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Kurzfassung 1

Kapitel 0

Kurzfassung

Im Mittelpunkt dieser Arbeit steht die monovariante eutektische Reaktion ,,Schmelze —
a(Al) + ALCu® im terndren Legierungssystem Al-Cu-Ag und das damit verbundene
eutektische Wachstum wihrend der gerichteten Erstarrung im Bridgman-Verfahren [Kurz
1975, Schievenbusch 1999]. Die Reaktion erstreckt sich vom invarianten Eutektikum des

bindren Randsystems Al-Cu zum invarianten Eutektikum des terndren Systems Al-Cu-Ag.

Eine monovariante eutektische Erstarrungsfront birgt, bedingt durch die Konstitution der
Phasen, ecine bemerkenswerte Moglichkeit: Sobald sie konstitutionell unterkiihlt,
entwickelt sie zellulare Strukturen, behilt aber das gekoppelte eutektische Wachstum bei.
In Eutektika mit geringer kapillarer Anisotropie [Akamatsu 2000, Plapp 1999, Plapp 2002]
sind zellulare Strukturen instabil und werden deswegen eutektische Kolonien genannt. In
vielen metallischen und keramischen Eutektika ist hingegen mit anisotropen Eigenschaften
der fest-flissig Grenzflaichen zu rechnen. Eutektische Zellen sollten demnach, wie

einphasige Zellen [Kopczynski 1996] stabil wachsen konnen.

Al-Al,Cu Eutektika sind in dieser Hinsicht besonders interessant: Sie sind als regulire,
gekoppelt wachsende Eutektika bekannt; ruhende fest-fliissig Phasengrenzflachen beider
Phasen sind nicht facettiert [Giindiiz 1985, Bulla 2005]; aber primir wachsende Al,Cu-
Kristalle sind facettiert und ihren dominanten Facetten entsprechen kristallographische
Ebenen mit geringer Anlagerungsenergie [Hamar 1981], insbesondere die {110}-Ebenen.
Die fest-fest Phasengrenzflichen zwischen dem kubisch flichenzentrierten Mischkristall
a(Al) und der tetragonalen intermetallischen Phase AL,Cu sind besonders hervorzuheben.
Verschiedene, kristallographisch giinstige Orientierungsbeziehungen sind zwischen den
beiden Phasen moglich [Bonnet 1973] und wurden beobachtet [Cantor 1974, Riquet
1975a,b, Hecht 2004]. Die lamellaren Grenzflachen sind irrational, indem ihre Lage von
der gemeinsamen kristallographischen Ebene geringfiigig abweicht, um die Gitterkoinzi-

denz zu maximieren [Bonnet 1973].

Vor diesem Hintergrund stellt sich die Frage nach (i) der Selektion lamellarer Absténde bei
planerem Wachstum (ii) der konstitutionellen Stabilititsgrenze des planaren Wachstums
und (iii) der morphologischen Entwicklung eutektischer Zellen. Ziel dieser Arbeit war es,
sich diesen drei Fragen auf experimentellem Wege und unter Nutzung analytischer

Modelle zu widmen. Als Ausgangspunkt dafiir diente die thermodynamische Datenbank
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des Systems Al-Cu-Ag, die mit Hilfe der CALPHAD Modellierung [Kaufmann 1970,
Saunders 1998] aufgebaut wurde [Witusiewicz 2005]. Sie wurde benutzt, um mit Thermo-
Calc [Sundman 1985] die relevanten Phasengleichgewichte fiir monovariante eutektische
Legierungen zu berechnen und um die chemischen Zusammensetzungen der Proben-
materialien zu definieren. Diese sollten moglichst exakt monovariant sein, um gekoppeltes
Wachstum sicher zu gewihrleisten. Folgende Legierungen wurden fiir gerichtete
Erstarrungsexperimente ausgewihlt und von der K.U. Leuven gieitechnisch hergestellt
[De Wilde 2005]: Al-17,5Cu-1,0Ag, Al-16,1Cu-5,0Ag und Al-14,9Cu-9,5Ag, (Angaben in
Atom %). Kleine Abweichungen von der nominell vorgegebenen Zusammensetzung

wurden analysiert und beachtet.

Die Erstarrungsexperimente wurden nach dem Bridgman-Stockbarger Prinzip [Kurz 1975]
in einem Laborofen durchgefiihrt, dessen Steuerung und Kontrolle auf dem neuesten Stand
der Technik [Schievenbusch 1999] beruhen. Dabei wurden zylindrische Proben in einem
definierten Temperaturgradienten gerichtet aufgeschmolzen (in Richtung der Schwerkraft)
und anschlieend gerichtet erstarrt (entgegen der Schwerkraft). Jedes Experiment endete
mit einem Abschreckvorgang, um die Erstarrungsfront fiir nachfolgende Gefiigeunter-
suchungen ,.einzufrieren®. Die Proben & 8 mm x 165 mm erstarrten polykristallin, wie in

Abb.0.1 schematisch dargestellt ist.

Polykristalline  Eutektische  Kristalline
Probe Karner Phasen

Abb. 0.1: Schematische Darstellung einer gerichtet erstarrten Probe aus einer mono-
varianten Legierung im Langs- und Querschnitt, hier mit planarer Erstarrungsfront.
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Innerhalb einer Probe lagen immer mehrere eutektische Korner vor, die sich nicht nur
beziiglich ihrer Ausrichtung relativ zur Erstarrungsrichtung (Probenlidngsachse)
unterschieden, sondern die auch unterschiedliche Orientierungsbeziehungen zwischen den
festen Phasen a(Al) und ALCu zeigten. Die Moglichkeit, Riickstreuelektronenbeugung im
REM (EBSD) durchzufiithren, wurde genutzt, um die Kristallorientierung der Phasen in
mehreren Kornern zu messen. EBSD-Messungen wurden ausschlieBlich an Querschliffen
gemacht. Der Erstarrungsrichtung entsprach somit die Probennormale. Um von beiden
festen Phasen gleichzeitig gute Beugungsmuster zu erreichen, war es notwendig, die
Querschliffe durch lonendtzen zu préparieren. Damit wurden das Fraunhofer-Institut fiir
Keramische Technologie und Systeme in Dresden und das Institut fir Werkstoff-

Forschung des DLR in K&In betraut.

Zwei Orientierungsbeziehungen wurden identifiziert und der Klassifizierung von Bonnet
folgend [Bonnet 1973] ,Alpha 4“ und ,Beta 6“ genannt. Sie sind in Tabelle 0.1
tibersichtlich dargestellt. Die beiden Orientierungsbeziehungen sind benachbart (adjazent).
Die gemeinsame Ebene der jeweils benachbarten Orientierungsbeziehung hat im kristall-

festen Koordinatensystem eine deutlich andere Lage.

Tabelle 0.1: Nachgewiesene Orientierungsbeziehungen in gerichtet erstarrten Proben

Orientierungsbeziehung Alpha 4 Beta 6

Gemeinsame Ebene 130y // (1002 (LIDAY/ (2-11)ARC
emeinsame Richtun -1

Gemei ichtung 00174/ [00171A2< 10147/ [120]A2¢4

Wachstumsrichtung* [0017AL [00 1]~ ~[6171™, ~ [378]A2CH

Benachbarte Ebenen AN -1y (00D)A! (001) A2t

Winkel zwischen den Normalen 6°15° 6°15°

der benachbarten Ebenen

* Die angegebene Wachstumsrichtung liegt nicht zwangsldufig in Erstarrungsrichtung

Korner gleicher Orientierungsbeziehung waren relativ zur Erstarrungsrichtung gut oder
schlecht ausgerichtet, das heift, die lamellaren Grenzflichen lagen parallel (gut) oder
gekippt (schlecht) zur Probenlidngsachse vor. ,,Beta 6 Korner wurden deutlich hiufiger
vorgefunden als ,,Alpha 4* Korner, sie waren auch haufiger schlecht ausgerichtet. Abb. 0.2
zeigt die lamellare Struktur und Ausrichtung von ,,Beta 6 Kornern in einer planar

erstarrten Probe aus unterschiedlichen Perspektiven.
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a.

Abgeschreckte Erstarrungsfront in einer
Probe der Legierung Al-17,5Cu-1,0Ag,
die mit v=2,43 pm/s unter G=27x10°
K/m gerichtet erstarrt wurde.

In den Kornern liegt die Orientierungs-

p ohof 4 i«
I . : -
A / eziechung ,,.Beta 6° vor. Das Korn links

im Bild ist mit einem weilen Pfeil
[ [ markiert und wird in (b) und (¢) ndher
i / / beschrieben.

20pm EWT 20000 Sgrel A Ter
e WOs Vimm ol

= GED
TNy e,

b.

3D-Bild des lamellaren Gefiiges in dem
markierten Korn (a) an zwei senkrecht
zueinander priparierten Schliffebenen.
In genau diesem Querschliff wurde die
Kristallorientierung der beiden Phasen
o(Al) und AL,Cu mit Hilfe von EBSD
gemessen (c).

C.

Die eingefiigte Polfigur zeigt tiberlagert

o
f?‘a//// v die {111} Pole des a(Al) und die {211}
f/ffy /L Pole der Al,Cu-Phase. Der gemeinsame
_,/f:// ///- //// Pol ist rot markiert. Seine Lage fast auf
PR L, dem Kreis der Polfigur zeigt, dass die
lamellaren Grenzflichen nahezu parallel
zur Probennormalen ausgerichtet sind.
In der Schliffebene weichen die Phasen-

grenzflichen von der Richtung der
gemeinsamen Ebene um 8-10° ab.

Abb. 0.2: Riickstreuelektronenbilder des lamellaren eutektischen Gefiiges nach gerichteter
Erstarrung mit planarer Morphologie; a(Al)-schwarz, Al,Cu-weil3: Hervorgehoben und mit
einem weillen Pfeil markiert (a) ist ein Korn der Orientierungsbeziehung ,,Beta 6%, dessen
Lamellen nahezu perfekt in Probenldngsachse ausgerichtet sind. Andere ,,Beta 6° Kérner
weisen gekippte Lamellen auf, ein klares Indiz fiir anisotrope Eigenschaften der lamellaren
Phasengrenzflichen fiir die Orientierungsbeziehung ,,Beta 6. Ein Netzwerk von Linien-
defekten (Versatzlinien) durchzieht das lamellare Gefiige. Sie entstehen, neuesten
Forschungsergebnissen zufolge [Akamatsu 2004b, Parisi 2008], durch eine Zick-Zack
Instabilitdt. Das charakteristische Merkmal des lamellaren eutektischen Gefiiges ist der
Lamellenabstand und dessen Verteilung.



Kurzfassung v

0.1 Selektion lamellarer Abstande in Al-17,5Cu-1,0Ag

Die Entwicklung lamellarer Abstinde als Funktion der Erstarrungsgeschwindigkeit wurde
in einer monovarianten Legierung untersucht, nimlich in Al-17,5Cu-1,0Ag. Uber diese
und andere monovariante Legierungen hat auch De Wilde berichtet [De Wilde 2005],

allerdings ohne auf die Selektion der Abstinde néher einzugehen.

In der Legierung Al-17,5Cu-1,0Ag wurde reguldres gekoppeltes Wachstum mit planarer
Erstarrungsfront erzeugt, wenn fiir den experimentell bestimmten und konstanten Wert des
Temperaturgradienten G = 27x10° K/m, die Erstarrungsgeschwindigkeit v im Bereich von
0,6 bis 3,1 pm/s lag. Fiinf Experimente mit unterschiedlicher Erstarrungsgeschwindigkeit
wurden durchgefithrt und ausgewertet, um die Verteilung lamellarer Abstdnde zu
bestimmen und mit der Jackson-Hunt Theorie [Jackson 1966] zu vergleichen. Die
Untersuchung wurde gezielt an gut ausgerichteten ,,Beta 6 Kornern gemacht, deren
lamellare Struktur axisymmetrisch war oder nur leicht davon abwich. Es wurde gezeigt,
dass fiir die silberarme Legierung Al-17,5Cu-1,0Ag auf terndre Modellerweiterungen [De
Wilde 2004, De Wilde 2005] verzichtet werden darf; die Jackson-Hunt Konstante Ky
betrdgt nach beiden Modellen rund 124 pm?/s.

Die Verteilung lamellarer Abstdnde wurde gemessen und mit dem jeweils berechneten
Lamellenabstand fiir das Wachstum bei minimaler Unterkiihlung Am =(Kyu/v)™ verglichen.
Das experimentell bestimmte Spektrum dynamisch stabiler Lamellenabstéinde reichte
jeweils von ~0,7 Ay bis ~1,1 A, Diese auffillig kleinen Lamellenabstdnde sollten der
klassischen Jackson-Hunt Theorie zufolge instabil sein. Erst kiirzlich wurde theoretisch
begriindet, dass sie stabil sind, wenn fiir die Bewegung der Tripelpunkte auch eine laterale
Komponente beriicksichtigt wird [Akamatsu 2004a, Karma 2004]. Die untere
Stabilititsgrenze des lamellaren gekoppelten Wachstums wird dann durch den kritischen
Abstand A, < A beschrieben. Der Unterschied zwischen A und A, wird groler, je hoher
der Temperaturgradient G und je geringer die Erstarrungsgeschwindigkeit v ist, also je
hoher das (G/v)-Verhiltnis ist. Fiir monovariante Eutektika, deren Stabilitit begrenzt ist, ist
darauf umso mehr zu achten. Der kritische Lamellenabstand A wurde nach [Karma 2004]
fiir die vorliegenden Experimente berechnet. Dabei muss darauf hingewiesen werden, dass
in die Berechnung von A, eine Konstante eingeht, deren Wert A=0,15 aus der Bewegung
der Tripelpunkte in isotropen oder nahezu isotropen Eutektika bestimmt wurde. Ob und

wie stark anisotrope Effekte diesen Wert beeinflussen, ist zum Zeitpunk unbekannt.
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Abb. 0.3 fasst die wichtigsten Ergebnisse zusammen. Dargestellt sind berechnete
Wachstumskurven fiir die experimentell vorliegenden Erstarrungsgeschwindigkeiten v. Sie
zeigen die mittlere Unterkithlung der eutektischen Erstarrungsfront als Funktion des
Lamellenabstands (Abb. 0.3a). Eingezeichnet sind Ap, und A, sowie der Medianwert der
gemessenen Lamellenabstandsverteilung Aex,. Abb. 0.3 b zeigt am Beispiel des
Experiments fiir v=2,43 pm/s auch die experimentell bestimmte Verteilung der lamellaren
Abstinde im Vergleich zu berechneten Werten von A, und A.. Tabelle 0.2 fasst die

gemessenen und berechneten Werte fiir alle Experimente zusammen.

020 A e o B B R B 40 T

G = 27103 Kim

ke Am v=243pms ]

e =6,10pm
hm=T7,14 pm
hexp= 6,43 pm
;. = 0,35 pm

Unterkiihlung AT, K

Anzahl der Messwerte
3. 8 8

104
5
Unm T T T T T T T D:
4 5 6 7 8 9 10 11 12 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Lamellenabstand, um Lamellenabstand, pm
a b

Abb. 0.3: Lamellare Abstinde in Al-17,5Cu-1,0Ag als Funktion der Erstarrungsgeschwin-
digkeit v nach gerichteter Erstarrung unter einem Temperaturgradienten G = 27x10° K/m:
Dargestellt sind berechnete Wachstumskurven (a) und die experimentell bestimmten
mittleren Lamellenabstéinde im Vergleich zu den berechneten Groflen A, und A.. Fiir eines
der Experimente ist die gemessene Lamellenabstandsverteilung dargestellt (b).

Die Medianwerte der Lamellenabstandsverteilung Ac, liegen jeweils nahe an A. und
signifikant unterhalb des Lamellenabstands fiir das Wachstum bei minimaler Unterkiihlung
Am. Rund 20 9% aller gemessenen Abstinde unterschreiten A, wie aus der
Lamellenabstandsverteilung fiir v=2,43 um/s hervorgeht. Das deutet auf die Dynamik des
eutektischen Wachstums in volumindsen Proben hin: Ein kontinuierlicher Prozess der
Lamellen-Eliminierung und -Entstehung ist dafiir verantwortlich, dass A. wiederholt,
zeitlich und rdumlich verteilt unterschritten wird, wobei im gesamten eutektischen Muster
ein dynamisch stabiler Zustand nahe A, erhalten bleibt. Welche Rolle die Versatzlinien

dabei spielen ist beim heutigen Stand der Wissenschaft nicht endgiiltig klar.
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Das stimmt mit Beobachtungen von [Akamatsu 2004 a] gut tiberein, dahingehend, dass ein
2D-Feld eutektischer Lamellen aus einem instabilen Zustand mit A < A. in einen stabilen

Zustand relaxiert, der tatsédchlich nahe bei A liegt.

Tabelle 0.2: Experimentell bestimmte lamellare Abstinde in Al-17,5Cu-1,0Ag im

Vergleich zu berechneten Werten fiir A, und Ay,

Probe | Geschwindigkeit | Experimentelle Lamellenabstinde Berechnete
Groflen

Nr. v Amin Aexp, O Amax Ae Am
um/s pum pum pum pum pum

1 1,42 5,8 7,9+0,5 9,0 7.4 9,3

2 1,85 5,6 7,5+0,6 8,8 6,8 8,2

3 2,23 52 6,6+0,5 83 6,3 7,5

4 2,43 4,8 6,5+0,4 7,5 6,1 7,1

5 3,10 4,8 5,8+0,4 6.5 5,6 6,3

Die oben beschriebene Selektion kleiner Abstinde nahe A, und abweichend von der
klassischen Jackson-Hunt Beziehung A, =(KJH/V)O’5 lasst sich auch als ey, = (Kjn /V)O’47
formulieren. Schon Racek et al. [Racek 1974] verweisen auf Exponenten die kleiner als 0,5
sind, wenn metallische Eutektika mit besonders kleiner Geschwindigkeit erstarrt werden.
Schlussfolgerungen von Walker et al. [Walker 2007], deren Experimentergebnisse fiir Al-
17,4 Cu den hier erarbeiteten gut entsprechen, werden durch die vorliegenden Ergebnisse
widerlegt. Wéhrend in [Walker 2007] der Wert der Konstanten Ky verdndert wird, um die
experimentellen Messungen theoretisch zu erklaren, dndert sich eigentlich der Wert des
Exponenten wenn lamellare Abstinde nach A, (hohe (G/v) Verhiltnisse) statt A, (geringe
(G/v) Verhiltnisse) selektiert werden. Erst dadurch wird sichergestellt, dass andere, in der
Literatur verdffentlichte Daten zur Lamellenselektion [Ourdjini 1994] sowie zu
thermophysikalischen Eigenschaften [Zhang 2010] miteinander vereinbar sind und das
Verhalten von Al-ALCu Eutektika fiir beliebige Erstarrungsbedingungen (G/v-Werte)
konsistent beschreiben. Abb. 04 gibt hierzu den Uberblick. Dargestellt sind die Ergebnisse
dieser Arbeit, die von [Ourdjini 1994] veréffentlichten Daten sowie Modellrechnungen

nach [Jackson 1966] fiir A, und nach [Akamatsu 2004a, Karma 2004] fiir A,
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In Abb. 0.4 a sind alle Daten iiber einen weiten Bereich von Erstarrungsgeschwindigkeiten
eingetragen, wihrend in Abb. 0.4 b der Bereich kleiner Erstarrungsgeschwindigkeiten
hervorgehoben ist. Sie enthilt einen zusitzlichen Messpunkt fiir v=0,61 pum/s der einem
labyrinth-artigen Gefiige entspricht, iiber dessen Ursprung und Entwicklung im Rahmen
dieser Arbeit nicht berichtet wurde. Der Messpunkt wurde hier hinzugefiigt, weil er den
berechneten Verlauf der A.-Kurve und die mit abnehmender Geschwindigkeit zunehmende
Abweichung von der klassischen Jackson-Hunt Theorie unterstreicht. Die ausgesprochen
gute Ubereinstimmung zwischen den experimentellen Daten und dem neuestem A.-Modell

spricht dafiir, dass der Wert Ky =124 um?/s verlésslich ist.

T e T T T
1. —— o SZOKmM AT I0HA
g — g~ Akamatsu, Karma (2004) £ o @?.SmeI\.N-ﬂ.IOJ
- =+ [Courchini et & 1964]
— 3 2
< Ku=124 pm¥s ~< 104 K,=124 umis J
2 2
= @
a @
ERRE : i
g & ,
© o O e, B St = degeneriertes,
E ° I-‘:cvl..e;eﬁ:‘e“.u.:\nelnj e E fabyrinthaitiges
a © Wachstum
B G=7.6 Kimm A17.1Cu -
[Ourdjini et al, 1964]
0.1 e e 1 T T T
1 10 100 1000 0.1 1 10 100
Erstarrungsgeschwindigkeit v, pm/'s Erstarrungsgeschwindigkeit v, pm's
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Abb. 0.4: Entwicklung lamellarer Abstdnde in Al-Al,Cu Eutektika als Funktion der
Erstarrungsgeschwindigkeit in Al-17,5Cu-1,0Ag fiir hohe (G/v)-Werte und in Al-17,1Cu
fiir geringe (G/v)-Werte [Ourdjini 1994]. Alle experimentellen Daten werden durch das
neueste Modell des lamellaren Wachstums [Akamatsu 2004a und Karma 2004] sehr gut
beschrieben (a), insbesondere auch im Bereich kleiner Erstarrungsgeschwindigkeiten (b).
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0.2 Konstitutionelle Unterkiihlung monovarianter Al-Al,Cu Eutektika

Grundsitzlich sind alle monovarianten Phasengleichgewichte mit Seigerung verbunden:
Fir monovariante Eutektika bedeutet dies, dass zusétzlich zu den phasenspezifischen
Seigerungen, die jedes Eutektikum kennzeichnen und gekoppeltes Wachstum ermdoglichen,
eine integrale Seigerung der Legierungselemente vorliegt. Die chemische Zusammen-
setzung der Schmelze unterscheidet sich von der des eutektisch strukturierten Festkopers,
wenn beide miteinander im Gleichgewicht stehen. Eine monovariante eutektische
Erstarrungsfront verhélt sich diesbeziiglich wie die einphasige Erstarrungsfront einer
terndren Legierung. Dadurch sind konstitutionelle Unterkiihlung [Tiller 1953, Coates
1968] und morphologische Uberginge [Mullins 1964, Plapp 1999] méglich.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden eine Reihe thermodynamischer Berechnungen gemacht,
um die monovarianten Phasengleichgewichte zu bestimmen, wobei Thermo-Calc
[Sundman 1985] und die Datenbank der Systems Al-Cu-Ag [Witusiewicz 2005] verwendet
wurden. Sie zeigen, dass ein weites Spektrum von Legierungszusammensetzungen
monovariant erstarrt. Es erstreckt sich von Al-17,7Cu-0,0Ag bis Al-12,8Cu-10,36Ag
(Angaben in Atom %). Fiir hohere Silbergehalte ist anteilig mit der Bildung von Ag,Al zu
rechnen, weil das Konodendreieck der invarianten eutektischen Reaktion ausgedehnt ist.
Es ist hinreichend, eine exakt monovariante Legierungen anhand ihres Silbergehalts ca, zu
beschreiben. Der Kupfergehalt berechnet sich als ccy = 17,72-0,332¢410,003(cag)?. Das
Phasengleichgewicht an einer planaren, stationdr fortschreitenden Erstarrungsfront kann
fiir jede beliebige monovariante Legierung eindeutig berechnet werden. Es entspricht dem
Konodendreieck fiir die Solidustemperatur der Legierung. Daraus lassen sich die integralen
Verteilungskoeffizienten kg und ke, berechnen. Die Steigung der eutektischen Rinne auf
der Liquidusfldche ldsst sich komponentenweise als Mag und Mc, berechnen. Die Steigung
der Rinne in der Umgebung der Solidustemperatur der monovarianten Legierung geht in
die Berechnung der konstitutionellen Unterkithlung ein. Tatsdchlich sind alle
thermodynamisch relevanten GroBen, auch die Steigung der Rinne betreffende, in der
Schar von Konodendreiecken enthalten, die Abb. 0.5 a zeigt. Ein Konodendreieck
(T=505°C) ist exemplarisch hervorgehoben. Es kennzeichnet das Phasengleichgewicht an
einer planaren, stationdr fortschreitenden eutektischen Erstarrungsfront fiir genau jene
Legierung, die als Punk markiert, auf dem Schnittpunkt zwischen der eutektischen Rinne
und der Konode o(Al) — Al,Cu liegt. T=505°C ist demnach die Solidustemperatur dieser
Legierung. Entlang der Konode gilt das Hebelgesetz. Dadurch sind die Konstitution der
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festen Phasen und die des eutektischen Festkorpers vollstindig definiert. Die chemische
Zusammensetzung der Schmelze ist ebenfalls thermodynamisch bestimmt und entspricht
dem der Konode gegeniiberliegenden Eckpunkt des Konodendreiecks. Daraus folgt, dass
an der eutektischen Erstarrungsfront jeder monovarianten Al-Cu-Ag Legierung beide
Legierungselemente, Silber und Kupfer, integral und mit jeweils legierungsspezifischen
Verteilungskoeffizienten kag <1 und ke >1 geseigert werden. Ob und unter welchen
Erstarrungsbedingungen daraus konstitutionelle Unterkiithlung entsteht, hidngt von dem
Stofftransport in der Schmelze ab. Abb. 0.5 b illustriert die Elementverteilung an einer
planaren, stationdr fortschreitenden Erstarrungsfront, wenn dem Strofftransport in der

Schmelze allein Diffusion zugrunde gelegt wird.
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Abb. 0.5: Konodendreiecke (a) beschreiben die Gleichgewichtskonstitution mono-
varianter Al-Cu-Ag Legierungen sowohl phasenspezifisch als auch integral. Im Kontext
der planaren Erstarrung ist das der Solidustemperatur einer Legierung entsprechende
Konodendreieck relevant. Beide Komponenten Ag und Cu werden an der Erstarrungsfront
geseigert und diffundieren unterschiedlich schnell in die Schmelze, z.B. D¢, = 3,5){1()'9
m?/s und Dag = 1,0x10°° m¥/s (b)

In dieser Arbeit wurde von diffusivem Stofftransport in der Schmelze ausgegangen, weil
die Dichteschichtung in der Schmelze vor einer fortschreitenden Erstarrungsfront thermo-
solutal stabil ist, wenn die Erstarrung entgegen der Schwerkraft erfolgt. Es wurden
temperaturabhingige Diffusionskoeffizienten verwendet, um der Tatsache Rechnung zu
tragen, dass die Solidustemperatur mit steigendem Silbergehalt der Legierung zunéchst
steil und dann flach von rund 547°C auf 502°C abfillt. Fiir das Legierungselement Kupfer

konnte auf Literaturdaten zuriickgegriffen werden [Zhang 2010], fiir Silber wurden



Kurzfassung XI

Interdiffusionskoeffizienten aus EDX-Messungen abgeschitzt. Damit sind einige Probleme
verbunden, die sich primdr durch den Vorgang des Abschreckens erkliren lassen. Sie

wurden ausfiihrlich dargestellt und diskutiert.

Unter Verwendung der thermodynamischen berechneten Groflen und der
Diffusionskoeffizienten in der schmelzfliissigen Phase wurde die konstitutionelle Unter-
kithlung nach [Coates 1969] bestimmt, die sich als kritisches (G/v)-Verhéltnis und fiir
G=27x10° K/m als kritische Erstarrungsgeschwindigkeit angeben lsst:

v

[Ej _ MAg 'CAg '(kAg _1)+ Mey, "Ccu '(kCu _1)
crit DAg 'kAg DCu 'kCu

Dieses einfache Modell beschreibt die Stabilititsgrenze des planaren eutektischen
Wachstums hinreichend gut. Kapillar stabilisierende Effekte [Mullins 1964, Sekerka 1968]
sind nur fiir extrem geringe Konzentrationen der dritten Legierungskomponente signifikant

[Plapp 1999].

Abb. 0.6 a zeigt den berechneten Verlauf der kritischen Geschwindigkeit als Funktion des
Silbergehalts monovarianter Al-Cu-Ag Legierungen und weist den Beitrag des Silbers
auch gesondert aus. Daraus ldsst sich abschitzen, welcher Fehler entsteht, wenn nur die
dominant seigernde Komponente Silber betrachtet wird. Abb. 0.6 a zeigt deutlich, dass die
Stabilitit des planaren Wachstums in monovarianten Al-Cu-Ag Legierungen extrem
begrenzt ist. Das relativ flache Minimum der kritischen Geschwindigkeit fiir Silbergehalte
von 4,5 bis 5,0 At.% ist ein thermodynamisch begriindetes Merkmal des Systems Al-Cu-
Ag. In Abb. 0.6 b sind die Ergebnisse der Experimente eingetragen, die im Rahmen dieser
Arbeit durchgefithrt wurden, um das Modell der konstitutionellen Unterkiithlung zu
tberpriifen. Es handelt sich um Proben mit definierter chemischer Zusammensetzung, die
mit konstanter Erstarrungsgeschwindigkeit prozessiert und abgeschreckt wurden. Anhand
der Erstarrungsgefiige wurden sie jeweils als planar oder zellular identifiziert und als Punkt
in das Stabilititsdiagramm eingetragen. Das Modell der konstitutionellen Unterkiihlung
hilt dieser punktuellen Uberpriifung gut stand. Weiterfiihrende Uberpriifungen miissen
dynamischer Natur sein und einen Geschwindigkeitssprung von v;<v;<v, beinhalten, um
die Destabilisierung der planaren Erstarrungsfront im Detail zu untersuchen. Solche

Experimente konnen anhand der vorliegenden Ergebnisse gezielt geplant werden.
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Abb. 0.6: Stabilitdtsgrenze des planaren eutektischen Wachstums fiir monovariante Al-Cu-
Ag Legierungen nach dem Modell der konstitutionellen Unterkiihlung [Coates 1969]: Die
kritische Geschwindigkeit wurde fiir den Wert des Temperaturgradienten G= 27 x10° K/m
berechnet (a). Experimentelle Ergebnisse dieser Arbeit (b) sind mit dem Modell gut
vereinbar.

Erste transiente Experimente wurden durchgefiihrt und zeigen, dass die Destabilisierung
der eutektischen Erstarrungsfront entlang der Versatzlinien erfolgt, die das lamellare
Muster durchziehen, wie in Abb. 0.7 dargestellt ist. Oszillatorische Instabilitdten, auf die

[Plapp1999] hinweist, begleiten die morphologische Destabilisierung.

Abb. 0.7: Morphologischer Aufbruch in Al-17,5Cu-1,0 wéhrend eines transienten
Erstarrungsexperiments, das einen Geschwindigkeitssprung beinhaltet. Die Bilderserie
zeigt das sukzessive Aufbrechen der lamellaren eutektischen Struktur als Funktion der
relativen Position und der lokalen Geschwindigkeit (a) z=0, v=2,0 um/s; (b) z=2,1 mm,
v=2,6 pm/s und (¢) z=2,5 mm, v=2,8 pm/s. Die lokale Geschwindigkeit wurde mit Hilfe
der Ultraschall-Puls-Echo Methode gemessen [Drevermann].
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0.3 Zellulare Erstarrung monovarianter Al-Al,Cu Eutektika

Nach dem frithen Stadium der Destabilisierung entlang der Versatzlinien verhalten sich
Koérner der ,Beta 6 und ,,Alpha 4“ Orientierungsbeziehung unterschiedlich: Voll
entwickelte Zellen in ,Beta 6 sind lang gestreckt und behalten im Wesentlichen eine
lamellare Substruktur. In ,Alpha 4 Koérnern erscheinen voll entwickelte Zellen
quadratisch und auch das zellulare Muster hat eine quadratische Ordnung. Innerhalb dieser,
in Anlehnung an Morris [Morris1969] reguldr genannten Zellen, ist die eutektische
Substruktur tendenziell zum Zellrand hin ausgerichtet aber in der Zellmitte ungeordnet.
Beide Zelltypen kommen grundsétzlich in einer polykristallinen Probe vor, beide kénnen
stabil wachsen und rdumlich ausgedehnte zellulare Muster ergeben. Einen représentativen
Uberblick bietet Abb. 0.8.

a. Lang gestreckte Zellen b. Regulire Zellen

Abb. 0.8: Eutektische Zellen in Al-16,2Cu-4,9Ag nach gerichteter Erstarrung im
Temperaturgradienten G = 27 * 10° K/m. Lang gestreckte (a) und reguldre (b) Zellen
entsprechen den Orientierungsbeziehungen ,,Beta 6* (a) beziehungsweise ,,Alpha 4 (b).



X1V Kurzfassung

Insgesamt bestétigt sich dadurch ein generisches Merkmal zellularen Wachstums. Wie
Kopczynski, Rappel und Karma fiir einphasig erstarrende Legierungen zeigten
[Kopczynski 1996], ist kristalline Anisotropie erforderlich, um stabiles zellulares
Wachstum zu erméglichen. Dem entspricht die Beobachtung, dass isotrope [Plapp2002]
oder nahezu isotrope Eutektika [Akamatsu 2000] keine Zellen, sondern sogenannte

,eutektische Kolonien* bilden.

EBSD Messungen der Kristallorientierung beider Phasen o(Al) und AL Cu in zellularen
Kornern einer gerichtet erstarrten Probe der Legierung Al-16,2Cu-4,9Ag (v = 2,0 um/s)

fithren zu weiteren Erkenntnissen.

In beiden Korntypen bleibt die urspriingliche Orientierungsbeziehung erhalten, aber in
»Alpha 4“ Koérnern und nur in diesen, losen sich die lamellaren Phasengrenzflichen
vollstindig von der Orientierungsbeziehung. Die Grenzfldchen zwischen o(Al) und AL,Cu
verhalten sich fiir diese Orientierungsbeziehung nahezu isotrop und werden an der
gekriimmten zellularen Erstarrungsfront frei beweglich. Reguldre Zellen wachsen dennoch
anisotrop: lhr Wachstum wird von der kinetischen Anisotropie der fest-fliissig
Phasengrenzfldche der Al,Cu-Phase bestimmt und von den {110}-Ebenen dieser Phase
geprigt. Diese Ebenen zeichnen sich durch eine besonders kleine Anlagerungsenergie aus
und stellen dominante Facetten bei der priméren Erstarrung von Al,Cu-Kristallen aus der
Schmelze dar [Hamar 1981]. Entsprechend liegen die Zellrdnder parallel zu den {110}-
Ebenen der Al,Cu Phase und weisen eine vierzahlige Symmetrie auf. In Abb. 0.9 sind

diese Merkmale regulédrer Zellen anhand eines EBSD-Mappings klar zu erkennen.

Demgegentiber stellt sich die ,,Beta 6* Orientierungsbeziehung als stark anisotrop dar. Die
lamellaren Grenzfldchen konnen sich nicht von der Orientierungsbeziehung l6sen und
pragen dadurch die lang gestreckte Morphologie der Zellen. Die {110}- Ebenen der Al,Cu
Phase stellen sicherlich auch fiir lang gestreckte Zellen Vorzugsebenen dar aber eine
vollkommene Ausrichtung der Zellen entlang dieser Ebenen wird durch die kristallo-
graphisch verankerten fest-fest Phasengrenzflidchen verhindert. Nur stellenweise wird eine
Fragmentierung lang gestreckten Zellen beobachtet. Abb. 0.10 zeigt diese Merkmale lang
gestreckter Zellen anhand der Ergebnisse eines EBSD-Mappings. Ob die Fragmentierung
lang gestreckter Zellen mit steigender Erstarrungsgeschwindigkeit zunimmt, wurde im
Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht untersucht. Moglicherweise wird die dadurch
zunehmende Kriimmung der Zellspitzen so dominant, dass auch in ,,Beta 6 Kornern die

kristallographische Verankerung geldst wird.
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a c e

Abb. 0.9: Reguldre Zellen der Orientierungsbeziehung ,,Alpha 4*: (a) EBSD Mapping-
Bereich mit a(Al) — wei, AL,Cu — schwarz; (b, ¢) gemeinsame Richtung und Ebene der
Orientierungsbeziehung ,,Alpha 4*; (d) Polfigur fiir {100}Al und (e) Polfigur fiir
{110} Al,Cu. Die Zellgrenzen sind entlang der {110} Ebenen der Al,Cu-Phase ausgerichtet
und die fest-fest Phasengrenzflichen sind nicht an die Orientierungsbeziehung gebunden.

a c e

Abb. 0.10: Lang gestreckte Zellen der Orientierungsbeziehung ,.Beta 6“: (a) EBSD
Mapping-Bereich mit a(Al) — weill, ALCu — schwarz; (b, ¢) gemeinsame Richtung und
Ebene der Orientierungsbeziehung ,,Beta 6; (d) Polfigur fiir {100}Al und (e) Polfigur fiir
{110} ALCu. Die Zellgrenzen sind nicht entlang der {110} Ebenen der Al,Cu-Phase
ausgerichtet und die fest-fest Phasengrenzflichen sind an die Orientierungsbeziehung
gebunden.
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Die vorliegenden Ergebnisse verweisen eindriicklich auf die Bedeutung anisotroper
Eigenschaften der fest-fest und fest-fliissig Phasengrenzflichen und insbesondere auf das
Wechselspiel zwischen kristalliner (fest-fest) und kinetischer (fest-fliissig) Anisotropie
wihrend des zellularen Wachstums monovarianter Al-AlL,Cu Eutektika. Die
experimentellen Beobachtungen motivieren zu weiterfithrenden Experimenten und
erginzenden Simulationen. Analytische Modelle zellularen Wachstums [Himemiya 1999]

sind dafiir nur begrenzt geeignet.

0.4 Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit widmete sich der Gefiigebildung wiahrend der gerichteten
Erstarrung monovarianter Al-ALCu Eutektika in terndren Al-Cu-Ag Legierungen und
polykristallinen Proben. Es wurde ausschlieflich das gekoppelte Wachstum der beiden
festen Phasen o(Al) und AL,Cu untersucht, das in monovarianter eutektischer Reaktion
erfolgt. Die Grenzen des gekoppelten Wachstums und entkoppelte Gefiigestrukturen, auf
die McCartney hingewiesen hat [McCartney 1980 a, b], wurden nicht behandelt. Im
Vordergrund standen (i) die Selektion lamellarer Abstinde wihrend der konstitutionell
stabilen Erstarrung mit planarer Erstarrungsfront; (ii) die konstitutionelle Unterkiihlung
und morphologische Destabilisierung der planaren Erstarrungsfront und schlieBlich (iii) die
Entwicklung eutektischer Zellen. Das Legierungssystem Al-Cu-Ag wurde aufgrund der
reichhaltigen Literatur zum eutektischen Wachstum in bindren Al-Cu Legierungen
ausgewdhlt und vor allem, weil eine systematische Analyse moglicher
Orientierungsbeziehungen zwischen dem kubisch fldchenzentrierten Aluminium und der
tetragonalen ALCu Phase vorlag [Bonnet 1973] sowie die thermodynamische

Beschreibung des terndren Legierungssystems [Witusiewicz 2005].

Es wurde gezeigt, dass die Stabilitdt einer planaren Erstarrungsfront in monovarianten Al-
Cu-Ag Legierungen durch konstitutionelle Unterkiihlung deutlich begrenzt ist und planare
Erstarrung nur unter hohen (G/v)-Bedingungen erfolgt. Das Modell der konstitutionellen
Unterkithlung [Coates 1969] hilt einer punktuellen Uberpriifung durch stationire
Erstarrungsexperimente im Bridgman-Verfahren gut stand. Die kritische Geschwindigkeit
liegt fiir den experimentell bestimmten Temperaturgradienten von G=27x10° K/m bei

wenigen pm/s, sobald der Silbergehalt der Legierung grofer als 0,5 At. % ist.
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Der geringen Stabilitit entsprechend, war das Spektrum der Erstarrungsgeschwindigkeiten
auf v < 3,0 pm/s beschrankt, um in der Legierung Al-17,5Cu-1,0Ag die Entwicklung
lamellarer Abstinde als Funktion der Erstarrungsgeschwindigkeit zu untersuchen. Die
experimentell beobachtete Selektion ungewdhnlich kleiner Abstinde ist mit der
klassischen Jackson-Hunt Theorie [Jackson 1966] nicht vereinbar. Sie entspricht aber
neuesten Erkenntnissen sehr gut [Akamatsu 2004a, Karma 2004], die aus der Analyse der
Bewegung eutektischer Tripelpunkte entwickelt wurden. Leider sind die Tripelpunkte in
Al-ALL,Cu Eutektika einer direkten Beobachtung nicht zugénglich, zumindest nicht im
Rahmen der heute moglichen experimentellen Methoden. Numerische Methoden sind in
dieser Hinsicht viel versprechender. Damit wurden bisher ausschlieBlich Eutektika mit
isotropen Eigenschaften der fest-fest und fest-fliissig Phasengrenzfldchen untersucht [Plapp

2002, Plapp 2007].

Oberhalb der Stabilititsgrenze des planaren Wachstums entwickeln sich eutektische Zellen.
Nach einem frithen Stadium der Destabilisierung entlang der Versatzlinien wachsen
eutektische Zellen stabil und die zellulare Morphologie hidngt von der
Orientierungsbeziehung eines eutektischen Korns ab. Die Ergebnisse der vorliegenden
Arbeit sind diesbeziiglich sehr aufschlussreich: In ,,Alpha 4“ Kérnern, und nur in diesen,
16sen sich die lamellaren Phasengrenzfldchen wihrend der Zellbildung vollstiandig von der
Orientierungsbeziehung. Die voll entwickelten, reguliren Zellen weisen eine vierzdhlige
Symmetrie auf, die den {110}-Ebenen der Al,Cu-Phase entspricht und durch die kinetische
Anisotropie der fest-fliissig Phasengrenzflache der Al,Cu-Phase gepragt wird. Die {110}-
Ebenen der Al,Cu-Phase sind als Ebenen mit geringer Anlagerungsenergie bekannt
[Hamar 1981]. In Kornern der Orientierungsbezichung ,.Beta 6* bleiben die lamellaren
Grenzfliachen kristallographisch verankert und behindern die Bildung reguldrer, entlang

{110}*2 qusgepragter Zellen.

In der vorliegenden Arbeit wurden die wichtigsten Aspekte des gekoppelten Wachstums
monovarianter Al-ALL,Cu Eutektika in Al-Cu-Ag Legierungen untersucht und anhand von
Erstarrungsexperimenten und -modellen analysiert. Die Ergebnisse fiithrten zu einem
konsistenten Verstindnis der Lamellenabstandsselektion wihrend der planaren Erstarrung
und der morphologischen Destabilisierung am Ubergang von planarer zu zellularer
Erstarrung. Neue Erkenntnisse, das Wachstum eutektischer Zellen betreffend, verweisen
eindriicklich auf die Rolle der Anisotropie der fest-fest und fest-fliissig Phasengrenzflichen.
Sie zeigen insbesondere, dass der Orientierungsbezichung ,,Alpha 4 (130) // (100)*2<",
[0017A' // [001]A2" nahezu isotrope Eigenschaften der fest-fest Phasengrenzflichen
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entsprechen, und dass sich in diesem Fall lamellare Grenzflichen von der kristallo-

graphischen Verankerung losen sobald die Zellbildung einsetzt.

Aufgrund der vorliegenden Ergebnisse lassen sich fiir zukiinftige Arbeiten drei
Forschungsthemen definieren, die fiir das weitere Verstindnis des Wachstums mono-
varianter Eutektika zielfithrend sind und dabei neue Perspektiven fiir die gegenwirtige

Materialforschung [Asta 2009] eroffnen.

(a) Es ist notwendig, die fest-fest Grenzflichen zwischen o(Al) und AL Cu umfassend zu
charakterisieren und ihren Aufbau sowie ihre anisotropen Eigenschaften in Abhidngigkeit
der Orientierungsbeziehung herauszuarbeiten, um in Zukunft quantitative Analysen des
anisotropen eutektischen Wachstums zu erméglichen. Die Arbeit von Ho und Weatherly
[Hol975] zur Migrationsrate von Al-Al-AL,Cu Tripelpunkten kann als guter Ausgangs-
punkt fiir experimentelle Arbeiten dienen. Al-Al,Cu Eutektika kénnten sich dann als ideale
Systeme erweisen, um Grundlagen der Reifungsprozesse in anisotropen Systemen zu

untersuchen, iiber deren aktuellen Stand in [Rohrer 2005] berichtet wird.

(b) Kornselektion, das heilit in diesem Fall die Selektion einer bestimmten
Orientierungsbeziehung und Wachstumsrichtung, sollte fiir Al-ALCu Eutektika
systematisch untersucht werden, um die Herstellung ,einkristalliner Proben fiir
Grundlagenforschungen im Bereich der Erstarrung aber auch im Bereich der elasto-
plastischen, mechanischen Eigenschaften zweiphasiger Systeme [Bonnet 1997] zu
vereinfachen. Ansitze dazu bieten Riquet und Durand [Riquet 1975c¢], allerdings erscheint

die von ihnen vorgeschlagene Methode der wiederholten Erstarrung umstiandlich.

(c) Zellulares Wachstum in monovarianten Al-Al,Cu Eutektika sollte weiterfithrend
analysiert werden, insbesondere fiir hohe Erstarrungsgeschwindigkeiten und bis hin zur
Bildung dendritendhnlicher, zweiphasiger Strukturen. Monovariante Al-Cu-Ag
Legierungen bieten sich als Modellsysteme an, um die Rolle schwacher und starker
Anisotropie durch theoretische Modelle und Phasenfeldmodelle zu ergriinden und

experimentell zu tiberpriifen.

Tatsdchlich stellen monovariante Al-Cu-Ag Legierungen gute metallische Modell-
Legierungen dar, auch tiber den hier abgesteckten Rahmen hinaus. Mit Ausnahme der
unter (a) genannten Eigenschaften der fest-fest Grenzflichen erscheint die Datenlage
konsistent: thermodynamische Daten sind verlédsslich, Daten zur Energie der fest-fliissig
Phasengrenzfldchen liegen ebenfalls vor [Jones 2007, Giindiz 1985, Bulla 2007, Hamar

1981] und Diffusion in terndren Schmelzen wird zurzeit erarbeitet [ Griesche 2010].



