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Die Keimbildung bei der

Ausscheidung in metallischen
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5. Folge. Band 32 (1938), Seite 128-140



Richard Becker

1887 – 1955



Unter der Annahme, dass die Energie eines Mischkristalls durch einfache

Addition von Nachbarbindungen berechnet werden darf, wird die Keimbildungsarbeit für die Ausscheidung in einem übersättigten binaren Mischkristall berechnet. Daraus lässt sich die Häufigkeit der Keimbildung bestimmen.

Aus der Durchrechnung eines Zahlenbeispiels ergibt sich für diejenige Unterkühlung, bei welcher die Keimbildungshäufigkeit ihr Maximum erreicht,

eine befriedigende Übereinstimmung mit vorliegenden Messungen über die

Geschwindigkeit der Ausscheidung.



1 Einführung

Die Aussagen der üblichen thermodynamischen Gleichgewichtslehre beschränken sich in der Regel auf Angaben über die Koexistenz von verschiedenen

Phasen. Wasserdampf ist bei 100 ◦C und beim Druck von 1 atm mit flüssigem

”

Wasser im Gleichgewicht“. Damit ist jedoch noch nichts ausgesagt darüber,

unter welchen Bedingungen aus einer ursprünglich allein vorhandenen reinen Phase die zweite entsteht. Man kann bekanntlich sowohl den reinen

Dampf übersättigen, wie auch die reine Flüssigkeit überhitzen, ohne dass in

Zeiten der Größenordnung von Stunden oder Tagen die andere Phase entsteht. Im Fall der Verdampfung oder Kondensation ist die Ursache dieser

Verzögerung weitgehend quantitativ aufgeklärt 1 . Sie besteht bei der Kondensation darin, dass diese -bei Ausschluss von Wandeinflüssen- zunächst

mit der Bildung von kleinen Flüssigkeitströpfchen anfangen muss. Deren

Dampfdruck ist jedoch wegen der Oberflächenspannung erheblich größer

als derjenige einer ausgedehnten Flüssigkeitsfläche. Gegenüber sehr kleinen Tröpfchen ist also der Dampf gar nicht übersättigt, so dass ein solches

Tröpfchen, selbst wenn es einmal entstanden sein sollte, im Allgemeinen sogleich wieder verdampft. Zu jedem Dampfdruck gehört ein ganz bestimmter

kritischer Tröpfchenradius, bei welchem das Tröpfchen sich gerade im (labilen) Gleichgewicht befindet. Ein solches Tröpfchen nennen wir einen Keim“

”

für den Kondensationsvorgang. Erst ein Keim kann durch Kondensation im

üblichen Sinne weiter auswachsen. Dagegen ist die Entstehung eines Keimes

eine typische, mit Entropieabnahme verbundene Schwankungserscheinung.

Eine genaue Analyse 2 dieses Phänomens ergab, dass die Zahl J der pro Sekunde entstehenden Keime gegeben ist durch

A



J = K · e− kT



(1.1)



wo A die Arbeit bedeutet, welche man aufwenden muss, um reversibel-isotherm im Innern der homogenen Phase einen Keim zu erzeugen. Die Konstante K ist im Wesentlichen durch die Zahl der gaskinetischen Zusammenstöße

gegeben. Mit Hilfe von (1.1) konnten diejenigen Übersättigungen, bei welchen spontane Nebelbildung in der Wilsonkammer auftritt, in ausgezeichneter

Übereinstimmung mit der Erfahrung berechnet werden. Eine entsprechend

vollständige und quantitative Behandlung der Überhitzung von Flüssigkeiten

1



M. Volmer und A. Weber, Zeitschrift für physikalische Chemie, 119, S. 277. 1926.

R. Becker und W. Döring, Annalen der Physik [5] 24. S. 719. 1935.

2

M. Volmer und A. Weber, a. a. O.; R. Becker und W. Döring, a. a. O.
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1 Einführung

(Bildung von Dampfbläschen) wurde neuerdings von W. Döring 3 geliefert.

Im Folgenden soll ein erneuter Versuch gemacht werden zu einer quanti-



Abbildung 1.1

Zustandsdiagramm eines binären Mischkristalls

tativen Behandlung der Keimbildung beim Zerfall eines binären Mischkristalls, mit einem Zustandsdiagramm vom Typus der Abbildung 1.1. A und B

seien die beiden Komponenten, Abszisse α ist der Molenbruch der Komponente A, Ordinate ist die Temperatur. Im Gebiet oberhalb der Kurve A C B

ist der Mischkristall stabil (Punkt E), unterhalb dieser Kurve dagegen sind

wir im instabilen Gebiet. Bei Abkühlung von E über D nach E 0 sollte man

einen Zerfall in die beiden Legierungen E 00 und E 000 erwarten. Tatsächlich be3



W. Döring, Zeitschrift für physikalische Chemie (B) 36. S. 371. 1937.
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1 Einführung

obachtet man jedoch, dass dieser Zerfall bei geringer Unterschreitung der

Gleichgewichtstemperatur TD noch nicht eintritt. Erst bei erheblicher Unterschreitung erreicht die Ausscheidungsgeschwindigkeit ihr Maximum. Bei

noch stärkerer Unterkühlung (etwa F ) sinkt sie wieder auf unbeobachtbar

kleine Werte, da jetzt die Diffusionsgeschwindigkeit zu klein geworden ist

(Einfrieren des Zustandes der Übersättigung). Als typische Beispiele für dieses Verhalten entnehmen wir der Literatur zwei verschiedene Messungen.

Abbildung 1.2 stammt aus einer Arbeit von Johansson und Hagsten 4 , in

welcher die Widerstandstemperaturkurve einer Au-Pt-Legierung mit 30 AtomProzent Platin aufgetragen ist. a b c d ist die Gleichgewichtskurve, wie sie bei

hinreichend langsamer Abkühlung realisiert werden kann. Dem homogenen

Mischkristall entspricht der obere Teil c − d, dessen geradlinige Extrapolation, die Gerade a0 − c − d, den Widerstand des unterkühlten Mischkristalls

darstellt. Der Abstand a0 − a dieser Geraden von der Gleichgewichtskurve ist

also die durch den Ausscheidungsvorgang bewirkte Widerstandsabnahme.

Wird nun der Mischkristall vom Punkte d aus auf eine unterhalb c liegende

Temperatur abgeschreckt und bei dieser Temperatur 1, 5 oder 10 Std. gehalten, so erhält man die auf den entsprechend verzeichneten Kurven liegenden

Widerstandswerte. Diese Kurven stellen also ein Maß für die Geschwindigkeit

der Ausscheidung dar. Diese ist dicht unterhalb c sehr klein und erreicht

ihr erstes Maximum erst bei etwa T = 740 ◦C, d. h. also etwa 200 ◦C unter der

thermodynamischen Umwandlungstemperatur von 954 ◦C.

Die nächste Abbildung bezieht sich auf den wesentlich komplizierteren Vorgang des Zerfalls eines Kohlenstoffstahls mit 1,16 %C bei Abkühlung unter

die bei etwa 710 ◦C liegende Stabilitätsgrenze des Austenits, welcher dabei in

Perlit, d. h. ein Gemenge von Ferrit und Zementit, zerfällt. Ferrit ist ferromagnetisch, Austenit dagegen nicht. Dadurch ist es möglich, nach Abschrecken

auf eine bestimmte Temperatur das zeitliche Anwachsen der ausgeschiedenen Menge zu verfolgen. Derartige Messungen 5 ergaben das in Abbildung 1.3

dargestellte Verhalten. Hier sind die nach bestimmten Zeiten umgewandelten

Mengen (in Prozenten) als Funktion der Unterkühlungstemperatur dargestellt.

Das Maximum der Umwandlungsgeschwindigkeit liegt hier etwa 160 ◦C unterhalb des thermodynamischen Umwandlungspunktes.

Die Ursache für die Verzögerung der Ausscheidung dicht unterhalb D besteht

nun, wie gezeigt werden soll, auch hier in der Seltenheit der Keimbildung. Wir

stellen uns die Ausscheidung so vor, dass zunächst im Innern der durch E 0

gegebenen übersättigten Phase in einem kleinen, etwa würfelförmigen Gebiet,

durch Diffusion eine Anreicherung an Atomen A, entsprechend dem Punkte

E 000 des Zustandsdiagramms entsteht. Wir werden zeigen, dass ein solcher

Kubus nur dann als Keim“ für weitere Ausscheidung wirken kann, wenn

”

4

5



C. K. Johansson und G. Hagsten, Annalen der Physik [5] 28. S. 520. 1937.

F. Wever und H. Hänsel, Mitteilungen aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut für Eisenforschung zu Düsseldorf 19. S. 49. 1937; H. Lange und H. Hänsel, ebenda 19. S. 199. 1937.
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1 Einführung



Abbildung 1.2

Elektrischer Widerstand von Au-Pt mit 30 % Pt nach Johansson und Hagsten



Abbildung 1.3

Austenitzerfall bei verschieden starker Unterkühlung nach magnetischen Messungen von H. Lange und H. Hänsel
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1 Einführung

seine Kantenlänge eine bestimmte kritische Größe überschreitet. Gegenüber

kleineren Würfeln ist der Zustand E 0 gar nicht übersättigt. So gehört zu jedem

Punkt unterhalb D ein Keim von einer bestimmten Kantenlänge a0 der sich

erst einmal durch Schwankungserscheinungen gebildet haben muss, bevor

die Übersättigung als solche wirksam wird. a0 ist unendlich groß im Punkte D

selbst und nimmt mit zunehmender Unterkühlung rasch ab. Auch hier spielt

die Grenzflächenenergie des Keims gegen die umgebende Substanz die entscheidende Rolle. Für die Häufigkeit der Keimbildung erwarten wir einen zum

Ausdruck (1.1) analogen Ausdruck. Nur ist zu beachten, dass an die Stelle

der Konstanten K, welche ja die Zahl der gaskinetischen Zusammenstöße

angab, jetzt im festen Körper die Häufigkeit der einfachen Platzwechsel zu

treten hat. Deren Temperaturabhängigkeit ist der Messung zugänglich durch

Beobachtung der Diffusion, welche ja allein durch die Platzwechselhäufigkeit

gegeben ist. Der Diffusion kann eine Aktivierungswärme Q zugeordnet werden in dem Sinne, dass

Q



Diffusion ≈ const. · e− kT

ist. Für den Fall von Au-Pt ist zum Beispiel nach Jost
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Q = 39 000 cal/Mol

Für die Keimbildungshäufigkeit erwarten wir also jetzt

Q



A



J = C · e− kT · e− kT ,



(1.2)



wo Q eine aus Diffusionsmessungen zu entnehmende Konstante darstellt. A

ist wieder die Keimbildungsarbeit oder auch, wenn Volumenänderungen keine Rolle spielen, die mit der Entstehung eines Keims verbundene Zunahme

der freien Energie. Wenn A in Abhängigkeit von T für eine bestimmte Konzentration bekannt ist, so ist die Temperatur der schnellsten Ausscheidung

gegeben durch diejenige, welche den Ausdruck Q+A

zum Minimum macht. Ist

kT

also A als Funktion von T bekannt, so folgt die Temperatur TK der häufigsten

Keimbildung aus

dA

− A.

dT

In graphischer Darstellung (Abbildung 1.4) besagt diese Gleichung: Trägt

man auf der Ordinatenachse eines T − A-Koordinatensystems die Größe Q

vom Ursprung aus nach unten ab und zeichnet vom Endpunkt dieser Strecke die Tangente an die A(T )-Kurve, so liefert deren Berührungspunkt die

gesuchte Temperatur TK . Eine quantitative Berechnung von A und damit

des Temperaturverlaufes von I auf Grund einer einfachen und anderweitig

Q=T·



6



W. Jost, Zeitschrift für physikalische Chemie (B) 21. S. 158. 1933; Diffusion und chemische Reaktion. Leipzig 1937.
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1 Einführung



Abbildung 1.4

Schema zur Ermittlung der Temperatur der häufigsten Keimbildung

bewährten Annahme ist das Ziel dieser Arbeit. Diese Annahme wurde zuerst

durch Bragg und Williams 7 zur quantitativen Behandlung der Überstruktur

eingeführt. Sie besagt: Im Kristall ist jedes Atom energetisch nur an seine

Z nächsten Nachbarn gebunden (Z = 6, 8, 12 im einfach kubischen, kubisch

raumzentrierten, kubisch flächenzentrierten Gitter). Weiterhin soll die Bindungsenergie an einen bestimmten Nachbarn nur von der Natur des Atoms

selbst und der dieses Nachbarn abhängen, dagegen unabhängig sein von der

Beschaffenheit der übrigen Nachbarn. Die gesamte Bindungsenergie des Kristalls ist dann einfach die Summe aller Nachbarbindungen. Es ist natürlich

zu erwarten und auch z. B. von Borelius 8 im Einzelnen nachgewiesen, dass

dieses Bild selbst in dem einfachen Fall Au-Pt, welcher ohne Änderung des

Gittertyps vor sich geht, dem wirklichen Verhalten nicht quantitativ gerecht

wird. Noch viel weniger wird man in so schematischer Weise dem komplizierten Vorgang des Austenitzerfalls gerecht werden können. Für die qualitative

und größenordnungsmäßige Beschreibung einiger wichtiger Vorgänge im festen Körper scheint es aber doch zu recht brauchbaren Resultaten zu führen.

Insbesondere lässt sich bei Annahme der einfachen Nachbarbindungen die

Berechnung der Keimbildungsarbeit quantitativ allein aus denjenigen Zahlenangaben durchführen, welche im Wesentlichen bereits durch das Zustandsdiagramm gegeben sind.

7



W. L. Bragg und E. J. Williams, Proceedings of the Royal Society of London 145. S. 699

1934; 151. S. 540. 1935; H. Bethe, ebenda 150. S. 552. 1935; R. Becker, Metallwirtschaft

16. S. 573. 1937; Zeitschrift für Metallkunde 29. S. 245. 1937.

8

G. Borelius, Annalen der Physik [5] 28. S 507. 1937
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2 Die freie Energie des homogenen

Mischkristalls

Der Mischkristall enthalte in statistischer Verteilung bei der Temperatur T

N ·α

N · (1 − α)



Atome der Sorte A,

Atome der Sorte B.



Z sei die Zahl der Nachbarn. Vaa sei die Energie einer Bindung zwischen zwei

A-Atomen, Vbb diejenige zweier B-Atome und Vab diejenige der Bindung A − B.

Jedes A-Atom hat durchschnittlich Zα Nachbarn der Sorte A und Z · (1 − α)

Nachbarn der Sorte B usw. Daraus folgt für die



Zahl der Bindungen A − A:

Zahl der Bindungen B − B:

Zahl der Bindungen A − B:



1

N Z · α2 ,

2

1

N Z · (1 − α)2 ,

2

1

N Zα · (1 − α) .

2



Multiplikation der ersten Zeile mit Vaa , der Zweiten mit Vbb , der dritten mit Vab

und Addition gibt die gesamte Bindungsenergie





1

1

(2.1)

U = N Z · V α · (1 − α) + V − Vδ · (1 − 2α) .

2

2

Hierin bedeuten

1

V = Vab − · (Vaa + Vbb ) ;

2

1

1

Vδ = · (Vaa − Vbb ) .

V = · (Vaa + Vbb ) ;

2

2











(2.2)









Für unsere Zwecke ist der von α unabhängige Summand 12 V in (2.1) bedeutungslos. Weiterhin setzen wir zur Vereinfachung Vδ = 0 (eine Verschiedenheit

Vaa und Vbb würde sich nötigenfalls leicht berücksichtigen lassen). Entscheidend für alles Weitere ist danach allein die eine durch (2.2) definierte Größe V ,

welche angibt, um wieviel gleichartige Nachbarn stärker aneinander gebunden sind als ungleichartige. Die Entropie S unseres Mischkristalls erhalten
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2 Die freie Energie des homogenen Mischkristalls

wir aus der Boltzmannschen Beziehung

S = k · ln W ,

wo W die Anzahl der Möglichkeiten angibt, N α Atome A und N · (1 − α) Atome

B auf die N Gitterplätze zu verteilen. Es ist

N!

.

(N α)! · (N (1 − α))!

Mit der Stirlingschen Formel (ln N ! ∼

= N ln N ) wird

W =



S = −kN · (α ln α + (1 − α) · ln (1 − α))



(2.3)



Die freie Energie des ganzen Kristalls ist U −T S, also die freie Energie pro Atom

f (α) =



U − TS

N



oder

f (α) = V Zα · (1 − α) + kT · (α ln α + (1 − α) · ln (1 − α)) .



(2.4)



In Abbildung 2.1 ist der Verlauf von f (α) für verschiedene Werte von T dargestellt. Bei gegebener Temperatur hat f (α) zwei Minima α1 und α2 . Man erhält

∂f

ihren Wert aus ∂α

oder

kT

1 − 2α

.

1−α =

ZV

ln α



(2.5)



Die beiden, zu α = 0, 5 symmetrischen Wurzeln α1 und α2 von (2.5) liegen

für kleine T nahe bei α = 0 und α = 1. Mit wachsender Temperatur rücken

kT

sie mehr zur Mitte. Bei ZV

= 0, 5 sind sie beide gleich 0,5. Zeichnet man die

Minima α1 und α2 der f (α)-Kurve als Funktion der Temperatur, so erhält

man das Zustandsdiagramm der Abbildung 1.1. Aus der Temperatur beim

Scheitelpunkt des instabilen Gebietes können wir somit den Zahlenwert von

ZV entnehmen. Z.B. liegt für Au-Pt diese Temperatur bei 1500 ° K also wird

hier ZV = 2k · 1500.
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2 Die freie Energie des homogenen Mischkristalls



Abbildung 2.1
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3 Die Änderung der freien Energie

bei der Ausscheidung

Wir betrachten nun speziell die Ausscheidung bei gegebener Temperatur T

und der gegebenen Konzentration α der Komponente A. α soll, wie es in Abbildung 2.1 angedeutet ist, nur wenig oberhalb von α1 liegen, so dass die

Legierung vorwiegend aus dem Metall B besteht. Wir fassen sie auf als eine

übersättigte Lösung von A in B. Der Beginn der Ausscheidung bestehe darin,

dass sich durch Diffusionsvorgänge an irgendeiner Stelle ein würfelförmiges

Gebiet der Zusammensetzung α2 bildet. Die Kantenlänge des Würfels betrage

a Gitterkonstanten, der Würfel enthalte also n = a3 Atome. Die damit verknüpfte Zunahme F der freien Energie zerlegen wir in die beiden Anteile

F = F1 + F2 ,



(3.1)



von denen F1 negativ ist, und dem Volumen des Keims proportional. F1 ist

unmittelbar aus dem Verlauf der f (α)-Kurve zu berechnen. F2 ist positiv, der

Oberfläche des Würfels proportional und durch die Oberflächenenergie gegeben.

Zur Berechnung von F1 haben wir nun zu beachten, dass bei der Ausscheidung des Würfels eine Legierung mit N Atomen und der Konzentration α

übergeht in zwei verschiedene Legierungen, von denen die eine n Atome der

Zusammensetzung α2 enthält, die andere dagegen N −n Atome der Zusammensetzung α0 hat. Der Wert von α0 ergibt sich aus der Konstanz der Gesamtzahl

der A-Atome:

N α = (N − n)α0 + nα2

oder

n · (α2 − α)

N −n

Für den Zuwachs an freier Energie erhalten wir somit

α − α0 =



F1 = n · f (α2 ) + (N − n) · f (α0 ) − N · f (α) .

Da N  n ist, wird α − α0 eine kleine Zahl sein. Wir können daher setzen:

f (α0 ) = f (α) −



df

· (α − α0 ) .

dα



12



3 Die Änderung der freien Energie bei der Ausscheidung

Mit dem obigen Wert von α − α0 haben wir also:

F1 = −n · [f (α) − f (α2 ) + f 0 (α) · [α2 − α]] .



(3.2)



Der in der Klammer stehende Ausdruck hat eine einfache geometrische Bedeutung. Bringt man (in Abbildung 2.1) die an der Stelle α an die f (α)-Kurve

gelegte Tangente zum Schnitt C mit der durch α2 gezeichneten Parallelen zur

Ordinatenachse, so ist

f (α) − f (α2 ) + f 0 (α) · (α2 − α)

gleich der Erhebung C −α2 des Punktes C über der f (α)-Kurve an der Stelle α2 .

Aus dieser Konstruktion erkennt man zugleich, dass in der an B-reicheren

Legierung überhaupt nur Keime auf der B-ärmeren Seite entstehen können.

Die Entstehung eines Würfels der Zusammensetzung α1 würde stets mit einem Anwachsen der freien Energie verbunden sein.

Durch (3.2) ist die Zunahme von F gegeben für den Fall, dass sich n Atome

der Zusammensetzung α2 ausscheiden, ohne dass dabei neue Grenzflächen

zu bilden wären. (3.2) bezieht sich also etwa auf den Fall, dass die Phasen α

und α2 mit einer großen ebenen Fläche aneinander grenzen, und dass nun die

Phase α2 unter Verschiebung der Grenzebene sich um n Atome vermehrt, bei

gleichzeitiger (homogener) Verarmung der Phase α. Zur Herstellung eines in α



Abbildung 3.1

Schema zur Berechnung der Oberflächenenergie

eingebetteten Würfels von α2 können wir jetzt so vorgehen, dass wir aus dem

Innern der Phasen α und α2 je einen Würfel der Kantenlänge a herausschneiden und diese beiden Würfel miteinander vertauschen. Dabei wird die Menge

der Phasen α und α2 nicht geändert, es wird nur zweimal die Oberfläche

des Würfels (Grenzfläche α gegen α2 ) erzeugt. Aus dieser Überlegung ergibt

sich das folgende Schema zur Berechnung der Oberflächenenergie für einen

Würfel mit s Oberflächenatomen (in einfach-kubischer Anordnung ist s = 6a2 ):

Man nehme (Abbildung 3.1) je einen Block der Phase α und α2 vom Querschnitt 12 s und zerteile den einen in die Teile 1 und 2, den anderen in 3 und 4.

Danach füge man die Teilblöcke kreuzweise wieder zusammen (1 mit 4 und

3 mit 2), so dass zweimal die Fläche s/2 an Begrenzung α2 gegen α entsteht.

Wir haben die Arbeit F2 zu berechnen, welche dabei im Ganzen aufgewandt

werden muss. F2 ist gleich der Zunahme der über die punktierte Grenzfläche

hinübergreifenden Bindungsenergie. Wir rechnen mit einfach-kubischer An-
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3 Die Änderung der freien Energie bei der Ausscheidung

ordnung. Dann bestehen die s/2 Bindungen im Fall des α − α Blocks zu den

Bruchteilen α2 , (1 − α)2 , 2α(1 − α) aus A − A-, B − B-, A − B-Bindungen. Die entsprechenden Bruchteile im Fall der aus α und α2 zusammengefügten Blöcke

sind

αα2 ,



(1 − α) · (1 − α2 ) und



α · (1 − α2 ) + α2 · (1 − α)



Somit haben wir

F2 =



s

[2αα2 Vaa + 2(1 − α)(1 − α2 )Vbb + 2 (α(1 − α2 ) + α2 (1 − α)) Vab

2

−α2 Vaa

− (1 − α)2 Vbb

− 2α(1 − α)Vab



2

2

− (1 − α2 ) Vbb

− 2α2 (1 − α2 )Vab .

−α2 Vaa



Die Ausrechnung ergibt einfach

F2 = sV · (α − α2 )2 ,



(3.3)



wo

1

· (Vaa + Vbb )

2

die bereits in (2.2) eingeführte Größe bedeutet.

Mit der in Gitterkonstanten gemessenen Kantenlänge a unseres Würfels wird

in (3.2) n = a3 und in (3.3) s = 6a2 , so dass nach (3.1) die Bildung dieses

Würfels im Ganzen mit der Zunahme

V = Vab −



F = −a3 · [f (α) − f (α2 ) + f 0 (α)(α2 − α)] + 6a2 V · (α − α2 )2



(3.4)



An freier Energie verbunden ist. Als Funktion von a hat F den in Abbildung

3.2 schematisch dargestellten Verlauf. F wächst mit wachsendem a bis auf

einen Maximalwert A bei der Kantenlänge a0 . Dieses a0 ist die Kantenlänge

des Keims, A ist die Keimbildungsarbeit. Ein Würfel von der Kantenlänge a0

kann unter Abnahme der freien Energie anwachsen, während ein kleinerer

Würfel im Allgemeinen wieder aufgelöst wird. Nach (3.4) folgt a0 aus ∂F

= 0 zu

∂a

a0 =



4V (α − α2 )

f (α) − f (α2 ) + f 0 (α) · (α − α2 )



(3.5)



und damit A = F (a0 ) oder

A = 2a20 V · (α − α2 )2 .



(3.6)
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3 Die Änderung der freien Energie bei der Ausscheidung



Abbildung 3.2

Die zur Erzeugung eines Würfels der Kantenlänge a aufzuwendende Arbeit

F (a)
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4 Durchrechnung eines speziellen

Beispiels

Wir betrachten speziell den Fall einer Legierung, deren Mischungslücke sich

bei 1500 ° K schließt und bei welcher die Aktivierungswärme Q der Platzwechsel 39 000 gcal/Mol beträgt. Insoweit als es gestattet ist, die Legierung unter

dem Bilde der einfachen Nachbarwechselwirkung zu betrachten, genügen diese Angaben nicht nur zur Berechnung der Ausscheidungskurve (Zustandsdiagramm), sondern auch zur Berechnung der relativen Keimbildungshäufigkeit

im unterkühlten Zustand. Wir rechnen mit einem einfachkubischen Gitter,

setzen also Z = 6. Zunächst folgt aus der Angabe von 1500° 1 :

R · 1500

= 0, 5

ZV

oder ZV = 3000 gcal/Mol. Bezeichnen wir ferner zur Abkürzung

RT

ZV

so folgen aus (2.5) die zu den beiden Punkten α1 und α2 = 1 − α gehörigen

Werte von ϑ und T = 3000ϑ im Zustandsdiagramm, wie sie in den Spalten

3 und 4 der Tabelle 4.1 angegeben sind. Die weiteren Spalten der Tabelle

beziehen sich speziell auf den Fall einer Legierung mit α = 0, 15, d. h. also

15 % der ausscheidungsfähigen Komponente. Sie ist als Mischkristall instabil bei Temperaturen unterhalb 1211 ° K. Die weiteren Spalten der Tabelle

geben die zu den verschiedenen Temperaturen gehörigen Werte von a0 , A,

Q+A

Q+A

sowie schließlich die relative Keimbildungshäufigkeit e− kT . Die letzteren

kT

Größen einmal mit dem aus Diffusionsmessungen an Au-Pt entnommenen

Wert Q = 39 000 cal/Mol und außerdem dem etwa halb so großen Wert Q =

20 000 cal/Mol. Die errechneten Zahlen sind in den Kurven der Abbildung 4.1

so zur Anschauung gebracht, dass neben der Kurve für A(T ) die Größen

J/Jmax aufgetragen wurden. Bei einem Vergleich mit den experimentellen Ausscheidungskurven der Abbildungen 1.2 und 1.3 fällt insbesondere auf, dass

die größte Keimbildungsgeschwindigkeit (bei Q = 39000) um etwa 300 ◦C unterhalb der Umwandlungstemperatur liegt, in einer im Rahmen dieser ganzen

Überlegung erfreulichen größenordnungsmäßigen Übereinstimmung mit den

entsprechenden Werten für die gemessene maximale Ausscheidungsgeschwinϑ=



1



R = 1,984 g cal/Grad
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4 Durchrechnung eines speziellen Beispiels



a0



55A

55200

cal/Mol



A+39000

RT



0,404 1211



∞



∞55200



∞



0,90



0,364



1092



7,0 55 200



43,4



1,35·10−19



34,6



8,15·10−16



0,08



0,92



0,344



1032



4,7



26 100



31,7



1,59·10−14



22,5



1,69·10−10



0,06



0,94



0,320



959



3,4



14 100



27,9



7,76·10−13



17,9



1,66·10−8



0,05



0,95



0,306



917



2,9



10 600



27,3



1,45·10−12



16,8



4,94·10−8



0,04



0,96



0,290



868



2,5



8100



27,3



1,38·10−12



16,3



8,41·10−8



0,03



0,97



0,270



811



2,1



6100



28,0



6,86·10−13



16,2



9,07·10−8



0,02



0,98



0,247



740



1,8



4500



29,6



1,42·10−13



16,6



5,85·10−8



0,01



0,99



0,213



640



1,5



3100



33,1



4,08·10−15



18,2



1,27·10−8



α1



α2



0,15



0,85



0,10



ϑ



T



8,15·10−16 e−



A+39000

RT



1,35·10−19 0



A+20000

RT



1,35·10−19 e



∞



8,15·10−16 0



A+20000

RT



Tabelle 4.1

digkeit in Abbildung 1.2, wo das erste Maximum der nach 1 Std. gemessenen

Kurve 250 ◦C unterhalb c liegt. Im Übrigen muss betont werden, dass bei

den Abbildungen 1.2 und 1.3 die ausgeschiedenen Mengen zur Messung

gelangten, während in Abbildung 4.1 die bei Beginn der Ausscheidung zu

erwartende Keimbildungshäufigkeit berechnet wurde. Eine Abweichung der

Mengenkurve (Abbildung 1.2 und 1.3) von der Keimkurve (Abbildung 4.1) ist

wesentlich aus zwei Gründen. Einmal werden die zu verschiedenen Zeiten

gebildeten Keime zu einer bestimmten späteren Zeit zu verschieden großen

Kristalliten angewachsen sein 2 , sodann wird beim Fortschreiten der Ausscheidung der noch verbleibende Mischkristall in seiner Konzentration sich

ständig dem Gleichgewichtswert α1 nähern. Damit wächst aber die Keimbildungsarbeit ständig an. Die Häufigkeit der Keimbildung muss daher im

Verlauf der Ausscheidung sehr stark abnehmen. Ein Vergleich der Kurve in

Abbildung 4.1 mit den experimentellen Kurven der Abbildung 1.2 ist daher

höchstens für den Beginn des Vorganges gestattet. Hier legt nun der Anblick

der Au-Pt-Widerstandskurven in Abbildung 1.2, welche deutlich zwei Maxima

zeigen, die Vermutung nahe, dass sich hier zwei Vorgänge überlagern, welche

möglicherweise durch zwei verschiedene Werte von Q zu deuten sind, in denen der höhere Wert (etwa 39000) dem Platzwechsel im Innern der Kristallite

zukommen könnte, der kleinere dagegen den Platzwechselvorgängen an den

stärker gestörten Kristallitgrenzen. Diese Deutung ließe sich möglicherweise

durch metallografische Untersuchungen des Schliffbildes der oberhalb 700 ◦C

und der unter 600 ◦C erfolgenden Pt-Ausscheidung prüfen. Bei tieferer Tem2



Q



Nimmt man an, dass die einmal entstandenen Keime mit einer zu e− kT proportionalen,

konstanten linearen Geschwindigkeit auswachsen, so würde zum Exponenten (A+Q)

im

kT

Keimbildungsgesetz ein Exponent (A+4Q)

f

ür

die

im

Anfangsstadium

des

Vorgangs

ausgekT

schiedene Menge gehören.
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4 Durchrechnung eines speziellen Beispiels



Abbildung 4.1

–·–·–·– Die relative Keimbildungshäufigkeit bei zwei verschiedenen Werten für

die Aktivierungswärme Q der Diffusion

peratur müssten die Kristallitränder bei der Ausscheidung bevorzugt werden,

bei der höheren dagegen müsste diese homogen im ganzen Kristalliten erfolgen.

Göttingen, Institut für theoretische Physik.

(Eingegangen 28. Januar 1938)
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