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1 Einleitung

1 Einleitung

Im Bereich der metallischen Werkstoffe spielen die fest/fliissig Phasenumwandlun-
gen Erstarren und Schmelzen eine zentrale Rolle bei der Gefiigebildung. Dabei lag
in den vergangenen Jahrzehnten die Aufmerksamkeit vorrangig auf der Erstarrung.
Der inverse Prozess, das Schmelzen, wurde weitgehend vernachléssigt, da es als Zwi-
schenschritt betrachtet wurde und aus ihm kein Werkstoff direkt hervorgeht. Aller-
dings beeinflusst lokales Schmelzen das Gefiige auch wiahrend der Erstarrung oder
bei Warmebehandlungen, in denen die Solidustemperatur iiberschritten wird und
einzelne Gefiigebestandteile aufschmelzen. In den letzten Jahren entstand ein Be-
wusstsein dafiir, dass sich die Prozesse Schmelzen und Erstarren nicht vollkommen
trennen lassen und beide die Struktur und damit die Eigenschaften eines Werkstoffs
bestimmen. Das Verstédndnis des Einflusses verschiedener Prozessparameter der Er-
starrung ist sowohl aus qualitativer wie auch aus quantitativer Sicht schon weit
fortgeschritten. Lange Zeit wurden treibende Kréfte und deren Umsetzung iiber die
Kinetik aus der Erstarrung symmetrisch auf das Schmelzen iibertragen. Eine sol-
che Ubertragung liefert allerdings nur in ausgewéhlten Féllen, wie dem Schmelzen
unter Gleichgewichtsbedingungen, realistische Ergebnisse. Mit dem Verstdndnis der
Asymmetrie von Schmelzen und Erstarren, insbesondere im Hinblick auf die Keim-
bildung und die Umverteilung von Legierungsatomen, wachst das Interesse, den
Schmelzprozess ndaher zu charakterisieren und zu verstehen.

Die experimentelle Untersuchung des Schmelzens ist im Vergleich zur Erstarrung
wesentlich aufwendiger. Wéhrend sich der Erstarrungsprozess direkt auf das Gefiige
auswirkt, gewahrt die Schmelze keinen Einblick in den vorangegangenen Prozess, da
dieser nicht unmittelbar in Verdnderungen der Struktur beobachtbar ist. Die Keim-
bildung der Schmelze erfolgt in der Regel heterogen an Kristallbaufehlern. Bisher
wurde Schmelzen allerdings nur an zweidimensionalen Kristallbaufehlern, wie der
Oberfliche und Korngrenzen, ndher untersucht. Es gibt allerdings Hinweise, dass
die Schmelze auch im Korninneren an ein- und nulldimensionalen Fehlern Keime
bildet. Direkt gezeigt wurde dies bis heute nicht. Aufserdem existieren keine ge-
nauen Kenntnisse iiber kinetische Aspekte des Schmelzens, wie beispielsweise die
Keimbildungsrate der Schmelze oder das Keimwachstum. Die Untersuchungen in
der vorliegenden Arbeit sollen einen Beitrag leisten, diese Wissensliicken im Bereich
der fest/fliissig Phasenumwandlungen zu schliefen. Dazu wird eine experimentel-
le Methode im Hinblick auf die Untersuchung der frithen Stadien des Schmelzens
weiterentwickelt.

Neben den Fragen der Keimbildung sind die frithen Stadien des Schmelzens durch

lokale Umschmelzprozesse charakterisiert. Diese wiederum werden nach weit ver-
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breiteter Ansicht allein durch Diffusion aufgrund von temperaturbedingten Konzen-
trationsunterschieden an den fest/fliissig Grenzflichen getrieben. Ein tiefergehen-
des Verstidndnis des Einflusses der Umschmelzprozesse auf die Einstellung lokaler
Gleichgewichte und ihres Beitrags zum makroskopischen Massetransport aus dem
Zweiphasengebiet fest /fliissig fehlt bislang. Im Rahmen dieser Arbeit soll die quan-
titative Analyse des Massetransports und der Bewegung von fliissigen Filmen das

Verstandnis in dieser Hinsicht vertiefen.
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2 Stand des Wissens

2.1 Asymmetrie zwischen Schmelzen und Erstarren

Schmelzen und Erstarren sind Phasenumwandlungen, an denen immer mindestens
eine feste und eine fliissige Phase beteiligt sind. Solange Schmelz- und Erstarrungs-
prozesse mit so geringen Umwandlungsgeschwindigkeiten ablaufen, dass Gleichge-
wicht an der fest/flissig Grenzflache herrscht und Keimbildungseffekte keine Rol-
le spielen, ist es moglich, Schmelzen und Erstarren symmetrisch zu behandeln. In
den seltenen Féllen, wo Schmelzprozesse kontrolliert eingestellt werden wie beim
gerichteten Schmelzen (Benielli et al. [1]), sind Gesetzméafigkeiten aus der Erstar-
rungstheorie auf das Schmelzen iibertragbar. In technologisch relevanten Fallen ver-
bieten eine Vielzahl von Asymmetrieaspekten die Ubertragung von aus der Erstar-
rung bekannter Regeln. Rettenmayr [2] listet die gravierenden Unterschiede zwi-
schen Schmelzen und Erstarren systematisch auf. Als besonders auffallend werden
zunachst die Unterschiede in den Aufheiz- und Abkiihlkurven eines Stoffes benannt.
Beim Erstarren ist Keimbildung ohne Unterkiihlungen nicht moglich, wiahrend sich
ein Festkorper nicht ohne Weiteres iiberhitzen lasst.

Fiir das Schmelzen werden Legierungsatome in einer Menge benoétigt, die der Fest-
korper als Ausgangsphase aufgrund seiner in der Regel geringeren Konzentration
und aufgrund der langsameren Diffusion nicht unmittelbar freisetzt. Im umgekehr-
ten Fall, der Erstarrung, nimmt die Schmelze als Ausgangsphase alle Legierungsato-
me auf, die der Festkorper als Produktphase nicht einbaut. Dazu trigt neben der
héheren Loslichkeit der Legierungselemente in der Schmelze auch die um drei bis
vier Grofsenordnungen schnellere Diffusion in der Schmelze bei.

Im Gegensatz zur Erstarrung wird Schmelzen von einigen Autoren als , katastrophale
Phasenumwandlung* beschrieben. Mei und Lu [3] beschreiben verschiedene Szena-
rien des katastrophalen Schmelzens als Extremfille in einem Ubersichtsartikel. Sie

diskutieren mechanische, isochore, isenthalpische und isentropische Katastrophen.

2.2 Theorien des Schmelzens

Die Thermodynamik heterogener Gleichgewichte sagt voraus, dass Schmelzen auf-
treten kann, sobald die Gibbs-Energie der Schmelze niedriger ist als die des Festkor-
pers. Im Detail reicht diese rein thermodynamische Sichtweise nicht aus. Sie lésst
beispielsweise die Mechanismen des Schmelzens unbeachtet und beantwortet auch
Fragen der Kinetik nicht. Was genau passiert, wenn ein Festkorper schmilzt, ist

Gegenstand langjahriger Forschungen und bisher nicht in jeder Einzelheit geklért.
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2.2.1 Schmelzen mit Keimbildung

Dash [4] untersucht den Beginn des Schmelzens an einer freien Oberfliche. Am
Schmelzpunkt besitzt ein von seiner eigenen Schmelze benetzter Festkorper eine ge-
ringere freie Enthalpie als ein unbenetzter, da die fest/gastormig Grenzflichenener-
gie in der Regel grofer ist als die Summe aus der fest/fliissig und fliissig/gasformig
Grenzflachenenergie (v + Yoy — Vs < 0). Dash zeigt u. a. mittels Neutronenbeu-
gung, dass sich ein fliissiger Film auf der Oberfliche bereits bei einer Tempera-
tur knapp unterhalb des Schmelzpunkts bildet (,Pre-melting”) und die Dicke des
fliissigen Films auf der Oberfliche mit der Temperatur steigt. Dash [5] betont die
Abgrenzung dieses Prozesses vom Beginn des Schmelzens an Oberflichen aufgrund
einer ungleichméfigen Temperaturverteilung.

Die Schmelze bildet auch an Korngrenzen Keim. Allerdings wird die Temperatur, bei
der die Keimbildung an Korngrenzen beginnt, kontrovers diskutiert. Unstrittig ist,
dass eine Korngrenze aufgrund ihrer im Vergleich zum Volumen lokal erhéhten Freien
Energie frither schmilzt. Strittig ist allein das Ausmafl des Pre-melting. Es fehlt
eine exakte Definition, ab wann die Umordnung einiger Atome an der Grenzfliche
als Schmelzen bezeichnet werden kann. Deshalb kommen Experimentatoren und
Theoretiker und auch Theoretiker untereinander zu unterschiedlichen Ergebnissen.
In polykristallinen Materialien wird von Balluffi und Hsieh [6] bis zu einer Tempera-
tur von (0,999 £ 0,001) - T}, im Beugungsbild kein Verschwinden der Kristallinitét
beobachtet. Deshalb hélt z. B. Joos |7] Pre-melting an Korngrenzen vor allem in
Polykristallen fiir vernachléssigbar.

Chan et al. [8] bestimmen den Beginn des Schmelzens mithilfe eines Transmissions-
elektronenmikroskops mit Heiztisch anhand der Verdnderung der kristallinen Ord-
nung ausgewahlter Grofiwinkelkorngrenzen in geziichteten Al-Bikristallen. Dreh-
korngrenzen zeigen bis zu Temperaturen von (0,89 + 0,03) - T,, und Kippkorngren-
zen bis (0,92 £ 0,03) - Ty, keinerlei Schmelzen. Diese Temperaturen fiir Pre-melting
liegen hoher als die mit Simulationen vorausgesagten, so Chan et al. Den Grund
hierfiir sehen Chan et al. im vorschnellen Werten einer gestorten kristallinen Ord-
nung als Schmelzen. Als Beleg fiihren sie Simulationsergebnisse fiir Cu an. Danach
durchléuft eine Korngrenze vor dem Verlust der vollstdndigen Kristallinitat mehrere
Zusténde, in denen ihre kristalline Ordnung gestort ist, die aber nicht als Schmelzen
zu betrachten sind.

In frithen molekulardynamischen Rechnungen kénnen weder Lutsko et al. in Cu [9]
noch Phillpot et al. in Si [10] Pre-melting nachweisen. Im Gegensatz dazu tritt in
einer jiingeren Studie iiber molekulardynamische Rechnungen zur Bestimmung des

Schmelzbeginns an Grofswinkelkorngrenzen in Ni von Fensin et al. [11| Pre-melting



2 Stand des Wissens

auf. Bei einer Unterkiihlung von 2 K in einer ) | 9 symmetrischen Drehkorngrenze bil-
det sich ein 1 nm breiter ungeordneter Bereich aus. In >~ 9 und > 11 symmetrischen
Kippkorngrenzen liegt der ungeordnete Bereich unter den gleichen Bedingungen bei
0,2nm [11].

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass Schmelzen an der Oberfliche bei Tempe-
raturen unterhalb des Schmelzpunkts beginnt. Im Volumen bildet die Schmelze an
Korngrenzen Keim. Das Auftreten von Pre-melting an Korngrenzen ist bis heute
nicht eindeutig geklart. In Polykristallen wurde Pre-melting unterhalb einer Tem-
peratur von (0,999 £ 0,001) - T,,, bisher nicht beobachtet und wird im Rahmen der
vorliegenden Arbeit vernachléssigt.

Gelingt es, die Keimbildung der Schmelze an der Oberflache oder den Korngrenzen
zu lbergehen oder zu unterbinden, bildet die Schmelze im Korninneren Keim. Die
Keimbildung im Korninneren wird bei Temperaturen oberhalb des Schmelzpunkts
beobachtet. Ein Festkorper gilt bei Temperaturen oberhalb seines Schmelzpunkts als
{iberhitzt. In einem Review beleuchten Mei und Lu [3] das Uberhitzen von massiven
und nanoskaligen Materialien und diskutieren die Grenzen.

Daeges et al. [12] beschichten kleine, einkristalline Ag-Partikel mit hoherschmel-
zendem Au und heizen sie iiber den Schmelzpunkt von Ag auf. Eine anschliefiende
Untersuchung der wieder abgekiihlten Partikel ergab, dass einige wenige Partikel
trotz Temperaturen oberhalb des Schmelzpunkts nicht geschmolzen waren. Daeges
et al. waren die Ersten, die auf diese Weise das Uberhitzen eines Festkorpers in einer
Hohe von 25 K und fiir einen Zeitraum von 1 min nachweisen konnten.

Bei eingebetteten Nanopartikeln besteht die Moglichkeit, das Schmelzen der Par-
tikel oberhalb des Schmelzpunkts zu beobachten, wenn Partikel und Matrix bei-
spielsweise eine hochsymmetrische Kippkorngrenze ausbilden (Fan und Gong [13]).
Fiir Chattophadhyay und Goswami [14] sind alle Systeme, die eine geringe Keim-
bildungsunterkiihlung zeigen, zum Uberhitzen geeignet. In ihren Experimenten in
unmischbaren Systemen iiberhitzen Chattophadhyay und Goswami [14] Pb-Partikel
in Al und in Cu um mehr als 100 K. Goswami und Chattophadhyay [15] betonen
die Abhéngigkeit der kristallographischen Orientierung des Partikels im Verhéltnis
zur Matrix fiir das Auftreten von Uberhitzungen von Pb in Zn. Auch in epitaktisch
aufgewachsenen, diinnen Schichten wird Uberhitzung beobachtet (z. B. Zhang et
al.[16]).

Abbaschian und Ravitz [17] listen seltene Fille auf, in denen es gelungen ist, Fest-
koérper zu iliberhitzen. Bei den Beispielen handelt es sich um Minerale, die viskose
Schmelzen bilden. Abbaschian und Ravitz selbst untersuchen das Schmelzen von Ga-

Einkristallen und finden fiir bestimmte kristallographische Flichen eine Uberhitzung
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von 0,1 K, bevor sich fliissige Filme auf der Oberfliche bilden. Dies ist allerdings
ein Spezialfall. Wie eingangs erlautert, beginnt das Schmelzen an der Oberflache bei
Temperaturen unterhalb des Schmelzpunkts, da in der Regel gilt: v + Yoy — Ysv < 0.
Zusammenfassend lasst sich sagen, dass keimbildungskontrolliertes Schmelzen einer
gewissen Hierarchie unterliegt. Es beginnt bei Temperaturen unterhalb des Schmelz-
punkts an der Oberflache. Mit Erreichen des Schmelzpunkts bilden sich in Polykris-
tallen fliissige Filme an den Korngrenzen. Auch eine Keimbildung im Korninneren
ist moglich, wenn der Festkorper in einem gewissen Mafe iiberhitzt ist. Uber die
Keimbildungsorte im Korninneren ist bisher wenig bekannt. Theoretisch kommen als
heterogene Keimbildungsorte im Korninneren in absteigender Reihenfolge Fliachen-,
Linien- und Punktdefekte in Frage. Allerdings zeigen Alsayed et al. [18] mithilfe von
kolloidalen Modellsystemen nur fiir Versetzungen, dass sie bei der Keimbildung im

Volumen eine Rolle spielen.

2.2.2 Schmelzen ohne Keimbildung

Bei den Theorien zum Schmelzen, bei denen Keimbildung keine Rolle spielt, wird
anhand von festgelegten Kriterien entschieden, wann Schmelzen eintritt. Eines der
altesten Kriterium fiir das Einsetzen des Schmelzens ist das Lindemann-Kriterium
[19]. Schmelzen wird aus atomarer Sicht betrachtet und tritt als Oberflacheninstabi-
litdt ein, wenn die mit der Temperatur zunehmenden Schwingungen der Atome um
ihre Gleichgewichtsposition einen kritischen Wert erreichen. Der Zusammenbruch
des Gitters folgt nach Lindemann, sobald die Amplitude der Schwingungen im Mit-
tel so hoch wird, dass ein Atom in den Schwingungsbereich seines Nachbaratoms
eintritt.

Wie bei Lindemann basiert auch Borns Theorie 20| auf dem Verschwinden der Git-
terstabilitdt. Allerdings betrachtet Born die Anderung der elastischen Konstanten.
Mit steigender Temperatur erhohen sich die Abstdnde der Atome innerhalb eines
Festkorpers, die Wechselwirkungen der Atome untereinander werden schwécher und
der Festkorper verliert an Steifigkeit. Am Schmelzpunkt kollabiert der Festkorper
und wird auseinandergeschert, da sein Schubmodul Null wird.

Borns Vorstellung, dass die Atome in der Schmelze v6llig ungeordnet sind, ist eine
vereinfachende Denkweise. Brillouin [21] prézisiert das Born-Kriterium. Er beschéf-
tigt sich mit der Anderung der elastischen Konstanten mit der Temperatur. Beim Er-
reichen des Schmelzpunkts verliert ein Festkorper nach Brillouin allerdings nur seine
makroskopische Steifigkeit, d. h. wahrend des Schmelzens kann er nicht auf Sche-
rung belastet werden. Es ist aber weiterhin moglich, transversale Schallwellen durch

ihn zu leiten, d. h. seine mikroskopische Steifigkeit bleibt erhalten. Zum Schmelzen
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reicht es aus, dass ein anisotroper Festkorper seine makroskopische Steifigkeit in
einer Richtung verliert. Tallon und Robinson [22]| formulieren das Born-Kriterium
noch allgemeingiiltiger, indem sie sagen, dass ein Festkorper schmilzt, wenn sein
Schubmodul am Schmelzpunkt Null wird. Boyer [23| erweitert das Born-Kriterium
auf ein thermoelastisches Instabilitédtskriterium. Aufser dem Verlust der Steifigkeit
geht das thermoelastische Kriterium am Schmelzpunkt von einem Verschwinden der
Kompressibilitat aus.

Den bisher genannten Theorien von Lindemann und Born ist anzulasten, dass beide
das Eintreten des Schmelzens allein auf den Zustand des Festkorpers zuriickfiih-
ren. Fiir eine konsistente thermodynamische Theorie miissen aber die Zustiande von
Schmelze und Festkorper verglichen werden und der Zustand mit der niedrigeren
Gibbs-Energie als der stabilere ausgewéhlt werden.

Es gibt Theorien, die Schmelzen in engem Zusammenhang mit einer Veranderung
der Versetzungsdichte sehen. Fiir Kuhlmann-Wilsdorf [24] ist der Schmelzpunkt die
Temperatur, bei der sich aufgrund des Verlusts der Steifigkeit spontan immer neue
Gleitversetzungen bilden. Cotterill und Madsen [25] zeigen in einer Reihe von mo-
lekulardynamischen Simulationsrechnungen, dass durch Erhéhen der Temperatur
neue Versetzungsschleifen in einem Kristall entstehen. Bei einer kritischen Anzahl
von Versetzungsschleifen wird der Festkorper nach dieser Theorie von den Verset-
zungsschleifen abgeschert und Punktdefekte entstehen. Experimentell konnte bis-
her jedoch keine der Theorien bestitigt werden. Joos [7] bestreitet in einem die
sogenannte ,.Dislocation Theorie of Melting* zusammenfassenden Kapitel den domi-
nanten Einfluss von Versetzungen auf das Schmelzen. Er betont die Fahigkeit der
Versetzungen auszuheilen, da Gleiten und Klettern von Versetzungen mit steigender
Temperatur zunehmen.

Gorecki [26, 27] widmete sich der Definition des Schmelzpunkts iiber die Leerstellen-
dichte. Demnach zeigen viele Metalle unterschiedlicher Kristallstruktur am Schmelz-
punkt eine kritische Leerstellenkonzentration von 0,37 At.%. Mit Aufnahme der la-
tenten Warme erhoht sich die Leerstellenkonzentration wahrend des Schmelzens auf
9-10 At.%. Phinomenologisch geht die Erhohung der Leerstellenkonzentration mit
der Volumenzunahme beim Schmelzen, dem Anstieg des elektrischen Widerstands
[26] sowie der Ausdehnung des Kristalls [27] einher. Gorecki zeigt, dass sich mithilfe
des Leerstellenmodells die Abhéngigkeit des Schmelzpunkts vom Druck [28] und die
Anderung der Wirmeleitfiahigkeit von Metallen am Schmelzpunkt beschreiben lisst
[29]. Aufgrund der mehrfachen Verifizierung Goreckis Leerstellenmodells bezeichnet
Cahn [30] das Leerstellenmodell als konsistent und schliissig. Lange war strittig, wie

man sich die atomaren Vorgidnge beim Schmelzen nach dem Leerstellenmodell genau
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vorzustellen habe. Wang et al. [31] spezifizieren die Theorie: Mit steigender Tempe-
ratur steigt die Zahl der Atome, welche die atomare Wanderungsenergie aufbringen
konnen. Erreicht die Konzentration der wanderungsfahigen Atome einen kritischen
Wert, wird die kristalline Ordnung zerstort. Die Temperatur, bei der die Konzen-
tration kritisch wird, stimmt fiir dichtgepackte Metalle mit den von Lu und Li [32]
berechneten Temperaturen fiir die homogene Keimbildung der Schmelze in einem
um AT = 0,2 - T,, iiberhitzten Festkorper tiberein. Das Modell von Wang et al. [31]
tibernimmt die Vorstellung von Lennard-Jones und Devonshire [33, 34|. Nach dieser
alteren Theorie tritt Schmelzen ein, wenn die mit steigender Temperatur zunehmen-
de Anzahl von Atomen, die einen Zwischengitterplatz einnehmen, einen kritischen
Wert erreicht.

Die Theorien, wonach Schmelzen nur durch die Verdnderungen der Versetzungs-
und Leerstellendichte definiert wird, widersprechen den allgemeinen experimentellen
Beobachtungen, dass Schmelzen mit der Keimbildung an der Oberfliche beginnt.
Als generelle Theorien sind sie deshalb nicht aufrechtzuerhalten. Allerdings zeigen

Goreckis Experimente schliissig, dass Leerstellen beim Schmelzen eine Rolle spielen.

2.3 Dokumentation von Schmelztropfchen

Die Keimbildung der Schmelze ist in der Regel heterogen. Gelingt es, die Keimbil-
dung an den zweidimensionalen Defekten zu unterdriicken, bildet sich die fliissige

Phase in Form von Tropfchen im Korninneren.

2.3.1 Erzeugung von Schmelztrépfchen bei einer einheitlichen Temperatur

oberhalb der Solidustemperatur

Schmelztropfchen im Korninneren sind ein héufig beobachtetes, aber unerwiinschtes
Phénomen beim ,semi-solid processing (Thixoverfahren). Bei diesem technologi-
schen Prozess wird eine Legierung auf eine definierte Temperatur zwischen Solidus-
und Liquidustemperatur erhitzt, um das Umformen zu erleichtern [35]. Die Bildung
von Tropfchen im Korninneren beeinflusst den technologischen Prozess negativ, da
der die Fliefseigenschaften bestimmende Anteil der Schmelze an den Korngrenzen
um den Anteil im Korninneren geringer ist, so Terzi et al. [36].

In stark verformten Werkstoffen hiangt das Auftreten von Tropfchen von der loka-
len Versetzungsdichte ab. Kleiner et al. [37] dokumentieren Schmelztropfchen im
Korninneren einer extrudierten Mg-Al-Zn-Legierung. Allerdings treten die Tropf-
chen nicht gleichméfig verteilt iiber die gesamte Probe auf, sondern es gibt jeweils

Béander von Koérnern mit und ohne Trépfchen. In den Proben, die nach dem Um-
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formen zuséatzlich homogenisiert wurden, finden sich in allen Kérnern Trépfchen,
die Bander gibt es nicht mehr. Generell wird die Bildung der Tropfchen erst in ei-
nem gewissen Abstand zur Korngrenze beobachtet. Kleiner et al. [37] fithren hierfir
den Begriff ,self-blocking“ ein, wonach im Bereich der Korngrenze die Ubersiittigung
durch den fliissigen Film reduziert wird und sich deshalb Tropfchen erst in einem
gewissen Abstand zur Korngrenze bilden.

Annavarapu und Doherty [38| erzeugen durch Spriihgiefen gleichachsige Dendriten
und untersuchen die Vergréberung wahrend isothermer Warmebehandlung. Dabei
beschreiben sie die Bildung von Tropfchen an Mikroseigerungen und die Bildung
fliissiger Filmen. Aufserdem illustrieren Annavarapu und Doherty die Aufnahme und
das Wiederfreilassen eines Tropfchens durch einen fliissigen Film. Der Mechanismus
entspricht dem von Kuo und Fournelle [39] beobachteten Passieren.

Die gegenseitige Beeinflussung von fliissigen Filmen und Trépfchen beobachten auch
Manson-Whitton et al.|35]. Sie untersuchen wie Annaparapu und Doherty die Ver-
groberungsmechanismen von u. a. Al-Cu-Spriihguss-Legierungen. Nach der Wiér-
mebehandlung im Zweiphasengebiet fest/fliissig finden Manson-Whitton et al. in-
tergranulare fliissige Filme und intragranulare fliisssige Tropfchen. Die Durchmes-
ser der Partikel, die beim Erstarren der Tropfchen entstanden, liegen zwischen 5
und 20 pm. Im zweidimensionalen Schliff der Ni-Legierungen sind in einigen Kor-
nern die Tropfchen in einem ringformigen Cluster angeordnet. Der Durchmesser des
Rings entspricht in erster Ndherung der Korngrofe vor der Warmebehandlung. Nach
Manson-Whitton et al. entstehen die ringférmigen Cluster durch Bildung fliissiger
Filme an Korngrenzen zu Beginn des Schmelzens. Diese Filme wandern, vergréfiern
das Korn und hinterlassen Tropfchen.

Im Gegensatz zu den bisher genannten nachtraglichen Gefiigeuntersuchungen beo-
bachten Terzi et al. [40] in situ (mikrotomographisch, Auflésung: 1,4 pm) die span-
nungsinduzierte Schmelzaktivierung in Al-Cu-Legierungen. Fiir die Untersuchung
werden kaltgewalzte zylinderformige Al-Cu-Proben mit 8 Gew.% Cu partiell aufge-
schmolzen. Die tomographische Aufzeichnung startet bei 515°C, wahrend der Auf-
zeichnung betragt die Aufheizrate 1,5 % Mit Erreichen der eutektischen Tempe-
ratur bilden sich fliissige Filme an den Korngrenzen. An Stellen von Tripellinien
beobachten Terzi et al. die Bildung von Schmelztaschen. Diese werden von ihnen als
Tropfchen der ersten Generation bezeichnet. Mit steigender Temperatur und steigen-
dem Volumenanteil der Schmelze verdndern sich die Schmelztaschen. Sie runden sich
ein, zerfallen oder koaleszieren bei gegenseitigem Kontakt. Die zweite Generation von
Tropfchen bildet sich in grofierer Zahl im Korninneren. Bei einer Temperatur von

575°C (17K tiber der eutektischen Temperatur) werden die Tropfchen im Korninne-
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ren sichtbar. IThre Anzahl wird von Terzi et al. bis zum Ende des Experiments nach
64 min gemessen. Innerhalb der ersten 3 min nach ihrem Sichtbarwerden bleibt die
Anzahl der Schmelztrpfchen im Korninneren konstant (1300 mm™2). In den folgen-
den 11 min bis zum Ende des Experiments steigt die Anzahl der Schmelztrépfchen
auf 24000 mm ™~ an.

Aus den eben vorgestellten Experimenten bei einer einheitlichen Probentemperatur
oberhalb der Solidustemperatur geht hervor, dass bei der Entstehung von Tropf-
chen Verformung, Mikroseigerungen, Tripellinien und die Bewegung von fliissigen
Filmen eine Rolle spielen. Die Grofe der Schmelztropfchen dndert sich nicht aus-
schlieflich aufgrund des Wachstums, welches durch den Abbau der Ubersittigung
des Festkorpers getrieben wird. Sie vergrobern auch oder koaleszieren bei gegensei-
tigem Kontakt. Einblicke in die friithen Stadien der Entstehung und Entwicklung
der Tropfchen bleiben u. a. aufgrund der begrenzten zeitlichen und/oder réumlichen

Auflésung von durchstrahlenden Verfahren verwehrt.

2.3.2 Schmelztropfchen im Temperaturgradienten

Bewegt man einen Festkorper in Richtung der hoheren Temperatur durch einen
Temperaturgradienten, spricht man vom gerichteten Schmelzen. In den ersten Ex-
perimenten zum gerichteten Schmelzen erfolgte die Keimbildung der Schmelze am
Probenrand, vermutlich aufgrund des Einflusses des Tiegels. Spéter ist es gelungen,
auch die Keimbildung im Korninneren zu dokumentieren und das Wachstum der
Tropfchen zu beobachten.

Woodruff und Forty [41] beobachten das gerichtete Schmelzen einer Na-K-Legierung
in situ unter ultraviolettem Licht, das die Konzentrationsunterschiede sichtbar
macht. Die Keimbildung der Schmelze erfolgt heterogen an den Wanden des die
Schmelze umgebenden Quarzglases. In Referenz [42] stellt Woodruff Stabilitatskri-
terien fiir eine schmelzende Grenzflache auf. Im Gegensatz zum FErstarren ist die
Diffusion im Festkorper beim Schmelzen relevant.

Nguyen-Thi et al. [43] schmelzen eine Al-Ni-Legierung gerichtet und halten sie
anschlieffend fiir unterschiedliche Zeiten im Temperaturgradienten. Das Ziel ih-
rer Untersuchungen ist die Herstellung einer moglichst ebenen und geschlossenen
fest /fliissig Grenzflache, die fiir gerichtete Erstarrung eine definierte Ausgangsbasis
darstellt. Im Bereich der nach der Warmebehandlung im Temperaturgradienten ab-
geschreckten Mushy Zone finden sich Hinweise auf fliissige Filme an den Korngrenzen
und Schmelztropfchen innerhalb der Koérner.

Benielli et al. [1] untersuchen das gerichtete Schmelzen einer transparenten Legie-

rung (Succinonitril mit 0,08 und 0,2 Gew.% Aceton). Im {iberhitzten Bereich vor
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der Schmelzfront dokumentieren sie die Bildung und das Wachstum von Trépfchen,
bis diese von der Schmelzfront erfasst werden. Stellen, an denen Mikroseigerungen
auftreten, werden als heterogene Keimbildungsorte genannt. Aufgrund des einge-
schriankten Auflosungsvermogens des verwendeten Mikroskops werden Trépfchen
erst ab einer GroRenordnung von 60 pm sichtbar. In Abhéngigkeit der Uberhitzung
bestimmen Benielli et al. die Lebenszeit und die relative Haufigkeit der Tropfchen.
In der organischen Legierung mit der hoheren Acetonkonzentration bilden sich bei
geringeren dimensionslosen Uberhitzungen Trépfchen, wodurch auch die Lebens-
zeit der Tropfchen hoher ist. Benielli et al. entwickeln ein Wachstumsmodell fiir
die Tropfchen in der iiberhitzten Zone, welches den Mechanismus des Temperatur-
gradientenzonenschmelzens und das Diffusionsfeld um die Tropfchen im Festkorper
beriicksichtigt. Allerdings schrinkt ein systematisches Problem im Experiment von
Benielli et al. die Auswertbarkeit der Ergebnisse ein. Wahrend der Herstellung der
Proben durch gerichtete Erstarrung kam es aufgrund von durch Auftrieb erzeugten
Stromungen zur Bildung von Makroseigerungen. Dadurch &ndert sich entlang der
Probe trotz konstanter Ziehgeschwindigkeit die Morphologie der Schmelzfront. Der
Grund ist die Abhéingigkeit der Triebkraft fiir Keimbildung von der Ubersittigung
und somit der Ausgangskonzentration. Folglich verbieten sich aus den Experimenten
von Benielli et al. Verallgemeinerungen hinsichtlich der Keimbildungsraten.

Schmelzen beginnt, wie eingangs erlautert, bereits bei Temperaturen unterhalb des
Schmelzpunkts an der Oberfliche. Deshalb ist es ohne einen gewissen experimentel-
len Aufwand nicht moglich, einen Festkorper zu iiberhitzen. Kucherenko [44] leitet
elektrischen Strom durch seine Proben und erzeugt so hohe Aufheizraten. Auf die-
se Weise gelingt es ihm, den Festkorper zu tiberhitzen. Nach Messungen mit an
den Proben angeschweiftten Cr-Cu-Thermoelementen bestimmt Kucherenko Spit-
zenwerte fiir Aufheizraten zwischen 9000 und 12000 % Nach Kucherenko hat der
Strom keinen Einfluss auf das Ergebnis, da sowohl mit Wechselstrom als auch mit
pulsierendem Gleichstrom stets dasselbe Ergebnis erzielt wurde. Bei Aufheizraten
von 4000% und dariiber findet Kucherenko im abgeschreckten Gefiige eindeutige
Hinweise auf Keimbildung an den Korngrenzen und im Korninneren. Bei geringeren
Aufheizraten (100 und 1400%) bilden sich nach Kucherenko lediglich fliissige Filme
an den Korngrenzen. Hat der Strom auch keinen Einfluss auf die Einstellung des
Gefiiges, bleibt fraglich inwieweit der Strom die Temperaturmessung beeinflusst.
Beispielsweise beobachten Terzi et al. [40] sowie Kuo und Fournelle [39] bei deut-
lich geringeren Aufheizraten die Bildung von Tropfchen. Es ist denkbar, dass die
Tropfchen im Korninneren fiir Kucherenko nicht sichtbar waren, weil sie beim Wie-

dererstarren des angeschmolzenen Gefiiges nicht durch die Bildung einer Zweitphase
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markiert wurden.

Kucherenko [45] fiihrt seine Untersuchungen auch an einer Sbh-Bi-Legierung mit
20 At.% Bi durch. Dieses System weist eine uneingeschrankte Mischbarkeit im Festen
auf. Bei extremen Aufheizraten (laut Kucherenko: 30000 £) wird die Schmelzfront
instabil und wachst, ausgehend von den Korngrenzen, zellular ins Korninnere. Ku-
cherenko zeichnet ein qualitatives Schema zur Entstehung einer zelluldren Schmelz-
front einschlieflich eines qualitativen Konzentrationsprofils. Damit begriindet er die
Notwendigkeit relativ stark iiberhitzter Bereiche fiir das Entstehen einer zelluldren
Schmelzfront.

In einer anschliefenden Arbeit untersucht Kucherenko [46] die Ausbildung der Mus-
hy Zone in Abhéngigkeit von der Aufheizrate. Wie in den vorangegangenen Versu-
chen [44] heizt er die Probe elektrisch auf. Entlang der Probe bildet sich ein Tempe-
raturgradient, den Kucherenko aber nicht weiter charakterisiert. Wieder beobachtet
er anhand der sich nach dem Abschrecken gebildeten Zweitphase neben den fliissi-
gen Filmen an den Korngrenzen Schmelztrépfchen im Korninneren. Seiner Meinung
nach erfolgt die Keimbildung der Trépfchen im Korninneren an Versetzungen. Dafiir
fithrt Kucherenko folgende Griinde an: 1. Die Dichte der Schmelztrépfchen korreliert
mit der Versetzungsdichte, 2. In homogenisierten Proben ist die Dichte der Schmelz-
tropfchen vergleichsweise geringer und 3. An Zwillingsgrenzen finden sich ehemalige
Schmelztropfchen entlang einer Linie angeordnet. Das Wachstum der Tropfchen ist

durch das Bestreben, die lokale Ubersittigung abzubauen, getrieben.

2.4 Thermophysikalische Eigenschaften von Partikeln <1 pm

Aufgrund des Einflusses der Grenzflachen unterscheiden sich die Eigenschaften klei-
ner Partikel von denen eines massiven Materials. Ein bekanntes Beispiel ist die Ande-
rung des Schmelzpunkts mit der Partikelgrofe. Nach der Gibbs-Thomson-Beziehung
ist die Erniedrigung des Schmelzpunkts eines Partikels seiner Kriimmung direkt pro-
portional.

Buffat und Borel [47] untersuchen die Grofsenabhéngigkeit des Schmelzpunkts am
Beispiel von Au. Sie stellen fest, dass die Gibbs-Thomson-Beziehung bis zu einer
Partikelgrofte von ca. 100 nm gilt. Unterhalb von 100 nm ist der Abfall des Schmelz-
punkts nicht mehr linear zur Partikelgrofe . Er wird starker bzw. steiler.

Im Gegensatz zu freien Partikeln hangt der Schmelzpunkt von eingebetteten Parti-
keln stark von der Beschaffenheit der Grenzfliche zwischen Partikel und Matrix ab.
Der Schmelzpunkt kann sowohl erniedrigt als auch erhoht sein. Allen et al. [48] be-
stimmen fiir 10 bis 60 nm kleine Sn-Partikel, die in einer Graphitmatrix eingebettet

sind, einen im Vergleich zu massivem Pb erhohten Schmelzpunkt. Die Ursache der
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Erhohung ist die Kohdrenzspannung zwischen Matrix und Partikel.

Auch die Facettierung von Partikeln beeinflusst den Schmelzpunkt. Nach den Unter-
suchungsergebnissen von Allen et al. [49] zeigen freie, unfacettierte, 50 nm kleine Sn-
Partikel eine Schmelzpunkterniedrigung von wenigen Kelvin, 5 nm kleine Sn-Partikel
sogar bis zu 100 K. Dagegen zeigen freie, facettierte (plattenformige) Sn-Kristallite
vergleichbarer Grofe keinerlei Schmelzpunkterniedrigung.

Es gibt weitere Untersuchungen, die neben der Abhéngigkeit des Schmelzpunkts von
der Partikelgrofe auch eine Abhéngigkeit der Schmelzenthalpie betrachten. Ehrhardt
et al. [50] stellen mittels hochenergetischer Kugelmiihlen Proben mit kugelférmigen
Pb-Nanokristallen her, die in einer Al-Matrix eingebettet sind. Mithilfe von kalori-
metrischen Untersuchungen messen sie eine Erniedrigung des Schmelzpunkts und der
spezifischen Schmelzenthalpie mit der Partikelgrofe. Eine Anderung der Schmelzen-
tropie wird diskutiert. Dagegen weisen Moros et al. [51] an facettierten Pb-Partikeln
(Radius < 50nm), die ebenfalls in Al eingebettet sind, eine Erhchung des Schmelz-
punkts und eine Erniedrigung der spezifischen Schmelzenthalpie im Vergleich zu
massivem Pb nach.

Die Anderungen der thermophysikalischen Eigenschaften mit der Grofe sind sehr
komplex und bis heute nicht im Detail verstanden. Das Verhalten von eingebetteten
und freien Partikeln ist zum Teil gegenldaufig. Dabei spielt bei eingebetteten Par-
tikeln die Beschaffenheit der Grenzflache Partikel-Matrix eine entscheidende Rolle.
Neben dem Schmelzpunkt wird auch die Schmelzenthalpie von der Grofe der Parti-
kel beeinflusst. Eine Theorie, die die Anderung des Schmelzpunkts mit der Grofe der

Schmelzenthalpie und -entropie verbindet, ist bisher nicht eingehend ausgearbeitet.

2.5 Dynamische Prozesse in der Mushy Zone

Ist eine Probe einem Temperaturgradienten mit Temperaturen oberhalb der Li-
quidustemperatur ausgesetzt, existiert entlang der Probe ein Temperaturbereich
zwischen Solidus- und Liquidustemperatur, in dem Schmelze und Festkorper ne-
beneinander vorliegen. Dieses Zweiphasengebiet fest/fliissig wird als Mushy Zone
bezeichnet. Sowohl die Verdnderung im Gefiige als auch in der mittleren Konzentra-
tion innerhalb der Mushy Zone unterliegen dem Einfluss des Temperaturgradienten,
denn mit der Temperatur &ndern sich auch die Gleichgewichtskonzentrationen an der
fest /fliissig Grenzflache. Ausgeldst durch die Unterschiede in den Gleichgewichtskon-
zentrationen laufen eine Reihe von Umschmelzprozessen ab, die dazu fiihren, dass die
Mushy Zone schliefslich mit der lokalen Gleichgewichtskonzentration der jeweiligen
Temperatur wiedererstarrt. In einem Reviewartikel gibt Rettenmayr [52] einen Uber-

blick iiber die bekannten Umschmelzprozesse. Langst sind nicht alle Mechanismen
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der Einzelprozesse im Detail verstanden. Offene Fragen bestehen u. a. hinsichtlich
des Zusammenspiels der Umschmelzprozesse untereinander oder der Kinetik einzel-

ner Prozesse in frithen Stadien des Schmelzens.

2.5.1 Temperaturgradientenzonenschmelzen

Erstmalig wurde die Bewegung von fliissigen Zonen durch einen Festkorper als ein
Phidnomen, das man steuern und damit auch technisch nutzen kann, von Pfann
[53, 54, 55, 56| beschrieben. Im Gegensatz zur Bewegung einer fliissigen Zone auf-
grund &ufserlich verdnderter Temperaturbereiche, stellt Pfann fest, dass sich eine
fliissige Zone auch in einem stationédren Temperaturgradienten bewegt [54]. Man
spricht dabei vom statischen Temperaturgradientenzonenschmelzen (TGZS). Die
Ursache fiir die Bewegung sind die lokal unterschiedlichen Grenzflachenkonzentra-
tionen, die sich aufgrund der lokal unterschiedlichen Temperaturen einstellen. In der
Folge diffundieren innerhalb der fliissigen Zone Legierungselemente von der Grenz-
flaiche mit hoherer Konzentration zur Grenzfliche mit niedrigerer Konzentration.
Die Grenzflache, zu der Legierungsatome hinzukommen, schmilzt, die gegeniiberlie-
gende erstarrt und die flissige Zone wandert im Temperaturgradienten (Tiller [57]).
Die Geschwindigkeit, mit der sich eine fliissige Zone bewegt, kann durch ein elek-
tromagnetisches Feld beeinflusst werden (Tiller [58]). Die fliissige Zone kann sowohl
eine Platte (Film), ein Zylinder oder eine Kugel (Tropfen) sein [57]. Die Bewegungs-
geschwindigkeit v, mit der sich die fliilssige Zone in einem Temperaturgradienten

bewegt, wird von Allen und Hunt [59] theoretisch hergeleitet und lautet:

y—_ —Gr-D 2.1)
my, - ¢ - (1 —keg)

Gt aufserer Temperaturgradient

D, Diffusionskoeffizient in der Schmelze

my,  Steigung der Liquiduslinie (negativ)

c;  Liquiduskonzentration der Grenzflache bei einer gegebenen Temperatur

keq  Gleichgewichtsverteilungskoeffizient

Eine Vereinfachung, die Gleichung 2.1 zugrunde liegt, besteht in der Annahme nur
zweier Konzentrationswerte (c; und ke, - ¢;) an gegentiberliegenden Grenzfléchen des
Tropfens, ohne den Gradienten entlang des Tropfens zu berticksichtigen. Jedoch im
Fall der gerichteten, dendritischen Erstarrung fiihren gerade die unterschiedlichen
Geschwindigkeiten der schmelzenden und erstarrenden Grenzflache zur Vergrobe-

rung von Dendriten und beeinflussen so die Eigenschaften des Werkstoffs. Allen
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und Hunt [59] definieren die unterschiedlichen Geschwindigkeiten der kélteren und

warmeren Seite einer fliissigen Zone als:

—Gp - D, R'L
= 1 9.2
v mL-CZ-(l—keq)<+2D4) (2:2)
—Gp- D, R'L
_ 1— 9.
T (1 keq) ( 2Dg) (2:3)
mit .
T
R = _— 2.4
+ (2.4)

V. Geschwindigkeit der kdlteren Seite der fliissigen Zone

v, Geschwindigkeit der heifleren Seite der fliissigen Zone

R’ Geschwindigkeit der Isothermen

L Ausdehnung der fliissigen Zone in Richtung des Temperaturgradienten
T  Abkiihlrate

Nach den Gleichungen 2.2 und 2.3 wird die Bewegung fliissiger Zonen wéahrend der
Erstarrung durch einen steilen Temperaturgradienten, niedrige Abkiihlraten und
eine geringe Ausdehnung der fliissigen Zone begiinstigt.

Li et al. [60] untersuchen mittels Synchrotronstrahlung die Abhéngigkeit des TGZS-
Mechanismus von der Abkiihlrate anhand der Geschwindigkeiten der Sekundérarme
einer Sn-Bi-Legierung im Temperaturgradienten. Mit steigenden Abkiihlraten sinkt
die Geschwindigkeit der wiedererstarrenden Grenzfliche des Sekundérarms. Ab ei-
ner Abkiihlrate von 8 % wird TGZS so klein, dass es vom Erstarren nicht mehr
unterschieden werden kann.

Nguyen-Thi et al. [43] beschreiben in Quer- und Léngsschliffen die Verédnderungen
innerhalb der Mushy Zone zylinderféormiger Al-Ni- und Al-Li-Proben, die einem sta-
tiondren Temperaturgradienten ausgesetzt waren. Dabei stellen sie fest, dass sich die
senkrecht zum Temperaturgradienten verlaufenden fliissigen Filme doppelt so schnell
in Richtung steigender Temperatur bewegen wie die fliissigen Trépfchen innerhalb
der ehemaligen Korner. Dadurch werden zum einen die Tropfchen von den fliissi-
gen Filmen aufgenommen, zum anderen fiihrt dieses Verhalten zur Entstehung lang
gestreckter Korner. Nach dem Durcherstarren der Mushy Zone sind noch senkrecht
verlaufende fliissige Filme vorhanden. Nach Nguyen-Thi et al. sind dafiir Kapillar-
effekte verantwortlich: Die Tripellinien hemmen die Bewegung der fliissigen Filme.
Neben der Bewegung der fliissigen Filme dokumentieren Nguyen-Thi et al. [43] ei-

ne Anhaufung von Legierungselementen in der Schmelze oberhalb der Mushy Zone.
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Ihrer Meinung nach sinkt dadurch lokal die Liquidustemperatur und die Mushy
Zone schrumpft. Gleichzeitig erstarrt die Mushy Zone mit dem Abtransport der Le-
gierungselemente und im Bereich der Solidustemperatur bildet sich ein einphasiges
Band der a-Phase.

Mittels Synchrotron ist es Nguyen-Thi et al. [61] gelungen, die Bewegung einzel-
ner Tropfchen im Temperaturgradienten in situ aufzuzeichnen und u. a. die Bewe-
gungsgeschwindigkeit zu messen. Die Bewegungsgeschwindigkeit der fliissigen Trop-
fen stimmt mit der von Allen und Hunt [59] theoretisch hergeleiteten Geschwin-
digkeit iiberein. Mit zunehmender Verweilzeit im Temperaturgradienten werden die
Tropfchen langsamer [61]. Aufgrund des durch die Wiedererstarrung der Mushy Zone
steigenden Festkorperanteils erhoht sich der Warmetransport innerhalb der Mushy

Zone und der Temperaturgradient wird flacher.

2.5.2 Bewegung fliissiger Filme

Die Bewegung fliissiger Filme (Liquid Film Migration, LEM) ist eine gekoppelte
Bewegung der zwei fest /fliissig Grenzflachen eines fliissigen Films in eine gemeinsa-
me Richtung. Im Unterschied zum TGZS wird die Richtung der LFM nicht durch
den Temperaturgradienten vorgeschrieben. Yoon und Huppmann [62] sind die Ers-
ten, welche die Bewegung von fliissigen Filmen wahrend des Fliissigphasensinterns
von W-Partikeln in fliissigem Ni dokumentieren. Obwohl das Phéanomen der LFM
lange bekannt ist, herrscht iiber den generellen Mechanismus der LFM bis heute
Uneinigkeit.

Hillert [63] ordnet die LFM als Spezialfall der diffusionsinduzierten Korngrenzenbe-
wegung (DIGM) ein. Bei DIGM handelt es sich urspriinglich um eine Festkorper-
reaktion, bei der sich Korngrenzen aufgrund von Unterschieden in den chemischen
Potenzialen bewegen. Die Unterschiede werden durch Seigerungen und daraus resul-
tierenden Kohérenzspannungen im Bereich der Korngrenze hervorgerufen. Sind die
Kohéarenzspannungen in benachbarten Kornern unterschiedlich, ergeben sich unter-
schiedliche Gleichgewichtskonzentrationen. In der Folge kommt es zur Diffusion und
die Korngrenze bewegt sich in das Korn mit der hoheren Kohérenzspannung. Im Fall
eines fliissigen Films unterscheiden sich nach Hillert aufgrund der unterschiedlichen
Kohérenzspannungen die Konzentrationen an den beiden fest/fliissig Grenzflachen.
Darauthin kommt es zur Diffusion und der Film bewegt sich.

Rhee und Yoon [64] untersuchen den Einfluss der Kohdrenzspannung experimentell
und variieren in Mo-Ni-Legierungen systematisch die Hohe und das Vorzeichen der
Kohérenzspannung durch die Zugabe von Co oder Sn. Auch eine quaternire Le-

gierung aus Mo, Ni, Co und Sn mit einem Verhaltnis Co:Sn von 4:6 kommt zum
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Einsatz. Sie beobachten, dass sich die fliissigen Filme in der quaterniren Legierung,
in der die Kohédrenzspannung als verschwindend gering vorausgesagt ist, nicht be-
wegen, obwohl die Konzentrationen beider Phasen nicht dem thermodynamischen
Gleichgewicht entsprechen. Yoon [65] sieht darin den Beweis, dass ausschlieklich die
Kohérenzspannung die LEM auslost. In diesem speziellen Fall (vernachléssigbare
Kohérenzspannung) diffundiert lediglich das Co in den Festkorper und das Ni in die
Schmelze. Ungeachtet des Einflusses der Kohédrenzspannung ist es allerdings auch
denkbar, dass sich eine Phasengrenze durch den Austausch von Co und Ni aufgrund
deren anndhernd gleich grofser Atomradien (rc, = 125,2pm, rn; = 124, 6 pm [66])
nicht merklich verschiebt.

Neben dem Auslésen der Bewegung ist die Kohdrenzspannung nach Yoon [65] auch
fiir die Weiterbewegung der fliissigen Filme verantwortlich. Der Migrationsweg eines
fliissigen Films ist grofer, wenn die Kohdrenzspannung grofser ist. Die Abhéangigkeit
von Migrationsweg und Kohérenzspannung ist nicht linear, sondern folgt nach Yoon
einem parabolischen Zusammenhang. Die Kohdrenzspannungen werden aber nie di-
rekt gemessen (siehe z. B. Baik und Yoon [67]), sondern aus der Uberséttigung iiber
Hillerts Ansatz fiir DIGM [63] berechnet. Der Abbau der Kohérenzspannungen im
schmelzenden Kristall und die Erstarrung eines spannungsfreien Kristalls sind nach
Purdy und Brechet [68] und Yoon [65] die treibenden Kréfte fiir das Wandern der
Filme.

Barker und Purdy [69] begriinden LFM wie Baik und Yoon [67, 65| mit Hillerts
Theorie zum chemischen Potenzial einer Grenzfliche mit und ohne Kohéarenzspan-
nung [63]. In den Gleichgewichtsbedingungen unterscheiden Barker und Purdy [69]
zuséatzlich gekriimmte und gerade fest /fliissig Grenzflachen. Ein Ergebnis ihres Expe-
riments ist es, dass die fliissigen Filme mit der Zeit langsamer werden. Als Ursache
des Langsamwerdens wird die Bewegung der fliissigen Filme entgegen des Kriim-
mungsdrucks angegeben. Die Geschwindigkeit der fliissigen Filme wird nach Barker
und Purdy [69] durch den Diffusionskoeffizienten der Schmelze bestimmt. Ein wich-
tiger Punkt der Arbeit von Barker und Purdy [69] ist die Vorstellung vom fliissigen
Film als eigenstiandige Phase mit zwei, wihrend der Bewegung thermodynamisch
gekoppelten, fest/fliissig Grenzflichen.

Die Theorie, wonach Kohérenzspannungen Ursache und treibende Kraft der LEM
sind, ist weit verbreitet, aber nicht generell anerkannt. Kuo und Fournelle [39] zeigen
in einer Reihe von isothermen Experimenten mit Al-Cu-Legierungen mit 2 Gew.%
Cu, dass eine unterschiedliche Koharenzspannung des Gitters als treibende Kraft
nicht die Ursache fiir die Bewegung eines fliissigen Films entgegen seines Kriim-

mungsdrucks sein kann. Die fiir die Bewegung entgegen des Kriimmungsdrucks zu
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iiberwindende Grenzflachenenergie ist um zwei Dimensionen grofer als die hochst-
mogliche Kohérenzspannung im Gitter. Wie Barker und Purdy [69] beobachten auch
Kuo und Fournelle [39] ein Verlangsamen der Bewegung der fliissigen Filme mit
der Zeit. In den Gefiigebildern sind, wie auch in den Aufnahmen von Rettenmayr
und Bosenberg [52, 70], ,,ghost boundaries* erkennbar, die die urspriingliche Positi-
on einer Korngrenze markieren. In Proben, die bei hoheren Temperaturen Wérme
behandelt wurden, beschreiben Kuo und Fournelle [39] die Bildung neuer, kleiner
Korner innerhalb der Mutterkorner. Sie bezeichnen diesen Prozess als diffusionskon-
trollierte Rekristallisation, bei der die fest/fliissig Grenzflache als Keimbildungsort
vorgeschlagen wird. Auch Purdy und Brechet [68] benennen dieses Phanomen. Kuo
und Fournelle [39] betonen, keine Konzentrationsprofile im Bereich der Korngrenze
bzw. des fliissigen Films zu messen, da die Konzentrationsénderung mit dem rela-
tiven Messfehler der Messmethode {ibereinstimmt. In den Experimenten mit Ver-
weilzeiten von unter 1s bestimmen sie die Bewegungsgeschwindigkeit der fliissigen
Filme im Gefiige zu 1 B*.

In Anlehnung an die experimentellen Ergebnisse von Kuo und Fournelle [39] liefert
Kirkaldy [71] ein quantitatives Modell fiir die Bewegung von fliissigen Filmen. Ein
wesentlicher Punkt von Kirkaldy ist das Losen der Diffusionsgleichung fiir asymme-
trische Erstarrungsphédnomene (Kriimmung des fliissigen Films) durch eine parabo-
lische Grenzfliche, mit der auch die Massenbilanz unverletzt bleibt. Im Unterschied
zu Yoon [65] widerspricht auch Kirkaldy der Vorstellung, dass die Kohérenzspan-
nung des Gitters die Bewegung von fliissigen Filmen wesentlich beeinflusst. Wenn
iiberhaupt, spielt die Kohdrenzspannung des Gitters nach Kirkaldy eine Rolle beim
Auslosen der Bewegung. Generell sind Festkorper nahe ihres Schmelzpunkts leicht
plastisch verformbar, da die notwendige Kraft fiir Versetzungsbewegungen bei ho-
hen homologen Temperaturen vergleichsweise gering ist. Deshalb relaxieren Span-
nungen bei hohen Temperaturen schnell. Sie kénnen die Bewegung eines fliissigen
Films nicht aufrechterhalten. Kirkaldy [71] sieht die Bedingungen an den fest /fliissig
Grenzflachen zu Beginn der LFM als spontane Zustédnde an: Eine Grenzflache hat
eine hohere Konzentration und die andere Grenzflache hat eine niedrigere Konzen-
tration. Ungeklart bleibt bei Kirkaldy die Ursache des Konzentrationsunterschieds.
Seiner Vorstellung nach ist es moglich, dass Kohérenzspannungen oder auch die
Rauheit der Grenzfliche eine Rolle beim Auslésen der Bewegung spielen. Mit zu-
nehmender Haltezeit bei erhohter Temperatur verringert sich auch nach Kirkaldys
Modell [71] die Geschwindigkeit der fliissigen Filme. Der Grund der Verlangsamung
der Bewegung ist nach Kirkaldy der immer grofer werdende Kriimmungsdruck.

Auch in Al-Cu-Legierungen wurde LFM untersucht. Beispielsweise erzeugen Barker
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und Purdy [69] in einer Al-Cu-Legierung mit 3,4 Gew.% Cu durch eine mehrstufige
Wirmebehandlung plattenférmige Ausscheidungen an den Korngrenzen. Anschlie-
fsend werden die Ausscheidungen zwischen 3 und 3600s bei einer Temperatur von
560°C aufgeschmolzen und abgeschreckt. Im Gefiige der kurzzeitig aufgeheizten Pro-
ben nimmt ein Teil der geschmolzenen Ausscheidungen eine linsenférmige Morpho-
logie an. Die anderen geschmolzenen Ausscheidungen runden sich an den Ecken ein
oder nehmen ganz die Form einer Kugel an. In allen Féllen, in denen sich eine lin-
senéhnliche Form bildet, erfolgt eine Bewegung der fest /fliissig Grenzflache entgegen
des Kriimmungsdrucks der Korngrenze.

In einem Temperaturgradienten dokumentieren Buchmann und Rettenmayr [72] die
Bewegung der fliissigen Filme longitudinal und senkrecht zum Gradienten. Die LFM
wird als Umschmelzmechanismus klassifiziert, der der schnellen Einstellung des lo-
kalen Gleichgewichts in der Mushy Zone dient, und die im Vergleich zu isothermen
Experimenten rasche Vergroberung bedingt. Aufterdem sehen Buchmann und Ret-
tenmayr in der Wanderung der fliissigen Filme in Richtung des Temperaturgradien-
ten den Grund fiir die ausgepriagte Kornstreckung innerhalb der Mushy Zone. LFM
senkrecht zum Temperaturgradienten wird nach Buchmann und Rettenmayr durch
Konzentrationsfluktuationen ausgelost. Die treibende Kraft fiir die Fortbewegung

der fliissigen Filme ist der Abbau der Ubersittigungen.

2.5.3 Massetransport innerhalb des Zweiphasengebiets fest/fliissig

Ist eine Legierung einem Temperaturgradienten ausgesetzt, entwickelt sich entlang
der Probe im Bereich zwischen der Position der Liquidus- und der Solidustemperatur
das Zweiphasengebiet fest /fliissig (Mushy Zone). Innerhalb der Mushy Zone dndert
sich in longitudinaler Richtung die mittlere Konzentration mit der Zeit.

Fiir Kucherenko [46] ist einzig die Thermodiffusion in der Schmelze (Ludwig-Soret-
Effekt) fiir die Wanderung der Legierungselemente im Temperaturgradienten verant-
wortlich. Bewiesen hat Kucherenko seine Behauptung allerdings nicht. Ublicherweise
wird der Ludwig-Soret-Effekt in Metallen vernachlassigt, da der Thermodiffusions-
koeffizient im Vergleich zum Diffusionskoeffizienten klein ist.

Lograsso und Hellawell [73] entwickeln eine Theorie, die beschreibt, wie sich inner-
halb der Mushy Zone die Konzentrationen durch TGZS verdndern. In ihrem Modell
gehen sie davon aus, dass in kilteren Bereichen der Mushy Zone die Schmelze fein
verteilt vorliegt und in Bereiche hoherer Temperatur wandert. Nach ihren Berech-
nungen stellt sich im Festkorper und in der Schmelze nach einer gewissen Verweil-
zeit jeweils eine konstante Konzentration ein. Die konstanten Konzentrationen von

Schmelze und Festkorper werden mithilfe des Phasendiagramms berechnet. Spéater
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bestimmen Buchmann und Rettenmayr [72] experimentell den longitudinalen Kon-
zentrationsverlauf entlang der wiedererstarrten Mushy Zone von Al-Cu-Legierungen
mit unterschiedlichen Ausgangsgefiigen. Dabei stellen sie fest, dass das Konzentra-
tionsprofil innerhalb der Mushy Zone der Soliduslinie des Gleichgewichtsphasendia-
gramms folgt. Das von Lograsso und Hellawell postulierte Konzentrationsprofil, in
dem der Festkorper und die Schmelze jeweils eine konstante Konzentration haben,
findet sich in der Realitét nicht. In ihrer Darstellung der Prozesse innerhalb der Mus-
hy Zone trennen Buchmann und Rettenmayr zeitlich die Einstellung der Phasenan-
teile nach Hebelgesetz und den Beginn der Diffusion sowie der Umschmelzprozesse
wie TGZS und LFM nicht. Wichtig fiir die Einstellung des Konzentrationsprofils ist
die Wiedererstarrung mit der temperaturabhéngigen Gleichgewichtskonzentration
im Festkorper. Uberschiissige Legierungsatome werden durch Diffusion (vorrangig
in der Schmelze) und Umschmelzprozesse aus der Mushy Zone transportiert. Da-
durch erhoht sich die Konzentration in der Schmelze oberhalb der Mushy Zone.
Bésenberg et al. [74] untersuchen die Anderung der Konzentration in longitudina-
ler Richtung innerhalb der Mushy Zone von Al-Cu-Legierungen mit 5-7 Gew.% Cu
fiir Verweilzeiten von 5, 10 und 15 min und vergleichen sie mit den Gleichgewichts-
soliduskonzentrationen. Es zeigt sich bereits nach 15min eine gute Ubereinstim-
mung mit den Gleichgewichtssoliduskonzentrationen des Phasendiagramms. Aus ei-
nem Vergleich der Diffusionslénge und der Lange der Mushy Zone schlussfolgern
Bosenberg et al., dass Diffusion allein zu langsam wére, den raschen Massetransport
innerhalb der Mushy Zone zu gewéhrleisten. Als mogliche Griinde fiir den beschleu-
nigten Massetransport fithren Bosenberg et al. die Konvektion in der Schmelze und
den Abbau der Ubersittigung durch Umschmelzmechanismen wie TGZS und LFM
an.

Combeau et al. [75] stellen ein Modell vor, mit dem es ihnen méglich ist, fir den
nuklearen Storfall vorauszusagen, wie lange es dauert, bis das Gemisch aus dem ge-
schmolzenen Kernstdben und anderem eingeschmolzenen Material (,Corium®) sich
entmischt. Das Besondere dabei ist, dass sie mit ihrem Modell den Massetrans-
port innerhalb der Mushy Zone berechnen, wéhrend sich der Festkorperanteil durch
Diffusion &ndert. Da der neue Festkorper mit der temperaturabhéngigen Gleichge-
wichtskonzentration, die kleiner als die Ausgangskonzentration ist, erstarrt, sinkt
auch die mittlere Konzentration.

Es ist festzuhalten, dass bisher nicht im Detail geklart ist, welche Prozesse in wel-
cher Gewichtung am makroskopischen Massetransport innerhalb der Mushy Zone
beteiligt sind. Bisher werden Umschmelzprozesse wie TGZS und LFM und die von

der Diffusion aufgrund der temperaturbedingt unterschiedlichen fest /fliissig Grenz-
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flichenkonzentrationen hervorgerufene Wiedererstarrung fliissiger Bereiche als wich-

tigste Prozesse diskutiert.
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3 Experimentelle Methoden und Simulation

3.1 Warmebehandlungen im Temperaturgradienten
3.1.1 Erzeugung kleiner kugelférmiger Partikel und fliissiger Filme

In den folgenden Abschnitten werden die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten
Wirmebehandlungen im Temperaturgradienten beschrieben. Der Ubersicht halber
sind alle Versuche noch einmal in Tabelle 3.1 zusammengefasst.

In allen Versuchen wurden Al-Cu-Legierungen mit Cu-Gehalten zwischen 3,7 und
4 Gew.% verwendet. Die Legierungen wurden immer induktiv erschmolzen und in
eine zylinderférmige Stahlkokille (¢ 8 mm) gegossen. Die darauf folgende erste Wir-
mebehandlung fiir 1h bei 540°C diente dem Abbau von Spannungen und Mikros-
eigerungen im Gussstiick. Das Gefiige der homogenisierten Probe wurde nach der
Wiérmebehandlung dokumentiert. Auferdem wurden die Konzentrationen der Le-
gierungselemente mittels energiedispersiver Rontgenanalyse (EDX-Analyse) kontrol-
liert.

In den Gradientenexperimenten wurden die Proben mittig in die oberste Windung
der Arbeitsspule positioniert und einseitig induktiv erhitzt. Es entwickelte sich ent-
lang der Probe ein Temperaturgradient. Wahrend der Versuche wurde die Entwick-
lung des Temperaturgradientens mit einer Infrarot-Zeilenkamera mit 512 Pixeln
aufgezeichnet. In Abbildung 3.1 ist der experimentelle Aufbau (links) und Tem-
peraturverldufe zu drei verschiedenen Zeitpunkten (rechts) dargestellt. Mit den auf-
gezeichneten Temperaturprofilen ist die zeitliche Entwicklung der Temperatur an
der Oberflache im Sichtfeld der Kamera (blau gefarbte Teil der Temperaturverldufe
in Abbildung 3.1) bekannt.

Die experimentellen Bedingungen der Warmebehandlung im Temperaturgradienten
und die Ausgangsgefiige der Proben wurden immer auf das jeweilige Versuchsziel

angepasst und werden in den folgenden Abschnitten beschrieben.

Dokumentation friiher Stadien des Schmelzens

Die homogenisierten Proben wurden an einem Ende mit einer Spitze versehen. Der
Spitzenwinkel betrug 15° gemessen an der Langsachse der 15 cm langen Probe. Zur
Einstellung eines groberen Gefiiges wurden die Proben fiir 24 h bei 540°C in einem
widerstandsbeheizten Kammerofen warmebehandelt. Fiir das (teilweise) Aufschmel-
zen im Temperaturgradienten wurde die Probenspitze in eine Spule positioniert und
induktiv in einem Hochfrequenzinduktionsofen (HF) erhitzt. Sobald die Spitze der

Probe die Liquidustemperatur iiberschritt und sich einrundete, wurde der Ofen aus-
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Probe

Infrarot-Zeilenkamera Temperaturverléufe

"

[\ Spule

Abbildung 3.1: Experimenteller Aufbau (links) und drei schematische Temperatur-
verldufe entlang der Probe (rechts)

geschaltet und die Probe kiihlte aufgrund der Warmeleitung in kiltere Probebereiche

innerhalb von Sekunden ab.

Erzeugung kugelférmiger Partikel

Die zylinderférmigen Probenstdbe wurden auf einen Durchmesser von 5mm abge-
dreht und mit einem Mittelfrequenzinduktionsofen (MF) erwdrmt. Mit dieser Ver-
suchsanordnung wurden Probendurchmesser und die Grofenordnung der Eindring-
tiefe des elektromagnetischen Feldes der Induktionsspule aufeinander abgestimmt
und der Probenbereich innerhalb der Spule gleichméfig erwarmt.

Die Proben wurden nach der Wérmebehandlung im Temperaturgradienten mit
dem Rasterelektronenmikroskop (REM) oder dem Transmissionselektronenmikro-
skop (TEM) untersucht. Naheres zu den Untersuchungen wird in den folgenden Ka-
piteln 3.4 und 3.5 erldutert. Zur Erleichterung der Probenpraparation fiir das TEM
wurden die homogenisierten Proben durch Walzen mit einer Kaliberwalze verjiingt
und dadurch die Poren im Gefiige geschlossen. Nach dem Verjiingen fand eine wei-
tere Warmebehandlung fiir 1 h bei 540°C statt, um die Probe wieder spannungsarm
zu glithen.

Um die Bildung von Zweitphasenpartikeln im Korninneren zu fordern, wurde die
Korngrenzendichte in den Proben verringert, indem die Proben vor der Wérmebe-
handlung im Temperaturgradienten fiir 100 h bei 540°C gegliitht wurden. Zur Charak-
terisierung der vergroberten Geflige wurde die mittlere lineare Korngrofe (Heynsche
Korngrofe) bestimmt. Die mittlere lineare Korngrofe ist der Quotient aus der Lénge

der Messlinie und der Anzahl der Durchstofpunkte der Korngrenzen (siehe Exner
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und Hougardy [76]). Nach der Warmebehandlung fiir 100 h lag die mittlere lineare

Korngrofse in der Gréfenordnung des Probendurchmessers.

Untersuchung fliissiger Filme

Fiir die Experimente zur Untersuchung des Verhaltens von fliissigen Filmen wurden
ungewalzte, auf 5 mm abgedrehte, homogenisierte Proben weitere 12 h bei 540°C ge-
glitht. Die Korndurchmesser dieser 12h warmebehandelten Proben lagen zwischen
0,5 und 1 mm. Fiir ein gleichméfiges Durchwéirmen wurde wieder mit dem Mittel-

frequenzinduktionsofen gearbeitet.

3.1.2 Quantifizierung des Massetransports innerhalb der Mushy Zone

Im Gegensatz zu den eben beschriebenen Versuchen zur Erzeugung von Trépfchen
und fliissigen Filmen (3.1.1) wird bei den Versuchen zur Quantifizierung des Mas-
setransports die Probe nicht direkt induktiv erwéarmt, sondern iiber eine zweilagige
4mm dicke Graphitfolie, welche die Probe umbhiillt und als Suszeptor wirkt. Die
Stromeindringtiefe des elektromagnetischen Feldes § ergibt sich nach Benkowski [77]

zu:

L /p
= —,/— 1
2m \ fu (31)

o spezifischer Widerstand der Graphitfolie; oGraphit = glmm? |7g)

m

f  Frequenz des Schwingkreises; f = 650 kHz
p Permeabilitit; figraphit & fto = 47 - 1077% [78]

Fiir den vorliegenden Fall ergibt sich die Stromeindringtiefe des elektromagnetischen
Feldes zu lediglich 0,5mm. Elektromagnetisches Riithren der Schmelze durch das
aufkere Wechselfeld kann so durch die Graphitummantelung verhindert werden und
beeinflusst den Massetransport nicht.

Zur Quantifizierung des Massetransports innerhalb der Mushy Zone wurden fiir 2h
bei 540°C homogenisierte, zylinderformige Al-Cu-Proben mit 3,8 Gew.% Cu und ei-
nem Durchmesser von 8 mm verwendet. Der Versuchsaufbau ist links in Abbildung
3.2 zu sehen. Der Temperaturgradient wurde durch kontinuierliches induktives Hei-
zen auf der einen Seite und kontinuierliches Kiihlen mit fliefendem Wasser auf der
anderen Seite der Probe aufrechterhalten. Ein Thermoelement, welches in einer Boh-
rung in der Probe sitzt, regelt die Heizleistung derart, dass die Temperatur auf
+ 0,5 K konstant gehalten wird.

Fiir die Untersuchung des Massetransports innerhalb der Mushy Zone wurden longi-
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Tabelle 3.1: Ubersicht der durchgefiihrten Versuche
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Graphitfolie

Quartzglas

Thermoelement

L

Wasserkiihlung

Abbildung 3.2: Versuchsaufbau zur Quantifizierung des Massetransports (links) und
Anordnung der Linien der EDX-Analyse zur Bestimmung der mitt-
leren Konzentration entlang der Mushy Zone (rechts)

tudinale Konzentrationsverteilungen herangezogen. Dazu wurden Langsschliffe pra-
pariert. Die Proben wurden lédngs jeweils bis zur Probenmitte abgeschliffen und
poliert. Die einzelnen Praparationsschritte werden in Kapitel 3.4 aufgefiihrt. Die
Bestimmung der lokalen mittleren Konzentrationen geschah mithilfe von EDX-
Linienanalysen. Wie in Abbildung 3.2 dargestellt, wurden Linien einer Lénge von
4mm im Abstand von 200 pm quer zur Probenachse angeordnet. Aus den einzel-
nen EDX-Linienprofilen wurde jeweils der Mittelwert als mittlere Konzentration ei-
ner Probenstelle errechnet. Die auf diese Weise experimentell bestimmten mittleren
Konzentrationen wurden mit Simulationsrechnungen verglichen.

Fiir die Simulation wurde das Modell von Combeau et al. [75] genutzt, welches kurz
im Kapitel 2.5.3 dieser Arbeit beschrieben wird. Das fiir die Simulation benétigte
Erstarrungsintervall AT der Al-Cu-Legierung mit 3,8 Gew.% Cu betriagt 74 K und
wurde mithilfe der Thermo-Calc Software unter Verwendung der Datenbank Ther-
moTech fiir Al-Legierungen (TTAL5) errechnet. Die Lange der Mushy Zone wurde
in der Probe, die fiir 300s in den Gradienten gehalten wurde, bestimmt und auch
fiir 600s gleich gelassen. Aus der Lange der Mushy Zone und dem Erstarrungsin-
tervall (74 K) ergibt sich der fiir die Simulation verwendete Temperaturgradient.
Als Verteilungskoeffizient wird k = 0,1 verwendet. Bei niedrigeren Temperaturen
(T < 573°C) liegt der Verteilungskoeffizient zwischen 0,14 und 0,17, oberhalb von
603°C ist k £ 0,1. Da im Experiment allerdings der hohe Schmelzanteil bei hohen

Temperaturen mafgeblich zum Massetransport beitrégt, wird der geringere Vertei-

26



3 Experimentelle Methoden und Simulation

lungskoeffizient gewéhlt. Der Diffusionskoeffizient von Cu in Al-Schmelze bei der
Liquidustemperatur betragt nach Du et al. [79] 3 - 10*9%2 :

3.2 Messung des Temperaturgradienten

Fiir die Messung eines Temperaturgradienten benotigt man im einfachsten Fall zwei
Messpunkte. Auferdem lasst sich der Temperaturgradient aus der Linge der Mushy
Zone und der Temperaturdifferenz des Erstarrungsintervalls abschétzen. In beiden
Féllen wird ein linearer Temperaturverlauf entlang der Probe angenommen. Jedoch
ist diese Annahme in der Regel nicht zuléssig, da sich der Temperaturverlauf insbe-
sondere in der Mushy Zone einer Probe mit den Phasenanteilen von Schmelze und
Festkorper aufgrund derer unterschiedlicher Warmeleitfahigkeiten veréndert.

Zur naheren Bestimmung von Temperaturverlaufen entlang der Proben werden in
der Mehrzahl der Félle Thermoelemente oder Halbleiterwiderstiande eingesetzt. Die-
se werden entweder in definierten Abstéanden mit in die Probe eingegossen (Grugel
und Kurz [80], Grugel et al. [81], Elliott et al. [82], Pollock und Murphy [83]), im
Inneren einer hohlzylinderformigen Probe fixiert (Whitesell et al. [84] und Li und
Overfelt [85], Drevermann et al. [86], Tensi und Borchers [87]) oder durch das Innere
bewegt (Tensi und Doemens [88], Tensi und Kohlhaas [89]). Neben den Messungen
mit Thermoelementen oder -widerstdnden gibt es auch beriihrungslose Messmetho-
den mittels Pyrometern (Zhao und Rettenmayr [90]) oder CCD-Kameras (Alkemper
et al. [91], Ahrweiler et al. [92]). Diese setzen allerdings neben einer sorgfiltigen Ka-
librierung voraus, dass die Temperatur des relevanten Teils der Probe einer Messung
zuganglich ist. Alkemper et al. [91] verwenden als Tiegelmaterial ein fiir Infrarot-
strahlung durchléssiges, stark Wéarme isolierendes Aerogel. Als Referenztemperatu-
ren dienen ihnen die Temperaturen des oberen und unteren Heizers.

In dieser Arbeit wurde die Temperatur an der Oberfliche von Probe bzw. Tiegel
mithilfe einer Infrarot-Zeilenkamera (Modell G9212-512R, Firma ,Entwicklungsbii-
ro Stresing”) gemessen. Bei den kurzen Wiarmebehandlungen zur Untersuchung der
frithen Stadien des Schmelzen, der Tropfchen und der fliissigen Filme geschah dies
direkt auf der Probenoberfliche. In den Versuchen zur Quantifizierung des Masse-
transports wurden die Proben mit Graphit umwickelt und in einen Quarzglastiegel
gegeben, auf dem dann die Temperaturmessung erfolgte.

Die verwendete Zeilenkamera zeichnet entlang einer Linie mit 512 Pixeln die In-
tensitatswerte der infraroten Strahlung im Bereich von A =0,9...1,67 pm auf. Steht
die Kamera im Fokus, entspricht 1 Pixel einer Linge von 1—15 mm auf der Probe. Zur
Umrechnung der Intensitdtswerte der infraroten Strahlung in Temperaturen ist eine

Kalibrierung der Kamera notwendig. Abbildung 3.3 zeigt schematisch den fiir die
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Probe /Infrarot—Zeilenkamera
¢
Thermoelement
& Quotientenpyrometer
Wasserkithlung

Abbildung 3.3: Versuchsanordnung fiir die Kalibrierung der Infrarot-Zeilenkamera,
Zuordnung von Intensitdt und Temperatur iiber Thermoelement
im Inneren der Probe sowie Quotientenpyrometer und Infrarot-
Zeilenkamera von aufsen

Kalibrierung verwendeten Versuchsaufbau.

Zur Kalibrierung wurde die Temperatur im Inneren der Probe mit einem Thermo-
element und an der Oberfliche der Probe mit einen Quotientenpyrometer mit abge-
stimmten Emissionsverhéltnis aufgezeichnet. Um die Probe befand sich eine Maske,
die einzig an der Position des Thermoelements einen Schlitz aufwies, durch den infra-
rote Strahlung in Richtung der Infrarotkamera abgegeben werden konnte. Entsprach
die an der Probenoberfliche mit dem Quotientenpyrometer gemessene Temperatur
der des Thermoelements im Probeninneren, wurde der zugehorige Intensitatswert
der infraroten Strahlung mit der Zeilenkamera aufgezeichnet. Die Belichtungszeit,
mit der der gewiinschte Temperaturbereich aufgenommen wurde, betrug 120 ms (fiir
Al) und 150 ms (fiir Graphit und Quarzglastiegel). Die Zuordnung von Tempera-
tur und Strahlungsintensitiat geschah fiir Al in einem Temperaturbereich zwischen
420°C und 650°C in 10 K-Schritten und fiir Graphit und Quarzglastiegel zwischen
545°C und 650°C in 5 K-Schritten. Die jeweiligen Kalibrierungskurven sind in Ab-
bildung 3.4 dargestellt. Als Anpassungsfunktion wurde jeweils eine Gleichung der
Form y = (Ax + B)° 4+ Dx + E verwendet. Eine Beeinflussung der Temperaturmes-
sung durch Streulicht wurde durch einen 30 cm langen Tubus, der sowohl bei der
Kalibrierung als auch im Experiment verwendet wurde, vermieden. Metalle sind se-
lektive Strahler, d. h. ihre Emission héngt von der Beschaffenheit ihrer Oberflache
ab. Deshalb wurden fiir die Kalibrierung und die Experimente Proben mit identisch

behandelter Oberflache verwendet.
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Abbildung 3.4: Zusammenhang von Intensitét der infraroten Strahlung und Tempe-

ratur fir Al (schwarze Punkte) sowie Graphit hinter Quarzglastiegel
(blaue Punkte)

3.3 Bestimmung der Abkiihlrate

Die Abkiihlrate wurde nachtraglich aus dem Gefiige anhand der Sekundérarmab-
stdnde der Dendriten ehemaliger Schmelze im Probenbereich oberhalb der Liquidu-
stemperatur bestimmt. Rettenmayr und Pompe [93, 94| korrelieren unterschiedliche
Abkiihlraten mit dem mittleren Abstand der auf einer Grenzfliche wéhrend der
Erstarrung aufgewachsenen Instabilitidten (Zellen). Da sich sowohl der Abstand der
Instabilitdten als auch der Abstand der Sekundérarme von Dendriten vergroberungs-
kontrolliert einstellt, ist es moglich, aus dem Sekundédrarmabstand der Dendriten
abgeschreckter Schmelze die Abkiihlrate zu bestimmen. Ein Vergleich mit den expe-
rimentell fiir Al-Legierungen von Spear und Gardner [95] gemessenen Sekundérden-
dritenarmabstéinden in Abhingigkeit der Abkiihlrate bestitigt die Ubertragbarkeit
des Modells von Rettenmayr und Pompe. Nach Referenz [94] ergibt sich die mittlere
Abkiihlrate T zu:
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T=" (3.2)

AT Erstarrungsintervall

te Zeit fiir die Vergroberung des Sekundardendritenarmabstands

Fiir Al-Cu-Legierungen haben Rettenmayr und Pompe [94] gezeigt, dass der Sekun-
déardendritenarmabstand zu Beginn ungefdhr ein Zehntel des Sekundardendritenar-
mabstands am Ende betrigt. Damit berechnen sie die Zeit fiir die Vergroberung des
Sekundéirdendritenarmabstands aus dem Vergréberungsgesetz:
Ase = Ao

— (3.3)

tp =
Ao¢  Sekunddrdendritenarmabstand am Ende
A2,0 Sekundérdendritenarmabstand zu Beginn;
fiir Al-Cu nach Rettenmayr und Pompe [94]: Ao ~ %OAzf
G Geometriefaktor (dimensionslos); G(Al — Cu) = 35 [96]

M  Vergréberungsparameter

Die Gleichung 3.3 enthélt einen sogenannten Vergroberungsparameter M. Dieser
héngt vom Gibbs-Thomson-Koeffizient, der Diffusion und den temperaturabhéngi-
gen Konzentrationen der Liquidus- und Soliduslinie ab und ist nach Feurer und
Wunderlich [97] definiert als:

Fsg'Dg-lIl(%)

TR Ny

I'yy Gibbs-Thomson-Koeffizient;
[y =1-10""Km fiir Al,Cu-¢ nach Kurz und Fisher [98]
D, Diffusionskoeffizient von Cu in Al-Schmelze
¢’ maximale Konzentration der Schmelze; ¢ =k - ¢y oder ¢! = cg
co  Ausgangskonzentration
mp,  Steigung der Liquiduslinie (negativ)

k  Verteilungskoeffizient
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3.4 Praparation der Proben

3.4.1 Schleifen und Polieren

Fiir die Gefligeuntersuchungen wurden die Proben zunéchst ldngs metallographisch
priapariert, um markante Ubergéinge im Gefiige zu identifizieren, welche die Position
der Liquidus- und Solidustemperatur definieren. Dafiir wurden die Proben, wie in
Tabelle 3.2 beschrieben, zunéchst von Hand geschliffen und anschlieftend poliert. Das
a-Al ist ein relativ weiches Material. Das Verwenden eines Vlieses mit gebundenen
Schleifkérnern im letzten Schleifschritt verhindert das Eindriicken der Kérner in das
Material und erleichtert das anschliefsende Polieren. Im letzten Polierschritt wurde
eine Oxidpolitur (Korund) mit leicht basischer Suspension verwendet. Durch die
Suspension wird die Probe auch chemisch abgetragen. Dabei reagiert die a-Phase
schneller als die Al;Cu-Phase. Um eine Reliefbildung zu verhindern, wurde eine

kurze Polierzeit eingehalten.

Tabelle 3.2: Priaparationsschritte fiir manuelles Schleifen und Polieren

Unterlage Kornung Schmiermittel Zeit
SiC- 320 Wasser -
Schleifen Schleifpapier
SiC- 800 Wasser 10-20s
Schleifpapier
SiC-Schleifvlies 1200 Wasser 10-20s
(Buehler)
DP-Mol 6 pm Lubrikant Blue | 4-5min
Polieren (Struers) DP-Suspension | (Alkoholbasis)
DP-Mol 3 pm Lubrikant Red | 2-3 min
(Struers) DP-Suspension (Olbasis)
OP-Chem 0,25 pm - 10s
(Struers) OP-Suspension

3.4.2 Praparation elektronentransparenter Proben

Ausgehend von den Léangsschliffen wurden an ausgewéhlten Stellen quer zur Pro-
benachse 300 pm dicke Scheiben mit einem Diamantségeblatt (Dicke: 300 pm) her-
ausgetrennt und elektrolytisch im Doppelstrahlverfahren fiir das TEM gediinnt. Der
Elektrolyt setzte sich aus einem Teil Salpetersidure und zwei Teilen Ethanol zu-
sammen. Wéhrend des Polierens wurde der Elektrolyt auf T = —20°C gekiihlt. Als
Endpolitur wurde das Ionendiinnen gewahlt. Die Beschleunigungsspannung betrug
5kV, der Strahlstrom 2mA, der Einfallswinkel 5° und die Rotationsgeschwindigkeit
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der Probe 1,5 % Da alle Proben in fliissigem Stickstoff gelagert wurden, um die
Bildung von Ausscheidungen aus dem iibersattigten Festkorper zu verhindern, war
vor dem Einschleusen ins TEM ein Reinigen der Probenscheiben mit Plasma fiir
5-10min erforderlich. Dadurch wurden oberflichlich adhérierte Gase, Feuchtigkeit

und Verunreinigungen entfernt.

3.5 Auswertemethodik der Grollenverteilungen der
Al;Cu-Partikel

In den Querschliffen der Proben wurden die Grofsenverteilungen der Al,Cu-Partikel
aus Bildern erstellt, die entweder mit REM oder TEM aufgenommen wurden. Mit
dem REM wurden fiir jede Verteilung mindestens 200 Partikel vermessen. Dazu
wurden Bilder mit jeweils 1 bis 6 Partikeln mit dem Riickstreuelektronendetektor
aufgenommen. Im TEM wurde jeder Partikel einzeln fokussiert und aufgenommen.
Aufgrund der geringen Dichte insbesondere kleiner Partikel war die Bestimmung der
Grofsenverteilung sehr aufwendig, so dass z. T. auf eine adédquate statistische Absi-
cherung iiber eine grofte Teilchenzahl verzichtet werden musste. Im Extremfall waren
im gesamten elektronentransparenten Bereich lediglich 20 Teilchen zu finden. Durch
mehrmaliges Wiederholen des letzten Polierschritts wurden weiter vom Lochrand
entfernte Bereiche elektronentransparent, so dass trotzdem zumindest zwischen 100
und 150 Partikel fiir jede TEM-Probe aufgenommen werden konnten.

Fiir die Auswertung der Bilder wurde in Matlab (Fa. MathWorks, Version R2009b)
ein Programm geschrieben, welches die Bilder automatisch analysiert. Im Algorith-
mus wird zunéchst ein geeigneter Schwellwert gesucht, anschlieffend wird das Bild
binarisiert und hinsichtlich der Fliache der enthaltenen Partikel vermessen. Die Fla-
che der im untersuchten Probenbereich durchweg runden Partikel wird unter der
Annahme der Kreissymmetrie in einen Schnittkreisdurchmesser umgerechnet. Zur
Kontrolle wurden exemplarisch die Grauwert- mit den Binédrbildern hinsichtlich des
Informationsgehalts (Partikelanzahl und -grofse) verglichen. Aus dem kleinen Spiel-
raum bei der Festlegung des Schwellwertes ergibt sich fiir die Ausgabe der Schnitt-
kreisdurchmesser ein systematischer Fehler von £2nm bei mittleren Partikelgrofen
von 50 nm bis 2 pm.

Zur Analyse der Grofenverteilung der Partikel wurden die ermittelten Schnittkreis-
durchmesser geometrischen Klassen zugeordnet. Der Einteilung der Klassen erfolgte
nach einer Rechenanleitung wie bei Exner [99] dokumentiert. Die untere Grenze
der kleinsten Klassen (c¢) wurde mit einem Wert fiir den Schnittkreisdurchmesser
so gewahlt, dass sie den kleinsten detektierten Teilchen Platz bietet. Alle weiteren

unteren und oberen Klassengrenzen ergeben sich aus Gleichung 3.5, wobei die obe-
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re Klassengrenze der i-ten Klasse gleichzeitig die untere Klassengrenze der i+1-ten

Klasse ist. Die Klassenmitten lassen sich dann mit Gleichung 3.6 berechnen.

B[

G =22-c (3.5)

' =0,84-¢ (3.6)

¢; obere Klassengrenze der i-ten Klasse
¢ untere Klassengrenze der kleinsten Klasse

Klassenmitte der i-ten Klasse

Die Haufigkeit der Partikel in der jeweiligen Klasse ist mit einem Fehler behaftet. Im
Falle der vorliegenden Zahlstatistik errechnet sich der jeweilige statistische Fehler in
jeder Klasse aus der Wurzel der Anzahl der Elemente in dieser Klasse.

Bei der Berechnung von Grofen dreidimensionaler Kérper aus zweidimensionalen
Schliffen miissen zwei systematische Fehler korrigiert werden: der Erfassungseffekt
und der Verkleinerungseffekt. Der Erfassungseffekt beschreibt die Tatsache, dass es
unwahrscheinlicher ist, kleine Partikel zu schneiden, d. h. in den zweidimensionalen
Schliffen wird die Zahl der kleinen Partikel unterbestimmt. Der Verkleinerungsef-
fekt beriicksichtigt die geringe Wahrscheinlichkeit, eine Kugel derart zu schneiden,
dass der Schnittkreisdurchmesser dem Kugeldurchmesser entspricht. Durch mathe-
matische Umformung ist es moglich, die ermittelten Grofsenverteilungen der Schnitt-
kreisdurchmesser in Grofenverteilungen der Partikel umzurechnen. Bei Exner [100]
findet sich eine Vorschrift, mit der es moglich ist, iiber empirisch bestimmte Korrek-
turfaktoren die Wahrscheinlichkeiten fiir das Auftreten kugelférmiger Partikel einer
bestimmten Grofsenklasse aus den Verteilungen der Schnittkreisdurchmesser unter
Berticksichtigung des Verkleinerungs- und Erfassungseffekts zu berechnen. Bei der
Berechnung der Wahrscheinlichkeiten wird nach dem sechsten Glied abgebrochen.
Allgemein ergeben sich die Wahrscheinlichkeiten P; fiir das Auftreten kugelformiger

Partikel in der i-ten Klasse zu:

N
Pi =1, - CO — Z PiJrj . CJ (37)
=1

n; relative Wahrscheinlichkeit der Schnittkreisdurchmesser fiir die i-te Klasse
N  Gesamtzahl der Klassen
C, Korrekturfaktoren, sieche Tabelle 3.3
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Tabelle 3.3: Korrekturfaktoren C, nach Exner [100|

CO C1 CQ C3 C4 C5
1,4142 | 0,3178 | 0,0673 | 0,0193 | 0,0063 | 0,0022

3.6 Schmelzpunktbestimmung mittels leistungsgesteuerter

dynamischer Differenzkalorimetrie

Fiir die kalorimetrischen Untersuchungen zur Bestimmung der Schmelzpunkternied-
rigung gekriimmter Partikel wurden fiinf Proben gleicher Ausgangskonzentration,
Probengeometrie, Homogenisierungsglithung, Korngréfte und Warmebehandlung im
Temperaturgradienten (Positionierung, Dauer, Leistungsinput) hergestellt. Mithilfe
der aufgezeichneten T-t-Profile und anhand der im Gefiige festgelegten Position der
Liquidustemperatur wurden den Positionen entlang der Probe die vor dem Abkiihlen
maximal erreichte Temperatur (Tp,.x) und Verweilzeit oberhalb der Solidustempera-
tur (trs14) zugeordnet. Ausgehend von der Position innerhalb der Mushy Zone, wo
der Durchmesser der Partikel unterhalb von 0,5 pm lag, wurden zu kleineren Durch-
messern fortlaufend 250 pm diinne Scheiben herausgetrennt und kalorimetrisch un-
tersucht.

Erste Versuche, den Schmelzpunkt der AlyCu-Partikel mit herkémmlichen Geréten
zur Differenz-Thermoanalyse oder dynamischen Differenzkalorimetrie zu bestimmen,
lieferten aufgrund fehlender Sensitivitdt und zu geringer Auftheizraten nur unzurei-
chende Ergebnisse. An der Universitat Miinster in der Arbeitsgruppe von Prof. Ger-
hard Wilde beschéftigt man sich intensiv mit nanostrukturierten Materialien und
verfiigt iiber das Wissen und die technische Ausstattung, kalorimetrische Unter-
suchungen an sub-pm- und nanoskaliger Systeme durchzufiihren. Die Bestimmung
der Schmelzpunkte kleiner Partikel erfolgte mittels leistungskompensierender dy-
namischer Differenzkalorimetrie (Diamond DSC | Perkin Elmer [101]). Probe und
Referenz befinden sich in zwei eigenstiandigen Heizzellen, die im Wesentlichen aus
Probenkammer, Mess- und Heizwiderstand bestehen. Die beiden Heizzellen mit Pro-
be und Referenz werden entlang des gewiinschten Temperatur-Zeit-Profils gefahren,
d. h. die Temperatur der beiden Messzellen ist gleich (AT ~ 1-107° K). Die Proben
hatten keinen direkten Kontakt zur Kammer, sondern wurden fiir die Messung in
Al-Tiegel gegeben und mit einem Deckel, ebenfalls aus Al, verkapselt. Das Verwen-
den der Al-Tiegel beschrankt die Maximaltemperatur. Durch die Diffusion von Cu
in den Al-Tiegel besteht die Gefahr, dass der Tiegel unbrauchbar und die Proben-
kammer verunreinigt wird. Alle Proben wurden deshalb bei der Messung nur fiir

maximal 20s iiber die eutektische Temperatur erhitzt. Um die Proben wahrend der
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Messung vor Oxidation zu schiitzen, wurde unter stromendem Ar gearbeitet. Der
Unterschied in der Heizleistung von Proben- und Referenzmesszelle wird als Mess-
signal aufgezeichnet und entspricht direkt der Wéarmemenge, die nétig ist, um die
Probe aufzuheizen. Der Vorteil dieser Messweise liegt in der direkten Messung der
Wiérmemenge, die eine Umrechnung von Temperaturdnderungen iiber Warmelei-
tung in Energien unnotig macht. Der Aufbau des Kalorimeters ermoglicht eine hohe
Messgenauigkeit und das Einhalten hoher Heiz- und Abkiihlraten. Die gewéhlte Auf-
heizrate von 300 % stellt das praktikable obere Limit dar. Mit hoheren Aufheizraten
ist das Erreichen der eutektischen Temperatur (Solltemperatur) ohne anschliefsen-
des Ubersteuern nicht moglich. Die Probenmassen lagen zwischen 8 und 10 mg. Zur
Korrektur der Verschiebung der Onsettemperatur aufgrund der thermischen Masse
und der Peakaufweitung infolge der hohen Heizrate wurde eine Basislinienkorrek-
tur mit reinem Al gleicher thermischer Masse vorgenommen. Die Kalibrierung der
Schmelztemperaturen und Schmelzenthalpien erfolgte mit Pb, In und Zn. Mithilfe ei-
ner eutektischen Al-Cu-Legierung mit 10 Gew.% Cu wurde die Kalibrierung anhand
der Lage der eutektischen Temperatur getestet.

Beim Aufheizen der Proben durchlduft man im Phasendiagramm das Einphasenge-
biet, d. h. es existiert eine Zeit lang eine treibende Kraft zum Auflésen der Al,Cu-
Partikel. Im Vorfeld der DSC-Messungen wurde untersucht, inwieweit das Aufheizen
in der DSC die Grofse der Partikel beeinflusst. Dafiir wurde eine im Temperatur-
gradienten wiarmebehandelte Al-Cu-Probe mit 4 Gew.% Cu fiir 1 min und 5 min bei
540°C gegliiht und die Anderung der Partikelanzahl und -groke in einem ausgewihl-
ten Bereich untersucht. Eine Warmebehandlung von 1min éndert die Anzahl der
Partikel nicht. Nach 5 min haben sich alle Partikel aufgelost, die kleiner als 1 pm im
Durchmesser waren, die grofferen schrumpfen. 3 pm grofse Partikel waren nach den
5 min nur noch halb so grofs. Die im Vorversuch gewéhlte Verweilzeit bei 540°C fiihrt
zu wesentlich mehr Auflésung als das einmalige rasche Durchfahren des Einphasen-
gebiets wiahrend der DSC-Messung. Dennoch wurde bei der DSC-Messung nur der

erste Durchlauf ausgewertet.

3.7 Simulationsrechnungen
3.7.1 Modell zur Simulation von fest/fliissig Phasenumwandlungen

Am Lehrstuhl fiir Metallische Werkstoffe an der FSU Jena existiert ein Modell
zur Berechnung von Phasenumwandlungen unter Beriicksichtigung der Diffusion
in den beteiligten Phasen und der Grenzflichenthermodynamik, anhand derer die

Triebkrifte an der Grenzfliche nach Hillert und Rettenmayr [102] aufgeteilt wer-
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den. Neben der Erstarrung (Buchmann und Rettenmayr [103]) ist es mit dem
Modell auch méglich, Schmelzen im stationdren Zustand und den Ubergang von
Ungleichgewichts- in den Gleichgewichtszustand zu simulieren (Buchmann und Ret-
tenmayr [104]). Fink und Rettenmayr [105]| erweiterten das Modell auf dreidimen-
sionale Geometrien und implementierten den Einfluss der Kriimmung.

Mit diesem Modell wurde die Bewegung der fliissigen Filme von Kashin et al. [106]
und das Wachstum der Tropfchen von Fink und Rettenmayr [105] simuliert. Im Fall
der fliissigen Filme beschreibt das Modell ein System mit drei Doménen (einer fliis-
sigen und zwei festen), die durch eine schmelzende und eine erstarrende fest /fliissig
Grenzflache voneinander getrennt sind. Die Diffusionsstrome in den drei Doménen
ergeben sich aus den jeweiligen Triebkréaften und sind iiber eine integrale Massen-
bilanz miteinander gekoppelt. Zur Simulation des Wachstums der Schmelztrépfchen
wurde ein durch Kugelkoordinaten beschriebenes System benutzt. Mithilfe des im
Experiment mit der Infrarot-Zeilenkamera aufgezeichneten T-t-Profils werden die

Wachstumskurven fiir die Tropfchen berechnet.

3.7.2 Berechnung des Massetransports innerhalb und aus der Mushy Zone

Fiir die Simulation des Massetransports aus der Mushy Zone wurde das von Com-
beau et al. |75] entwickelte Modell verwendet. Fiir den vorliegenden Fall wurde
die Mushy Zone eines bindren Systems in einem stationdren Temperaturgradienten
betrachtet. Als Anfangsbedingung wird fiir jede Temperatur entlang der Mushy Zo-
ne thermodynamisches Gleichgewicht angenommen: Die Phasenanteile von fest und
fliissig ergeben sich im Modell aus dem Hebelgesetz, die lokalen Konzentrationen
der festen und fliissigen Phase stimmen mit denen des Gleichgewichtsphasendia-
gramms liberein. Aus diesen Bedingungen ergibt sich in jeder Phase ein Konzentra-
tionsgradient in longitudinaler Richtung. Das Modell betrachtet allerdings nur den
Gradienten im Fliissigen, da hier die Diffusion um drei bis vier Grofenordnungen
schneller ist als im Festen. Der resultierende makroskopische Diffusionsstrom ergibt
sich aus dem Konzentrationsgradienten und dem Phasenanteil der fliissigen Phase.
Die durch Diffusion verursachte lokale Verarmung an Legierungselementen wird im
Modell durch Wiedererstarrung kompensiert. Die feste und fliissige Phase behalten
ihre temperaturabhingigen Gleichgewichtskonzentrationen, jedoch sinkt die mittlere

Konzentration durch die Anderung des Phasenanteils der Schmelze.
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4 Ergebnisse

4.1 Gefiigeentwicklung im Temperaturgradienten

Abbildung 4.1 zeigt ein fiir alle Proben exemplarisches Ausgangsgefiige. Die ein-
heitlich graue Phase ist einphasiges, homogenes a-Al, d. h. ein Mischkristall ohne
Ausscheidungen und Makro- oder Mikroseigerungen. Alle rasterelektronischen Bil-
der dieser Arbeit wurden mit dem Riickstreuelektronendetektor (RE) aufgenommen.
Dabei werden Elemente unterschiedlicher Ordnungszahl mit verschiedenen Grau-
werten wiedergegeben. Die Cu-Konzentration der Proben lag EDX-Flachenanalysen
zufolge stets zwischen 3,5 und 4 Gew.%. Laut dem Phasendiagramm Al-Cu (siche
Abbildung 6.1, Anhang) betrigt die maximale Loslichkeit von Cu in a-Al 5,7 Gew.%
bei einer Temperatur von 548°C. Die mittlere lineare Korngrofe lag je nach Dauer

der Homogenisierung zwischen 0,5mm (12h) und 3mm (100h).

200 pm

Abbildung 4.1: Homogenes, einphasiges Ausgangsgefiige einer Al-Cu-Legierung mit
3,7Gew.% Cu

Bei der Warmebehandlung im Temperaturgradienten kommt es zum partiellen Auf-
schmelzen der Proben. Das wiedererstarrte Gefiige wird durch den Léngsschliff in
Abbildung 4.2 reprisentiert. Im Unterschied zum Ausgangsgefiige ist es zweiphasig.
Die Temperatur in der Abbildung sinkt von oben nach unten. In der einheitlich
grauen Matrix aus a-Al gibt es helle Bereiche, deren Anteil zu niedrigeren Tem-
peraturen abnimmt. Die Vergroferung des markierten Bereichs in Abbildung 4.2
zeigt beispielhaft das zweiphasige Gefiige. Bei den hellen Bereichen handelt es sich
um die intermetallische Al,Cu-Phase oder das Eutektikum aus a-Al und Al,Cu. Sie

haben die Morphologie von Béandern oder sind hantel- oder kugelférmig. Probenstel-
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len, an denen sich beim Abschrecken die Zweitphase gebildet hat, waren vor dem
Abschrecken fliissig.

In Abbildung 4.3 sind exemplarisch Temperaturverldufe der Warmebehandlungen
zur Erzeugung von Schmelztropfchen im Temperaturgradienten dargestellt. Die Zei-
ten, die zum Erreichen dieser Temperaturverlaufe notwendig sind, variieren gering-
fiigig. Beispielsweise betrug fiir Probe 1 die Aufheizzeit 43 s, 42 s fiir Probe 2 und 47 s
fiir Probe 3. Die Intensitéiten der Infrarot-Zeilenkamera wurden mithilfe des Zusam-
menhangs in Abbildung 3.4 in Temperaturen umgerechnet. Zur Veranschaulichung
ist oberhalb des Diagramms eine Probe mit der Position der Liquidus- und Soli-
dustemperatur skizziert. Zur Zuordnung von Probenstelle und Temperatur bedarf
es eines Bezugspunkts. Hierfiir wurde die Lage der Liquidustemperatur im Gefiige
mit der Position der Liquidustemperatur im aufgezeichneten longitudinalen Tem-
peraturverlauf korreliert. Die Temperaturverldufe der drei Proben der Experimente
zur Herstellung von Tropfchen sind jeweils die letzten vor dem Abkiihlen aufge-
zeichneten. Fiir alle drei Proben ergibt sich ein im Wesentlichen gleiches Profil. Aus
der Anderung der Temperatur entlang der Probe ergibt sich im Bereich der Mushy
Zone ein mittlerer Temperaturgradient von 8 % Unterhalb der Solidustemperatur
flacht der Gradient auf 5 % ab. Aus den Temperaturverldufen lassen sich auch die
jeweiligen Langen der Mushy Zone bestimmen. Sie betragen jeweils 8,1 +0,3 mm.
Auch in den Versuchen zur Untersuchung der fliissigen Filme gleicht der Temperatur-
verlauf zunéchst dem der Experimente zur Erzeugung kugelférmiger Partikel (Ver-
gleich schwarzen und beispielsweise blauen Temperaturverlauf in Abbildung 4.3).
Bei langerer Haltedauer im Temperaturgradienten schmilzt die Probe weiter auf
und der Gradient oberhalb der Liquidustemperatur wird grofer. Dadurch erhoht
sich der Gradient im Bereich der Liquidustemperatur auf 15-20 % (gestrichelt mar-
kierter Bereich in Abbildung 4.4). 2 mm unterhalb der Liquidustemperatur sinkt er
auf 7 % ab. Bei der Charakterisierung der fliissigen Filme wird diese Verédnderung
des Temperaturgradienten beachtet.

In Abbildung 4.5 sind die T-t-Verldufe von Positionen in der Mushy Zone, die zu-
einander einen Abstand von 550 pm aufweisen, und von der Position der Liquidu-
stemperatur (650°C) aufgetragen. Die gestrichelte, waagerechte Linie entspricht der
Solidustemperatur (574°C). Auf der x-Achse ist die Dauer des Experiments aufge-
tragen. Beim Betrachten der T-t-Verlaufe fallt auf, dass die Aufheizrate, d. h. der
Anstieg der T-t-Kurve, bis zum Zeitpunkt 26s 15% betrdgt und anschlieffend un-
abhéngig von der Position entlang der Probe auf 2% abféllt. Der Zeitpunkt des
Abfalls geht mit dem beobachteten Beginn des Schmelzens in der Spule einher. Es

ist davon auszugehen, dass sich aufgrund des schlechteren Ankoppelverhaltens der
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Abbildung 4.2: Zweiphasiges Geflige einer Al-Cu-Legierung mit 3,7 Gew.% Cu nach
partiellem Aufschmelzen im Temperaturgradienten, Probe in der
Darstellung entlang der gestrichelten Linie getrennt, Schliffebene
mithilfe durchgéngiger Linie vom Probenrand abgegrenzt
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Abbildung 4.3: Vier identische Temperaturverldufe entlang zylinderféormiger Pro-
ben, drei davon aus Experimenten zur Erzeugung kleiner Partikel
(griin, blau, rot), eins aus einem Experiment zur Untersuchung fliis-
siger Filme (schwarz), Minimum zwischen 2,5 und 5 mm im Bereich
der letzten Spulenwindung (wassergekiihlt), danach in erster Néhe-
rung linearer Temperaturabfall
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Abbildung 4.4: Zwei Temperaturverlaufe eines Experiments zur Untersuchung fliis-
siger Filme, Gradient im Bereich der Liquidustemperatur mit der
Zeit steiler (gestrichelt)
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Abbildung 4.5: T-t-Profile  ausgewéhlter ~ Probenstellen im  Laufe  des
Aufheizprozesses

Schmelze bei gleicher Ofenleistung der Warmeeintrag in die Probe verringert und so
die Aufheizrate sinkt. In allen folgenden Betrachtungen wird immer die Verweilzeit
einer Probenstelle iiber Solidustemperatur (trst,) angegeben.

Ein Aufzeichnen der Abkiihlraten analog zu den Aufheizraten war nicht méglich, da
die Probe zum Abschrecken in Wasser getaucht wurde. Trotzdem lésst sich die Ab-
kiihlrate nachtriaglich anhand der Sekundéardendritenarmabsténde der eingefrorenen

Schmelze bestimmen. Die Abkiihlrate lag immer zwischen 18 und 20 %

4.2 Keimbildung an Grenzflachen: fliissige Filme
4.2.1 Breite fliissiger Filme

Die Gefiige in Abbildung 4.6 zeigen (ehemalige) Korngrenzen, an denen sich wihrend
der Warmebehandlung im Temperaturgradienten fliissige Filme gebildet haben. Die
an den jeweiligen Probenstellen erreichten T, sinken von 4.6a nach 4.6c. Im Be-
reich der Korngrenzen befinden sich Sdume, die frei von Al,Cu oder Eutektikum
sind. Im Folgenden werden sie als partikelfreie Zonen (PFZ) bezeichnet. Die Breite
der PFZ im Schliff nimmt mit sinkender T,.. ab. Wahrend die Breite in Abbil-
dung 4.6a 25 pm betréigt, ist sie in 4.6b 16 pm und in 4.6¢ 13 pm. Fiir die Messung
wurden nur parallel zum Temperaturgradienten orientierte PFZ an Tripellinien von
Korngrenzen beriicksichtigt.

An jeweils einem Rand der PFZ in Abbildung 4.6¢ sind durchgéngige, eutektische
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(C) :

Abbildung 4.6: Geflige mit Korngrenzen mit unterschiedlich breiten partikelfreien
Zonen (PFZ), Richtung fallender Temperatur (weife Pfeile)

Béander zu erkennen. Im Vergleich dazu sind die eutektischen Bander an den Réndern
der PFZ in den Abbildungen 4.6a und 4.6b unterbrochen oder fehlen.

Abbildung 4.7 zeigt den Langsschliff einer Probe mit einem anfénglichen Korndurch-
messer von 0, 5 mm. Trotz der im Vergleich zu den anderen in der Arbeit verwendeten
Proben hoheren Korngrenzendichte ist die Anzahl der Korngrenzen, die senkrecht
zum Temperaturgradienten orientiert sind, begrenzt. Entlang der Mushy Zone sind
die Temperaturen in 10 K-Schritten aufgetragen. Die unterschiedlichen Absténde der
Temperaturen entlang der Probe spiegeln einen im Bereich der Liquidustemperatur
steileren Temperaturgradienten wider. In den einzelnen Temperaturbereichen wur-
den die Breiten der PFZ auf beiden Seiten der eutektischen Bander und die Breite
der eutektischen Bander bestimmt, die jeweils weniger als 30° von der transversalen
Richtung in der Probe abwichen (siehe Inlay Abbildung 4.7). Die Messungen wurden
an zwei unter vergleichbaren Bedingungen hergestellten Proben durchgefiihrt.
Tabelle 4.1 fasst die Ergebnisse der Messungen zusammen. Fiir beide Proben ist, in
Abhéngigkeit von der Verweilzeit der jeweiligen Probenstelle iiber Solidustemperatur

(trsTg) und Ty, die Breite der PFZ und des eutektischen Bands angegeben. Zur
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Abbildung 4.7: Léangsschliff einer Probe zur Untersuchung der Bewegung der fliissi-
gen Filme, Messgrofen der Charakterisierung (Inlay)

Bestimmung der Breite der PFZ wurde der Abstand zwischen eutektischem Band
und den néchstgelegenen Partikeln ausgewertet. Fiir eine Breite des eutektischen
Bands von ca. 1 nm wurde die Breite der zweiten, kleineren PFZ < 2 pm bestimmt.
Die Breite der PFZ und der eutektischen Bander nimmt mit der Verweilzeit iiber

der Solidustemperatur zu.

4.2.2 Segmentierung fliissiger Filme

Im Bereich der Korngrenze in Abbildung 4.8 ist ein eutektisches Band zu sehen, wel-
ches nicht eben, sondern wellig verlduft. Da die eutektischen Bander die Positionen
der fliissigen Filme vor dem Abkiihlen markieren, war auch der fliissige Film nicht
eben. Der Film ist in einzelne untereinander verbundene Segmente zerfallen.

Die PFZ um die einzelnen Segmente des eutektischen Bands sind nicht symmetrisch.
Auf einer Seite ist die PFZ breiter als auf der gegeniiberliegenden. Von Segment zu
Segment wechselt die Lage der breiten und der schmalen PFZ. Der gelbe Pfeil in
Abbildung 4.8 gibt die Messrichtung einer EDX-Linienanalyse iiber das ausgewéhlte
Segment vor. Bei einer Linienanalyse werden die lokalen Konzentrationen in gleich
grofsen Intervallen entlang einer vorgegebenen Linie bestimmt. Das Ergebnis der
EDX-Linienanalyse ist in Abbildung 4.9 zu sehen. Die Punkte reprisentieren jeweils
den gemessenen Konzentrationswert eines Intervalls. Die Linien geben die mittleren
Konzentrationen der a-Phase um das eutektische Band wieder. Am linken Rand und
auf der rechten Seite des eutektischen Bands betrigt die Cu-Konzentration 4 Gew.%

und entspricht der Ausgangskonzentration der Legierung. Auf der linken Seite des
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Tabelle 4.1: Auswertung der Breite der zwei PFZ und der Breite des eutektischen
Bands, Mediane der in den jeweiligen Bereichen gemessenen Grofse mit

ihren mittleren absoluten Abweichungen (MAD) angegeben

Intervall trsTg PFZ1+MAD| PFZ2+MAD| Band+MAD
mit Tax
"Cl ls] [m] [m] [m]
640-650 | 16,542 37,84+12,0 9,5+4,7 5,1£1,8
630-640 | 14,5+2 34,3+7.5 2,6+5,9 2,8+1,6
Probe 1 620-630 | 13,4+2 33,64+12.9 12,0+3,6 4,941,3
610-620 | 10,02 | 22,8%45 <2 1,005
600-610 7,312 17,842,3 <2 0,7£0,1
590-600 4,942 14,6+£2,7 <2 0,5+0,0
640-650 | 15,242 33,84+18,0 18,0+2,0 3,9+0,1
630-640 | 13,042 26,14+5,3 8,0£5,8 1,840,8
620-630 | 10,6+2 24,6+3,1 <2 1,3+0.,6
Probe 2 | 610-620 8,3+2 23,943,0 <2 1,1+0,2
600-610 6,742 21,4+4.3 <2 0,6+0,1
590-600 5,1+2 17,4+4,0 <2 0,6+0,1
580-590 3,242 9,4+0,7 <2 0,8+0,2

Korm |

Kom 2

Abbildung 4.8: Welliges eutektisches Band zwischen zwei benachbarten Koérnern,
Richtung sinkender Temperatur (weifer Pfeil), Richtung EDX-
Linienanalyse iiber Segment des eutektischen Bands (gelber Pfeil)
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Abbildung 4.9: Konzentrationsprofil iiber PFZ und eutektisches Band, durchschnitt-
liche Konzentrationen (griine Linien), Konzentration in der Nahe des
eutektischen Bands geringer als Ausgangskonzentration

eutektischen Bands (im Bereich von Korn 2) ist die gemessene Cu-Konzentration
wesentlich geringer als auf der rechten Seite (im Bereich von Korn 1). Der Bereich
der geringeren Cu-Konzentration korrespondiert mit der breiteren PFZ von Korn 2.
EDX-Linienanalysen wie in Abbildung 4.9 wurden auch an Segmenten eutektischer
Saume gemacht, deren Orientierung senkrecht oder parallel zur Richtung steigender
Temperatur verlief. Immer war die Konzentration in der breiteren PFZ niedriger als
die Ausgangskonzentration. Waren beide PFZ gleich grof, ergab sich ein auf beiden

Seiten symmetrisches Konzentrationsprofil.

4.3 Keimbildung der Schmelze im Korninneren

Zur Untersuchung der Keimbildung im Korninneren wurden stark kornvergréberte
Proben mit einer entsprechend reduzierten Korngrenzendichte verwendet, sodass
nach dem Aufheizen im Temperaturgradienten und anschliefendem Abkiihlen im
Bereich der Mushy Zone der Anteil an eutektischen Béandern und PFZ reduziert
ist. Das Gefiige einer solchen Probe ist in Abbildung 4.10 zu sehen. Im Léngsschliff
finden sich im Bereich der Mushy Zone keine eutektischen Bénder und PFZ. Die
Temperatur entlang der Probenachse sinkt von links nach rechts. Die senkrechte
Linie markiert die Position der Liquidustemperatur bei ¢ vor dem Abschrecken.
Oberhalb der Liquidustemperatur (im Bild links) befinden sich die feinen Dendriten

in der abgeschreckten Schmelze, iber deren Sekundédrarmabstand (Mg = 15 pm) die
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200 pm

Abbildung 4.10: Gefiige einer im Temperaturgradienten warmebehandelten Probe
ohne eutektische Bénder oder PFZ, unterhalb von Ty, nur Partikel
in der a-Phase sichtbar, Richtung sinkender Temperatur (weifser
Pfeil)

lokale Abkiihlrate mithilfe der Gleichungen 3.2, 3.3 und 3.4 zu 20 % bestimmt wurde.
Ausgehend von der Liquidustemperatur hin zu sinkenden Temperaturen finden sich

eutektische und einphasige Al,Cu-Partikel abnehmender Dichte und Grofe.

4.3.1 Eutektische und einphasige Partikel im Korninneren

In Abbildung 4.11 sind Gefiige mit Partikeln zu sehen, die an unterschiedlichen
Positionen entlang der Probe aufgenommen wurden. Die Grofse und der Volumen-
anteil der Partikel sinkt mit T, an jeder Position von 4.11a nach 4.11c. Wahrend
die Partikel in Abbildung 4.11b und 4.11c kugelférmig sind, findet man in Abbil-
dung 4.11a auch hantelférmige Partikel. Unterhalb eines Partikeldurchmessers von
ca. 2pm gibt es in der Al-Matrix keine eutektischen Partikel mehr. Die Grofe der
Partikel in Abbildung 4.11c liegt deutlich unterhalb von 1pm. Der kleinste im TEM

gefundene, einphasige Partikel besafs einen Durchmesser von 50 nm.
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T~630 °C -

Eutektikum
a-Al/ALCu

(a) hantelférmiger, eutektischer Partikel neben
kugelformigem, einphasigem AlsCu-Partikel

T~610 °C

(b) ausschlieflich einphasige AlyCu-Partikel

T~$95 °C

(c) einphasige AlyCu-Partikel mit einem Durch-
messer < 0,5pm

Abbildung 4.11: Gefiige mit eutektischen und einphasigen Partikeln in a-Al in Ab-
héngigkeit von der Temperatur
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Abbildung 4.12: Partikel umgeben von Ausscheidungen, TEM-Bild im Hellfeld

Abbildung 4.12 zeigt einen bei der Probenpréparation fiir das TEM angeschnit-
tenen Al,Cu-Partikel. Die langlichen Gebilde um den Partikel sind plattenformige
AlyCu-Ausscheidungen, die sich ohne Kiihlung der Proben in fliissigem Stickstoff
innerhalb von wenigen Tagen bilden. In diesem extremen Fall wurden Ausscheidun-
gen mit einer Lange bis zu 300 nm beobachtet. Durch einfaches Kippen der Probe
kann man feststellen, ob es sich um einen kugelférmigen, aus einem Schmelztropfen
entstandenen Partikel oder um eine Ausscheidung handelt . So ist eine Verwechslung
ausgeschlossen.

In Abbildung 4.13a ist ein einphasiger Al,Cu-Partikel zu sehen, der in der Projekti-
on einige gerade Kanten aufweist und auf mogliche Facettierung untersucht wurde.
In der Hochauflésung (HRTEM) in Abbildung 4.13b lassen sich entlang der facet-
tierten Flache keine Hinweise auf eine Kohérenz der Grenzfliche zwischen Matrix
und Partikel finden.

Alle im TEM aufgenommenen Partikel wurden einzeln untersucht. Von 631 analy-
sierten Partikeln zeigen nur 7 mindestens eine ebene Grenzfliche zur Matrix, die
als Facettierung gedeutet werden kann. Der in Abbildung 4.13a dargestellte Partikel
zeigt mit (mindestens) zwei ebenen Grenzflichen die deutlichsten Merkmale einer
Facettierung. Daraus folgt, dass in den vorgestellten Ergebnissen die Facettierung
von Partikeln keine Rolle spielt.

In Abbildung 4.14 ist ein aus Einzelbildern zusammengesetztes Bild zu sehen. Es
zeigt Partikel in einer TEM-Scheibe an einer Probenstelle mit Ty, = 596°C. Trotz
des geringen Volumenanteils in diesem Probenbereich treten die wenigen Partikel
lokal gehéduft auf. Der projizierte Abstand der Partikel in Abbildung 4.14 liegt bei
wenigen Mikrometern. Da die Dicke der TEM-Scheibe in durchstrahlbaren Bereichen
nur einige 10 nm bis 500 nm (durchstrahlbare Dicke: Al =500 nm, Cu = 200 nm; siche
Ref. [107]) betragen kann, unterscheiden sich der projizierte und der reale Abstand
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100.nm

(a) TEM-Bild im Dunkelfeld (b) HRTEM-Bild

Abbildung 4.13: Al,Cu-Partikel mit (mindestens) zwei ebenen Grenzflachen zur Ma-
trix (a), hochauflosende Abbildung des rot markierten Bereichs der
ebenen Grenzflache aus 4.13a, keine Kohérenz oder Orientierungs-
beziehung zwischen Grenzflaiche Partikel-Matrix

der Partikel nicht wesentlich voneinander.

In Arealen, in denen Partikel gehduft auftraten, wurden EDX-Mappings in angren-
zenden partikelfreien Bereichen durchgefiihrt. In Abbildung 4.15 ist das Ergebnis
eines solchen Mappings zu sehen. Es finden sich keine Hinweise auf eine lokale An-
reicherung von Cu, wie man sie beispielsweise bei der Wiedererstarrung winziger
Tropfchen erwarten wiirde, die nicht zur Bildung von Zweitphasen fiihrt. Die Kon-
zentration der Matrix iiberschreitet in einiger Entfernung von den Partikeln die

Loslichkeitsgrenze von Cu in a-Al nicht.

4.3.2 GroRenverteilung einphasiger Partikel aus Al;Cu

Abbildung 4.16 zeigt drei Grofsenverteilungen der Schnittkreisdurchmesser von Par-
tikeln, deren Bilder aus Querschliffen aufgenommen wurden. Fiir die Histogramme
wurden die Schnittkreisdurchmesser jeweils 12 individuellen, an den minimal und
maximal gemessenen Durchmessern angepassten, linearen Klassen zugeordnet. Mit-
hilfe der langs der Probe gemessenen Temperaturverteilung ist es moglich, den Quer-
schliffen die Verweilzeit oberhalb der Solidustemperatur (tp=7,) und die maximal
erreichte Temperatur (Tp.x) zuzuordnen. In Abbildung 4.16 steigt tr-7g und Thax
von 4.16a nach 4.16¢.

Die Verteilung bei T,,x = 578°C ist monomodal und lésst sich in guter Naherung mit
der Verteilungsdichtefunktion der Lognormalverteilung beschreiben. Das Maximum

der Funktion liegt bei 0,230 pm. Mit steigender T\,.x verschiebt sich das Maximum zu
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Abbildung 4.14: Ansammlung von Partikeln an einer Probenstelle mit geringem Vo-
lumenanteil an Al,Cu-Partikeln
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Abbildung 4.15: EDX-Mapping um drei Partikel, ¢ = 3,7 Gew.%
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Tabelle 4.2: Charakteristische Grofen der Verteilungen der Schnittkreisdurchmesser

Tmax | tt>17s | Dso | Dsag — Disyo N Mikroskop | Ofen
I’Cl | [s] | [nm] [nm]
574 0,7 130 80 100 TEM HF
578 4,5 210 200 192 REM MF
581 3.4 260 170 101 TEM HF
586 5,3 440 230 241 REM MF
588 5,3 420 170 142 TEM HF
594 5,7 480 340 233 REM MF
596 6,6 620 260 146 TEM HF
602 7,7 880 300 142 TEM HF
603 6,3 660 480 245 REM MF
604 7,0 750 320 119 REM MF
608 8,3 1160 360 100 TEM HF
610 9,3 1160 640 322 REM MF

héheren Durchmessern, die Verteilungen werden breiter und sind mit einer einfachen
Lognormalverteilung nicht mehr gut zu beschreiben. Die Verteilung bei T\, = 604°C
zeigt ein zweites Maximum bei kleinen Durchmessern. Représentiert wird dieses Ma-
ximum von iiber 50 Partikeln. Die Verteilung lasst sich mathematisch durch zwei
iiberlagerte Lognormalverteilungen beschreiben. Das erste Maximum liegt bei einem
Partikeldurchmessser von 0,430 pm, das zweite Maximum bei 0,780 pm. Auch in an-
deren Verteilungen deutet sich ein zweites Maximum an, vergleichbar mit Abbildung
4.16b. Die Auspragung bei der Verteilung mit T, =604°C ist aber hinsichtlich der

Anzahl der Partikel, die dieses zweite Maximum représentieren, am deutlichsten.

Alle Verteilungen wurden hinsichtlich charakteristischer Gréfsen wie Erwartungs-
wert und Verteilungsbreite ausgewertet. Dafiir wurden aus den Summenhéaufigkei-
ten nach einer Methode von Exner [100] die Durchgangshéufigkeiten Dsg, D159 und
Dgy 1 jeder Verteilungen bestimmt. Tabelle 4.2 fasst die Ergebnisse zusammen. In
Abhéngigkeit von T, und der Verweilzeit oberhalb der Solidustemperatur werden
neben dem Erwartungswert (Dsg) und der Verteilungsbreite (Dgy; — D159), die Ge-
samtzahl der analysierten Partikel (N), das benutzte Mikroskop (REM oder TEM)
und der zum Aufheizen verwendete Mittelfrequenz- (MF) oder Hochfrequenzofen
(HF) angegeben. Der Erwartungswert der Verteilungen und die Verteilungsbreiten

steigen tendenziell mit T ,y.

51



4 FErgebnisse

relative Haufigkeit [%o]
o
l

relative Haufigkeit [%o]

0,0 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08

D [um] D [um]
(a) tT>Ts = 4,5 S, Tmax =578°C (b) tT>Ts = 5,7 S, Tmax =594°C

1,0

>

)
9]
|

)
S
1

._.
W
1

_
o
]

W
1

relative Haufigkeit [%o]

o
|

04 06 08 1,0 12
D [pm]

(¢) trs1s = 7,08, Thax =604°C

Abbildung 4.16: Grofsenverteilung von Probenstellen mit unterschiedlichen tpsrg,
monomodale und bimodale Gréfenverteilungen
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Abbildung 4.17 zeigt die Abhéngigkeit des Volumenanteils der Al,Cu-Partikel von
Thax - Aus REM-Bildern wurde mithilfe der Software ImageJ (Version 1.43s, ent-
wickelt am National Institutes of Health (Maryland, USA)) der Volumenanteil der
AlyCu-Partikel ermittelt, indem die Bilder mit passendem Schwellwert binarisiert
und der Flachenanteil der Partikel bestimmt wurde. Fiir Kugelgeometrien ist der
Flachenanteil gleich dem Volumenanteil. Der dargestellte Temperaturbereich liegt
zwischen 600°C und 610°C. Unterhalb von 600°C sinkt der Volumenanteil der Parti-
kel unter 0,01% und ist aus Ubersichtsaufnahmen nicht mehr zu bestimmen. Ober-
halb von 610°C findet man nicht mehr ausschliefslich kugelférmige Ausscheidungen.
Zwischen 600°C und 610°C sinkt der Volumenanteil der Partikel um eine Grofen-
ordnung. Fiir Temperaturen unterhalb 603°C, wo der Durchmesser der Partikel un-

terhalb 1 pm liegt, ist der Volumenanteil der Partikel bereits < 0, 1%.

0.50 :

] L L L L
045 — -
— ] i
S 040 — —
-—01 . T -
2z 035 — —
B . E .
2 030 - ° —
E i i
= 025 4 -
QL _ 1 .
5 020 - E N
(] - -
S 015 4 _
= ] E i
= 0.10 — -
i - i
0.05 — E E -
1o i

0.00 — 7T

600 602 604 606 608 610
Tmax [°C]

Abbildung 4.17: Volumenanteil der Al,Cu-Partikel in Abhéngigkeit von T,

4.3.3 Bestimmung des Tropfchenradius aus dem Partikelradius

In Abbildung 4.18 ist das Ergebnis einer EDX-Linienanalyse iiber einen Partikel
einer Probenstelle mit T .. = 596°C zu sehen. Die Einfiigung in der Abbildung
zeigt den 500 nm grofen Partikel. Die roten Punkte sind die entlang des weiken

Pfeils gemessenen Konzentrationswerte. Nach dem Filtern der Messwerte mithilfe
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eines RC-Tiefpassfilters ergibt sich die schwarze Linie. Die verwendete numerische
Filterfunktion lautet (s. Rappaz [106]):

i+1 — Vi Xi — X i+1 — Vi
fis1 = <fi — Vit MT) exp <—+1) + Vir1 — MT (4.1)
Xi+1 — X T Xi+1 — X

f;  gefilterte Konzentrationswerte
x; Position
y; gemessene Konzentrationswerte

7 Filterkoeffizient, hier: 7 = 3 - Messintervall

Cu-Konzentration [Gew.%]

0 100 200 300 400 500 600

Position [nm]

Abbildung 4.18: Konzentrationsprofil iiber einen Partikel, EDX-Analyse entlang des
weifsen Pfeils

Ausgehend von der Partikelmitte (Position Onm) ist die Cu-Konzentration mit
57 £ 2 Gew.% zunachst bis ca. 250 nm konstant. An der Position 250 nm befindet sich
der Rand des Partikels. Vom Rand des Partikels sinkt die Cu-Konzentration in der
Matrix, bis sie bei der Position 450 nm die Ausgangskonzentration von 3,7 Gew.%
erreicht. Aus der Grofe des Partikels ist es moglich, auf die Grofse des Schmelz-
tropfchens vor dem Erstarren zu schliefsen. Dazu wird die Massenbilanz aufgestellt,
wonach sich alle Cu-Atome, die das Schmelztropfchen vor dem Abkiihlen der Pro-

be enthielt, nach der Erstarrung im Partikel und in der ihn umgebenden Matrix
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befinden miissen.

4 4 4
cf - —Mrh =cg - gﬂr% + §7r(r% —13) - G (4.2)

¢ Cu-Konzentration der Schmelze bei Tppay

rr  Tropfchenradius
cy Cu-Konzentration der Al,Cu-Partikel
rp Partikelradius

¢; mittlere Cu-Konzentration des Konzentrationsprofils um Al,Cu-Partikel

Es folgt:

Fiir das konkrete Beispiel in Abbildung 4.18 ergibt sich fiir das Verhéltnis von i—”lf ein
Wert von rund 1,5. Demnach besaf das Schmelztropfchen vor dem Wiedererstarren

einen Radius von 375 nm.

4.4 Kalorimetrische Untersuchung von Partikeln <1 pm

Die im Inneren der zunéchst einphasigen Al-Cu-Probe erzeugten kugelférmigen
Al;Cu-Partikel sind mit denen in Abbildung 4.10 und 4.11 vergleichbar. In Ab-
bildung 4.19 sind Ausschnitte von den DSC-Aufheizkurven dreier herausgetrennter
Scheiben einer Probe zu sehen. Von griin iiber rot und blau sinken tps7y sowie
Thax und die Grofe der Al,Cu-Partikel. Die endothermen Signale zwischen 540°C
und 580°C sind Schmelzpeaks. Zu kleineren Partikeln hin sinkt die Onsettempe-
ratur der Schmelzpeaks von 552°C (griin) tiber 548°C (rot) auf 547°C (blau). In
Tabelle 4.3 werden fiir die untersuchten Scheiben der Proben 1 bis 4 die jeweilige
Masse, Onset-, Offset- und Peaktemperatur sowie die fiir das Schmelzen benétigte
Wiérmemenge angegeben. Zur Bestimmung der spezifischen Schmelzenthalpie wur-
de zunéchst aus den DSC-Kurven die Schmelzenthalpie AHg ermittelt, indem die
Fldche des Schmelzpeaks zwischen Onset- und Offsettemperatur ausgewertet wur-
de. Dies geschah mithilfe der Software PYRIS Version 8 (Firma PerkinElmer). Mit
abnehmender tr-7 und Partikelgrofie sinken die angegebenen Onset-, Peak- und
Offsettemperaturen. Aufserdem sinken auch die gemessenen Schmelzenthalpien mit
trsTy. Die mittlere Onsettemperatur der Al-Cu-Legierung mit 10 Gew.% Cu betragt
547°C £ 1K.
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Tabelle 4.3: Ergebnisse der DSC-Messungen, angegeben fiir jede Probenscheibe
die Verweilzeit iiber Solidustemperatur (tr-1s), die maximal erreichte
Temperatur (Tyay), die Probenmasse (mpyope), der AloCu-Phasenanteil
(fal,cu), die Onsettemperatur (Onset), die Offsettemperatur (Offset),
die Temperatur des Maximums des Schmelzpeaks (Peak) und die
Schmelzenthalpie (AHy)

Proben- | tpsmg | Thax | Mprobe | facu | Onset | Offset | Peak | AHg
scheibe [s] [°C] [mg] | [Vol.%] | [°C] [°C] [°’C] | [mJ]
P1-1 12,1 | 611 8,07 0,431 548 575 558 | 3,84
P1-2 10,8 | 606 9,70 0,167 548 574 555 | 0,628
P2-1 12,4 | 613 9,68 0,577 550 577 560 | 10,7
P2-2 11,9 | 609 8,90 0,308 549 574 558 | 3,00
P3-1 13,1 | 615 8,86 0,748 552 582 560 | 26,4
P3-2 12,5 | 613 8,92 0,577 550 580 559 | 10,5
P3-3 11,3 | 608 8,88 0,209 549 575 558 | 3,89
P4-1 13,0 | 615 9,31 0,748 552 585 563 | 18,6
P4-2 11,8 | 610 9,67 0,367 548 575 557 | 10,3
P4-3 10,9 | 606 9,35 0,167 547 575 556 | 2,98
547 590 567 179
AlCul0 - - 9,54 9 549 590 566 174
546 594 568 180

endothermer Warmefluss [a.u.]

I e e e e LI F I i e m R e e e e S e S B S e B e B o e e e e B e e e e e e e

400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620
Temperatur [°C]

Abbildung 4.19: Onsettemperatur der Schmelzpeaks von drei verschiedenen Proben-
scheiben (P4-1 bis P4-3), Abnahme der Onsettemperatur 552°C
(griin, P4-1), 548°C (rot, P4-2), 547°C (blau, P4-3) mit dem Parti-
keldurchmesser
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Abbildung 4.20: Auflésen der Partikel wéihrend der DSC-Messung, endothermes
Schmelzsignal der ersten Aufheizkurve (blau) grofer als das der
zweiten Aufheizkurve (rot)

In Abbildung 4.20 werden zwei vollstandige Autheizkurven einer Probe gezeigt. Die-
se wurde zunédchst von 30°C auf 600°C aufgeheizt, anschliefend auf 100°C abge-
kiihlt und wieder auf 600°C aufgeheizt. Das Auftreten eines Schmelzsignals im zwei-
ten Durchlauf dieser Probe bildet eine Ausnahme. Generell wurden nur die ersten
Durchlaufe ausgewertet. Im Verlauf beider Autheizkurven gibt es jeweils zu Beginn
(40°C und 110°C) einen exothermen Peak. Dabei handelt es sich um ein gerdtebe-
dingtes Signal. Die exothermen Einschwinger beruhen auf der Warmekapazitiat und
dem thermischen Kontakt der Proben. Ein vergleichbares Ausmaf spricht fiir einen
vergleichbaren thermischen Kontakt unterschiedlicher Proben dhnlicher Masse. Die
blaue Kurve zeigt zwischen 400 und 500°C zwei kleine endotherme Peaks. Die Si-
gnale werden durch das Auflésen der Ausscheidungen (6’ und 6”) hervorgerufen, wie
sie in Abbildung 4.12 zu sehen sind. Wéahrend der Zeiten, in denen die Probe nicht
in fliissigem Stickstoff gelagert war (Probenpraparation, Mikroskopie), bildeten sich
die Ausscheidungen in den Proben.

In Abbildung 4.21 sind die Aufheiz- und Abkiihlkurven einer AlCulO-Probe (griin,
9,54mg), einer im Temperaturgradienten wirmebehandelten AlCu4-Probe (blau,
9,67mg) und einer AlICul0+Al-Probe (rot, 27,36 mg) dargestellt. Dabei handelt es
sich bei der AICul0-+Al-Probe um eine AlICul0O-Probe, deren Warmekapazitét durch
Zugabe eines kleinen Stiicks Al kiinstlich erhéht wurde, um den Einfluss der Proben-

grofse auf die Messgenauigkeit der Apparatur zu untersuchen. Die griine Kurve zeigt
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Abbildung 4.21: DSC-Aufheiz- und Abkiihlkurven von Probe (P4, 9,67 mg), Refe-
renz (AlCul0, 9,54 mg) und Referenz mit (durch Zugabe von Al) er-
hohter thermischer Masse (AlCul0+Al, 27,36 mg), Aufweitung des
Schmelz- und Erstarrungspeaks aufgrund hoher thermischer Masse

ein scharfes Schmelz- und Erstarrungssignal. Demgegeniiber ist das Schmelzsignal
der roten Kurve mit der dreifachen thermischen Masse breiter, das Schmelzsignal ist
nicht vollstandig zu sehen. Die Onsettemperatur der roten Kurve ist im Vergleich
zur grilnen um 10 K zu hoheren Temperaturen verschoben. Das Schmelzsignal der
blauen Kurve ist im Vergleich zu der AlCulO+Al-Probe und der AlCulO-Probe
kleiner, da auch der Volumenanteil an Eutektikum kleiner ist. Auflerdem zeigt die
blaue Kurve kein erkennbares Erstarrungssignal. Das ist kein Einzelfall. In keiner
der untersuchten Proben liefs sich ein mit dem Schmelzsignal vergleichbares Erstar-

rungssignal nachweisen.

4.5 Quantifizierung des Massetransports aus der Mushy Zone

Abbildung 4.22 zeigt den Langsschliff einer Al-Cu-Legierung mit 3,8 Gew.% Cu, die
300s im Temperaturgradienten verweilte. Begrenzt wird die ehemalige Mushy Zo-
ne im abgeschreckten Gefiige durch die Lage der Liquidus- und Solidustemperatur
(gestrichelte Linien). Die Lange der Mushy Zone ergibt sich im Gefiige als Abstand
zwischen der Position der Liquidustemperatur und der Position des letzten, detek-
tierbaren Al,Cu-Partikels zu 7,8 mm. Bei den Experimenten zum Massetransport,

deren Dauer bei 300s und 600 s lag, stimmen die mittels Infrarot-Zeilenkamera be-
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stimmten und im Gefiige gemessenen Léngen der Mushy Zone nicht iiberein. Im Fall
der 300 s-Probe betriagt der Unterschied 3%, im Fall der 600 s-Probe 5%.

Fmm

Abbildung 4.22: Gefiige mit Mushy Zone einer Al-Cu-Legierung nach einer Warme-
behandlung von 300s im Temperaturgradienten, Einteilung in vier
charakteristische Bereiche

Das Gefiige in Abbildung 4.22 lisst sich in charakteristische Bereiche unterteilen.
Oberhalb der Liquidustemperatur findet man feine Dendriten in der abgeschreck-
ten Schmelze. Im angrenzenden Bereich 4 besteht das Gefiige groftenteils aus a-Al.
Es sind einzelne, feine eutektische Bander erkennbar, die parallel zum Temperatur-
gradienten ausgerichtet sind. Sie entstehen durch die Erstarrung von longitudinal
verlaufenden Schmelzkanélen. Im Bereich 3 ist der Anteil der Sekundarphase im
Vergleich zu Bereich 4 deutlich héher. Da die Sekundérphase nur an Stellen auftritt,
wo sich vor dem Abkiihlen Schmelze befand, war auch der Anteil der Schmelze vor
dem Abschrecken im Bereich 3 entsprechend hoher. Im Bereich 2 sind gekriimmte
eutektische Bénder zu sehen, ein Beleg fiir die LFM. Nahe der Solidustemperatur
(Bereich 1) dominiert die a-Phase, Riicksténde ehemaliger Schmelze sind grofiten-
teils deutlich kleiner als 100 nm und in der Ubersicht nicht zu erkennen.

Der mittlere Temperaturgradient ist der Quotient aus dem Erstarrungsintervall
(76 K) und der Lénge der Mushy Zone (7,8 mm) und betrigt 9,7 £, Fiir die gleiche
Ausgangskonzentration und den gleichen Temperaturgradienten wie im Experiment
sagt die Simulation eine Dauer von 3 h voraus, nach der die Mushy Zone komplett
durcherstarrt ist und das Konzentrationsprofil der Soliduslinie im Phasendiagramm
folgt. In Abbildung 4.23 ist der Festkorperanteil nach Hebelgesetz unmittelbar nach
dem Aufschmelzen (t =0s) und simulierte Zwischenstadien nach 300s und 600s zu
sehen. Die grofiten Verdnderungen finden laut Simulationsrechnung im oberen Drit-
tel der Mushy Zone statt, nahe der Position der Liquidustemperatur. Dort ist bereits
nach einem Bruchteil der gesamten Erstarrungszeit (300s entsprechen 3—16 der Zeit

des Durcherstarrens) mehr als die Hélfte des Schmelzvolumens wiedererstarrt. Nach
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Abbildung 4.23: Festkorperanteil entlang der Mushy Zone zu verschiedenen Zeit-
punkten (blau: 0s, rot: 300 s und schwarz: 600s), Wiedererstarrung
nahe der Position der Liquidustemperatur am schnellsten

600 s sind nahe der Position der Liquidustemperatur gut zwei Drittel des Volumens
fest.

In Abbildung 4.24 sind die experimentell ermittelten mittleren Konzentrationen
(Punkte) und die mithilfe der Simulation berechneten Konzentrationsverldufe (rote
Linie) entlang den Mushy Zone nach 300s und 600s dargestellt. Die gestrichelte
Linie in den Diagrammen zeigt das Konzentrationsprofil, welches sich nach der voll-
standigen Wiedererstarrung der Mushy Zone einstellt. Die gemessenen mittleren
Konzentrationen unterliegen Streuungen von 0,5 Gew.%.

In Abbildung 4.24a entspricht die gemessene mittlere Konzentration im Bereich
der Solidustemperatur, also nahe der Position x =0mm im Diagramm, der Aus-
gangskonzentration. Auch die simulierten Cu-Konzentrationen (rote Linie) zeigen
im Bereich der Solidustemperatur kaum eine Anderung. Zur Position der Liquidu-
stemperatur (x =7,8mm) hin sinken die gemessenen und die simulierten mittleren
Konzentrationen im Vergleich zur Ausgangskonzentration stark ab. In der Messung
ergibt sich bereits nach 300s bei der Position der Liquidustemperatur eine mitt-
lere Konzentration, die der des Festkorpers bei der Liquidustemperatur im Pha-
sendiagramm (cs(TL) = 0,4 Gew.% Cu) nahekommt. Die Simulation tiberschitzt die
mittlere Konzentration in diesem Bereich im Vergleich zu den experimentellen Wer-
ten etwas, zeigt aber auch einen steilen Abfall. Auch in Abbildung 4.24b sind die
Anderungen der mittleren Konzentration im oberen Drittel der Mushy Zone am
deutlichsten. Insgesamt ist der Unterschied zwischen gemessenen und simulierten
Werten im Vergleich zu Abbildung 4.24a deutlich kleiner.
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Abbildung 4.24: Berechnete (rote Linie) sowie gemessene (Punkte) Konzentrations-
verldufe und temperaturabhéngige Festkorperkonzentrationen (ge-
strichelte Linie), Ausgangskonzentration: 3,8 Gew.%, Verweilzeiten
im Temperaturgradienten: 300s (a) und 600s (b)
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5 Diskussion

Generell findet man zum Schmelzen schwerer einen experimentellen Zugang als zum
inversen Prozess, dem Erstarren. Trotz eines hohen apparativen Aufwands gewah-
ren in-situ-Experimente nur einen zeitlich und raumlich eingeschrinkten Einblick.
Transparente Modelllegierungen (z. B. Succinonitril und Aceton) liefern keine unein-
geschrankt auf metallische Legierungen iibertragbaren Ergebnisse. Dafiir sind u. a.
Unterschiede in der Viskositédt der Schmelzen und der Diffusivitiat der Komponen-
ten von Metallen und organischen Substanzen verantwortlich. Auch Untersuchungen
mit metallischen Systemen mit kleinen Probenabmessungen liefern nicht die gleichen
Ergebnisse, wie sie fiir ein massives Material zu erwarten sind.

Ein Anliegen dieser Arbeit ist es, mithilfe von gezielten Schmelzexperimenten im
Temperaturgradienten einen Einblick in frithe Stadien des Schmelzens zu erlangen.
Dafiir wurden Proben einer einphasigen Al-Cu-Legierung wenige Sekunden in ei-
nem steilen Temperaturgradienten erhitzt und teilweise aufgeschmolzen. Durch an-
schliefendes Abschrecken ist es moglich, Gefiigeveranderungen beim Schmelzen zu
konservieren und einer nachtriaglichen Untersuchung zugénglich zu machen. Nur in
den teilweise aufgeschmolzenen Proben werden ehemals fliissige Bereiche durch die
intermetallische Phase markiert. Schmilzt ein Festkorper ganz auf, bildet sich bei
der Wiedererstarrung ein neuer Festkorper mit einer Struktur bilden, die vollig un-
abhéngig von der vorherigen ist.

Im Temperaturgradienten gelingt es, entlang einer Probe definierte Temperaturen
oberhalb der Solidustemperatur zu erzeugen und fiir einen definierten Zeitraum zu
halten. Lokale Temperaturen werden durch die geringen Anteile der latenten Wérme
am gesamten Warmefluss durch die Probe nicht nennenswert beeinflusst. Prozesse
wie beispielsweise LFM lassen sich so in Abhéngigkeit von der lokalen (temperatu-
rabhiingigen) Ubersittigung untersuchen. Auch besteht die Moglichkeit, die Keim-

bildungsrate der Schmelze zu bestimmen.

5.1 Bewegung fliissiger Filme

LFM ist die gekoppelte Bewegung zweier fest/fliissig Grenzflichen in die gleiche
Richtung. Die Bewegung braucht einen Ausléser und eine anhaltende treibende
Kraft. Kontrovers diskutiert wird der Ausloser der Bewegung der fliissigen Filme.
Verbreitet ist die Theorie, wonach Kohéarenzspannungen sowohl Ausloser als auch
Aufrechterhalter der Bewegung sind. In Analogie zur Bewegung von Korngrenzen
sind demnach Unterschiede in den Kohérenzspannungen und damit in den Gleichge-

wichtskonzentrationen zweier benachbarter Korner der Ausloser der Bewegung. Die

62



5 Diskussion

R
p AT -
7y i
WAL,

Abbildung 5.1: Gefiige mit (ehemaligen) Pulverteilchen nach dem Fliissigphasensin-
tern, vermeintliche LEFM (schwarze Pfeile) nach Rhee und Yoon [64]

in dieser Arbeit beobachtete Segmentierung der fliissigen Filme ist ein experimentel-
ler Beweis gegen die Theorie, dass lokale Spannungen im Gitter die Bewegung eines
fliissigen Films auslosen. Kohdrenzspannungen entlang einer Korngrenze kénnen in
ihrem Vorzeichen nicht variieren. Eine Korngrenze kann nicht gleichzeitig unter Zug
und Druck stehen. Ein solches Szenario wére aber notwendig, um den Zerfall eines
fliissigen Films in einzelne Segmente und deren voneinander unabhéngige Bewegun-
gen zu erklaren.

Eine weitere diskussionswiirdige Interpretation von Rhee und Yoon [64] ist die feh-
lende Unterscheidung von Pulverteilchenwachstum und LFM. In Abbildung 5.1 ist
cine Geflige aus Referenz [64] zu sehen. Es zeigt (ehemalige) Pulverteilchen, deren
fest/fliissig Grenzflachen (markiert durch die schwarzen Pfeile) sich bewegt haben.
An Unterschieden in den Grauwerten erkennt man das Auflegieren der Pulverteilchen
an den entsprechenden Stellen. Ahnliche Gefiigeaufnahmen finden sich durchgingig
im Zusammenhang von LFM und Fliissigphasensintern. Vergleicht man diese Auf-
nahme mit der Bewegung der fliissigen Filme zu Beginn des Schmelzens (Abbildung
4.7 und 4.8), handelt es sich im Fall von Rhee und Yoon eher um Pulverteilchen-
wachstum mit der temperaturabhingigen Gleichgewichtskonzentration als um LFM.
Die fliissigen Filme verschwinden, wiahrend der Festkorper auflegiert wird. Im Ge-
gensatz dazu bilden sich die fliissigen Filme in den frithen Stadien des Schmelzens
und wachsen in ihrer Breite, indem sie die Uberséttigung des Festkorpers abbau-
en. Zwar erstarrt in beiden Féllen der Festkorper mit der temperaturabhéangigen
Gleichgewichtskonzentration, dennoch sind die Vorgénge unterschiedlich.

Auch Kirkaldys |71] Vorschlag, wonach neben Unterschieden in der Kohédrenzspan-
nung auch unterschiedlich glatte oder raue fest/fliissig Grenzflichen die Bewegung
der fliissigen Filme auslosen kénnen, ist unwahrscheinlich. Neben der groben Verein-
fachung, dass ein Kristallgitter aus Wiirfeln bzw. Quadern besteht, die in Abhéngig-

keit ihrer Orientierung fiir einen unterschiedlichen Rauheitsgrad von Grenzflichen
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verantwortlich sind, liefert Kirkaldy keine Erkldrung, warum eine vergleichsweise
glattere fest/fliissig Grenzflache erstarren soll und eine rauere schmelzen.

Eine denkbare Mdglichkeit, die zufillige Bewegung der Segmente des fliissigen Films
zu erkléren, sind die von Buchmann und Rettenmayr |72| vorgeschlagenen Konzen-
trationsfluktuationen innerhalb der Schmelze senkrecht zur Korngrenze in einem
Stadium, in dem die Breite des Films noch in der Groéfse von wenigen Nanometern
liegt. In Anbetracht der Tatsache, dass fiir die Bildung der fliissigen Phase in einem
Festkorper Legierungsatome in einer Menge benotigt werden, die in der kurzen Zeit
durch Diffusion nicht zur Korngrenze transportiert werden kénnen, sind Fluktuatio-
nen innerhalb der Schmelze wahrscheinlich. Diese Konzentrationsfluktuationen in-
nerhalb des Films fithren zu Konzentrationsgradienten und Diffusion innerhalb der
fliilssigen Phase. Sobald Legierungsatome zu einer Grenzfliche diffundieren, schmilzt
sie. Von der dahinter liegenden Grenzflache diffundieren die Atome weg, sie erstarrt
und der Film bewegt sich.

Anhand der unterschiedlichen Breiten der partikelfreien Zonen (PFZ) in der Nach-
barschaft der einzelnen Segmente des eutektischen Films in Abbildung 4.8 wird
sichtbar, dass sich die Segmente unabhéngig voneinander und vom Temperatur-
gradienten in unterschiedliche Richtungen bewegt haben. Die EDX-Linienanalyse
(Punkte in Abbildung 5.2) belegt den Zusammenhang zwischen den Breiten der
PFZ und der Bewegungsrichtung. Im Bereich der Position bei ca. 5 pm hat sich der
fliissige Film nach dem Uberschreiten der Solidustemperatur an einer Korngrenze
gebildet (graue Linie Abbildung 5.2). Wahrend der Warmebehandlung ist der Film
nach rechts gewandert und in der Breite gewachsen (schwarze Linie Abbildung 5.2).
Die rechte Grenzflache des fliissigen Films war die schmelzende, zu der Atome diffun-
dieren, die linke die erstarrende. Es ist zu erwarten, dass die erstarrende Grenzfliache
mit einer Konzentration nahe der temperaturabhéngigen Gleichgewichtskonzentra-
tion erstarrt. Diese entspricht der verminderten Konzentration auf der linken, vom
Film durchwanderten Seite. Bei der Wiedererstarrung wachsen beide fest/fliissig
Grenzflichen mit steigender Konzentration in der a-Phase aufeinander zu und bil-
den nach Erreichen der eutektischen Konzentration in der Schmelze einen eutekti-
schen Saum (schwarze, gestrichelte Linie Abbildung 5.2). Aufgrund der Breite der
Anregungsbirne des Elektronenstrahls ergibt sich beim Ubergang zum Eutektikum
kein Konzentrationssprung, sondern ein Ubergang mit Konzentrationsgradient. Die
gestrichelte Linie in Abbildung 5.2 zeigt die Position des Ubergangs ins Eutektikum.
Allein aus den experimentellen Ergebnissen ist es nicht moglich, die Frage nach
dem Mechanismus der LFM vollstandig zu beantworten, da nur die Zustdnde vor

der Warmebehandlung und nach der Warmebehandlung einer Analyse zugénglich
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Abbildung 5.2: Konzentrationsprofile iber den fliissigen Film nach dessen Bildung
(grau), Wanderung (schwarz) und Wiedererstarrung (schwarz gestri-
chelt) wie aus der EDX-Messung (Punkte) nachvollzogen

sind. Zwischenstadien sind nicht direkt sichtbar. Sie kénnen aber mithilfe von Simu-
lationsrechnungen nachvollzogen werden. Mit dem im Kapitel 3.7.1 beschriebenen
diffusiven Phasenumwandlungsmodell simulieren Kashin et al. [106] die Bewegung
fliissiger Filme. Eine Fluktuation von Ac = 107° At.% {iber einen 10nm diinnen
fliissigen Film reicht dabei aus, um den Film in Bewegung zu setzen. Der durch die
Diffusion bedingte Teilchenstrom fiihrt zum Schmelzen und Erstarren der Grenz-
flachen. Dieser als solutales Schmelzen bezeichnete Prozess wurde in jiingerer Zeit
von Rettenmayr et al. experimentell untersucht (Ref. [108]) und in einer Simulation
(Ref. [109]) unter Annahme lokalen Gleichgewichts nachvollzogen.

Das gemessene Konzentrationsprofil in Abbildung 5.2 belegt eine iiber 5 pm anhal-
tende Bewegung. Dafiir ist eine anhaltende treibende Kraft notwendig. Solange der
Fluss in der Schmelze zur schmelzenden Grenzfldche hin positiv ist (siche Abbildung
5.3a), wird die Geschwindigkeit der Grenzflache durch die Diffusion in der Schmelze
kontrolliert. Jedoch dreht sich in der Simulation der Konzentrationsgradient in der
Schmelze zwischen den zwei Grenzflachen innerhalb von 100 pus um. Ab diesem Zeit-
punkt wird die Geschwindigkeit der schmelzenden Grenzflache nicht mehr durch die
Diffusion in der Schmelze, sondern nur noch durch die Diffusion im Festkorper vor
der Front bestimmt. Einzig die Potenzialdifferenz im Festkorper, die aufgrund der
Ubersittigung aufrecht erhalten bleibt, liefert dann noch die treibende Kraft fiir das

Schmelzen.
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Abbildung 5.3: Konzentrationsprofil iiber einen fliissigen Film zu Beginn seiner Be-
wegung nach 1ps (a) und nach 100 ps (b), Simulation von Kashin et
al. [106]

Der Teilchenstrom innerhalb der Schmelze zur schmelzenden Grenzfliche hin wird
innerhalb von 100 ps sogar leicht negativ (siehe Abbildung 5.3b). Solange der positive
Fluss im Festkorper den negativen Fluss in der Schmelze iiberragt, bewegt sich die
Grenzflache weiter.

Zur mittleren Geschwindigkeit eines fliissigen Films hat man in bestimmten Rahmen
auch experimentell einen Zugang. Die Laufweite eines fliissigen Films ist gleich der
Differenz der Breiten der gegeniiberliegenden partikelfreien Zonen (PFZ1 und PFZ2
aus Tabelle 4.1). In Tabelle 5.1 werden die aus den gemessenen PFZ berechneten
Laufweiten der fliissigen Filme angegeben. Die mittleren Bewegungsgeschwindigkei-
ten der fliissigen Filme (Vipy) in jedem Zeit- bzw. Temperaturintervall sind die
Quotienten der Laufweiten und der jeweiligen Verweilzeit iiber der Solidustempera-
tur. Zum Vergleich wird auferdem die Geschwindigkeit einer fliissigen Zone angege-
ben, die durch den TGZS-Mechanismus bewegt wird. Die mithilfe von Gleichung 2.1
berechneten TGZS-Bewegungsgeschwindigkeiten steigen mit zunehmender Verweil-
zeit, da T. und der Diffusionskoeffizient steigen, die Liquiduskonzentration der
Grenzfliche und die Steigung der Liquiduslinie sinken. Zudem tragt der zur Liqui-
dustemperatur hin ansteigende Temperaturgradient zur Erhohung der berechneten
Geschwindigkeit bei.

Beim Betrachten der Entwicklung der Geschwindigkeiten in Tabelle 5.1, sind die
gegenldufige Abhéngigkeit der Geschwindigkeit der fliissigen Filme und einer hypo-
thetischen durch TGZS getriebenen fliissigen Zone klar zu erkennen. Dieses gegen-
laufige Verhalten zeigt, dass fiir die Bewegung der fliissigen Filme zu Beginn des
Schmelzens TGZS keine Rolle spielt. Das beobachtete Verlangsamen der fliissigen
Filme wahrend der LFM ergibt sich auch aus der Simulationsrechnung. Nach 100 ps
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wird die Bewegung der Filme nur noch durch die Diffusion im Festkorper gesteuert
(siehe Abbildung 5.3b) und mit zunehmender Zeit miissen die Legierungsatome aus
immer groferer Entfernung zur Grenzfliche diffundieren.

Bei hoheren T,.x spielt das Wachstum der fliissigen Filme (Schmelzen) aufgrund
des aus dem Hebelgesetz folgenden hohen Schmelzanteils eine {ibergeordnete Rolle,
TGZS und LFM haben keine Bedeutung. Hinzu kommt bei niedrigeren T, der
Einfluss des Kriimmungsdrucks: mit fortschreitender tp-ry steigt der Kriimmungs-
radius der Filme und die Geschwindigkeit sinkt, wie von Barker und Purdy [69] und
Kuo und Fournelle [39] gezeigt.

Aus geometrischen Griinden sind die aus den zweidimensionalen Schliffen bestimm-
ten Breiten der PFZ grofser als die realen. Einzige Ausnahme bildet der Fall, bei dem
die Schliffebene genau senkrecht zur PFZ steht. In diesem Fall ist die aus dem Schliff
bestimmte Breite (dap) gleich der realen Breite (dsp). Anhand von geometrischen
Uberlegungen kann man einen Faktor zur Umrechnung von dop in dsp angeben. Ist
a der Winkel zwischen der Schliffebene und der Orientierung der PFZ (oder auch
des eutektischen Bands), gilt allgemein dsp = sina - dyp. Gemittelt aus allen mogli-
chen Orientierungen zwischen 0° < « < 180° ergibt sich dsp ~ 0,637 - dop (0,637 ist
der Mittelwert der positiven Halbwelle der Sinusfunktion). Somit sind die Breiten
der fliissigen Filme und auch die Laufweiten der Filme geringer als im zweidimen-
sionalen Schliff bestimmt. Aufgrund der fehlenden Statistik in der Auswertung der
Filme (pro 10 K-Temperaturintervall N < 12) wird jedoch auf eine Umrechnung der
Breiten der PFZ verzichtet. Die Entscheidung, in welche Richtung sich der Film
bewegt hat, bleibt von der Orientierung des Films allerdings unbeeinflusst und auch
der Trend in den Breiten dndert sich nicht. Da die Laufweiten der PFZ, wie eben
diskutiert, aufgrund der Orientierung der Filme etwas geringer sind, ist auch die
berechnete Bewegungsgeschwindigkeit der Filme entsprechend geringer.

Im Fall der Gradientenexperimente haben die Bewegung fliissiger Filme unabhéngig
vom Temperaturgradienten und die Segmentierung der Filme den gleichen Ausloser:
Fluktuationen in der Schmelze zu Beginn des Schmelzens. Bei der Bildung eines
fliissigen Films sind Fluktuationen in jedem Fall zu erwarten. Trotzdem wird nicht
bei allen fliissigen Filmen ein Zerfall in einzelne Segmente beobachtet. Die Léngen
der Segmente in Abbildung 4.8 liegen zwischen 20 und 100 pm. Laut Simulation
gleichen sich die Unterschiede in den chemischen Potentialen der beiden fest /fliissig
Grenzflachen in der Schmelze innerhalb von 100 s aus. Der Konzentrationsgradient
innerhalb der Schmelze kann sogar leicht negativ werden. Bei Diffusionskoeffizienten
von Cu in fliissigen Al zwischen 3 - 107° %2 und 4,8 - 107 %2 (nach Du et al. [79];
Temperaturbereich: 570°C bis 650°C) betrégt die charakteristische Diffusionslénge
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Tabelle 5.1: Laufweiten mit mittlerer absoluter Abweichung (MAD) und Bewegungs-
geschwindigkeit der fliissigen Filme vipy, zum Vergleich Bewegungsge-

schwindigkeit durch TGZS (vrazm)

BereichTmaX tT>TS Laufweite VLEM VTGZM nach
+MAD Gl 2.1

Cl sl [1m] ] 5]

640-650 16,542 | 28,3426 | 1,704 6,5

630-640 14,5+2 | 30,94£5,2 2,1+0,7 2,7

Probe 1 620-630 13,452 | 199431 | 1,6+05 1,7
610-620 10,0£2 | 20,14£3,8 2,0£0,8 0,9

600-610 7,32 17,8+2,3 2,4+1,0 0,5

590-600 1,9+2 | 14,6£2,7 | 3,0£18 0,4

640-650 15,242 | 15,8£2,2 1,0£0,3 6,5

630-640 13,042 | 21,2453 | 1,6+0,7 2,7

620-630 10,62 | 21,7£2,5 2,0£0,6 1,7

Probe 2 610-620 8,3£2 23,943,0 2,9£1,0 0,9
600-610 6,7+2 21,4+4,3 3,2+1,6 0,5

590-600 5,1+2 17,4£4,0 3,4+2,1 0,4

580-590 3242 | 9,4+0,7 | 2,9+2,0 0,3

x = v/2Dt innerhalb der Zeit, welche die Schmelze die Bewegung des Films bestimmt
nur ~1pm. Somit ist die charakteristische Diffusionslédnge eine Grofenordnung ge-
ringer als das kleinste Segment lang ist. Dies lasst zwei Interpretationen zu. Es ist
moglich, dass die Segmentierung unabhingig von der lateralen Diffusion ist. Das
hiefe aber gleichzeitig, dass Diffusion nur senkrecht zur Grenzfliche auftritt und da-
fiir gibt es keinen Grund. Die zweite Interpretation ist, dass die Fluktuationen nicht
lokal sehr begrenzt sein diirfen, sondern eine gewisse laterale Ausdehnung brauchen.
Mithilfe der Erkenntnisse zur Bewegung und Segmentierung fliissiger Filme erwei-
tert sich das bisherige Bild vom Schmelzen. Bisher ging man davon aus, dass sich die
fliissigen Filme an den Korngrenzen bilden und wachsen, um die Ubersittigung in
ihrer Umgebung abzubauen. Die Untersuchungen haben gezeigt, dass die LFM als
Umschmelzmechanismus insbesondere in Probenbereichen mit geringem Festkorpe-
ranteil zum Abbau der Uberséttigung beitréigt. So sind im unteren Drittel der Mushy
Zone (oberhalb der Solidustemperatur) die Bewegungsgeschwindigkeiten der Filme
am hochsten. Der beobachtete Zerfall der fliissigen Filme in einzelne Segmente wi-
derspricht der Interpretation, wonach Koharenzspannungen die Bewegung initiieren.
Fluktuation konnen sowohl die Bewegung der fliissigen Filme als auch den Zerfall
der fliissigen Filme in einzelne Segmente hervorrufen, insofern die Fluktuationen in

unterschiedliche Richtung wirken.
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5.2 Belege fiir Keimbildung von Schmelze im Korninneren

Uber die Keimbildung der Schmelze im Korninneren ist bisher wenig bekannt. Nach
Wairmebehandlungen im Zweiphasengebiet fest/fliissig werden héufig Partikel im
Korninneren beobachtet. Die Partikel entstehen nach der Wiedererstarrung von
Schmelztrépfchen. Thre Grofe liegt im Bereich von einigen Mikrometern (fir Bei-
spiele siehe Kapitel 2.3). Im Rahmen dieser Arbeit wurden gezielt Tropfchen im
Korninneren erzeugt. Durch die Anpassung der experimentellen Bedingungen ist es

gelungen, bis zu 50 nm kleine Partikel zu erzeugen.

5.2.1 Zusammenhang von Troépfchenradius und der Bildung von Partikeln

Im Inneren der Korner befinden sich eutektische oder einphasige, intermetallische
Partikel (siehe Abbildung 4.11). Beide haben sich aus ehemaligen Schmelztropfchen
entwickelt. Im Folgenden wird die Bildung der Partikel beim Wiedererstarren der
Schmelztropfchen unter der Annahme lokalen Gleichgewichts diskutiert. Abweichun-
gen vom lokalen Gleichgewicht wiirden nicht zu qualitativen Unterschieden fiihren,
da fest/fliissig Grenzflachen innerhalb von Sekundenbruchteilen im Gleichgewicht
sind, wie von Gamsjager et al. [110] sowie Buchmann und Rettenmayr [103] gezeigt.
Wird die Legierung mit der Ausgangskonzentration ¢y liber ihre Solidustempera-
tur erhitzt, bilden sich Schmelzkeime. Diese wachsen mit den der Temperatur ent-
sprechenden Liquidus- und Soliduskonzentrationen an der fest/fliissig Grenzfliche
(Abbildung 5.4a, blau). Beim Abschrecken erstarren die Tropfchen von aufsen nach
innen. Zunéchst wichst die a-Phase auf der Matrix, welche die Tropfchen umgibt.
Dabei steigt ¢ mit sinkender Temperatur. Alle Legierungsatome, die nicht im Fest-
korper eingebaut werden, werden zuriick in die Schmelze geworfen, deren Konzen-
tration sich so erhoht. Beim Uberschreiten der eutektischen Konzentration in der
Schmelze bildet sich auch die Al,Cu-Phase (Abbildung 5.4a, rot).

Bei kleinen Schmelztropfchen verhindert die rdumliche Beschriankung das gekoppel-
te eutektische Wachstum und einphasige Partikel entstehen. Im stationdren Fall fiir
(gekoppeltes) eutektisches Wachstum berechnet sich der Lamellenabstand z. B. nach
der Theorie von Jackson und Hunt [111, 112]. Entstehen einphasige Partikel, ist das
Schmelzvolumen so klein, dass ein stationédrer Fall nicht erreicht wird. Zudem {iber-
lagern sich aufgrund der Kugelgeometrie der Schmelztropfchen die Diffusionsfelder
vor der Erstarrungsfront derart, dass die eutektische Konzentration schneller erreicht
wird als bei einer ebenen Grenzfliche. Auf diese Weise ist es moglich, sehr kleine
einphasige Partikel zu generieren. Bereits Terzi et al. [40] vermuteten anhand von
Grauwertunterschieden zwischen einzelnen Partikeln in réntgenographischen Unter-

suchungen die Erstarrung eines entarteten Eutektikums.
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Schmelztropfchens (blau) und eines Par- Schmelztropfchens (blau) und eines Par-
tikels nach der Wiedererstarrung, bei tikels nach der Wiedererstarrung, bei dem
dem die eutektische Konzentration er- die eutektische Konzentration nicht er-
reicht wurde (rot). Erstarrung in kugel- reicht wurde (rot). Erstarrung in kugel-
férmiger Geometrie von aufsen nach innen férmiger Geometrie von aufen nach innen

Bis zu einer Temperatur von 574°C, die fiir die gemessene Ausgangskonzentration
co = 3,7 Gew.% der Solidustemperatur entspricht, werden weder im REM noch im
TEM Partikel oder mit Zweitphase markierte Korngrenzen gefunden. Frithzeitiges
Schmelzen an den Korngrenzen bei Temperaturen unterhalb des Schmelzpunkts wur-
de folglich nicht beobachtet, kann aber auch nicht ausgeschlossen werden. Die kleins-
ten gefundenen Partikel sind 50 nm klein. Mithilfe des aus der analytischen Mas-
senbilanz hergeleiteten Verhéltnisses von Partikel- und Tropfchenradius (Gleichung
4.3) ist es moglich, in Abhiingigkeit einer angenommenen Uberhitzung die Gréfe des
Tropfchens zu berechnen. Bei einer Uberhitzung von 5 K wire das Schmelztropfchen,
aus dem sich der 50 nm grofte Partikel gebildet hat, 65 nm grof gewesen, bei 10 K
Uberhitzung 66 nm und bei 20 K Uberhitzung 69 nm. Es ist nicht auszuschliefen,
dass es noch kleinere Tropfchen als die eben berechneten gibt. Allerdings werden die
Keimbildungsorte dieser Tropfchen aufgrund ihrer geringen Gréfie nicht durch einen
Partikel markiert. Bei zu kleinen Tropfchen {iberschreitet die Schmelze die eutek-
tische Konzentration beim Wiedererstarren nicht, wie in Abbildung 5.4b skizziert.
Zuriick bleibt ein iibersattigter Mischkristall. Unter der Annahme einer charakte-
ristischen Diffusionsléinge von x = /2Dt ist es plausibel, dass der Festkorper die
erhohte Konzentration durch Diffusion in Sekunden abbaut. So bleiben Trépfchen,
die aufgrund ihrer geringen Grofie bei der Wiedererstarrung die eutektische Konzen-

tration nicht erreicht haben, einer Analyse unzugénglich.
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5.2.2 Monomodale und bimodale GréBenverteilungen von Partikeln

In den Querschliffen verschiedener Probenstellen mit jeweils einer definierten Tem-
peratur vor dem Wiedererstarren (Tp,.x) und einer bestimmten Verweilzeit oberhalb
der Solidustemperatur (tr~7s) wurden die Verteilungen der Partikel bestimmt. Die
Verteilungen dndern mit zunehmender Verweilzeit ihre Modalitét. Bei geringen Ver-
weilzeiten sind die Verteilungen monomodal. Das Maximum der Verteilungen ver-
schiebt sich mit zunehmenden Verweilzeiten zu hoheren Durchmessern und in den
unteren Klassen (kleine Durchmesser) wird ein zweites Maximum sichtbar. Dieses
ist nicht bei allen Verteilungen so ausgepriagt wie in Abbildung 4.16¢, jedoch fast
immer erkennbar.

Es ist davon auszugehen, dass das zweite Maximum kein Auswertungsartefakt, son-
dern ein realer Effekt ist. Zwar kann sich die Grofse der Partikel am Rand und in der
Mitte einer Probenscheibe geringfiigig unterscheiden (Bsp.: mittlerer Durchmesser
einer Verteilung am Rand gemessenen: 913 nm und in der Mitte der Probenschei-
be gemessenen: 892nm). Allerdings liegt der Unterschied im Bereich des Messfeh-
lers. Deshalb werden radiale Temperaturgradienten, die durch das induktive Heizen
und die Warmeabgabe iiber die Probenoberflache auftreten konnen, als Grund fiir
die Anderung der Modalitit ausgeschlossen. Auch ein Einfluss von Mikroseigerun-
gen, aufgrund derer die Keimbildung bevorzugt an Stellen erhohter Konzentration
stattfindet, wird nach der 24 h langen Homogenisierung vor der Wéarmebehandlung
im Temperaturgradienten ausgeschlossen. Wegen der geringen Korngrenzendichte
(Korndurchmesser liegt in der Gréfsenordnung des Probendurchmessers) ist es auch
nicht moglich, dass der bimodale Charakter der Verteilungen eine Folge der Keim-
bildung an Tripellinien ist, wie von Terzi et al. [40] beobachtet.

Der mit der Verweilzeit iiber Solidustemperatur zunehmend bimodale Charakter
der Verteilungen spricht fiir zwei unterschiedliche Klassen von Keimbildungsorten.
Dass Leerstellen beim Schmelzen eine Rolle spielen, ist spétestens seit den Arbeiten
von Gorecki [26, 27, 28, 29] bekannt. Die Keimbildung eines einzelnen Tropfchens
an einer Leerstelle lasst sich experimentell aber nicht nachweisen. Als ein zweiter
Keimbildungsort kommen Versetzungen infrage. Experimentell wurde dies bisher
aber noch nicht gezeigt.

Nach der langen Homogenisierung der Proben liegt zwar eine geringe Versetzungs-
dichte vor. Aber in realen Kristallen wird eine Versetzungsdichte in der Grofenord-
nung von 10m~2 (Gottstein [113]) kaum unterschritten. Deshalb ist trotz Homo-
genisierung davon auszugehen, dass Versetzungen als Keimbildungsorte im Kristall
mit ausreichender Dichte vorliegen. Im TEM ist es theoretisch moglich, Versetzungen

bzw. die Spannungsfelder um Versetzungen zu erkennen. Der Versetzungskontrast
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Abbildung 5.4: Gefilige mit augenscheinlich nicht nur zuféllig verteilten Partikeln

wurde aber in den zur Verfiigung stehenden Proben von weiteren Kontrasten so
iiberlagert, dass eine weiterfiihrende Untersuchung nicht moglich war. Dennoch fin-
den sich in den Gefiigen Hinweise, die den Einfluss von Versetzungen nahelegen.
Die Partikel in Abbildung 5.4 sind nicht statistisch zuféllig angeordnet, sondern
einige verlaufen aufgereiht entlang von (teilweise gekriimmten) Linien. Auferdem
treten AlyCu-Partikel in Probenbereichen mit geringem Volumenanteil an Partikeln
im Korninneren nicht gleichméfig verteilt auf, sondern gehéuft wie in Abbildung
4.14. Das spricht ebenfalls fiir bevorzugte Regionen fiir die Keimbildung.

Durch die Warmebehandlung im Temperaturgradienten ist es gelungen sehr kleine,
einphasige Partikel zu erzeugen. Jeder Partikel entsteht beim Wiedererstarren eines
Schmelztropfchens und markiert den Keimbildungsort. Es kann nicht ausgeschlos-
sen werden, dass die Tropfchen, aus denen die kleinsten Partikel (Partikeldurch-
messer 50 nm) erstanden, auch die kleinsten Tropfchen waren. Die Keimbildung von
Tropfchen wird nur beobachtbar, wenn die Tropfchengrofse ausreicht, um beim Wie-
dererstarren die eutektische Konzentration zu erreichen. Abschétzungen hinsichtlich
einer minimalen Tropfchengrofte bediirfen weiterer Untersuchung hinsichtlich der
Erstarrungskinetik der Tropfchen mit Hilfe realistischer Simulationsrechnungen. Die
bimodalen Grofenverteilungen der Partikel legen nahe, dass es zwei unterschiedli-
che Klassen von Keimbildungsorten im Korninneren gibt. Es ist denkbar, dass sich
Schmelzkeime im Korninneren bevorzugt entlang von Versetzungslinien und spéter

an Leerstellen bilden.

72



5 Diskussion

5.3 Keimbildungsraten im Korninneren

Mithilfe der Grofenverteilungen der Partikel ist es moglich, die Keimbildungsrate
der Schmelze im Korninneren zu bestimmen. Allerdings muss dafiir die zeitliche Ent-
wicklung der Trépfchengrofse bekannt sein. Mit Kenntnis des Wachstumsverhaltens

kann riickwirkend auf den Zeitpunkt der Keimbildung geschlossen werden.

5.3.1 Bestimmung des Zeitpunkts der Keimbildung

In Abbildung 5.5 ist die Abhéangigkeit des Tropfchendurchmessers am Ende des Ex-
periments (D) vom Zeitpunkt der Keimbildung dargestellt. Die Werte wurden jeweils
mithilfe des in Kapitel 3.7.1 beschriebenen diffusiven Modells nach Fink und Retten-
mayr [105] berechnet. Die Anderung der Temperatur wihrend des Experiments wird
durch Verwenden des gemessenen T-t-Profils fiir die Probenstelle mit T,,, =610°C
in der Simulation beriicksichtigt (fiir einen qualitativen Verlauf eines T-t-Profils,
siche Abbildung 4.5).

Der Zeitpunkt der Keimbildung gleich Null bedeutet, dass sich das Tropfchen un-
mittelbar beim Uberschreiten der Solidustemperatur gebildet hat, bis zum Ende des
Experiments gewachsen ist und den maximalen Durchmesser von 3,75 pm erreicht
hat. Der Tropfchendurchmesser zu Beginn der Rechnung betrégt fiir jeden Punkt
20 nm. Infolge des Anstiegs der Temperatur im Experiment sind Tropfchen, die sich
zu einem spiteren Zeitpunkt bilden, von einer Matrix mit hoherer Ubersittigung
umgeben. Dementsprechend ist die Anderung der Durchmesser in Abbildung 5.5
zu Beginn gering und wird zu spéteren Zeitpunkten der Keimbildung gréfser. Die
Tropfchen, die sich unmittelbar vor dem Ende des Experiments bilden, wachsen am
schnellsten. Das Ende des Experiments ist in der Abbildung durch die rote senk-
rechte Linie markiert.

Zur Berechnung der Keimbildungsrate wird die Zeit bendtigt, die ein Tropfchen zum
Wachsen (Wachstumszeit) hatte. Die Wachstumszeit ist die Differenz zwischen der
Verweilzeit der Probenstelle oberhalb der Solidustemperatur (tpsr, = 13,65) und
dem Zeitpunkt der Keimbildung. In Abbildung 5.6 ist Wachstumszeit (t) als Funk-
tion des Tropfchendurchmessers (D) aufgetragen. Mathematisch wurde der Zusam-
menhang zwischen Trépfchendurchmesser und Wachstumszeit mit einer Funktion
der Form f(x) = 2 + cx® + d (rote Linie in Abbildung 5.6) angepasst. Mithilfe die-
ser Funktion lasst sich fiir jeden Tropfchendurchmesser die Wachstumszeit oder auch

der Zeitpunkt der Keimbildung berechnen.
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Abbildung 5.5: Tropfchendurchmesser am Ende des Experiments in Abhéngigkeit
des Zeitpunkts der Keimbildung (Punkte), simuliert nach Fink und
Rettenmayr [105] unter Verwendung eines gemessenen T-t-Profils,
Ende des Experiments nach 13,6 s (rote senkrechte Linie)
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Abbildung 5.6: Wachstumszeit eines Tropfchens bis zum Erreichen eines bestimm-
ten Durchmessers fiir die Probenstelle mit T, = 610°C, simulierte
Werte (schwarze Punkte) und Fit (rote Linie).

5.3.2 Berechnung der GroBenverteilung der Tropfchen aus der

GroBenverteilung der Partikel

In Abbildung 5.7 sind die Grofenverteilungen von Partikeln und Tropfchen zu se-
hen. Fiir die Bestimmung der Grofsenverteilung der Tropfchen wurden zunéchst die
Schnittkreisdurchmesser der Al,Cu-Partikel geometrischen Klassen zugeordnet (grii-
ne Balken). Anschliefend wurde die Verteilung nach der Methode von Exner [114]

in eine rdumliche Grofenverteilung von Al,Cu-Partikeln umgerechnet (rote Balken).
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Vergleicht man die zweidimensionale und dreidimensionale Verteilung der Partikel,
zeigt sich, dass zur Kompensation des Erfassungs- und Projektionsfehlers die Hau-
figkeit in den kleinen Klassen zugunsten der Haufigkeiten groferer Klassen sinkt. Die
hochstbesetzte Klasse bleibt auch nach der Umrechnung als hochstbesetzte Klasse
erhalten.

Unter Verwendung der im Kapitel 4.3.3 hergeleiteten Massenbilanz wurde die drei-
dimensionale Verteilung der Al,Cu-Partikel in eine Verteilung von Tropfchen um-
gerechnet (schwarze Balken). Es wurde ¢ = ¢s(T = 610°C) = 2,0 Gew.% gesetzt.
Dadurch wird das Konzentrationsprofil um den Al,Cu-Partikel vernachléssigt. Das
wahre G, liegt etwas unterhalb von 2,0 Gew.%. Jedoch aufgrund der im Vergleich
zur eutektischen Konzentration des Partikels geringen Konzentration der a-Phase
dndert sich die Grofse des Tropfchens bei der Annahme G = ¢s(T = 610°C) nur in

der zweiten Nachkommastelle.
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Abbildung 5.7: Grokenverteilungen von Al,Cu-Partikeln und Tropfchen

5.3.3 Bestimmung der Keimbildungsraten der Schmelztrépfchen

Mithilfe der relativen Haufigkeiten der Tropfchen und ihrer Gesamtzahl (N = 322)
wurden die absoluten Haufigkeiten jeder Grofenklasse bestimmt. Das Ergebnis ist

in Tabelle 5.2 zu sehen. Bei einer bimodalen Verteilung kann es passieren, dass die
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Tabelle 5.2: Keimbildungsraten in der Fléche als Quotient aus Tropfchendichte und
Zeitintervall einer Grofenklasse zur Keimbildung (tkg)

Dt relative absolute | Tropfchen- | Wachs- | Atkg | Keimbild-

Héufigkeit | Haufigkeit dichte tumszeit ungsrate

[m] 7] [m~?] [s] 5] | [m™%s7]
0,620 0,5 2 3,6 -107 0,03 0,03 1,1-10°
0,758 1,8 6 1,2-10° 0,14 0,11 1,1-10°
0,926 1,3 4 8,3 - 107 0,29 0,15 5,4-10°
1,131 1,6 5 1,1-108 0,52 0,23 4,8-10°
1,381 3,0 10 2,0-10% 0,86 0,26 5,8-10°
1,687 5,1 16 3,3-10° 1,36 0,50 6,6 -10°
2,060 6,4 21 4,2-10% 2,13 0,77 5,5- 108
2,516 23,0 74 1,5-10° 3,32 1,19 1,3-10°
3,073 52,5 169 3,5-10° 5,35 2,03 1,7-10°
3,751 5,7 18 3,7-10° 13,57 8,22 4,5 - 107

relative Haufigkeit in der ersten Klasse negativ wird. Dies ist unphysikalisch und der
Umrechnung in eine dreidimensionale Verteilung geschuldet. Sobald in Gleichung 3.7
n; - Gy < 2};1 P - C; wird, ergibt sich eine negative Wahrscheinlichkeit. Das Tren-
nen der bimodalen Verteilung wiirde das Auftreten eines negativen Wertes in der
ersten Klasse verhindern. Jedoch kann aufgrund der geringen Anzahl an Teilchen
im ersten Maximum eine separate Umrechnung ins Dreidimensionale nicht sinnvoll
durchgefiihrt werden. Fiir die weiteren Berechnungen werden die zwei Teilchen der
ersten Klasse deshalb vernachléssigt.

Im Gefiige der im Temperaturgradienten warmebehandelten Proben ist jeder ein-
zelne Partikel wihrend der Wiedererstarrung eines Schmelztropfchens entstanden.
Da die Grofe der analysierten Fliche (A = 4,8687 - 107®m?) und die Anzahl der
Tropfchen (absolute Haufigkeiten in Tabelle 5.2) bekannt ist, ergibt sich die Tropf-
chendichte in der Fliache als deren Quotient. Unter Verwendung des simulierten
Zusammenhangs von Tropfchendurchmesser und der Verweilzeit oberhalb der Soli-
dustemperatur (Abbildung 5.6) wird fiir jede Grofenklasse der Tropfchenverteilung
(schwarze Balken Abbildung 5.7) die Zeit bis zum Erreichen ihrer jeweiligen Grofe
(Wachstumszeit, siehe Abbildung 5.6) berechnet. Fiir jede Grofenklasse ergibt sich
aus der Differenz der Wachstumszeiten aufeinanderfolgender Grofsenklassen das Zei-
tintervall (Atgg), in dem die Tropfchen einer Grofenklasse Keim gebildet haben.
Die Keimbildungsraten der Tropfchen zu verschiedenen Zeitpunkten sind der Quoti-
ent aus Tropfchendichte und Zeitintervall, das einer Grofsenklasse zur Keimbildung
zur Verfligung stand. Alle Ergebnisse sind in Tabelle 5.2 zusammengefasst.

Die in Tabelle 5.2 angegebenen Keimbildungsraten sind auf die Fliche bezogen. Die
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Aufnahmen der Bilder, aus denen die Partikelverteilungen stammen, wurden mit
dem Riickstreuelektronendetektor des REM gemacht. Da die Riickstreuelektronen
aus einer gewissen Tiefe der Probe stammen, geben die Bilder genau genommen
nicht nur die Information aus einer Flache wieder, sondern die Information aus
einem kleinen Volumen.

Die Tiefe, aus der die Riickstreuelektronen kommen, entspricht in erster Naherung
der halben Tiefe des durch den Elektronenstrahl angeregten Volumens (Anregungs-
birne) [115]. Die Partikel sind in einer Matrix aus a-Al eingebettet. Die Eindringtiefe
der Anregungsbirne in a-Al bei einer Anregungsspannung von 20 kV betragt 4,2 pm.
Fiir Al,Cu ist die Anregungsbirne aufgrund der héheren Ordnungszahl von Cu ge-
ringer. Sie kann aus der Tiefe fiir Al und Cu gewichtet mit deren Ordnungszahl
abgeschitzt werden. Demnach ergibt sich mit Al (Z = 13, Tiefe = 4,2pum) und Cu
(Z =29, Tiefe =1,1pm) fiir Al,Cu eine Tiefe von 2,5pum. Dieselbe Umrechnung
gilt fiir die Breite der Anregungsbirne. Hier ergeben sich fiir AlyCu 4,4 pm unter
Verwendung der Breite von Al =7, 5um und Cu = 1,6 pm. Die Gréfke der Al,Cu-
Partikel (50nm < Dp < 2pm) ist im Vergleich zur Breite der Anregungsbirne und
zum Volumenanteil der Al,Cu-Partikel gering. Deshalb werden Al,Cu-Partikel in
der Abschitzung vernachléssigt. Als Tiefe wird die halbe Eindringtiefe der Anre-
gungsbirne in a-Al (2,11m) veranschlagt. Das Wissen um die Tiefe, aus der die
Riickstreuelektronen kommen, erméglicht das Ausrechnen von Keimbildungsraten
im Volumen.

In Abbildung 5.8 ist die berechnete Keimbildungsrate der Trépfchen im Volumen
zu verschiedenen Zeitpunkten oberhalb der Solidustemperatur auftragen. Der Ver-
lauf hat zwei Maxima. Das erste Maximum der Keimbildungsrate innerhalb der
ersten halben Sekunde entspricht dem ersten Maximum der bimodalen Trépfchen-
verteilung in Abbildung 5.7. Das zweite Maximum der Keimbildungsraten bei 5,35 s
entspricht der Keimbildungsrate der hochstbesetzten Klasse der Grofenverteilung.
Folglich spiegelt sich die Bimodalitat der Groéfenverteilung auch in den Keimbil-
dungsraten wieder. Die Schwankung zwischen den zwei Maxima bei 1,3s ist ein
Rechenartefakt. Die geometrische Klasseneinteilung weitet die kleinen Klassen und
die schnelle Anderung des Durchmessers zu Beginn (1,5 pm in 1 s) verursacht diese
Schwankung der Keimbildungsrate.

Die einzige Veroffentlichung iiber Experimenten, in denen die Keimbildungsrate der
fliissigen Phase im Korninneren quantifiziert wird, ist die von Terzi et al. [40]. Die
Autoren beobachten Schmelztropfchen im Korninneren und bestimmen die Anzahl
der Keime in Abhéngigkeit der Zeit. Auch in diesem Zusammenhang ist die Keim-

bildungsrate enthalten, aber Terzi et al. gehen nicht so weit, die Keimbildungsrate
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Abbildung 5.8: Keimbildungsraten der Schmelze im Volumen zu verschiedenen Zeit-
punkten (Punkte)

zu berechnen. Ein quantitativer Vergleich zwischen den im Rahmen dieser Arbeit
gewonnenen Frkenntnissen und der Arbeit von Terzi et al. ist aufgrund ihrer viel
geringeren Aufheizrate (1 %) nicht sinnvoll. Aufgrund der geringeren Auflésung
(1Pixel entspricht 1,4um) beginnen Terzi et al. mit der Detektion von Trépfchen
erst ab einer Grofenordnung, bei der die Analyse der Tropfchen im Temperaturgradi-
enten endet. Deshalb ist es fiir Terzi et al. nicht moglich, eine bimodale Keimbildung
im Korninneren zu erkennen.

In Zukunft scheint es moglich, Keimbildungsraten auch durch in-situ-Untersuchungen
mittels Synchrotronstrahlung zu untersuchen. Bisher sind derartige Experimente
hinsichtlich der rdumlichen und zeitlichen Auflésung beschrinkt. In einem Artikel
beschreiben Mathiesen et al. [116] die dritte Generation von Synchrotonquellen und
eine fortgeschrittene Detektortechnik, mit der es nach ihren Aussagen moglich ist,
die Entwicklung des Gefiiges mit einer Auflésung von bis zu 100 nm bei einer Fre-
quenz von 20Hz zu dokumentieren. Damit wére ein Einblick in den Beginn des
Schmelzen in situ zumindest denkbar, wenn auch noch nicht realisiert. Unabhéngig
von der Weiterentwicklung der Detektortechnik bleibt die Beschriankung der Pro-
bendicke fiir in-situ-Experimente in der Grofenordnung von < 250 pm [61], um die

Durchstrahlbarkeit zu gewéahrleisten. Bei solchen Abmessungen ist die Keimbildung
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der Schmelze an den Probenwénden wahrscheinlich und macht eine Auswertung der
Kinetik der frithen Stadien unmoglich. Somit sind die aus den Gefiigen der Gra-
dientenexperimente nachtréglich berechneten Keimbildungsraten hinsichtlich ihrer
zeitlichen und rdumlichen Auflésung vorerst unerreicht.

Mithilfe der Grofenverteilungen der Partikel und der Simulation der Wachstums-
kurven der Tropfchen ist es erstmals gelungen, Keimbildungsraten der Schmelze zu
quantifizieren. Der bimodale Charakter in den Grofenverteilungen zeigt sich auch
in den Keimbildungsraten. Damit wurde erstmalige gezeigt, dass es unterschiedliche
Klassen von Keimbildungsorten gibt. Bisher wurde dariiber mithilfe von Simula-
tionen mit kolloidalen Modellsystemen von Alsayed et al. [18] nur spekuliert. Im
Hinblick auf die Bestimmung der rdumlichen Grofenverteilung ist eine Weiterent-
wicklung der Analyse mithilfe von durchstrahlenden Verfahren oder Serienschliffen
denkbar.

5.4 Schmelzpunkterniedrigung durch Kriimmung der

Grenzflache

Die Herausforderung der thermischen Analyse bestand in der Bestimmung des
Schmelzpunkts von Partikeln mit einem geringen Volumenanteil von unter 1 Vol.%
und der Tendenz zur Auflésung der Partikel wihrend des Aufheizens und Abkiihlens
in der DSC. Im Rahmen dieser Arbeit ist es gelungen, sowohl die Schmelzsignale als
auch deren Abhéangigkeit von der Tropfchengrofe in den Schmelzsignalen zu messen.
Aus den Messungen des Schmelzpunkts geht hervor, dass die Onsettemperaturen der
Schmelzpeaks mit sinkender Partikelgréfte sinken. Im Fall von Probe P3 betrug der
Unterschied der Onsettemperaturen zwischen den herausgetrennten Probenscheiben
P3-1 und P3-3 5K (siche Tabelle 4.3). Allerdings sind die bestimmten Onsettem-
peraturen der Al,Cu-Partikeln mit Werten zwischen 547°C und 552°C im Vergleich
zur Onsettemperatur der AICulO-Probe zu hoch. Der Schmelzpunkt der AICul0-
Probe mit ihren relativ groben Gefiigebestandteilen ist die eutektische Temperatur
und wurde in der DSC-Messung zu 547°C bestimmt. Die Al,Cu-Partikel sollten zu-
sammen mit der sie umgebenden Matrix aufgrund ihrer Gréfe bei einer geringeren
Temperatur als der eutektischen schmelzen. Die Erniedrigung des Schmelzpunkts
kleiner Partikel ldsst sich mithilfe der Gibbs-Thomson-Gleichung [98| berechnen.
Demnach ergibt sich die Schmelzpunkterniedrigung AT zu:
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AT=T K (5.1)

'y,  Gibbs-Thomson-Koeffizient einer fest /fliissig Grenzflache,

[y =1-10"7"Km fiir Al,Cu-f nach Kurz und Fisher [98],

Ly = (5,54+0,30) - 10® Km fiir Al;Cu-¢ nach Marasli und Hunt [117]
K  Krimmung, Kugel: K = % = %
Die kleinsten gefundenen Al,Cu- Partikel mit einem Durchmesser von 50 nm sollten
nach Gleichung 5.1 in Abhéngigkeit der gewahlten Quelle fiir die Grenzflachenener-
gie einen um 4 bis 8 K erniedrigten Schmelzpunkt im Vergleich zu einer Probe mit
grobem Eutektikum aufweisen. Fiir einen Durchmesser von 100 nm betréagt AT theo-
retisch 2 bis 4 K. Schmelzvorgénge bei einer Temperatur unterhalb Tg in dieser Gro-
fsenordnung konnten experimentell aber nicht nachgewiesen werden. Die gemessene
Erhchung des Schmelzpunkts der kleinen Partikel ist physikalisch nicht plausibel.
Eine Schmelzpunkterhohung kleiner Partikel wurde bisher nur fiir eingebettete, fa-
cettierte Partikel gefunden. Facettierung spielt im vorliegenden Fall allerdings keine
Rolle. Also gibt es auch keinen Grund fiir eine Erhohung des Schmelzpunkts.
Als eine unmittelbare Folge aus dem Auflésen der Partikel wéhrend des DSC-
Temperaturzyklus ergibt sich die Notwendigkeit, die Schmelzpunkte und Enthal-
pien aus den ersten Durchlédufen der DSC-Messungen zu bestimmen. In den ersten
Durchlaufen kommt es zu zuséatzlichen Signalen im Warmefluss aufgrund von ober-
flachlich adhériertem Wasser oder adhérierter Organik. Allerdings treten derartige
Signale wenn iiberhaupt in Temperaturbereichen unterhalb des fiir die Auswertung
interessanten Bereichs auf.
Die leistungskompensierende DSC ist eine Methode mit vergleichsweise hoher Sen-
sitivitat. Trotzdem ist es wahrscheinlich, dass das Schmelzsignal der kleinsten Parti-
kel aufgrund ihres duferst geringen Volumenanteils (1 Vol.% Gesamtvolumenanteil,
davon 0,02% in der kleinsten Grofenklasse) nicht sichtbar ist und die Onsettempe-
raturen generell zu hoch angesetzt werden. Damit ldsst sich aber weder die relative
Schmelzpunkterniedrigung zwischen verschiedenen Regionen im Temperaturgradi-
enten erkldren, noch die Tatsache, dass die AlICul0-Probe den geringsten Schmelz-
punkt aufweist. Auch kann das Auflosen der Partikel wahrend des Aufheizens nicht
die Ursache fiir das Ausbleiben der Schmelzpunkterniedrigung sein, da eine Gréfsen-
klasse nicht vollstandig verschwindet. Zwar nimmt sie einerseits in ihrer Haufigkeit
ab, andererseits aber steigt die Haufigkeit durch das Auflésen der néchst hoheren
Klasse auch wieder an und so existieren immer kleine Partikel, die eine Schmelz-

punkterniedrigung aufweisen sollten.
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Einen plausiblen Grund fiir einen zu hoch bestimmten Schmelzpunkt bietet der Ein-
fluss der inaktiven thermischen Masse, die mit aufgeheizt wird, aber kein Messsignal
liefert. Die AICul0+Al-Probe zeigt mit exakt dem gleichen Schmelzvolumen wie die
AlCul0-Probe und einem in seinen charakteristischen Groéfen vergleichbaren Gefii-
ge aufgrund der dreifachen thermischen Masse einen um 10 K hoheren Schmelzpeak
(Abbildung 4.21). Zudem ist der Schmelzpeak stark geweitet. Dies deutet darauf
hin, dass bei den verwendeten hohen Heizraten und hohen thermischen Massen ein
Temperaturgradient zwischen Probe und Temperatursensor entsteht. Da dieser Ef-
fekt stark vom thermischen Kontakt zwischen Probe und Messzelle sowie von der
Probenmasse abhéngt, wird er nur bedingt durch eine entsprechende Kalibrierung
ausgeglichen. Daher muss von einer absoluten Messgenauigkeit von £5 K ausgegan-
gen werden. Die relative Messungenauigkeit ist geringer, da sich die Proben unter-
einander in ihrer Form und in ihrer Masse gleichen. Sie wird zwischen den einzelnen
Proben mit +1 K abgeschétzt. Folglich liegen die genannten relativen Unterschiede
der Schmelzpunkte zwischen den herausgetrennten Probenscheiben P3-1 und P3-3
mit 5 K im Bereich der theoretisch moglichen Schmelzpunkterniedrigung.

Neben dem Schmelzsignal beeinflusst die thermische Masse auch das Erstarrungs-
signal. Wahrend Schmelz- und Erstarrungssignal der AlCulO-Probe in Abbildung
4.21 vergleichbar sind, ist das Erstarrungssignal der AICul0+Al-Probe aufgrund der
hoheren thermischen Masse im Vergleich zum Schmelzsignal noch viel starker ge-
weitet. Im Allgemeinen sind Erstarrungssignale aufgrund der Rekaleszens schérfer.
Dieses Verhalten lasst sich bei der AlCul0+Al-Probe nicht beobachten.

Die hohe inaktive thermische Masse ist eine Moglichkeit fiir das vermeintliche Feh-
len eines Erstarrungssignals der Gradientenproben. Wird das ohnehin schon geringe
Messsignal zusétzlich geweitet und dadurch in der Amplitude abgesenkt, ist es im
Rahmen der Signalschwankungen nicht mehr sichtbar. Es ist andererseits auch mog-
lich, dass das Erstarrungssignal vom Gerateeinschwinger iiberdeckt wird. Bei einer
einzigen Probe ist in der Abkiihlkurve des ersten Zyklus ein Erstarrungssignal sicht-
bar (Abbildung 4.20). Allerdings zeigt diese Probe auch im zweiten Durchlauf ein
(wenn auch wesentlich schwécheres) Schmelzsignal.

Jedem gemessenen Schmelzpeak einer Probenscheibe lag eine zuvor gemessene Ver-
teilung zugrunde. Aufgrund der Peakaufweitung infolge der hohen Heizraten und
der thermischen Masse war es aber nicht moglich, die Form des Schmelzpeaks mit
der Form der Verteilung in Ubereinstimmung zu bringen. Bei moderaten Heizraten
(<20 %) besteht die Mdglichkeit, wie bei Moros et al. [51] gezeigt, den bimodalen
Charakter einer Verteilung auch in der Form des Schmelzpeaks zu sehen. In einem

solchen Fall lassen sich bestimmte Peaktemperaturen sogar einzelnen Grofenklassen
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zuordnen. Im vorliegenden Fall verhindert die Tragheit der Probe eine Zuordnung.
Zusammenfassend kann man sagen, dass es bei den DSC-Messungen eine ganze Rei-
he von Herausforderungen gibt, deren Bewéltigung auf den ersten Blick nur schwer
zu erreichen ist. Das Auflosen der Partikel wéahrend des Aufheizens in der DSC steht
dem Wunsch, den Schmelzpunkt kleinster Partikel zu messen, kontrar gegeniiber, da
der Phasenanteil der Partikel sinkt. Das Verwenden groferer Proben vertragt sich
nicht mit dem negativen Einfluss der inaktiven thermischen Masse. Oberstes Ziel
weiterfiihrender Arbeiten sollte es deshalb sein, hohere Keimbildungsraten durch
grofere Uberhitzungen zu generieren und so den Phasenanteil der Partikel zu erho-
hen. Mithilfe von derartigen Proben ist es denkbar, iiber die Schmelzpunkternied-
rigung Zugang zu thermophysikalischen Grofen wie beispielsweise der fest/fliissig
Grenzflachenenergie zu erlangen, deren direkte Messung nicht moglich ist und indi-
rekte Messungen stark fehlerbehaftet sind (siehe Jones [118, 119]).

5.5 Anderung der spezifischen Schmelzenthalpie mit dem
Radius

Es ist bekannt, dass auch die spezifische Schmelzenthalpie sensitiv auf die Anderung
der Partikelgrofe ist (siehe beispielsweise Ehrhardt et al. [50] oder Lai et al.[120]).
Zum Vergleich der Schmelzenthalpien der einzelnen Probenscheiben untereinander
und mit tabellierten Werten wurde mithilfe der Messwerte in Tabelle 4.3 die spezifi-
schen Schmelzenthalpie der Al,Cu-Partikel bestimmt. Mit Erreichen der gréfienab-
héngigen Schmelztemperatur schmelzen die Al,Cu-Partikel und die sie umgebende
a-Al-Matrix auf. Das Verhéltnis des Volumenanteils der a-Al-Matrix und der Al,Cu-
Partikel bei der eutektischen Temperatur lésst sich mithilfe des Phasendiagramms
unter Vernachlassigung einer Grofsenabhéingigkeit wie folgt ausdriicken:
fo  co—cE
face  cg — cs(TE)

(5.2)

f, Volumenanteil der a-Al

fal,cu  gemessener Volumenanteil der Al,Cu-Partikel

CR Cu-Konzentration der Schmelze bei Tg, cg = ¢;(Tg)=33At.%
¢s(Tg) Cu-Konzentration des Festkorpers bei Tg, c¢s(Tg)=5,7At.%
Co Cu-Konzentration der Al,Cu-Partikel bei Tg, cg =53,7At.%

Aus der gemessenen Probenmasse und der Dichte der Ausgangslegierung (Al-Cu mit
4 Gew.% Cu) ldsst sich das Gesamtvolumen der Probenscheibe berechnen. Daraus

wird das Volumen des schmelzenden Eutektikums bestimmt:
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Mprobe

Vi = Vacu + Vo = (facu + fa) - Verobe = 5+ Verobe = 5 - (5.3)
PAICu4
Ve Volumen des schmelzenden Eutektikums
Vanca Volumen der Al,Cu-Phase am Eutektikum
Vo Volumen des a-Al am Eutektikum

Veobe Gesamtvolumen der Probe

fg Volumenanteil des Eutektikums

Mprobe Masse der Probe

paicus  Dichte der Probe, paicus = 2,935
Die Masse des schmelzenden Eutektikums ist das Produkt aus dem eutektischen Vo-
lumen und der Dichte des Eutektikums. Da das Eutektikum Al,Cu/a-Al aus zwei
Phasen mit unterschiedlicher Dichte besteht, wird eine mittlere Dichte des Eutekti-
kums mithilfe der Volumenanteile von Al,Cu und a-Al verwendet. Laut Phasendia-
gramm hat die a-Phase direkt bei der eutektischen Temperatur die Konzentration
¢s(Tg). Diese Konzentration weist die Matrix aber nur an der Grenzfliche zum
Partikel auf, in Abhéngigkeit des Abstands vom Partikel unterschreitet die lokale
Konzentration sogar ¢, aufgrund des Abbaus der Ubersittigung wihrend des Tropf-
chenwachstums (sieche Abbildung 5.4a). Deshalb wird im Mittel die Konzentration
der Matrix mit ¢y angenommen und mit der entsprechenden Dichte (paicus) in der

Rechnung veranschlagt.

cg — ¢(TE) Co — CE
— Vi pw = Vi - s\ R yt — " 5.4
mg E"PE E (Ce —(Tw) PAl,Cu T co — co(Tn) PAIC 4) (5.4)
mg Masse des schmelzenden Eutektikums
PE Dichte des schmelzenden Eutektikums, pg = 3,63 25

pAIQCu DlChte AIQCU, pAIQCu = 47 34(:%

In Tabelle 5.3 sind fiir alle analysierten Probenscheiben die Verweilzeiten oberhalb
der Solidustemperatur (tr=tg), Tmax, fr, mg und die berechneten spezifische Schmel-
zenthalpie (Ahy) dokumentiert. Bei den herausgetrennten Probenscheiben von Probe
1 und 2 sinkt die spezifische Schmelzenthalpie innerhalb einer Probe mit der Ver-
weilzeit und liegt unterhalb der der AlCulO-Probe (paicuio = 3,172%5 ). Fiir die
AlCul0-Probe wird aufgrund des lamellaren Eutektikums keine gréfsenabhéngige
Anderung der Schmelzenthalpie erwartet. Sie dient wie bei der Bestimmung des
Schmelzpunkts als Referenz zur Einordnung der erzielten Grofeneffekte. Probe 3

zeigt ebenfalls eine Abnahme der spezifische Schmelzenthalpievon mit der Verweil-
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zeit, allerdings liegt der Wert einer Probenscheibe mit 143 g wesentlich hoher als alle
anderen. Bei Probe 4 ist nur der Wert der Probenscheibe P4-3 signifikant kleiner als
100§ und zeigt damit eine Grofsenabhéngigkeit im Vergleich zur Referenz.
Theoretisch miissten alle ermittelten spezifischen Schmelzenthalpien kleiner oder
gleich der der Referenz sein. Es ist moglich, dass hhere Werte die Folge eines unter-
schitzten eutektischen Volumenanteils sind. Der Volumenanteil der Al,Cu-Partikel
und damit auch der eutektische wurde mithilfe einer Referenzprobe bestimmt (siehe
Abbildung 4.17), da die Proben fiir die DSC-Untersuchungen weitgehend ausschei-
dungsfrei sein mussten und deshalb eine zeitaufwendige mikroskopische Analyse ver-
mieden wurde. Allerdings steigt der Anteil der Al,Cu-Partikel und somit auch des
Eutektikums mit T, nicht linear (sieche Abbildung 4.17). Deshalb wirken sich kleine
versuchsbedingte Ungenauigkeiten in der Zuordnung von T, bzw. der Verweilzeit
starker aus.

Insgesamt zeichnet sich der Trend ab, dass die spezifische Schmelzenthalpie mit
sinkender Verweilzeit oberhalb der Solidustemperatur und Partikelgrofe geringer
wird. Jedoch unterliegen die Messwerte zu hohen Schwankungen, um eine Gesetz-
maékigkeit abzuleiten. Verwunderlich ist, dass alle bestimmten Werte der spezifischen
Schmelzenthalpie des Eutektikums (selbst die der Referenz) deutlich unterhalb der
errechneten spezifischen Schmelzenthalpie eines massives Materials eutektischer Zu-
sammensetzung von 381§ (Quelle: FactSage, Datenbank: SGTE 2007) liegen. Die
Ursache fiir diesen betrachtlichen Unterschied ist noch nicht gekldrt, hangt aber
moglicherweise mit Messungenauigkeiten bei den sehr kleinen Schmelzvolumina zu-
sammen.

Eine Einschétzung der Messgenauigkeit im vorliegenden Fall ist nicht trivial. Die
Messschwankungen der Kalibriersubstanzen geben jedenfalls keinen Hinweise auf
die Messgenauigkeit, da das Messsignal der Kalibriersubstanzen im Bezug auf die
Probenmasse um Grofenordnungen grofer ist als im Fall der Partikel. Stolen und
Gronvold [121] geben bei der verwendeten Methode fiir moderate Heizraten und
ein ausgepragtes Schmelzsignal eine relative Abweichung bei der Bestimmung der
Enthalpie von <5%. Im Fall der Partikel wurden die mit den Probenmassen hochst-
moglichen Heizraten verwendet. Zudem sind die Schmelzsignale klein und die Wahl
der Basislinie ist nicht eindeutig. Nach dem Offset des Schmelzsignals sinkt das Ni-
veau des Warmeflusses haufig unter einen mithilfe der Messdaten vor dem Signal
extrapolierten Verlauf. Es ist nicht eindeutig, ob dieses Verhalten echt oder ein Uber-
schwinger ist. Daher ist nicht klar, ob von einer linear verlaufenden Basislinie oder
einer komplexeren Form auszugehen ist. Hinzu kommt, dass die Schwankungen in

den Messungen zum Teil nur unwesentlich kleiner sind als die Schmelzsignale selbst.
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Tabelle 5.3: Bestimmung der spezifischen Schmelzenthalpie Ahy aus der DSC-
Analyse, fg Volumenanteil des Eutektikums, mg Masse des schmelzen-
den Eutektikums

Proben- tT>TS Tmax fE meg Ahf
scheibe | [s] | [°C] | [VoL%] | |mg | H

g
P11 | 12,1 | 611 | 0,999 | 0,097 | 39.6
P12 | 10,8 | 606 | 0,388 | 0,045 | 13,9
P21 | 124 | 613 | 1,34 | 0,156 | 68,7
P22 | 11,9 | 609 | 0,715 | 0,077 | 39,2
P31 | 13,1 | 615 | 1,73 | 0,185 | 143
P32 | 125 | 613 | 1,34 | 0,144 | 73,1
P33 | 11,3 | 608 | 0593 | 0,063 | 61,3
P41 | 13,0 | 615 | 1,73 | 0,194 | 95,5
P42 | 11,8 | 610 | 0,850 | 0,099 | 104
P43 | 10,9 | 606 | 0,388 | 0,044 | 684
99,7
AlCulo | - _ 158 | 1,80 [ 96,9
100

Alle genannten Effekte tragen zum absoluten Messfehler bei, der deshalb deutlich
hoher als die genannten 5% sein diirfte.

Alle im vorangegangenen Kapitel vorgeschlagenen Verbesserungen zur Messung des
Schmelzpunkts kleinster Partikel wiirden darauf abzielen, eine Kriimmungsunter-
kiihlung in der Gréfenordnung von 2 bis 8 K zu messen. Die Anderung der Schmelz-
enthalpie kann ebenfalls einen Zugang zur Grenzflichenenergie bieten. Es existieren
bereits Modelle, die einen Zusammenhang zwischen der Grenzflichenenergie und
der Schmelzenthalpie beschreiben. Miedema und den Broeder [122] spalten in ihrem
Modell die Grenzflachenenergie in einen physikalischen und einen chemischen Anteil
auf. Der chemische Anteil lésst sich aus den Mischungsenthalpie der beteiligen Ele-
mente berechnen. Der physikalische Anteil wird noch einmal in einen enthalpischen
und einen entropischen Anteil aufgespalten. Der entropische Anteil beschreibt die
Anderung des Ordnungsgrads der Atome und ist durch Ewings radiale Dichtefunk-
tion [123] gegeben. Im enthalpischen Anteil steckt der Unterschied in der Enthalpie
von Atomen an der Grenzfliche oder im Volumen. Da fiir kleine Partikel der Ein-
fluss der Grenzflache relevanter ist, als bei groferen, ist es denkbar, dass auch die
enthalpische Anteil der Grenzflichenenergie grofenabhéngig ist.

In den Untersuchungen zur Anderung der spezifischen Schmelzenthalpie in Abhén-
gigkeit der Partikelgréfle sind relative Unterschiede innerhalb der gleichen Proben

sichtbar. Diese sind aber kleiner als die relativen Unterschiede zwischen verschie-
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denen Proben. Eine belastbare Aussage iiber die Abhéngigkeit der spezifischen
Schmelzenthalpie von der Partikelgrofe lasst sich aufgrund der diskutieren Ein-

schriankungen noch nicht treffen.

5.6 Massetransport innerhalb der Mushy Zone

Das Anlegen eines Temperaturgradienten an eine Legierung fiithrt im Bereich zwi-
schen Solidus- und Liquidustemperatur zum teilweisen Aufschmelzen der Probe.
Aufgrund der mit steigender Temperatur sinkenden Gleichgewichtskonzentrationen
stellt sich ein gerichteter Massetransport ein. Dieser bewirkt das Wiedererstarren
mit den temperaturabhéngigen Gleichgewichtskonzentrationen. Buchmann und Ret-
tenmayr [72] erklaren am Beispiel von Al-Cu-Legierungen, dass die Festkorperkon-
zentration entlang der Mushy Zone nach der Wiedererstarrung der Soliduslinie des
Phasendiagramms folgt. Zwischenstadien bleiben in dieser Arbeit von Buchmann
und Rettenmayr noch unbeachtet.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Massetransport innerhalb der Mushy Zone an-
hand der zeitlichen Entwicklung der Konzentrationsprofile entlang der Mushy Zone
quantifiziert und mit Simulationsrechnungen nach dem Modell von Combeau et al.
[75] nachgestellt. Die Anfangsbedingung der Simulation, wonach sich die Phasenan-
teile zunéchst instantan nach dem Hebelgesetz einstellen und anschliefsend Diffusion
zur Anderung der Phasenanteile fiihrt, ist unrealistisch. In der Realitéit laufen die
Schmelz- und Wiedererstarrungsprozesse simultan ab. Diese Vereinfachung in der
Simulation ist ein Grund, weshalb die berechneten und die bemessenen Konzentra-
tionsprofile zu Beginn stéarker voneinander abweichen.

Die gemessenen Werte der mittleren Konzentrationen schwanken iiber ein durch die
EDX-Messung erwartetes Mafl hinaus, was sich durch die Entwicklung des Gefiiges
begriindet lasst. In Abbildung 4.22 sind die partikelfreien Zonen mit Breiten bis
zu 300 pm ausgeprégt. Linienanalysen, die (teilweise) in partikelfreien Zonen liegen,
zeigen eine etwas geringere Konzentration als benachbarte Bereiche.

Auffallig ist, dass der Massetransport im Bereich der Liquidustemperatur beson-
ders schnell ist. Zur Veranschaulichung wurde in Abbildung 5.9 die Differenz (Ac)
der gemessenen mittleren Konzentration (¢s) und der Temperatur der Probenstel-
le entsprechenden Gleichgewichtskonzentration des Festkorpers (cs(T)) entlang der
Mushy Zone aufgetragen. Die gemessenen Konzentrationen zeigen ein Maximum bei
4,6 mm. Diese Position entspricht dem Ende von Bereich 2 in Abbildung 4.22. Im
Bereich 4 (1 mm unterhalb der Liquidustemperatur) ist Ac nahe Null. Da Ac =0
gleichbedeutend mit einem Festkorperanteil von 1 ist, wird deutlich, dass sich die

Mushy Zone im Bereich der Liquidustemperatur bereits schlieftt, wahrend in der
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Abbildung 5.9: Differenz der gemessenen mittleren Konzentration (G;) und der
temperaturabhéangigen Gleichgewichtskonzentration des Festkorpers
(cs(T)) nach 300s (Dreiecke) und nach 600s (Quadrate), Ausgangs-
zustand (gestrichelte Linie), Endzustand (gepunktete Linie)

unteren Halfte der Mushy Zone noch keine gravierenden Verdnderungen stattfan-
den. In der Simulation erstarrt die Mushy Zone von unten (Tg) nach oben (Ty). Die
Festkorperkonzentration erreicht auch nach 600s noch nicht cg(Ty).

Wire allein die Diffusion aufgrund der unterschiedlichen Gleichgewichtskonzentra-
tionen in Bereichen mit hohem Phasenanteil von Schmelze fiir den Massetransport
verantwortlich, diirften Simulation und Messung sich nicht so stark unterscheiden
wie in Abbildung 4.24. Umschmelzprozesse wie LFM oder TGZS werden oft als
beschleunigende Prozesse fiir das Einstellen des lokalen Gleichgewichts angefiihrt.
Allerdings sind sie in Bereichen mit hohen Festkorperanteil dominant, nicht im Be-
reich der Liquidustemperatur, wo zu Beginn der Festkorperanteil nahe Null ist und
die Diffusionswege in den vollkommen fliissigen Bereich der Probe kurz sind.

Im Folgenden wird ein weiterer Mechanismus diskutiert, der zur Verringerung der
Konzentration in Bereichen mit hohem Schmelzanteil beitragt. Es ist bekannt, dass
sich die Lénge der Mushy Zone mit der Zeit dndert. Die Verkiirzung der Mushy Zone
mit zunehmender Verweilzeit wurden bereits von Nguyen-Thi et al. [61] beobach-
tet. Nach ihrer Vorstellung bewegen sich die Isothermen Tg und Ty, als eine Folge
der Wiedererstarrung der Mushy Zone. Aufgrund der unterschiedlichen Warmeleit-

fahigkeiten von Schmelze und Festkorper andert sich der Temperaturgradient, wenn
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sich die Phasenanteile andern. Diese Interpretation soll ist dann sinnvoll, wenn der
Punkt in der Schmelze, an dem die Temperatur geregelt wird, hinreichend weit von
der Mushy Zone entfernt ist und der Temperaturgradient nicht wahrend des Expe-
riments nachgeregelt wird. Deshalb soll nun ein zusédtzlicher Aspekt hinzugefiihrt
werden.

Aufgrund der gerichteten Diffusion in der Mushy Zone kommt es im Bereich der Li-
quidustemperatur zum Riickschmelzen, d. h. der Verschiebung der Postion mit dem
Schmelzanteil f; =1 bzw. f; =0 zu niedrigeren Temperaturen. Als Folge entsteht vor
dem ersten Festkorper eine Zone niedrigerer Konzentration, die den Massetransport
aus der Mushy Zone und damit die Anderung der mittleren Konzentration zusétz-
lich beschleunigt. Zur Veranschaulichung ist der Effekt schematisch in Abbildung
5.10 dargestellt. Zu sehen sind nebeneinander ein Ausschnitt des Phasendiagramms,
die Mushy Zone einer Probe (die Temperatur steigt von unten nach oben) und ein
Konzentrationsprofil entlang einer wiedererstarrten Probe zusammen mit den lokal
zu erwartenden Konzentrationen in Festkorper und Schmelze nach dem Phasen-
diagramm. Innerhalb der Mushy Zone diffundieren Legierungsatome in Richtung
steigender Temperatur (1). Im Phasendiagramm ist dargestellt, wie sich die Kon-
zentration der Schmelze durch Diffusion an der Position des ersten Festkorpers lokal
erhoht (2). Da die erhthte Konzentration in der Schmelze nicht der temperaturab-
héngigen Gleichgewichtskonzentration entspricht, schmilzt der Festkorper (3). Tritt
dieses solutale Schmelzen an der Position der Liquidustemperatur auf, wo fg ohnehin
schon klein ist, verschwindet der geringe Festkorperanteil und die Position mit f; =1
verschiebt sich zu niedrigeren Temperaturen. Die Position der Isothermen &dndert
sich infolge der Anderung des Phasenanteils auch, ist aber nicht die Ursache fiir den
hier diskutierten Mechanismus des Riickschmelzens. Nach dem Riickschmelzen ist
die Konzentration der Schmelze an der Festkérperfront hoher als ¢y (4). Die erhohte
Konzentration in der Schmelze wird durch Diffusion abgebaut. Beim Vernachlassi-
gen der Konvektion und unter der Annahme eindimensionaler Diffusion entwickelt

sich die Konzentrationsverteilung nach Crank [124]| nach folgender Gleichung:

const . e<12)

c(x,t) = 4Dt
(%) VDt

Der exponentielle Zusammenhang aus Gl. 5.5 fithrt zwangslaufig zu einem steileren

(5.5)

Konzentrationsgradienten in der Schmelze als der vorher dort vorliegende anna-
hernd lineare Gradient. Der exponentielle Konzentrationsgradient in der Schmelze
beschleunigt die Diffusion, zusétzlich tréagt noch die Konvektion zum raschen Mas-
setransport weg von der Mushy Zone bei.

Das Auftreten einer erhohten Konzentration der Schmelze direkt oberhalb der Mus-
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Abbildung 5.10: Ausschnitt eines Phasendiagramms (links), Ausschnitt der Probe
mit der Mushy Zone (Mitte), Konzentrationsprofil entlang der Pro-
be (rechts), Diffusion in der Schmelze innerhalb der Mushy Zone
(blaue Pfeile), Verschiebung der Position f; =1 aufgrund solutalen
Schmelzens, beschleunigter Massetransport durch exponentiell ver-
laufenden Konzentrationsgradient

hy Zone wie in Abbildung 4.24a beobachten auch Nguyen-Thi et al. [43]. In einer
spateren Arbeit nennen Nguyen-Thi et al. [61] den TZGS-Mechanismus als verant-
wortlichen Prozess fiir den Transport der Legierungselemente aus der Mushy Zone
und die Erhohung der Konzentration oberhalb der Mushy Zone. Diese Interpretation
ist fraglich. Ohne Riickschmelzen gibt es keinen Grund, warum die Konzentration
der Schmelze hoher sein sollte als ¢,(T1,) = co.

Bemerkenswert an den gemessenen Konzentrationsprofilen zur Quantifizierung des
Massetransports ist auferdem, dass die Konzentration im Bereich der ehemaligen
Schmelze (direkt oberhalb der Mushy Zone) in Abbildung 4.24b einmal sogar ge-
ringer als die Ausgangskonzentration ist. Eine Konzentration in der Schmelze, die
geringer als die Ausgangskonzentration ist, kann es mit den vereinfachenden An-
nahmen des teilweisen Aufschmelzens und Wiedererstarrens mit Grenzflachen im
thermodynamischen Gleichgewicht laut Phasendiagramm nicht geben. Die einzige
Moglichkeit, die Konzentration in der Schmelze zu verringern, ist das Riickschmelzen
des Festkorpers mit niedrigerer Konzentration als ¢g. Hat die Schmelze bei der Liqui-
dustemperatur die Konzentration ¢y und schmilzt der Festkorper mit cs(Tr) = k - ¢
auf, sinkt die Konzentration der Schmelze unter die Ausgangskonzentration. Ver-
starkt wird dieser Effekt, wenn der lokale Festkorperanteil aufgrund der Wiederer-
starrung bereits erhoht ist.

Der Vergleich des experimentell quantifizierten Massetransports und mit den Ergeb-
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nissen der Simualtion, welche die diffusionsbedingte Wiedererstarrung der Mushy
Zone beriticksichtigt, beweist, dass allein die Diffusion aufgrund der temperaturab-
héngig unterschiedlichen Gleichgewichtskonzentrationen der fest/fliissig Grenzfla-
chen nicht ausreicht, die schnelle Anderung der mittleren Konzentration zu erklé-
ren. Wahrend in Bereichen mit geringem Festkorperanteil die LFM die Einstellung
der lokalen Gleichgewichte vorantreibt und Legierungselemente in Richtung hoherer
Temperaturen transportieren kann, spielen derartige Umschmelzprozesse in wiarme-
ren Bereichen mit hoherem Schmelzanteil zu Beginn keine wesentliche Rolle. Durch
Riickschmelzen im Bereich der Liquidustemperatur wird der Massetransport aus der
Mushy Zone beschleunigt. Diese Interpretation liefert ebenfalls eine Erklarung fiir
die bereits in der Literatur beschriebene Erhohung der Konzentration direkt ober-
halb der Liquidustemperatur und stimmt mit den dokumentierten Beobachtungen
iiberein, dass sich die Lange der Mushy Zone dndert und die Position der Liquidus-

temperatur verschiebt.
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6 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine experimentelle Methode entwickelt, mit der
frithe Stadien des Schmelzens zugénglich werden. Nach dem Wiedererstarren von im
Temperaturgradienten teilweise angeschmolzenen, ausgangs einphasigen Legierun-
gen waren ehemals fliissige Bereiche im Gefiige durch eine Sekundéarphase markiert.
Neben der erwarteten Keimbildung der Schmelze an den Korngrenzen wurde auch
die Bildung von Schmelztrépfchen im Korninneren beobachtet. In Abhéngigkeit von
der Grofe der Schmelztrépfchen bildeten sich beim Wiedererstarren entweder eu-
tektische oder einphasige Partikel. Die grofsten einphasigen Partikel hatten einen
Durchmesser von 2 1m und die kleinsten von 50 nm.

Ein Querschliff einer Temperaturgradientenprobe zeigt das Gefiige einer Probenstelle
mit einer bestimmten Temperatur vor dem Wiedererstarren. In den Gefiigen einer
Reihe von Querschliffen wurden die Gréfenverteilungen von Partikeln bestimmt.
Bei Temperaturen geringfiigig oberhalb der Solidustemperatur traten monomodale
Grofenverteilungen auf. Mit zunehmender Uberhitzung wurde ein Ubergang von
monomodalen zu bimodalen Grofsenverteilungen dokumentiert.

Die Grofsenverteilungen der Partikel wurden in Grofenverteilungen von Schmelz-
tropfchen umgerechnet. Daraus wurden erstmals Keimbildungsraten der Schmelze
bestimmt. Die Keimbildungsraten lagen zwischen 10'® und 10 m=3.s71. Wie die
Grofenverteilungen waren auch die Keimbildungsraten bimodal. Dies ist der ers-
te experimentelle Beleg, dass im Korninneren zwei Klassen von Keimbildungsorten
existieren.

Mittels leistungskompensierender dynamischer Differenzkalorimetrie wurde das
Schmelzsignal der Partikel auch in Probenbereichen mit vergleichsweise geringem
Volumenanteil gemessen. Die Anderung der mittleren Grofe der Partikel wurde mit
einer Anderung des Schmelzpunkts sowie der Schmelzenthalpie korreliert. Dabei
lag die relative Schmelzpunkterniedrigung im Rahmen der nach Gibbs-Thomson-
Beziehung theoretisch vorhergesagten.

In Bereichen, wo Korngrenzen wiahrend des Schmelzens mit fliissigen Filmen belegt
waren, fanden sich nach der Wiedererstarrung eutektische Sdume und partikelfreie
Zonen. Einige der eutektischen Sdume verlaufen im zweidimensionalen Schliff nicht
entlang einer Linie, sondern wellig. Anhand der senkrechten Konzentrationsverléaufe
wurde nachgewiesen, dass sich einzelne Segmente eines fliissigen Films unabhéingig
voneinander, unabhéngig vom Temperaturgradienten und teilweise in entgegenge-
setzter Richtung bewegen. Die Segmentierung der fliissigen Filme verneint eindeutig
die in der Literatur kontrovers diskutierte Frage, ob Kohéarenzspannungen die Be-

wegung fliissiger Filme auslosen oder aufrechterhalten. Es wurde ein Konzept vor-
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gestellt, wonach Fluktuationen und nicht Kohédrenzspannungen die Bewegung der
fliissigen Filme initiieren und die Ubersittigung des schmelzenden Festkorpers die
treibende Kraft fiir die Aufrechterhaltung der Bewegung bereitstellt.

Es ist bekannt, dass sich aufgrund von temperaturabhéngig unterschiedlichen Gleich-
gewichtskonzentrationen an den fest /fliissig Grenzflachen innerhalb der Mushy Zone
ein gerichteter Diffusionsstrom zu hoheren Temperaturen einstellt, als dessen Fol-
ge die gesamte Mushy Zone mit der temperaturabhingigen Festkorperkonzentra-
tion wiedererstarrt. In den ersten Minuten reicht die Diffusion aufgrund tempera-
turabhingiger Grenzflichenkonzentrationen nicht aus, die gemessene Anderung der
mittleren Konzentration innerhalb der Mushy Zone zu erklaren. Am meisten unter-
scheiden sich die vorhergesagten mittleren Konzentrationen und die gemessenen im
Bereich der Liquidustemperatur. Umschmelzprozesse, die in Bereichen mit geringem
Schmelzanteil zum Massetransport beitragen, haben nahe der Liquidustemperatur
keinen dominanten Einfluss. Es wurde ein neues Bild vorgestellt, bei dem der Mas-
setransport nahe der Liquidustemperatur durch das Riickschmelzen des Festkorpers
beschleunigt wird.

Anhand der unterschiedlichen Breiten der partikelfreien Zonen lassen sich Bewe-
gungsrichtung und Laufweite der fliissigen Filme direkt nachweisen und die mittleren
Geschwindigkeiten der fliissigen Filme nachtraglich aus dem Gefiige bestimmen. Die
Abnahme der mittleren Bewegungsgeschwindigkeit der Filme in Richtung der Liqui-
dustemperatur ist ein deutlicher Hinweis dafiir, dass die Bewegung fliissiger Filme
als Umschmelzprozess vorwiegend den lokalen Massetransport und die Einstellung
lokaler Gleichgewichte in Probenbereichen mit hohem Festkorperanteil beschleunigt.
In Bereichen mit hohem Schmelzanteil spielt es keine Rolle mehr, ob sich ein Film

bewegt hat.

Durch die genaue Untersuchung und Interpretation der im Temperaturgradienten
erzeugten Gefiige wurde in der vorliegenden Arbeit das Bild vom Schmelzen insbe-
sondere im Hinblick auf die Kinetik der Keimbildung und der Umverteilungsprozesse

erweitert.
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