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ABSTRACT.:: ~ -

. With the help of a commercial heat-flux calorimeter the enthalpy change was
measured as a function of the interlamellar spacing for Iamellar. precipitated Cu-In -
samples. This is related to the replacement of the two-phase stracture (x -- d) by the.
homogéneous ‘solid 'solution (z,). From this, the specific-iaterfacial enthalpy of the
«-5 interface was determined to be AH® = 1100 & 550 mJ m~ 2. A value of AH® =
1320 4+ 603 mol™~ ! results for the chemical part of the total measured transformation
enthalpy. A value of AS® = 0.66 mJ m™* K™ ! was estimated for-the specific inter-
facial entropy and using the Gibbs-Helmholtz equation the specific mterfaqal free
cnergywascalcu]atcdasAG‘—-?MIMme‘zatﬁOOK. S

ZWMG

. Mit- Hilfe .eines -kommerziellsn - Wirmeflusskalorimeters wurde an limellar
ausgeschiedenen Co—In-Proben in Abhaagigkeit vom Lamellenabstand die Enthalpie- -
andcmng gemessen; die mit der Ersetzung dcs Zwuphascngcﬁigm (z+5) durch den
homogenen MischkristaZ *~,) verbunden ist. D?.raus wurd. die spezifische Grenz-
flachenenthalpie der a—5-Grenzflichen zu AH® = 1100 & 550 mJ m™* belstxmmt. ]
Fiir den chemischen Anta'l an der gesamten gcnmssenen Umwandlungsenthalple, :
crgfbt 'sich AH® = 1320 % 60 J mol~ . Fiir die spezifische" Grenzflzichenentropie _
wirde ein Wert von AS® = 066m1m"' K™t abg&chatztundgemassderﬁclm—"
holtz-Gibbsschen Gleichung die spezifische- freie Grenzﬂachenenthalple Al AG‘ ==
'700::4me1:1"113ch GOOKbcmchn:t_ L e oo -

D)cspcaﬁschcfi'ele Gttnzﬂadlcncnthalplc AG‘ o& spczlﬁsche Grcnzﬂachm—'
energtegmanntunddannm!td:mSymbola'bm:chnet‘ splcltbeiwelcnmetaﬂ’_
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kundlicher Prozessen eine wichtize Rolle. Leider ist die spezifische freie Grenz-
fiichenenthalpie zweiphasiger Legierungen eine der Grdssen, iiber die zur Zeit noch
recht wenige experimentel]l ermittelte Werte vorliegen. Wohl ist es bisher vereinzelt
gelungen, die spezifische Grenzflichenenthalpie zweiphasiger Legierungen, AH®,
experimentell zu bestimmen, tber die spezifische Grenzflichenentropie AS* jedoch
liegen bislang nur Abschitzungen bzw. theoretische Aussagen vor.

Das Ziel unserer Untersuchungen war es daher, nicht nur AH* experimentell
zu bestimmen, sondern auch einen Weg aufzuzeigen, wie sich AS® experimentell
gewinnen lasst. Wenn diese beiden Werte vorliegen, lsst sich gemdss der Helmholiz-
Gibbsschen Gleichung '

AG" = AH” — TAS™ (1)

die spezifische freie Grenzflichenenthalpie fir eine vorgegebene Temperatur 7" sofort
angeben.

EXPERIMENTELLE HINWEISE

Die verwendeten Metalle hatten einen Reinheitsgrad von 99,9999 9/ (Cu) bzw.
99,.9995%, (In). Die untersuchte Cu-In-Legierung mit 7,5 At.-% In wurde im Hoch-
vakuum erschmolzen und in Stangenform gegossen. Die Stangen hatten einen Durch-
messer von 10 mm und eine Linge von 65 mm. Die Legierung wurde 170 h bei 973 K
homogenisiert, in Wasser abgeschreckt und anschliessend zur Einstellung eines
definierten Gefiiges bei ciner Temperatur zwischen 563 und 623 K ausgelagert.
Wihrend der Warmebchandlung wurden die Proben in Glasampullen unter Argon
aufbewahrt. Dic Warmebehandlung erfolgte in Widerstandsafon, deren Temperatur
auvf ungefdhr - 0,5 K genau geregelt wurde.

Den fior die durchgefithrten Wirmebehandiungen interessierenden Teil des
Zustandsdiagramms zeigt Fig. [. Eingezeichne: sind unter anderem die Konzentration
der untersuchten Legierung und die drei Auslagerungstemperaturen, bei denen sich
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Fig. 1. Teil des Zustandsdragramms Cu-In nach Hansen und Anderko?.
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Fig. 2. Femlamdlams Aumﬂndmgsgdﬁgc mit beginnender Vagr::bcrung ciner Cu-7,5 At-%
In-Legierung, dic 3,5 h bel 665 K ausgelagert wurde; SEM-Aufnahm-.

TABELLE 1

AUSLAGERUNGSTEMPERATUR T, AUSLAGERUNGSZEIT /, LAMELLENABSTAND / (nach Literatur?) unp
SPEZIFISCHE GRENZFLACHE A (gemiss GL (3)) peEr UwrersucaETEN Ca-7,5 At.-% In-LEGIERUNG

T I o A

{X) (h) (pm) (m* mol-1)
623 40 0,14 107

598 103 0,12 127

563 447 0,098 : 152

der runichst homogeéne,. itersattigte Mischkristall durch die diskontinuierliche
Ausscheidung vom Grenzfiichentyp®—die in diesem System intenmsiv untersicht
worden ist*”®—zu 100% in ein lamellares Gefiige umwandeln lisst. Ein typisches
Gefiizebild zeigt Fig. 2.

Bei der gewdhlten Legierung ﬁndet man nach Ablauf einer feinlamellaren
diskontinuierlichen Ausscheidung auch eine groblamellare Reaktion?. Fiir unsere
Messungen verwendeten wir den feinlamellaren Typ. Um zu verhindern, dass die
groblamellare Reaktion auftritt, durften die Proben mcht zu lange ausgelagcrt werden.
Die Auslagerungszeiten sind in Tabelle 1 angegeben.

Als Messsystem diente ein kommerzielles Warmeﬂusskalonmeter dea Typs
Calvet der Firma Setaram/Lyon (Frank:exch)

EXPERIMENTELLE ERGEBNIS_E UND Dlsxussxox _
Bestmunwrg yon AH o -

Die Enthalpiemessungen wurden nach der sog. dynamschen Methodc durch-
gefithrt, d h.,- die zweiphasige Prote mit- dem lamellaren Gefiige wurde im Kalori-
~ meter mit konstanter Aufheizgeschwindigkeit von T = 473 bis 823 K aufgeheizt. Die -
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Fig. 3. Tdal cines ty';nsdzm Messprptokolls zur dﬂ:mmhmhnnnmgdﬂﬁlﬂnlmindcmng
AH. Kurve I: Temperatur im Kalorimeter (Texnperatur dey Probe); Knrve I1- Temnperatrdifferenz
AT zwischen Probe vod Kalorimeterbiock; Kurve ITI: 1. Nihﬂmgdtsnﬁw,xmw'
2, N3henmg des Basislinienverlanfs.

Endtemperatur liegt deutlich uber T;, der betreffenden Temperatur der a-Loslich-
keitslinie (siche Fig- 1). Ein typisches Beispiel des interessierenden Teils des Mess-
protokolls zeigt Fig. 3. Wie Kurve 11 zeigt, erhdlt man einen langgezogenen Effekt,
der oberhalb der Auslaserungstemperatur (T = 563 K) beginnt und nach dem
Uberschreiten der Loslichkeitslinie endet. Da sich die Basislinie wahrend des Auf-
tretens des thermischen Effektes etwas verschiebt, wurde als 1. Niakerung des Basis-
linienverlaufs eine Gerade gewdhlt (Kurve ITI). Die 2. Niherung des Basislinienver-
laufs (Kurve IV) wurde sodann durch eine zur umgesetzten Wiarmemenge proportio-
nale Verschiebung ermittelt Wie der geringe Unterschied zwischen 1. und 2. Naherung
zeigt, ist eine weitere Naherung nicht notig Die Fliche unter der AT—t-Kurve, in
Fig 3 schraffiert gezeichnet, ist ein Mass fiir die auftretende Wirmetonung, die mit
der Ersetrung des lamellaren Zweiphasengefoges (= + &) durch den homogencn
Mischkristall (x,) verbunden ist: .

a+ d—a, ' M
Gl (2) stellt die Umkehrung des Ausscheidungsvorganges dar. Dle Eichung des
Kalorimeters exfolgte durch Zufuhr von Jounlescher Wz'lmae.

Die pesamte gernessene Enthalpiéndcmng AH ist in Fig 4, wie von Kramer et al.®
vorgeschlagen, gegen die spezifische Grenzfliche der «-3-Phasengrenzen A, gemessen
in m* mol~* Legicrung, aufgetragen. Es wurden pro Auslagerungstemperatur jeweils
2 Proben gemessen. Die Streuung der Einzelwerte ist relativ gross, die Mttelwertc
Liegen dagezen recht gut anf einer Geraden.

Zur Ermittlung der spezifischen Grenzfliche A wurden die von uns frither
bestimmnten Werte fiir den Lamelienabstand I herangezogen”, die 'in Tabelie T -
angegeben sind. Aufgrund einfacher Uberlegungen ergibt sich der Zusammcnhang.

A=2%JL . . . . (3)
Dabet ist ¥y, das mittierc Molvolumcn dts lamcllarcn Ausschmdnngsgefﬁges Fur
den hier vorliegenden Fall gilt: Vu—-‘T,Sc‘m’mol ol ¢ 5 A ) WP .



. 130
° -
w L
- . 3 L ——]
§ N ———] -ﬁ-——-
a0 . R
o
£ 150 O
= .. o Melipunkie
] & Mittetwerile
100 |
r_ﬁ) - 20 no 240 - 150

A in m2Umol ——— =

Fig 4. GmcneUmwamﬂungsenlhalmeAHderUmand!m:ga + J-r ana]sFunknond:r
spezifischen Grenzfiache A aner Co—7,5 At %In-Legtﬂung

Die gesamie.gemessene Enthalpieinderung lisst sich aus einem- chcmischen
Antcil AH® und emen Grenzfiichenanteil AR® additiv zusammcnsetzcn

AH = AHF + AH! : S - L@

AH* ist die WarmetSnung, die mit der Ersetzung des mechanischen Gemenges'a + &
ohne x-3-Phasengrenzen (d.h. 4 = 0) durch den betreffenden homogencsn Misch-
kristall ay verbunden ist. Der Grenzfiachenanteil betrdgt unter Beachtung der in dcr
Thermodynamik tiblichen Vorzclchenfcstlﬂgung

4H'= — AH"-A "-(SJ

AH® ist die spezifische Grenzflichenenthalpie der a—5-Phasengrenzen. Aus den G
(4) und (5} ergibt sich: i

AH = AH® — AH®- A S ©

Den chemischen Anteil kann man wegen des steilen Verlanfs der Loslichkeitslinien
zwischen 563 und 623 X als annihernd konstant betrachten. Gemiss GI. (6) Liefert der
Anstieg der Geraden in Fig. 4 den AH*-Wert und durch den Ordmatcnabsch.mtt bei
A = Oist AH" bestimmt. - . - : : _

AH'=11ooi550me”?hzw.crgcni" SR Cm

AH‘-1320+601m01 e S R %

Das-relativ grosse Fchlcnnterva]l fiir den AH"-Wcrt von ca. +-- 50/ ist dadu.tt:n

bedingt; dass einerseits in der untersuchten Legierung der Unterschied an Grezzfliiche
-pro mol Probe zwischen den Proben mit dem grossten und klemsten Lamellenabstand
par 307, bctmgt (su:hc Tabelle 1) und andereérseits cine Lamcllcnabstandsb&st.mmung
'anf +30 % von:den-‘experimentellen’ Moghchkaten her-als gt angesehen werden’
‘ mm Durch entspmchendc Untcrsudmngen an anderen Ansschcldungspmben, bei
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TABELLE 2

ZUSAMMENSTELLUNG DER EXPERIMENTELL ERMITTELTEN AHY-WERTIE LAMELLARER GEFUGE

Autoren Lir. Jahr ... -  System AHC {mJ m2)
Kramer, Pound und Mch! 8 1958 - FeC © 1400 - 300
Cu-Al ’ 1500 + 600
Cheetham und Sale 9 1974 Zn-Al B 720 = 110
Sale s 1975 . Zo-Al . 480
Cheetham ynd Sale 10 1975 Co-Al 1250 * 250
Diese Arbeit —_ 1978 Cu-In _ [100 = 550

® Persnliche Mitteflung.

denen sich eine Variation des Lamellenabstands von mehr als 1007 erzielen lasst,
sollte der Fehler bei der AH-Bestimmung wesentlich kleiner werden. .~

Aus der Literatur sind uns drei Arbeiten bekannt, in denen A A fiir zweiphasige
Legicrungen auf ahnliche Weise bestimmt wurde®~ '°. Bei den drei betrefienden
Systemen wurde jeweils die 2utektoide Reaktion herangezogen, um den zweiphasigen
Zustand einzustellen. Die von den Autorca enmiticlien AH‘-Wertc habcn wir zu-
sammen m:t unserem Wert in Tabelle 2 aufgelistet.

Bestimmung von AS® _

In einer anderen Arbeit!! wird cin Weg aufgezeist, wie sich prinzipiell durch
Messungen der Molwirme die spezifische Grenzlachenentropie AS™ experimentell
bestimmen Iasst:

AS‘=A"I[(C:,—~c:)de e

C, ist dabet die Molwirme des lamellaren Gefiiges, C; die des entsprechenden
mechamschm Gemcngu: und T die absolote Tcmperatur. Die spezlﬁsche Grenz-
fliichenentropic AS” ergibt sich also durch Messung der Differenz C} — C7* vom
absoluten Nullpunkt bis zur Temperatur 77 und durch Bestimmung dc’r spem'ﬁschen
Grenzflache 4. Das lamellare Geflige ist bei der Temperatur T- einmstellen. Die
Bestimmung der Differenz C}, — C= ist in der Weise durchzufubren, dass das lamel-
lare Gefuige nicht gedandert wird. Die Grosse A ist also in Gl. (9) eine Konstanie.

Wie oben angedeutet, verlangt diese Art der experimentellen Ermittlung von
AS” eine zuverldssige Differentialmethode zor Bestimmung der spezifischen Wirme
bis zu-tiefsten Temperaturen®!. DawlrMmungendleserArtmxtdemunsznr
Verfiigung stehenden Kalorimeter nicht durchfithren konnten, wollen. wir an dlﬁcr
Stelle das Gerust fiir eine Abschatzang: der: Grenzﬂachencnh'oplc aufzclgen. Am
intensivsten wurden bislang dic Grcnﬁachcncntroplen reiner Stoffe untersucht. Mit
Hilfe des Finstein-Modells der spezifischen Wirme haben Ewmg und Chztlmt:t's‘z die
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Grenzflichenentropie einer symmetrischen Kippkorngrenze in Gold zu AS™ = 0,38
-mJ m_,z K~ * bei 1300 K berechnet Diese Komgrenze ist eine sog. Koinzidenzkorn-
grenze. Der angcgebcne ‘Wert sollte also ein Minimum der’ Grenzﬂachenentrople
reiner Stoffe darstellen. Die _spezifische Korngrcnzﬂachenentrople von Silber Tisst
sich bei Anwendung der Helmholtz-Gibbsschen Glmchung bercchnen, ‘denn fir
dieses Metall liegen die notwendxgen experimentellen Daten vor. Die spezxﬁsch.. freie
- Greazflichenenthalpie wurde von Fiala und Cadek!? zu 480 + 109 m¥ m™ 2 bei 1211 -
K ermittelt. Fur die spezifische Grenzﬂachenentha]plc gibt Asttom* aufgrud
kalorimetrischer Messungen 790 £ 160 mJ m~2 bei 560 K an. Unter der Voraus-
setzung, dass die spezifische Grenzﬂachencnthajple als temperatorunabhangig
betrachtet werden kann, ergibt sich gemiss GL. (1) fur Silber AS” = 0,26 + 0,1 mJ

m~ 2 K~! bei 1211 K. Fiir dic Entropie fester Gold- bzw. Silberoberflichen werden
1 mI m™ % K~ ! bei 1300 K bzw. 0,5 mI m™? K™ bei 1100 K (Lit. 15, 16) genannt.
Man kann also davon ausgehen, dass die Grenzflichenentropie reiner £ toffe minimal
etwa 0.3 und maximal i mJ m~? K~! betragen sollte. Bei Grenzflichen zwischen
verschiedenen Phasen von Mehrkomponentensystemen wird die Angelegenheit noch
diffiziler. Wegen der unterschiedlichen Gitterparameter - beider Phasen hat man
komplizierte Korn- bzw. Phasengrenzen zu crwartcn, ausscrdem werden Segregahons—
effekte auftreten.

Betrachtet man das Einsteir-Modell Vd_er s_ptmﬁscl_:en Warme » SO kam man
sagen, dass dic Entropie einer komplizierten Komgrenze héher liegen muss als.die
einer Koinzidenzkorngrenze. Es wird deshalb fur dle Grenzﬂachenentrople Zwei-
phasiger Legierungen meistens der Wert :

AST =066 I m K™ | o | '_ L (10)

angenommen®~'°, der—wie oben aufgczmgt——-mr Zeit mm:er noch “der beste
Nahcrungswcrt Zu sein schemt. :

Bestimmung von AG”

Zur Bestimmung der spezifischen freien Grenzﬂachenenthalple AG” verwenden
wir die Helmholtz—Gibbssche Gleichung, G1. (1), und die durch die Gln. (7} und (10)
bestiminten Zahlenwerie fir AH” und AS®. Es ergibt sich danon:

AG=T00 + 400 mI m 2 bei T= 600K oan

Die angegebene Temperatur liegt ungefihr in der Miite des Temperaturbereichs, in -
dem das Einstellen des Zweiphasengefiiges vorgenommen wurde. '
Die bisher vorliegenden Literaturwerte der spezifischen freien Grenzflichen-
enthalpie von .Grosswinkelkorngrenzen in Cu-Au- und Cu-Sb-Legierungen!”: '#
lassen vermuten, dass die spezifische freie Grenzflichenenthalpie von Cu-7,5 At.- %
In-Legicrungen fir T 600 K bei ungefihr 400 mJ m™2 liegen sollte. Dieser Wert
- gilt fir Korngrenzen, wihrend unser Wert fiir die a—é-Phasengrenzen bestimmt wurde.
.Nach Aaron und.Aaronson!?® gilt fir das Verhaltnis der spszifischen. frr.::c:; Grenz-
ﬂachcnenthalple von Phaseng:tnaen (AGZ;) und Komgrcuzcn (AG" = - -
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4G5l4G; = 0,9 C Lo e Loe s (12)

Setzt man die Gult]gkc:t von GL (12) voraus, so musstc man den oben gcnannten
Wert von 400 m¥ m™2 umrechnen zu 360 mJ¥ m— 2, um einen’ Vetgielch mit dem von
uns angegebenen Wert (Gl. (11)) zu crmoghchen. Wic man sieht, stxmmt dieser Wert
innerhalb der Fehlergrenzen mit unserem libercinn Zum Vcrglerdl sei qchhessllch dcr
Wert f" iir reines Kupfer angegeben!”: AG‘ = 534 mI m'_z be: T—- 1338 K_ -
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