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ZUSA1MEENffASSUNG

With the help of a commercial heat-flux calorimeter the enthalpy change was
measured as a function of the interlamellar spacing for lamellar . precipitated- Cu-In
samples. This is related to the replacement of the two-phase structure (a ± S) by the
homogeneous 'solid solution (g o) . From this, the specific-interfacial enthalpy of the
a-S interface was determined to be-AHa4= 1100 = 550.mJ m-Z. A' value of AH`
1320 f 60 J mol-' results for the chemical part of the total measured transformation
enthalpy_ A value of AS`- = 0_66 -mJ m Z K- t was estimated for-the specific inter-
facial entropy and using the Gibbs-Helmholtz equation the specific interfacial, free
energy was calculated as AG` = 700 = 400 aim- 2 at 600 K_ -

=Mit Hilfe,eines`-kommeruelsn :-Wanmeflusskalorimeters wucde an-lamellar
ancprn-hiedcnen Cu-In=Proben inAbhaagigkef vein Lamellcnabstand die Enthalpio-
anderunggemessen,- die mit der Ersetzung des -Zweiphasengefu-ges (a-F 5) durch den
homogenen MischkristiC '-•,) verbunden ist Daraus wurd& . die speaflsche Grenz-
flachenenthalpieder a-S-Crenzfachen zu AH` = 1100 + - 550 mJ m-7 bestimmt. -
Fitr den chemischcn Anted an der gesamten' gr r;rccrnen -Umwandluugsenthalpie
ergbts sich AH` = 1320 -= 60 J mol - I. Far die spezifische:Gren achenentropie .
wurde ein Weft von AS' = 0,66 mJ m -2 K- '- abgeschatzt and gem-ass der-Helm- -
holtz-Gibbsschen Gleichung die spezifische - freie Grenzflachenenthalpie zu7AG°
700 = 400 mJ m-12 bei T = 600 K berechneL

>?I~IFPLITftG

Die spezifischc freie GrtnzP -achenenthalpie AG', _oft_ spetifischa, .Grenzeachea
genannt nnd -.dance-mit-den Symboll a bezeichnet', spielt .bet vi -

Vargetrawnant 2.JImerKalmeetnetM tandeUlntvetstatUlmvom_ -	
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kundlichen Pro7rcsrn eine wichtige Rolle_ Leider 1st die spezifische freie Grenz-
Mchenenthalpie zweiphasiger Legierungen eine der Grossen, caber die zur Zeit noch
recht wenige experimentell ermittelte Werte vorliegen . Wohl 1st es bisher vereinzelt
gelungen, die spezifsche Grenzfachenenthalpie zweiphasiger Legierungen, AH',
experimentell zu bestimmen, caber die spezifische Grenzffachenentropie AS' jedoch
liegen bislaug nur Abscbatzungen bzw . theoretische Aussagen von

Das Ziel unserer Untersuchungen war es daher, nicht nur AH' eaperimentell
zu bestimmen, sondern auch einen Weg aufzuzeigen, wie sich AS' experimenteli
gewinnen lasst. Wenn these beiden Werte vorliegen, Iasst sich gemass der Helmholtz-
Gibbsschen Gleichung

AG' = AH' - TAS'

	

(1)

die spezifische freie Grenzflachenenthalpie fur eine vorgegebene Temperatur T sofort
angeben.

EXPERATEN -rEL E HINW'IISE

Use verwendeten Metalle batten einen Reinheitsgrad von 99,9999% (Cu) bzw.
99,9995% (In). Die untersuchte Cu-In-Legierung mit 7,5 At--% In wurde im Hoch-
vakuum erschmolzen and in Stangenform gegossen . Die Stangen batten einen Durch-
messer von 10 mm and eine Lange von 65 mm . Die Legierung wurde 170 h bei 973 K
homogenisiert, in Wasser abgeschreckt and anschliessend zur Enstellung eines
definierten Gefiiges bei einer Temperatur zwischen 563 and 623 K ausgelagert .
Wahrend dcr Warmebehandlung wurden die Proben in Glasampullen unter Argon
aufbewahrt Die Warmebehandlung erfolgte in Widerstandsofcn, deren Temperatur
auf ungefahr _ 0,5 K genau geregelt wurde.

Den for die durchgefuhrten Warmebehandlungen interessierenden Teil des
Zustandsdiagramms zeigt Fig- 1 . Engezeichne- sind unter anderem die Kon7entration
der untersuchten Legierung and die drei Ausiagerungstemperaturen, bei denen sich
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Fit. 1 . Tall des Zttstandsdiag ram Cu-In each Hansea and Andako=
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Frg. L- Feinlarnrllatcs Aussz idungsgduge snit begnncnder VergrSbaung arrer Cu-7,5 At.%

der zunachst homogene, atersattigte Mischkristall durcb die diskontinuiediche
Ausscheidung vom Cmnzflachentyp'-die in diesem System intensiv untersucht
worden ist'-6-zu 100% in ein lamellares Gefuge umwandeln (asst Ein typisches
Geftti;ebild zeigt Fig. 2.

Bei der gewahlten Legierung findet man each Ablauf einer feinlamellaren
diskontinuierlichen Ausscheidung such eine groblamellare Reaktion' . Fur unsere
Messungen verwendeten wir den feiniamellaren Typ. Um zu verhindern, lass die
groblamellare Reaktion auftritt, durften die Proben nicht zu lange ausgelagert werden_
Die Auslagerungszeiten sind in Tabelle 1 angegeben .

Als Messsystem diente ein kommerzielles Warmefusskalorimeter des Typs
Calvet der Firma Setaram/Lyon (Frankreich).

EXPERIMENTS LE ERGEBAnSSE UND DISKUSSION

Bestirnnrung von AH° -
Die Enthalptemessungen wurden each der sog. dynomicchen Methode durch

gefubrt,-d.t.,,die zweiphasige -Probe mit deco lamellaren Gef`trge wurde im Kalori-
meter mit konstanter Auflxeizgeschwindigkeit von T = 473 bis 823 K aufgeheizt Die

JwLegiatmg, die 3,5 h bei 665 K ausgdagat wurde; SEM-Aufnahm

TABELLEI

w

	

TrsR T. AUSLAGERUNGSmr t. r AMET r siAxcrAND I (each Litcatur) u'w
GAQjZFLAcHE A (gemass GL (3)) DER ummtsucarn Gtr-7,5 At.-°,o In- EGmnn o

T
K)

t
(h)

I
(FM)

A
(m= mot-t)

623 40 0,14 107
598 103 0,12 127
563 447 0,098 152
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Fig. 3_ Tat eiffs typiscban Messprotokolls zur dynami ben Bestimmumg der Entlntpsandanng
4H. Kunre L Temperatur im Kaloticrte Cre npamtur der Probe); Knrve IL Tempaaturdiffetmz
dTzwscbmProbe undKalorim terbtoth Kmve11L1 .Na"6cnggdesB--s~aufs ICurvelV:
2. Nehatmg des Basislinienverlaufs .

Endtemperatur liegt deutlich uber To, der betreffenden Temperatur der a-Loslich-
keitslinie (siehe Fig 1)_ Ein typisches Beispiel des interessierenden Teas des Mess-
protokoIIs zeigt Fig. 3. Wt Kurve II zeigt, erhiilt man einen langgezogenen Effekt,
der oberhalb der Auslagerungstemperatur (T = 563 K) beginnt and each dem
flberschreiten der Loslichkeitslinie endet Da sich die Bastslinie wahrend des Auf-
tretens des thennischen Effektcs etwas verschiebt, wurde als 1 . Naherung des Basis-
linienverlaufs eine Gerade gewahit (Kurve III)_ Die 2 . Naherung des Basislinienver-
laufs (Kurve IV) wurde sodann durch eine zur umgesetzten Warmemenge proportio-
sale Verschiebung ermittelt Wit der geringe Unterschied zwischen 1. and 2. Naherung
zeigt, ist eine weitere Niihcrung nicht notig . Die Flache unter der AT-r-Kurve, in
Fig. 3 schrafficrt gezeichnet, ist ein Mass fur die auftretende Warmetonung, die mit
der Er._*ang des lamellaren Zwweiphasengefnges (a + 5) durch den homogenen
Mischkristatl (ao) verbunden ist

a -1- d ~ ua (2)
Gl_ (2) steUt die Umkehrung des Ausscheidungsvorganges dar . Die Eichung des
Kalorimeters erfolgte durch Zufuhr von Joulescher W°arme.

Die gesamte gemessene Enthalpieanderung AH ist in Fig . 4, -wie von Kramer et 20
vorgeschlagen, gegen die sx:zifische Grenzflache der a-b-Phasengrenzen A, gemessen
in al' mol-t Legietung, aufgetragen. Es warden pro Auslagerungstemperaturjewels
2 Proben gemessea Die Streuung der Fin7elwerte ist relativ gross, die Mittelwerte
lieges dagegen recht gut aaf einer Geraden .

Zur Ermittlung der spezifischen Grenzfache A warden die von uns frillier
bestimmten Werte fiir den Lamellenabstand I herangezogen', die in Tabelle I -
angegeben sind. Aufgrund einfacher Uberlegungen ergibt sich der 7ncammenbang=

A = 2 Yst(1 . -

	

(3)
Dabei ist Vu das rnitflere Molvolumen des lam llaren . Ausscbeidnngsgefages -Fur
den bier vorliegeaden Fall gilt : Vm =7,5 cm' mol- t (Lit. 7).
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Fig_ 4_ Gemessme U-andbmey thnlhie dH der Umwandhmg a } 8 -+ an als Funktion dcr
spe6fiscbea GrmdLache A ema On-7,5 At=% )a-Legicung

Die gesamte-gemessene Enthalpieanderuag tasst sick aus einem chemischen
Anteil AH` and einen - CrenzI1 chenantdil AH' additiv zusammensetzen : .

AH = ARC -1- AHt

	

(4)

AM ist die Warmetonung, die mit der Ersetzung des mecbanicrhen Gemenges a ± 6
ohne a-S-Phasengrenzen (d.h. A = 0) durch den betreffenden homogenen Misch-
kristall ao verbunden ist- Der Grenzfiachenanteil betragt unter Beachtung der in der
Thermodynamik nblichen Vorzeichenfestlegung' :

AHt = - AH° - A - -

	

(5)

AH° ist die spezifsche Grenzfiachenenthalpie der a-5-Phasengrenzen_ Aus den Gin.
(4) and (5) ergibt sich :

AH = AH` - AH° - A

	

(6)

Den chemischen Anteil kann man wegen des steilea Verlaufs der Loslichkei tclinien
zwischen 563 and 623 K als annahernd konstant betrachten . Gemass Gi. (6) liefert der
Anstieg der Geraden in Fig. 4 den AH°Wert and durch den Ordinatenabschnitt bei
A = 0 ist AH` bestimmt- -

AH° = 1100 ± 550 mJ m-2 bzw- erg cm-2

	

(7)

AHe = 1320 k-60 J mol- '.

	

(8) -

Das-relativ grosse Fehlerintervall fur den AH°-Wert von-ca. -±-50% ist daduica
bedingt; dass einerseits in der untersuchten Legierung der Unterschied an Gre nfiache
-pro cool Probe zwiscben den Probes mit dem grossten and kieinsten Lamellenabstand
near 30 % betiagt(siehe Tabelle i) and -andeterseits tineLsmellenabstandsbestmmung
auf .# i0% von=den-experunentellcn Mogtichkciten-her;Sgutangesehen werdem
irss_ Durch. .entsprechende Untersnchni2ett an anderen Ausscheidungsproben,- bet
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denen sich tine Variation des Lamelenabstands von mehr als 100% erzielen !asst,
sollte der Fehler bei der AH°-Bestimmung wesentlich kleiner wurden . -

Aus der Literatur sind uns drei Arbeiten bekannt, in denen AH° fur zweiphasige
Legierungen auf ahnliche Weise bestimmt wurde$ -1 O. Bei den drei betreffenden
Systemen wurde jeweils die eutektoide Reaktion herangezogen, um den zweiphasigen
Zustand einzustdten. Die von den Autoren ermitteftcn AH°--Werte baben wir zu-
sammen mit unserem Wert in Tabelle 2 aufgelistet.

Besritnmwr von AS'
In einer anderen Arbeit 11 wird tin We.- aufgezeigt, wie sick prinzipiell dutch

Messungen der Molwarme die spr'riflcrhe Grenzflachenentropie AS' experimentell
bestimmen !asst:

r
AS` = A-'

J
f(Ctp - C;)/T] dT

	

(9)
0

Cy 1st dabei die Molwarme des lamellaren Gefuges, C; die des entsprechenden
mechanischen Gemenges and T die absolute Temperatur . Die sfwAficrhe Grenz-
la`chenentropie AS' ergibt sich also durch Messung der Differenz C'a - Cp vom
absoluten Nullpunkt bis zur Temperatur T and durch Bestimmung der spezifischen
Grenzflache A_ Das tamellare Gage ist bei der Temperatur T-.einntctellem Die
Bestmmung der DifferenzCP - CD 1st in der Weise durchzuf-uhren, dass das lamel-
fare Gef'uge nicht geandert wird . Die Grasse A ist also in Gl . (9) tine. Konstanie.

Wre oben angedeutet, verlangt diese Art der expcrimcntellen Ermittlung von
AS' tine zuverlassige Differentialmethode zur Bestimmung der spezifischcu-Warme
bis zu-tiefsten Temperatures''- Da wir Messungen dieser Art, nut-dem,uns znr
Verfiigung stehenden Kalorhnetcr nicht durchfdbren konnten, wollen-wir an_dieser
Steile das Gerust fur tine Absebatzung-der .-Grenzftachencntropie aufzcigen.--Am
intensivstcn wurden bislang die_Grenzdac+enentropien reiner:Stoffe untersucht. Mit
file des Einstein-Modells der spezl5schen. Warme babes Ewwg mid Chalmersiz die

TABFT 11: 2

Zt--M . DER EXPEane~ Fxaurra-rv- 400-wart to es . erg onFCa

Rtaoren Lit. Jahr- . _ System AHC (mJ nrt)

Kramer, Pound ttnd Mehl 8 1958 Fe-C 1400 = 30D
Cu-Al 1500 = 600

Cheetham and Sale 9 1974 Zn-Al 720 - 110
Sale a 1975 Zn-Al 480
Cheetbam and Sale 10 1975 Cu-Al 1250 ± 250
Dime Arheit - 1978 Cu-In 1100-?- 550

a Persoolirbe Mitteihmg .s
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GrenzBachenentropie diner symmetrisehen Kippkomgrenze in Gold zu As° - = 0,38
mJ m-' K-' bei 1300 K berechnet Diese Komgrcnze 1st elite sog..Koinzidenzkorn-
grenze_ Der angegebene Wert sollte also ein Minimum der- Grenzilachenentropie
refiner Stoffe darstellen. Die _spezifische Korngrenzfachenentropie von Silber lasst
sick bei Anwendung der Helmholtz-Gibbsschen Gleichung berechnen, denn fur
diesel Metall liegen die notwendigen experimentdllea Daten vor . Die speiificrhe freie
Greazliacbenenthalpie wurde von Fiala and Zadek' 3 zu 480 -L 109 mJ M-2 bei 1211
K ermittelt Fur die spezifische GrenzBachenenthalpie gibt Astromi 4 aufgr&~d
kalorimetrischer Messun_aen 790 ± 160 mJ m-2 bei 560 K an. Unter der Voraus-
setzung, dace die spezifische Grenztiachenenthalpie als temperatnrunabhangig
betrachtet werden kann, ergibt sich gemass Gl . (1) fur Silber AS" 0,26 = 0,1 mJ
m -2 K-1 bei 1211 K. Fur die Entropie fester Gold- bzw. Silberoberflachen werden
I ml in- ' K- ' bei 1300 K bzw. 0,5 mJ m- ' K- ' bei 1100 K (Lit 15, 16) genannt
Man kann also davon ausgehen, dass die Grenzflachenentropie reiner Stoffe minimal
etwa 0,3 and maximal I ml m- 2 K-' betragen sollte . Bei Grenzfachen zwischen
verschiedenen Phasen von Mehrkomponentensystemen wird die Angelegenheit noch
difzilet Wegen der unterschiedlichen Gitterparameter-beider Pbasen hat man
komplizierte Kom- bzw. Phasengrenzen zu erwarten, ausserdem werden Segregations-
effekte auftreten .

Betrachtet man das EinsteinModell der spezifischen Warnteiz, so kann man
sagen, lass die Entropie einer komplizierten Komgrenze holier lieges muss als.die
cuter Koinzidenzkomgrenze. Es wird deshaib fur die GrenzBachenentropie zwei-
phasiger Legierungen meistens - der Wert

AS' = 0,66 mJ m-2 K- '-

	

(10)

angenommen8-19, der-wie bben aufgezeigtzur : Zeit imn_er noch der bcste
Naherungswert zu sein scheint -

Bestimmung von AG'
Zur Bestimmung der spezifischen freien Grenzfachenenthalpie AG' verwenden

wir die Helmholtz-Gibbssche Gleichung, GL (1), and die durch die Gin. (7) and (10)
bestimmten Zahlcnwerte f •3r AH' and AS . Es ergibt sich darn_

4G' = 700 ± 400 mJ m-2 bei T = 600 K

	

(11)

Die angegebene Temperatur liegt ungefahr in der Mine des Temperaturbereichs, in -
dem das Einstellen des Zweiphasengcruges vorgenommea wurde.

Die bisher vorliegenden Literaturwerte der spezifischen freicn Grenzflachen-
enthalpie von Grosswinkelkorngrenzen in Cu-Au- and Cat-Sb-Legierungen 11' 18
lassen vermuten, dass die spezifische freic Grenzfiachenenthalpie von Cu-7,5 At-%
In-Legierungen fur T = 600 K bei ungefahr 400 mJ m-2 liegen solite. Dieser Wed.
gilt fur Komgrenzen, wahrend unsex Wert fur die a-S-Phasengrenzen bestimmt wurde .
Nach Aaron -und Aaronsonl 9 gilt fur das Verhaltnis der spszifischen freien Grenz-
8achenenthalpie von Phasengrenzen (AGj and Korngrenzen (AG°a) -
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4GWAG.- 0,9

	

(12)

Setzt man die Gultigkeit von GL (12) voraus, so musste'nian den oben gcnannten
Wert von 400 mJmZ umrechnen zu 360 mJn2, um einenVergicich m?tdem von
uns angegebenen Wert (GI . (11)) zu ermoglichen. Wie man sieht, stimmt dieser Wert
innerhalb der Feblergenzen mit unserem ubeiein . Zum Vergleich sei sehliesslich dei
Wert fur reines Kupfer angegeben 3 7: AG = 534-mJ m-2 bei T =-1338 IK
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