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Larikov, L. N., Smatko, 0. A.:

ZERFALL UBERSATTIGTER MISCHKRISTALLE NACH DEM
HETEROGENEN MECHANISMUS
(Bin Uberblick)

Metallofizika. Akademija nauk Ukrainsko] SSR. Kiev, 33: Fazo-
vye prevraSCenija <Phasenumwandlungen>, 1971, 5. 5 - 37.
fRuss,: Raspad peresy8lennych tverdych rastvorov po getero-

gennomu mechanizmu. Obzor. ]

Die Untersuchungen iiber die Zerfallvorginge von tibersdt-
tigten Mischkristallen erstrecken sich bereits iiber einige
Jahrzehnte. Angefangen mit den ersten Verdffentlichungen von
Caron and Langley iiber das Altern von Stahl, der darauffol-
genden Entdeckung des Alterns von Duraluminium durch Wilms
und der ersten theoretischen Arbeit von Merick, Waltenberg
und Scott, haben die Forscher ihr Hauptaugenmerk auf die Un-
tersuchung der kontinmierlichen Ausscheidung gerichtet, was
eine &uBerst umfangreiche Literatur bezeugt (siehe z.B. [1]).~

Der zu Beginn der 30er Jéhre entdeckte Zweiphasen--[2]
und danach der heterogene [ 3, 5] Mechanismus vom Zerfall iiber-
sdttigter Mischkristalle gehdrten verhiltnisméfig lange Zeit
ZUT Klasée der genz seltenen Mechanismen. Beide ;Mechanismen
wurden an Kupfer-Silber-Legierungen festgestellt, was auch
AnlaB zu ihrer Identifizierung Bab. Das Erscheinen eines zwel-
ten Systems interferenter Reflexe auf der Rontgenaufnahme die-
ser alternden Legierungoverbanden die Forscher mit der Bildung
von eutektoiddhnlichen Zellen an den Korngrenzen.

Ungeachtet dessen, daB heute ein ziemlich groBer Kreis
von Legierungen bekannt ist, die nach dem heterogenen Mecha-
nismus altern (Tabelle 1), ist létiterer bedeutendeweniger
untersucht worden als die kontinuierliche Aussdheidung. In dér
vorliegenden Arbeit versuchen wir zu verfolgen, wie sich eini-

ge physikalische Eigenschaften von alternden Legierungen ver-
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dndern, wir versucheny die.Besonderheiten der Bildung und des
Wachstums der Zentren der neuen Phase bei heterogenem Zerfall
von Ubersédttigten Mischkristallen zu untersuchen, wie auch das
Problem der Klassifiikation von alternden Systemen zu erdrtern,
unter Beriicksichtigung der in den letzten Jahren gewonnenen
Angaben. Daten nach anderen Zerfallsmechanismen von tUbersdttig-
ten Mischkristallen werden nur im Hihblick auf einen Vergleich,
die Bestimmung der gemeinsamen Beziehung und der Unterschiede
zwischen den verschiedenen Formen des Alterns von Legierungen
verwendet.

Bekanntlich verindern sich die physikalischen Eigenschaf-
ten von alternden Legierungen, insbesondere solche wie mecha-
nische Eigensdhaften, Kristallgitterkonstante; Mikrostruktur,
Volumen, elektrische und magnetische Eigenschaften, wdhrend
des Zerfallsvorgangs eines tbersittigten Mischkristalls wesent-
lich. Eine Zunahme von solchen Charakteristiken wie Harte,
FlieBgrenze, Bruchgrenze und anderen wihrend des Alterns rief
das Interesse an den alternden Legierungen und ihrer breiten
Anwendung in verschiedenen Bereichen der Technik hervor. Dieses
duBerst praxisbezogene Interesse erklért jene Tatsache, daBl in
einigen Berichten [226 - 228], die sich mit den Problemen des
Alterns befassen; das Hauptaugenmerk guf die Beschreibung der

mechanischen Bigenschaften von alterhden Legierungen gerichtet

ist.

Wir wollen unsererseité'die Vérénderung der oben genmnnten
Eigenschaften wihrend des Ausscheidens verfolgen und ihren Ver-
dnderungscharakter in Abhingigkeit vom Zerfallsmechanismus
eines Ubersdttigten Mischkriétalls untersuchen. Von den mecha-~
nischen Bigenschaften beriicksichtigen Wirknur die Mikroh&rte
als eine von den Eigenschaften, die die lokalen Veridnderungen
der Legierungselementkonzentration in der Legierung kennzeich-
nen. k

GréBe und Wert der beim Altern beobachtbaren Verédnderung
der Kristallgitterkonstante a hingen in erster Linie vom Typ
des Mischkristalls (Substitution oder Einlagerung), vom fnter-
schied in den Ausmafen und den Eigenschaften der Atome des

Grundmetalls und des Leglerungseléments ab. Der Charakter der
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Zeitabhingigkeit der Kristasllgitterkonstante wird bei isother-
mischem Anlassen durch den Zerfallsmechanismus des {ibersdtitig-
ten Mischkristalls bestimmt.

Im FPalle eines kontinuierlichen Ausscheidens, d.h. einer
allmédhlichen Verarmung des urwpringlichen Mischkristalls durch

die Atome des Legilerungs-

elements, wird auf der "%xm'4 | %%?
Rontgensufnahme eine Ver- ’ o | 1o |
schiebung der Linien be- 20 \\ v
obachtet, die dem urspring- 40 \ ~50‘
lichen Mischkristall ent- Na - \\k\ 1”
sprecheny nach den groBe- gi" —y e 100 |
ren oder kleineren Winkeln» jf 800 -
hin, was bestdtigt, daB é_é ;‘ 500 oy m__TQL:%W
die Gitterkonstante der = B, i
alternden Legierung zu- A ﬂm?ﬁmémﬁm?Tg‘ ’

. s 1 - o :
odef abplmmt. Eine solche éoil 4000 _ﬂLﬂ | L
Verdnderung von a wurde BO. 1.1
bei der Untersuchung des I
Ausscheldens in einigen 5o 2,000 ol
Systemen, insbesondere in o 1000 FT %}
Aluminium-Kupfer- [60], R ]
Nickel-Beryllium- [ 134, o800 -
139], Kupfer-Nickel-Kobalt- E& R e
Legierungen [229] beobach- a ~ Zeit, h
tet. Weil ein Mischkristall, |
der wdhrend des Zerfalls- Avbildung 1. Verdnderung der

Eigenschaften der Legierung

o Co + 31,89 Gew.% W wihrend

setzung verdnderte, vor- des isothermischen Anlassens
. o}

bei TOO™ C:

a - Volumenveridnderung av
(Linie), Zellenfléchenverin-

vorgangs seine Zusammen-

handen war, wurde dieser

Fall des Alterns von Le-

glerungen einphasig ge- derung ar (Punkte); b - Mi-
nannt [2]. krohdrte, o-— weiBe Zonen,

& — dunkle Zoneny ¢ - Git-

Bei Untersuchungen des terkonstante, @& —4a o—' mit

hex.d.KP des Mischkristalls;

diskontinuierlichen Ausschei- = e B
o —a des urspringlichen

deng in Silber-Kupfer~Legie- Mischkristalls; d - Curie-

- Punkte, @& -1 urspriinglicher
rungen [2] wurden auf der Mischkristall, o - MNisch-
Roéntgenaufnahme der altern- kristall mit Gleichgewichts~

konzentration. :

den Legierung Reflexe des
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Mischkristalls mit Aledriger Leglierungselementkonzentration
beobachtet neben den von der urspringlichen Matrix ausgehen-
den Reflexen. So ereignet-sich eine sprunghafte Verédnderung
der Kristallgitterkonstante, und existieren widhrend des Alterns
fir einige Zeit zwei Mischkristalle mit verschiedenen Konzen-
trationen des geldsten Elements. Deshalb wurde dieser Zerfalls-
typ zweiphasiger* genannt. Die filir den zweiphasigen Zerfall
iibersdtiigter Mischkristalle chrakteristische Verénderung der
Gitterkonstante wurde insbesondere an Blei-Zinn- [ 160, 162 bis
164], Blei~-Kadmium=- [148] und Kobalt-Wolfram-Legierungen [50,
51, 58] beobachtet (Abb. 1 c). '

Der kontinuierliche Zerfall von libersédttigten Mischkri-
stallen wird oft als mikroskopisch gleichartig oder homogen
bezeichnet. Wihrend des Alterns einer Legilerung bilden sich
nach diesem Mechanismus feindisperse Teilchen der ausschei-
denden Phase, die statistisch gleichméfiig Uber das ganze Vo-
lumen der festen Matrix verteilt und unabhingig sind von den
Korngrenzen, den Gleitbindern und den anderen systematischen
Stdrungen der Kristallstruktur** [230].

Diese Teilchen iiben zmar einen splirbaren EinfluB auf eini-
ge Bigenschaften einer alternden Legierung aus, sind aber unter
dem Lichtmikroskop wegen ihrer Dimensionen nicht unterscheid-
bar. Manchmal fiihrt ihr Brscheinen in der Matrix zu hodherer
Andtzbarkeit des Oberfléchenschliffs, d.h. zu einem allgemei~
neﬁ Nachdunkeln [230]. Beivniedrigen Alterungstemperaturen
zaigt sich das Nachdunkeln sehr stark,.solange die Konzentra-
tion der feindispersen Teilchen besonders hoch ist. Beil hohe-
ren Temperaturen nimmt das Verhidltnis von Keimbildungsgeschwin-
digkeit zu Wavhstumsgegchwindigkeit ab, und die GroBe der Teil-
chen nimmt derart zu, daB es mbglich wird, sie unter dem
Lichtmikroskop zu beobachten.

Untersuchungen der Mikrostruktur des Alterns von Legie-

* Dieser in der deutschen und russischen Literatur bis heute
gebriuchliche Ausdruck gibt nur wieder, daf auf der Rintgenauf-
nahme die Reflexe von zwei Mischkristallen vorhanden sind, wobei
die Reflexe der neuen Phase wegen des hohen Aufldsungsvermdgens
nicht beobachtet werden.

*¥* HWine derattige Definition des homogenen Zerfalls libersdttig-
ter Mischkristalle ist eine idealisierte, da unter tats&chlichen
Bedingungen die Bntstehung einer neuen Phase heterogen verléduft.
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rungen des Systems Silber-Kupfer [3 - 5] zeigten, daB sich

die Mikrostruktur dieser Legierungen wie auch die Art der

Abbildung 2. Mikrostruktur von Legierungen:

a - Pb + 6% 5n, gealtert innerhalb 1 h 15 min ben 20 C, x 300;
b - Pb + 6% Sn nach Anlassen wihrend 108 h bei 20° C, x 500,

¢ - Co + 31, 89ﬁ W nach Anlagsen widhrend 1 h 30 min beil 700 C,
x 150; 4 - Co + 19,6% W nach Anlassen wihrend 3 h bei 700° C

x 2000; - Co + 10,6% W nach Anlassen wihrend 3%3 h bei 650 ¢,

e
x 55003 £ ~ Co + 10,6% W nach Anlassen wihrend 48 h bei 760° ¢,
x 3000.

Verdnderung der Kristallgitterkonstante weesentlich von der Mi-

krostruktur der lLegierungen unterscheiden, die nach dem homo-

genen Mechanismus altern. Wahrend des ilsothermischen Anlassens
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der nach dem heterogenen Mechanismus alternden Legierungen éntn
stehen an den Korngrenzen eutektoidihnliche Zellen, die in das
Korn hineinwachsen. In anderen Abschnitten des Schliffs bleibt
die Mikrostruktur unverindert (Abb. 2). Bei unbedeutenden Zu-
nahmen (oder bei geringen Lamellenabstdnden in der Zelle)
treten die Ausscheidungszonen als dunkle Abschnitte einer
hoheren Andtzbarkeit auf dem hellen Hintergrund der nichtzer-
fallenen Matrix auf. Wihrend des Wachstums fiilllen (im Falle
eines reinen heterogenen Zerfalls des Mischkristalls, z.B. in
Kobalt-Legierungen mit Wolfram [50 - 5%, bh, 58]) die eutek-
toiddhnlichen Kolonien allmdhlich die ganze Schliffléche aus.
Bei gemischten Alterungsmechanismus, z.B. in Nickel-Beryllium-
[139], Blei-Kadmium- [149], Blei-Zinn-Legierungen [231], blei-
ben in der Mikrostruktur nach Beenden des Alterms einer Legie~
rung helle Zonen zuriick, deren GridBe vom Grad des Zerfalls

des Mischkristalls nach dem homogenen Mechanismus vor Beginn
des Wachstums der eutektoididhnlitchen Kolonien abhingt. Wegen
der lokalisierten Verteilung der Zerfallsprodukte in der
Schliffliche wurde diese Art des Alterns von Legierungen
heterogen genannt¥*. fine Umkristallisierung der Matrix bei dis-
kontinuierlicher Ausscheidung [36, 232} hingegen gab AnlaB,
ihre Reaktion Rekristallisationsvorgang [253] ZU nennen.

Bei kontinuierlichem Ausscheiden mit Verdnderung der Kon-
zentration des Legierungselements in der Legierung verdndert
sich die Mikrohérte stetig. Doch bei diskontinuierlichem Aus-
scheideh, das mit einer lokalen Veré&nderung der Konzentration
verbunden ist; tritt eine sprunghafte Veridnderung der Mikro-
hédrte ein. Dabei treten fiir einige Zeit (solange die hellen
Zonen anhalten) zwei Mikrohédrtewerte auf, z.B. in den Kobalt-
Wolfram-Legierungen [51] (siehe Abb. 1 b): der eine entspricht
den hellen, der andere den dunklen Zonen. Hs ist selbstversténd-
lich, daB sich das Altern einer Legierung nach dem gemischten
Mechanismus in der Art der Verdnderung der Mikrohdrte aus-

driickt (siehe z.B. [139]).

* Dehlinger [230], der diese Torm der Ausscheidung mikroskopisch
inhomogen nannte, beruft sich asuf Gerlach als Begriinder des
Terminus heterogen.
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Die Verdnderung des Volumens einer alternden Legierung
hédngt sowohl mit der Veridnderung seiner Kristallgitterkonstante
als auch mit der Bildung von Phasen mit anderen spezifischen
Volumen zusammenin _

Es kann aufgezeigt werden, daB Wert uhd Vorzeichen der Vo=
lumenveridnderung von der Art des Zerfalls eines-libersdttigten

Mischkristalls, die im untersuchten Metallsystem verlduft,

- abhéngen. Wdhrend des Alterns einer Legierung, bestehend aus Z

Atomen beider Sorten, soll ein Ausscheiden Z: der Atome der Kam-
ponente B  vorsichgehen (wie dies z.B. in Legierungen von Alu-
minium mit Silizium beobachtet werden kaﬂn). Dann ist die Zahl
der Atome im verarmten Mischkristall :

| 7' =7—1, R
wobel, wenn aus dem Mischkristall auf der Basis der Komponente
A die gesamten 100 at% der Atome der innder Lésung befind-
lichen Komponente B; ausgeschieden werden, dann ist

7 =l —a)Z, @

mit a ==%%‘fﬁr die Atome der Komponenté B im ursprunglibhen
Mischkristall. ’

Wenn das Atomvolumen des Mischkristalls bis zum Ausscheiden
mit v, nach dem Ausscheiden mit ¢ und das Atomvolumen der aus-
geschiedenen Phase mit v, bezeichnet wird, dann ist die allge-
meine Volumenverdnderung bei vdlliger Ausscheidung des geldsten

Elements [234]

AV =2 2y —Zv=Z[(1 —a)v 4 av,— v, (3)"

die relative Volumenverédnderung
- AV Y v. . W—utaly—u) ) .
T=(1~~a)7+a—j~ »—-11 = - . 4) -

Der Ausscheidungsvorgang kann jedoch auch mit der Bildung
eines Mischkristalls mit einer anderen Konzentration des Legie-
rungselements (z.B. in Blei~Kadmium-Legierungen) oder einer in-
termetallischen Verbindung (wie z.B. in Aluminium-Kupfer-, Ko-
balt—Wolfram—Legierungen) verlaufen, Die Ausscheidung der Phase
mit der Zusammensetzung A"B| puft nicht nur eine Verarmung des
Mischkristalls um nB8' Atomerhervor, sondern entspricht auch dem
ﬁbergang von m -+ 7 Atomen in die sich neu bildende Phase, die
ein eigenes Gitter besitzt. Auf diese Weise ist die Zahl der

Atome, die in den neuen Zustand iibergehen, um das ~f€;ﬁ'fache
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groBer als die Zahl der ausgeschiedenen B Atome. Beilm Aus-

scheiden aller 1000 at% der Atome B ist

Zi="Faz )
z="T0 1wz - (6)-

und die relative Volumenverdnderung [234]

m-+n

‘ v —v) + o (v —v")
man Vi n M

n 14 v

m--n
n

AV i

vV

o)Ly

Betrachten wir die Volumenverédnderung,.die das Altern
einer Kobalt=Legierung mit 31,89 Gew.% Wolfram begleitet.

Wie die dilatometrischen Untersuchungen [51, 55] gezeigt ha-
ben, betrdgt sie -0,65 % nach AlterungsabschluB bei 700° ¢
(siehe Abb. 1 a). Bs wurde gezeigt [51, 53], daB wihrend des
Zerfalls von lberséttigten Mischkristallen die intermetalli-
sche Phase_Co5W ausgeschieden wird und sich ein Mischkristall
mit Wolfram-Konzentration bildet,; der einem Mischkristall mit
Gleichgewichtskonzentration nahekommt. Wie der urspriingliche
Mischkristall, so besitzt auch der mit Gleichgewichtskonzen-
tration (Wolfram-Konzentration 4,7 Gew.(l,é at)%) bei AnlaB- .
temperatur ein kubisch-flichenzentriertes Gitter mit den Kenn-
werten a = 3,5866 A und 415:35541A7jeweils [53]. Hieraus ergibt
sich v=11,53 A% v = 11,22 A% Der ausgeschiedenen Gleichgewichts-
phase COBW mit hexagonalem Gitter entsprechen die Kennwerte

a=5,1302 A, und c¢=4,1282 A (285, 236]. Dementspréchend ist

v, = 11,75 A3 ‘

Wenn wir die Werte ov,0v' und ou, in Gleichung (7) einsetzen,
dann folgt, daB das Altern unserer Legierung zu seiner Kontrak-
tion um 0,61% fuhrt. Auf diese Weise wird zwischen Experiment
und Berechnung #uBerst befriedigende Ubereinstimmung beobach:
tet*, Dies gestattét es, eine derartige Rechenmethode fiir Le
gierungen mit dem bekannten Zerfallsmechanismus eines Misch-
kristalls anzuwenden, um‘den Wert und Vorzelchen ihrer Volumen-
verdnderung wihrend des Alterns vorherzusagen.

Die Untersuchung von alternden ferromagnetischen Lisungen

aurch die thermomagnetische Methode zeigte, daf die Art der Ver-

¥ Rechenbeispiele dexr Volumenverdnderung fiir einige andere F&l-
le des Zebfalls von ibersédttigten Mischkristallen sind in der
Arbeit [234] angefiihrt. '
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dnderung des Curie-Punktes mit der isothermischen AnlaBzeit
auch vom Zerfallsmechanismus eines iibersittigten Mischkristalls
abhdngt und der Art der Verdnderung der Kristallgitterkonstan-
te und der Mikroh&rte &hnlich ist. So tritt bei Alterung einer
Nickel-Legierung mit 2 Gew.% Beryllium [152] in den Kennlinien
der magnetischen Sdttigung ein Curie-Punkt auf, der der festen
Matrix entspricht. Mit konstanter Verringerung der Beryllium-
Konzentration im Mischkristall wvollzieht sich eine flieBende
Verdnderung des Curie-Punktes, der durch alle Werte vom ur- |
spriinglichen Wert bis Zum @, -Wert des Mischkristalls mit
Gleichgewichtskonzentration hindurchgeht.

Im Falle einer diskontinuierlichen Ausscheidung hingegen,
wie z.B. in einer Nickel-Legierung mit 50 Gew.% Gold [57], wer-
den fiir einige Zeit zwei Curie-Punkte registriert, von denen
Jeder einem der beiden Mischkristalle angehdrt. BEin analoges
Bild beobachtet man beim Altern von Kobalt—Legierungen mit
Wolfram (siehe Abb. 1 d) [57].

In ferromagnetischen Legierungen wird auBler dem Curie-Punkt
auch noch die Koerzitivkraft bestimmt. Die Koerzitivkraft ge-
hért zu den strukturempfindlichen Eigenschaften von Metallen
und Legilerungen. Ihre GréBe hdngt vor allem vom Verformungs-
zustand der Magnetteilchen, ihrem MaBen und ihrer Form ab. In
Legierungen mit geringer Koerzitivkraft machtf sich, wenn sie
verdndert wird, der EinfluB der Matrixveridnderung, der MaBe
und der in ihr verteilten nicht-magnetischen Ausscheidungs-
teilchen bemerkbar.

GewShnlich nimmt die Koerzitivkraft wihrend des Zerfalls-
vorgangs eines iibersdttigten Mischkristalls bis auf ein Maxi-
mum zu mit darauffolgender Abnahme, wie dies an den Legierungen
Kupfer-Nickel-Kobalt [229], Kupfer-Nickel-Eisen [237], Eisen-
Nickel-Aluminium [238] beobachtet werden konnte. Bs wurde fest-
gestellt, daB in der Legierung Kupfer-Nickel-Kobalt (21% Ni,
29% Co) die maximale Koerzitivkraft mit Abnahme der AnlaBtem-
peratur anstieg, wohingegen in den Legierungen Eisen-Nickel- -
Aluminium und Kupfer-Nickel-Eisen der Maximalwert nicht von det
Temperatur abhing.

Die Abnahme der Koerzitivkraft der Legierungen Kupfer-

Nickel-Kobalt und ‘Kupfer-Nickel-Eisen wird begleitet von einer
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Rekristallisationsreaktion an den Korngrenzen, was es Geisler
gestattete [235], die Zunahme der Xoerzitivkraft mit dem An-

steigen der koh#@renten Ausscheidung in Verbindung zu bringen,
und eine Abnahme derselben mit dem Beginn der Zerstorung der

Kohdrenz. Von Interesse ist die Art der Verdnderung der Koer-
zitivkraft in Kobalt-Legierungen mit 10,6 und 14,65% Wolfram,
die nach dem heterogenen Mechanismus

altern (Abb. 3%). Die Koerzitivkraft

nimnt in den friihen Phasen des iso- 3
thermischen Zerfalls von lbersdttig- W
ten Mischkristallen zu und danach um E
ein weniges ab und steigt dann in den o
spidteren Phasen wieder an., E |
Die Zuschlige des Legierungs- g @,
elements rufen eine Zunahme des elek- § 0| S T W R
g 4 & 716 20 21 28
trischen Widerstands des Grundmetalls Zeit, h

Bervor. Der elektrische Widerstand

eines homogenen Mischkristalls nimmt Abbildung 3. Abhéngig-

keit der Koerzitivkraft
der Kobalt-Legierungen

gang in den heterogenen Zustand kon- mit 10,6 (o) und 14,65%

(@ ) 9 B3 -
tinuierlich ab. Win solcher Abhéngig- Zeit)bezogoggrcAnlaB

bei seinem Zerfall, d.h. beim Uber-

keitsverlauf des elektrischen Wider-

standes von der isothermischen AnlaBgeit wurde an einigen Legie-
rungen und insbesondere am Zerfall der Ubersédttigten Mischkri-
stalle von Kobalt-Wolfram-, Blei=Zinn-Legierungen [157, 159,
162 - 164, 231, 239] beobachtet (Abb. 4).

Bs muB jedoch hinzugefiigt werden, daBl zwischen den Ergeb-
nissen der Widerstandmessmungen, die in den Arbeiten [239, 159,
231] durchgefiihrt wurden, einige Divergenzen beobachet wurden.
50 betridgt in [239] die Verdnderung des elektrischen Widerstan-
des widhrend des Alterns einer Blei—Legierung mit 15% Zinn'AR3=
13%, wihrend sie in den Arbeiten [159, 231] 20,9% betrdgt. Dies
erklédrt sich dadurch, dafBl die Untersuchung [259] in den friihen
Zerfallsphasen der libersidttigten Losung durchgefihrt wurde,
und dadurch, dal in den Arbeiten [159, 251] ein Zustand erreicht
wurde, der anndhernd gleichwertig war. Nach [239] altert die
Legierung mit %% Zinn auBerdem im Verlauf von drei NMonaten

nicht, wihrend sie in dieser Zeit beinahe vollig zerfdllt [159,
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2%1] (Abb. 4 b).

Borelius hat mit seinen Mitarbeitern [23%9] die Alterungs-
kinetik von Blei-Zinn-Legierungen nur resistometrisch unter-
sucht, urngeachtet einer damit zusammenhingenden Verdnderung
der anderen REigenschaften, wobel er diesen Legierungen den ho-
mogenentZerfallsmechanismus von ﬁberséttigten Mischkristallen
zuschrieb. Turnbull [165], der die

Bildung eutektoiddhnlicher Zellen

-4

elektrischer Wi
derstand, Ohm.10 .
& <,
< o

an den Korngrenzen in diesen Legle-

>
<
Y

rungen entdeckte, hat die Veridnde-
rung ihres elektrischen Widersfands

-[157] mit dém heterogenen Zerfall

n
<
T

7 R N R R : . o
~Zeity, h - in Zusammenhang gebracht. Diese ir-
a

S
~ap o

rige Meinung wird bis zum heutigen

\ : g min

[ 0 ! 2 2 4 5§ Tage von den Forschern

geteilt [144].

0- =0 | %6 511

21 Die Untersuchungs-

4r ottt 4,5 werte der anomalen LEr-

or %meﬁ%ﬂﬁwwwﬂkgwﬁ welchung <Hérteabnahme>

8.. .

ol von Blei-Zinn-Legie-
g,?' rungen bel Zimmertempe-
S 14 ratur [161] lassen je-

e doch, wie auch der Ver-

18

20 gleich der resistome-

21 trischen [159] und der

24t Mikrostrukturwerte¥

28

6 Sek L min 1 n 24”h 1 #on. | £ (siehe Abb. 2) (Tabelle
: b 1 Jahr .
2) den SchluB zu, daB

Abbildung 4. Verédnderung des elektri- die Ver&nderung des elek-
schen Widerstgnds der Legierung €o +
+ 31,89% W (a) und von Blei-Legierun-
gen mit Zinn {b) wihrend des Anlas- dieser Legierungen in
sens bei 700 und 20° C.

trischen Widerstandes

der Hauptsache durch den
Zerfall des iibersdttigten Mischkristalls nach dem homogenen Me-

chanismus bedingt ist.

Die theoretischen Fragen der DLntstehung einer neuen Phase

* Das umgewandelte Volumen, das nach Mikrostrukturwerten bestimmt
wird, war wesentlich niedriger als die Werte, die aus den resi-
stometrischen Kurven gewonnen wurden.
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bei Phasenumwandlungen und insbesondere wahrend des Zerfalls
von iibersdttigten Mischkristallen sind ziemlich ausfiihrlich
in einer ganzen Reihe von Berichten und Originalarbeiten [240
bis 255] erdrtert worden. Hauptgegenstand ihrer Untersuchung
und Erdrterung ist die sogenannte homogene Entstehung, da den
Fragen der heterogenen Entstehung relativ wenig Platz einge-
réaumt wird.

Vor mehr als 30 Jahren hat Borelius [243] die Theorie des

Zerfalls von ibersidttigten Mischkristallen aufgestellt. In ihr

" wurde der Bildungsvorgang einer neuen Phase, der mit den Fluk-

tuationen der Konzentration verbunden ist, erdrtert. Dabei
durchliuft das Altern einer Legierung das ganze Matrixvolumen
mittels Entstehung von Atomsegregation ohne Keimbildung, G.h.
ohne Gitterumschlag. Nach Borelius ist die Fluktuationswahr-
gcheinlichkeit gus 7 Atomen des geldsten Blements in einem

g-Atom eines Mischkristalls

o nde [ O°F
mit F— freie Energie, ¢— Konzentration des Elements, das

den Misohkristall iiberséttigt.

Beinahe gleichzeitig dazu kam die Theorie Beckers [244} auf,
die das Aufireten einer neuen Phase als Bildungsvorgang von wachs-
tumsfihigen Keimen untersucht, die eine andere Kristallstruktur
als die Matrix besitzen und folglich mit ihr eine Grenzfliche ha-
ben. Becker legte dar, daB die Entstehungsgeschwindigkeit von
der Atombeweglichkeit abhingt und der Keimbildungsarbeit des

kritischen MaBes W,

9 Wy .
1=Ce e B, Rt
mit @ —: Aktivierungsenergie der Diffusion und C — Konstante.

Gegenwdrtig ist Borelius! Fluktuationstheorie experimentell
bestdatigt in Systemen, in denen der spinodale Zerfall von iber-
shttigten Mischkristallen beobachtet werden xonnte [254, 255].
Tn der Mehrzahl der alternden Legierungen griindet sich die Be-
schreibung des Bildungsvorgangs einer neuen Phase auf die Vor-
stellungen der Nukleationstheorie Beckers. Ls mub jedoch betont
werden, daB die Energiefluktuationen, die fiir die Bildung des

grenzisolierten Tentrums der neuen Phase, Fluktuationen der
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Konzentration keineswegs ausschlieBen¥*.,
Bei der homogenen Entstehung eines kritischen Keims von

sphdrischer Form ist die Bildungsarbeit

16m0? :
W3='§'23_~T. (10) -
mit o -— spezifische Oberfléchenenergie.

Es muf asuBerdem noch beachtet werden, daB die Verschieden-
heit der spezifischen Volumen der Matrix- und der neuen Phase

elastische Spannungen hervorruft,

von deren Energiewert e die Iorm Tabelle 2
des sich bildenden Teilchens ab- VERANDERUNG DES ZERFALLS-
hingt [190]. GRADES DES ﬁBER$ATTIGTEN
° MISCHKRISTALLS IN DER LE-
Unter tatsdchlichen Beding- GIERUNG Pb + 6% Sn IN AB-
. HANGIGKEIT VON DER ANLASS-
ungen grenzt die homogene Phase, TRTT

in der der entsprechende Vorgang

S & /
asbliuft , immer an andersartige ggwwwwmmgﬁf?i{%lgﬁzilgéw.hm_

Phasen an. DaB eine solche Zwi- nach den | nach den
' o e s Mikro- ¢ Wider-
schenphasengrenzfléche mit Eigen- Ty N struktur- stands-
schaften, welche sich von denen werten megsung.
der homogenen Phase unterscheiden, 1 3,7 50
vorhanden ist, weist darauf hin, 3 5,8 65
daB der Phaseniibergang in Wirk- 6 12,5 18

® reang Lo 12 21,8 80
lichkeit unter komplizierteren 24 38,7 82

Umstdnden verléduft. So muB die
Entstehung einer neuen Phase als Keimbildungsvorgang auf anders-
artiger Grundlage betrachtet werden. Die Bildungsarbeit des

kritischen Keims wird in diesem Fall durch die Relation

© o i6ne® B -
W“:mf*mzu*‘?Fy (I
beschriebeh, mit P — spezifische Adh#sionsenergie.

Hirtespannungen, spanende Verformung vor dem Altern, hohe-
re Leerstellenkonzentration kdnnen Ausliser fiir Versetzungen
in alternden Systemen sein.

So begiinstigt z.B. eine groBe Anzahl an Leerstellen in

einer Legierung die Bildung von Versetzungsschleifen aus zer-

¥ In den Arbeiten [256, 257] wurden Versuche unternommen, die
Pluktuations- und die Nukleationstheorie der Entstehung auf
einen Nenner zu bringen. Die Unzulidnglichkeiten der klassischen
Theorien und des Hobstetter-Scheil-Modells wurden von Cahn und
Hilliard verbessert [254, 258].
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stbrten Leerstellenscheiben. Eine niedere Ubersdttigung fiilhrt
jedoch zur Bildung von spiralfdrmigen Versetzungen aus schrau-
benfdrmigen aufgrund des Einflusses der Leerstellenabsorption
[259]. Die verschiedenartigsten Versetzungen kdnnen als Keim-
zentren dienmen. Die Spannungsenergie e, die damit verbunden
ist, daBl gelbste Atome mit dem Radius r, im Grundmetall mit dem
Atomradius rx vorhanden #ind, héngt von der Relation ll;iﬂ ab.
Im Falle einer Stufenversetzung mit dem Blirgers-Vektor & dist
die Verdnderung der freien Energie AF gleich der Summe aus
den Energien der Wechselwirkung zwischen den gelfsten Atomen
und der Versetzung und betridgt anndhernd [260]

AF = 4c, bre/Ry (12)
mit ¢4 — Schubmodul, R;— Abstand Vonbder Versetzung. Aus
dieser Gleichung folgt, daB die Neigung der Atome zu segregie-
ren um so groBer ist, Jje bedeutender der Unterschied in den
MaBen der Atome, die den Mischkristall bilden.

Ausscheidungen, die sich an den Versetzungen gebildet ha-
ben, nehmen gewdhnlich in bestimmten Richtungen zu, was mit
der Richtung der maximalen Zugspannungen zusammenhingt, die
parallel zum Biirgers-Vektor ist. Dieser SchluB wird beim Ver-
gleich der in jeder Beziechung geeigneten Legierungen Eisen mit
Kupfer und Eisen mit Gold [261] noch erhdrtet. So verlduft in
der Hisen-Gold-Legilerung die Entstehung entlang den Verset-
zungslinien und in der Eisen-Kupfer~Legierung entlang des ge-
samten Volumens. Wenn also die Aussfheidung an der Versetzung
entsteht, so wird auf diese Weise der groBften Spannungsenergie-
verminderung jene Orientierung der Versetzung und Ausscheidung
entsprechen, bei der der Vektor des MiBSverhdltnisses parallel
ist zum Blirgers-Vektor, 7

Beim Zerfall einer ruhenden Versetzung im kfz{kubisoh~
fléchenzentrierten}—Gitter in ein paar BinzZelversetzungen wird
dag Gitter durch die Unvollstidndigkeit der Kristallstruktur
aufgeteilt, die eine Schicht von hexagonal-dichtestgepackter
(hex.d.KP) Struktur einschlieBt. Suzuki [262] hat festgestellt,
daB sich wegen des Unterschiedes in der Struktur die Gleichge-
wichtskonzentration dés gelOsten Stoffes in dieser Schicht ¢
merklich von der Konzentration- in seiner Matrix ¢, —unter-

scheiden kann, entsprechendcder Relation [263%]
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( dc )c,,:_‘—}-( ?30 )cl’ : ‘ »(13)“.

mit v-— Atomvolumen der Legierung, F und F' — freie Energien
des Packungsdefekts und entsprechend des kubisch-flichenzen-
trierten Kristalls.

In gleicher Niherung kann man schreiben

o F* = (2h)v) (Fa(1 —¢) + Fic + RT [elnc + (1 —c) In(1 —c)} +
o o+ Eplo (1= 26,) + cil}, T € )

mit .Em~—éVerlagerungsenergie, und _

Fle Fi(l— )+ Fle+ RTclnc -+ (1—oIn(1 — o)l + E,c (1 —e). (15)
Dieser Unterséhied kann zur Segregation der geldsten Atome im
besagten Bereich filhren und lokale Verédnderungen in der Ener-
glie des Packungsdefekts hervorrufen.

Wenn die wdhrend des Alterns ausscheidende Phase eine
mit der Unvollstdndigkeilt der hexagonal-dichtestgepackten
struktur kongruente Struktur hat, dann kann die Segregation
der geldsten Atome bei Unvollstdndigkeit unmittelbar zur Aus-
scheidung aus dem {libersdttigten Mischkristall fihren. Als Bei-
spiel fir einen derartigen Vorgang kann die Bildung einer
hexagonalen y" -Phase in den Legierungen des Systems Alumi-
nium-5ilber [16] dienen. Die Packungsdefekte dienen als Keime
fiir die vy -Ubergangsphase.

In den meisten technischen Legierungen bleiben die Teile,
dile einen EinfluB auf die Bildung einem neuen Phase haben koén-
nen, wihrend der Wirmebehandlung (Homogenisierung) ungeldst.
Bin Grund fﬁrbein solches Verhalten dieser Teilchen kann der
Unterschied zwischen den Koeffizienten ihrer Wédrmeausdehnung
und denjenigen der Matrix sein. Infolge Abkﬁhluhg werden die
Teilchen die Zentren der lokalisierten Spannungen, die die Ver-
setzungen erzeugen, welche, wie oben gezeigt wurde, selbst ak-
tive Keimstellen sind. Bin derartiger Mechanismus der Zentren-
bildung der neuen Phase tritt z.B. ein bedl Entstehung von
Niobkarbid in niobiumhaltigen St8hlen [264]. In Aluminium-
Zink-Magnesium-Legierungen verlduft die Bildung der I -Phase
unmittelbar an den Teilchen der Phase [265, 266], d.h. auf

fremdartiger Unterlage.
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Ungeachtet dessen, daB in einer Legierung immer solche
moglichen Keimstellen vorhanden sind, wie Versetzungen, Un-
vollstdndigkeiten der Kristallstrukitur und ungeldste Bestande
teile, verlduft die heterogene Zentrenbildung der neuen Phase
beim Zerfall von ibersittigten Mischkristallen gewdhnlich
lings der Korngrenzen mit hohem Kohlenstoffgehalt. Clemm und
I'isher [267] nehmen an, daB die Bildungsenergie an der StoB-
linie der Korngrenzen niedriger ist als auf der Korngrenzen-
flédche und halten deshalb die StoBlinienifiir die geeignetsten
Stellen der Zentrenbildung der neuen Phage¥.

Cahn [268] hat jedoch gezeigt, daB sich die StoBlinien °
der Korngrenzen als Keimstellen sehr schnell erschopfen, d.h.
in der Zone auftreten, wo die Ausscheidung schon abgeschlossen
ist. AuBerdem hidngt die Bildungsgeschwindigkeit von der Anzahl
der Atome ab, die mit dieser oder Jjener Keimstelle verbunden
sind. Insgesamt sind die Atome an den Kornwinkeln (den StoB-
stellen von vier Kérnern) weniger. Ihre Anzahl nimmt folglich
an den Kornridndern (dédn StoBstellen von drei Kérnern) zu, an
der Grenzflidche und im Korn ebenfalls. Doch der Ausscheldungs-
vorgang verl&uft an den Grenzen betréchtlich schneller als im
Korn, da bei der Keimbildung an den Korngrenzen die Bildungs-
arbeit des kritischen Keims wesentlich abnimmt (siehe Formel
(11))*% Die Keime, die sich an den Korngrenzen bilden, haben
plattenartige Form, und es ist dabei zu erwarten, daB die
Bnergie der elastischen Spannungén etwasg abnimmt.

In Legierungen mit diskontinuierlicher Ausscheidung [ 156,
179] wurde festgestellt, daB Bildung und Wachstum von Ausschei-
dungen begleitet sein kOnnen von einer Wanderung der Grenzen
in dae benachbarte Korn. So gibt es zwischen dem wandernden
Bereich und dem Korn, &n das der Bereich hineinwidchst, keine
Ofientierungszusammenhinge, d.h. die Grenze des Abschnitts ist
inkohérent. Eine hohere Diffusiohsgeschwindigkeit quer zur Be-

wegung der 2Zwischenphasengrenzfldche fdrdert das Wachstum der

* Nach ihrem Berechnungen ist der Bildungsarbeitswert an den
StoBlinien 2000 mal kleiner als bei homogener Bildung.

*¥* Haufungen von geldsten Aftomen an den Korngrenzen fdrdern
ebenfalls die Keimbildung der neuen Phase.
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Ausscheidung neben den Platten der rekristallisierten und ver-
armteh Matrix.

Wie schon bemerkt, beinhaltet die Theorie der heterogenen
Bildung, daB in einer alternden Legierung einige Arten von Keim-
stellen vorhanden sind, von denen eine Jjede durch einen eigenen
Bildungsarbeitswert des kritischen Keims W, charakterisiert
ist. Das Wachsgtum:dieses Keims ist ein Vorgang, der um vieles
leichter und schneller ist als seine Bildung. Wenn deshalb die
Anzahl der Keimstellen nicht zu gering ist, dann endet der Vor-
gang, beginnend in den Stellen mit kleinstem W _-Wert, in der
ganzen Probenmasse. Angesiohtgydessen, daB die Hahl der mogli-
chen Keimstellen im Vergleich mit der Gesamtatomzahl &duBerst
gering ist, muB die Bildungsgeschwindigkeit der neuen Phase
zeitlich abnehmen (je nach Erschopfung oderrEffektivitidtsvdr-
lust durch die dichter werdenden Umwandlungszonen). Diese Auf-
gabe wurde von Avrami [269] geldst.

Die Zahl der mdglichen geeignetsten Keimstellen pro Vo=

lumenheit der Matrixphase sei N Dabei kommt Jjeder besagtern

Stelle eine bestimmte Konstante in Abhidngigkeit zur Preguenz
der Bildungsvorginge der Zentren v zu. Widhrend des Alterns
einer Legierung verschwinden die Keimstellen der neuen Phase
konstantrund ihre Zahl zum Zeitmomént 17 wird durch die Glei-
chung -

Ny= N1 —exp(—vi)l. - v {153
ausgedriickt. Wir differenzieren (16) und erhalten die Bildungs-
géschwindigkeit der Zentren der neuen Phase

N = N vexp(—wvi). . N

Es muB hinzugefligt werdén; daB die anféngliche Keimbildung
nicht stationdr verlduft. Die Abhéngigkeit der nichtstationé-
ren Bildungsgeschwindigkeit von der Zeit wurde zum ersten Mal
von Zel'dovid [270] untersucht, der den Parameter des nicht-
stationdren Ablaufs =1, mit der Zeitdimension einfithrte.

Wenn dieser Parameter beriicksichtigt wird, dann erhalten
wir die Gleichung

—~Tn

N =N, il —exp(—vie ¥ ), S8y

und flr die Bildungsgeschwindigkeit
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¢ o . . A% 13 . .
N = vN,exp {w lT’l —Texp <~—- —5—)](1 - _T_:_}\ - (1%

T

Bei 1,« v geht Formel (19) in (17) tber.

In der Arbeit [58] wurde die Geschwindigkeit der Zellen-
bildung beim Altern einer Kobalt-Legierung mit 31,89% Wolfram
untersucht. Nach der Methodik von [165] wurde die Angahl der
Zellen pro Volumeneinheit N fiir verschiedene Zeiten und Tem-

peraturen bestimmt (Abb. 5). Mittels graphischer Differenzie-

N10Eem A
04+ 4= 92
03 | L 3t
. o 70
02 + 2+ a1 -
ot ' Tt ' ' - 7
) ‘ o |
) 1 1 L 1 1 ) D . ek i 1
0 10 20 30 g / Z 3 4 g 1 2 3 4 9
a b C Zeit, h

VAbbildung 5. Abhdngigkeit der Zellenanzahl von der isothermi-

schen AnlaBzeit der Leglerung Co + 51,89% W beis
a - 6005 b - 70035 ¢ - 800° C.

rung der Isotherme N (v) wurde gezeigt, daB die Verdnderung der
Gewchwindigkeit der Zellenbildung N.mit der AnlaBzeit durch |
eine Beziehung vom Typ (19) beschrieben wird.

Die Brgebnisse wirddn im weiteren auf folgende Welse be=-
handelt. Ausgehend von den experimentellen Werten N, sind nach
Glekchung (18) die ihnen entsprechenden Werte v, 7, und N, ve-
stimmt worden (Tabelle 3). Wir setzen sie in Gleichung (19) ein
und erhalten die Geschwindigkeit der Zellenbildung von der An-
laBzeit bel gegebener Temperatur (hbb. 6).

Die Geschwindigkeit des Zentrenwachstums der neuen Phase
wird im Allgemeinﬁall durch die Gleichung vom Typ [274] ve-

stimmt
G = Gof (GpGy), (20)

*¥% Diese Abhidngigkeit wurde in der Arbeit [271] gewonnen. Sie

wurde experimentell bestidtigt bei Untersuchung der Kinetik der
Zentrenbildung der neuen Phase wihrend des Rekristallisations-
vorgangs [ 272, 273]. ‘
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mit G, — Frequenzfaktor (cm-sekul), der schwach von der Tempe-
ratur abhingt und die maximal mgliche Geschwindigkeit des li-
nearen Wachstums des Kristalls bestimmt, d.h. G =G, beil f (Go,
GaAr?l;GD—% dimensionsloser Diffusionsfaktor, der die notwen-
dige Konzentration der Atome (nach Zusammensetzung und Energie)
auf der Oberfliche des wachsenden Kristalls bestimmt; Gi — (di-
mensionsloser) Strukturfaktor,
Tabelle 3 der die Geschwindigkeit des Um-

PARAMETER DER KINETIXK DER baus dieser Atome im entsprechen-
ZELLENBILDUNG BEIM ALTERN - s s .
DER LECIERUNG Co + 51,89% W den Gitter bestimmt. Yie beiden

letzten Faktoren hdangen sehr stark,

v oc ‘N".?:Si v 10 | - von der Temperatur, dem Ubersit-

L =7 - tigungsgrad und dem Verlaufsmecha-
%8 ‘ 3@8 ﬁ% l% nismus ab. In einigen Fédllen kann
800 0.2 200 1 die Geschwindigkeit des Kristall-

~wachstums in einer festen Phase
auf die Binwirkung der ersten beiden Faktoren zurilickgefiihrt wer-
den, wie z.B., im Falle eines Kristallwachstums mit inkoh&renter

Grenze in der festen Phase derselben Zusammensetzung [274)

ap. ) 91
GOGDz%M._.ﬂ_ (2

adx
du
ox

mitqu- Koeffizient der Grenzflichendiffusiocn, und
Gradient des chemischen Potentials an der Abschnittsgrenze
der Phasen.

Der einfachste Verlaufsfall ist das Wachstum déf Bezirke
in einigen sich ordnenden Legierungen (im FPalle von Phasenum-
wandlung erster Art), wenn der Strukturfaktor durdh die Ge-
schwindigkeit der Atomordnung bestimmt wird, d.h. durch die
Geschwindigkeit des Auftretens von Defizitatomen mittels Dif-
fusion aus dem Matrixvolumen (Gp € Gy, |

Das Wachstum dieser Bezirke kann durch die vereinfachte
Gleichung von [274]

G~ GyGp=~aB I, - (22)

beschrieben werden, mit o« -~ geometrischer Faktor, der durch
die Form des Bezirks und die Wachstumsbedingungen bestimmt

oF
wird; B -— Beweglichkeit der Defizitatome in der Matrix; -z, —

Gradient der freien Energie an der Bezirksgrenze. Letzterer
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dndert sich zeitlich in Abhéngigkeit von der Form und den
geometrischen Wachstumsbedingungen.

Der Zerfallsmechanismus von einigen libersdttigten Misch-
kristallen [274] kommt dem besagten Bildungs- und Wachstums-
mechanismus der geordneten Be- P
zirke nahe.

In den Leglerungen ¥Fe-NiAl,
NiuNiBAl, PmebBCa, Pb—PbBNa Ued. '2_ ,
bildet sich in den anfénglichen
homogenen Zerfallsstadien eine

Phase mit einem Kristallgitter,

das sich von der Matrix nur da- ‘ FL\\\\\
durch unterscheidet, daB eine ///(//ﬂ ‘\\\\“

wedtere Ordnung vorhanden ist.

(g em2-cen™

Pabei muB Jedoch beriicksichtigt 4 10 2 ok
werden, daB die kritische QOrd~ - Abbildung 6. Abhingigkeit
der Geschwindigkeit der Zel-
lenbildung in der Legierung
ten Phase hbher ist als ihre Co + 51,89% W von der iso-
thermischen AnlaBzeit bei:

1 - 600; 2 - 7005 3 - 800° ¢
(Linie: Berechnung nach Kl9),
unterscheiden sich die wachsen- Punktes graphische Differen-
ziergng der Abhédngigkeiten

N AT} )W

nungstbkmperatur der abgetrenn-

Schmelztemperatur¥.

In komplizierteren Fédllen

den Kristalle der neuen Phase
von der Ursprungsmatrix nicht
nur in ihrer Zusammensetzung und Atomordnung, sondern auch in

ihrer Kristallstruktur. Je groBer dieser letzte Unterschied ist,
désto merklicher ist der EinfluB des Strukturfaktors, zumindest -
in den anfinglichen Wachstumsetappen. Dieser Umstand wird durch
die Entstehung elastischer Verformungen der Matrix und entspre-
chend komplizierterer stiruktureller Orientierungszusammenhinge

stdrker, was zu einer zﬁsétzlichen Wachstumsverlangsamung fihrt.
Doch wird die Tunktion des Diffusionsfaktors mit der Zeit stér-
ker, und in den spdteren Wachstumsetappen kinnen vereinfachte

Abhingigkeiten wie (22) als anwendbar erscheinen.

Auf Zener [275] geht der Auddruck fiir die Geschwindigkeit

des Teilchenwachstums zurick:

* In diesem Zusammenhang ist auch noch zu bemerken, daB die
Ordnung in einigen F&llen auch nach dem heterogenen Zerfalls-
mechanismus verlaufen kann (siehe z.B. [44]).
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P =[P | e
mit D — Diffusionskoeffizient; ¢ () —! Konzentration des
Mischkristalls im Zeitmoment 7T ¢g — Konzentration des Legie-
rungselements im Teilchen; c¢.— Gleichgewichtskonzentration.
Bei Unterwuchung des Alterns einer Nickel-Titan-Legierung
[145] wurde jedoch festgestellt, daB die Geschwindigkeit des
Wachsens der Bereiche, die in den anfédnglichen Zerfallsstadien
des Mischkristalls durch Titan angereichert sind, schneller
abklingt als aus Formel (23) hervorgeht. Dieses Ergebnis (Abb.
7) stimmt mit den Angaben in Lif8ics Arbeit [276] tberein, in
der unter Beriicksichtigung des asymptotisgschen Verlaufscharak-

ters der Ausdruck

R iy DV’)r, (24;

9 kT
erzielt wurde, mit o - spezifische freie Oberfléchenenergie;
DV»—~Koeffizient der Volumendiffusion des Jeweiligen legie-~
rungselements.
Ein besonderer Fall des Kristallwaschstums in einer festen
Phase wird bei eutektoidem und heterogenem Zerfall von Misch-
kristallen beobachtet; ir die erste Art der Umwandlung ist die

gleichzeitige Entstehung und

1204

mgr > das Wachstum von zwei neuen
. 80 Phasen charakteristisch, die
w60 . .

@, sich voneinander sowohl in
N

20t ihrer Zusammensetzung als
0 500 @W %00 2000 auch in ihrer Struktur unter-
Zeit, sek : : ‘
" scheiden.
Abbildung 7. Abhdngigkeit der Sie bilden Kolonien, die

mittleren Abmessung der Berei- aus alternierenden Platten

che L, die mit Titan angerei-
chert sind und sich bei homoge- v
nem Altern der Legierung Ni -+ Ihr Wachstum verlduft unter
+ 12,6% Ti bilden, von der An-
laBzeit bei 800° ¢ (die Gerade ;

entspricht Gleichung (24)). ten Gradienten -7§;f Deshalb

der beiden Phasen bestehen.
den Bedingungen des konstan-
ist die Beziehung Gp/G, in
allen Wachstumsstadien (bei gegebener Temperatur und Konzentra-
tion des Mischkristalls) konstant, und folglich bleibt auch die

lineare Wachstumsgeschwindigkeit der Kolonien zeitlich unverin-
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dert. Eine Veridnderung der Temperatur ruft jedoch in einigen
Konzentrationsgrenzen des Mischkristalls merkliche Verinde-
rungen der Relation Gp/G; hervor.

Plattenférmige (eutektoidihnliche) Kolonien bilden sich
auch beim Zerfall von ibersdttigten Mischkristallen, wenn sich
die urspriingliche und die neue Phase ihrer Zusammensetzung und
Struktur nach betridchtlich unterscheiden. Mit dem Altern ver-
bundene Matrixverzerrungen machen eine "elastische" Ausschei-
dung unméglich, und der Zerfallsmechanismus nimmt heterogenen
Charakter an [277]. Da, wie oben gezeigt wurde, die Platten
der neuen Phase mit Abschnitten des verarmten Mischkristalls,
der sich von der Matrix in Zusammensetzung und Orientierung
unterscheidet, abwechseln, ist der Wachstumsmechanismus der
eutektoiddhnlichen Zellen dém vorhergehenden &dhnlich und sind
dhnliche GesetzmidBigkeiten auf ihn anwendbar.

Bs ist ziemlich schwierig zu berilicksichtigen, welche Rol-
le die einzelnen Faktoren in der Mehrzahl der PFédlle des Zen-
trenwachstums der neuen Phase mit einer Zusammensetzung, die
gich von der Matrixzusammensetzung unterscheidet, spielen. Des-
halb haben sich viele Autoren [ 156, 278 - 281] auf die Annahme
beschridnkt, daB der Faktor, der die notwendige Konzentration
der Atome aufl der Kristalloberflidche Gp bestimmt, gesehwin-
digkeitsbestimmend ist.

So hat Zener [278]~bei der Untersuchung von Bisen-Legie-
rungen mit Kohlenstoff die Annahme gemacht, daB die Atome des_
letzteren sich durch Diffusion im,Volumen verteilen, und schlug
deén Ausdruck fir die Wachstumsgeschﬁindigkeit der eutektoiden
Zellen vor: | )

G=2070 2 (25)
mit ¢, — urspriingliche Konzentration des Legierungselements,
Dy — Koeffizient der Volumendiffusion bei Verlaufstemperatur
und [ —' Lamellenabstand.

Angesichts der Ahnlichkeit in der Morphologie des Zerfalls
ibersédttigter Mischkristalle nach dem heterogenen Mechanismus
mit der Morphologie der eutektolden Umwandlung wurden die An-~
nahmen gemacht [174], daf Gleichuhg (25) zur Berechnung der

Wachstumsgeschwindigkeit der eutektoidéhnlichen Zellen,
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die an den Korngrenzen wahrend des Alterns einer Legilerung
nach dem heterogenen Mechanismus entstehen, anwendbar sei.
Die Autoren [174] insbesondere erzielten iberraschende Uberw
einstimmung in der Berechnung nach Gleichung (25) mit dem
Experiment fir die Tantal-~-Chrom-Legierung.

In Arbeit [ 58] wurde eine Berechnung der Werte der line-
aren Wachstumsgeschwindigkeit der eutektoiddhunlichen Zellen
beim Altern einer Kobalt»Legierung mit 31,89% Wolfram nach
Zener durchgefiihrt. Bel der Berechnung wurden die Brgebnisse
der Untersuchungen der Kobaltseite des Zustandsdiagramms von
Kobalt-Wolfram [55, 54] verwendet, die wegen der Widerspriich-
lichkeit der in der Literatur angefiihrten Angaben lber die Lis-
lichkeit von Wolfram in Kobalt in der festen Phase unternommen |
wurden [282, 283]. Die Werte der Lamellenabstdnde wurden mite-
tels metallographischer und elektronenmikroskopischer Aufnah-
men [55, 58] bestimmt, wie sie in Arbeit [165] vorgeschlagen
worden waren. Die Temperatur-~ und Konzentrationsabhingigkeiten
{ sind in Abb. 8 dargestellt.

Die Angaben nach den Koeffizienten der Volumendiffusion
Q‘ und nach der Grenzflidchendiffusion D von Wolfram in Ko=

balt wurden auch experimentell erzielt [55]

o

04 v i : e
4050 ) 4000 ¥
/g ~ ™

3000 577 2000 ™ ‘\E\\-
2000 — Z_E/‘/’f :Kc \_J\N':'I
1000 ) i e : ol

.0 L - 10 ) 20 . 30

600 ?W © 800 T.°C Wolf%am, Gew.%

Abbildung 8. Abhingigkeiten des Lamellenabstandes in Kobalt-
Legierungen mit Wolfram von der Temperatur (a) (@ —106%W, O —
14,65% W, — 19.6% W. @ — 31,89% W), und der Konzentration (b)

© — 800° ¢, (B~ 760°C, @ — 700° C, @ — 660° C).

Die Werte der lineéren Wachstumsgeschwindigkeit wurdén:
auf metallographische Weise bestimmt nach der Abhéngigkeit
der maximalen Zellenabmessungen in Wachstumsrichtung von dexr
isothermischen AnlaBzeit bei gegebener MTemperatur (Abb. 9).

Der Vergleich der Rechenergebnisse mit dem Versuch (Ta-
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belle 4) beweist, daB die aus Gleichung (25) gewonnenen Werte

(20) Gium 3 . 5 @GroBenordnungen unter den experimentellen Werten

.

|

1 1 i i -
40 60 80 100
Zeit, h
D

i

\

B n l'n‘ 1- e 3 ! I ]
0 8 16 24 32 40 48 56 o 90 w0 150 200

Zeit, b ., . Zeit, h
¢ - ’ a -

Abbildung 9. Abhéngigkeit der maximalen Zellenabmessungen in
Wachstumsrichtung Lygy von der isothermischen AnlaBzeit in den

Legierungens

a - Co + 31,89 W ©@'—600. @ —700. 0 ~500°Ci b - Pb + Cd (natiirli-
ches Altern) ¢+—li% Cd o—2% Cd. ®—3%Cd (M ¢ - Wi + 1,92% Be
(0—if. @ — 500, ®—550°C (140 d - Ni + 12,6"at% Ti bei 800" C [145].

liegen. Ein derartiges Brgebnis wurde in den Arbeiten [149] und
[157, 158] erzielt, in denen aufgezeigt wurde, daB die Amsschei-
dung aus libersidttigten Mischkristallen von Zinn in Blei 107 bis
108 mal schneller verléduft als dies aus den Angaben von Seith
[284] iber die Volumendiffusion in einem verdiinnten Blei-Zinn-
Mischkristall hervorgeht.

Auf Grundlage dieser Lrgebnisse nimhmt Turnbull an, daB
der geschwindigkeitsbestimmende Faktor im Falle eines (nach
Turnbulls Terminologie) "rellartigen® Zerfalls eines Mischkri-
stalls die Diffusion an dén Korngrenzen und nicht die Volumen-

diffusion ist. Plir G schlug er Ausdriicke folgender Art vor

[156]: ; ‘
G ot=c 1 @6

¢ R

UBERSETZUNGSDIENST DER BIBLIOTHEK DER*UNIVERSITAT’STUTTGART




- 26 -

mit XA -— Dicke der Grenzfliche.
In Arbeit [55] wurde ein Unterschied zwischen den Koeffi-

zienten der Selbst- und der Heterodiffusion von Wolfram an den-

Tabelle 4

GESCHWINDIGKEIT DER ZELLENBILDUNG UND DES
ZELLENWACHSTUMS BEIM ALTERN EINER Co +

+ %1,89% W-LEGIERUNG

'Wachstumsgesohw. deeutekr.

toiddhnl.Zellen, cm/sek |- —2
‘ - Ng- 10 7
5 °C Verﬁ- Ber.nach Formel sc,;,—ax
sucns. - Xgex—" 40y
~ : 25 26 39) (40
da‘b%s? (103, 501) 6 %og ) ,
600 1,45 . 0,036 1,49 ,36 ,
660 4,20 0,25 4,70 8 ,
- 700 9,40 0,98 7,60 ,

oD OO
Lwo o

760 19,70 3,00 15,10
800 13,50 14,50 14,80 .

0

1
3,20
o720 14,00 1,40 10,10 5,50
7 2,30
2,10

Korngrenzen der untersuchten Legierungen festgestellt (Abb.
10). Dieser Umstand wurde bei der Berechnung der linearen
Wachstumsgeschwindigkeit nach der Turnbullschen Gleichung (26)

beriicksichtigt, in die die Koeffizienten der Heterodiffusion

Temperatur.? .
8(/0‘ 700 £00 800 700 000 800 700 600

INEIINE R

h N BRI

A

W K ‘\

g
Y
552(

N

g9 10 yrie
&

6L
gy 1wy 49

oD
\:

A%bildung 10. Abhéngigkeit der Koeffizienten der Grenz-
Selbstdiffusion (o) und der Heterodiffusion (&) von Wolfram
in Kobalt-Legierungen mit:

a - 10,6% W; b - 19,6% W; ¢ - 31,89% W [55].

eingesetzt wurden. Wie aus Tabélle 4 und Abb. 11l ersichtlich
ist, stimmen die Rechenwerte (?;mit den'Versuchsdaten ziem-

lich gut iberein. Auf diese Weise wird die Wachstumskinetik
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der eutektoiddhnlichen Zellen &duBerat zufriedenstellend durch
die Turnbullsche Gleichung beschrieben. Was die Ubereinstim-
mung der Versuchsergebnisse mit der Berechnung nabh Zener fiir
Tantal-Chrom-Legierungen [174] betrifft, so erklirt sie sich
of fenbar durch einen unwesentlichen Unterschied dér Koeffizien-
ten der Volumen- und der Grenzflichendiffusion in Metallen mit
krz{kubisoh»raumzentriertem}-Gitter bei relativ hohen Tempera-
ttren [285].

Wie aus Abb. 11 ersichtlich ist, nimpt die Geschwindig-
keit des Zellenwachstums mit Temperatursteigerung zu, und danach,

Jje nach Hrreichen einer bestimm-

ten Temperatur, beginnt sie ab~ 55#

zufallen. Ein solcher Kurvenver- moL‘

lauf lgG (TYist durch die Tempera=~

turabhéngigkeit Jjener Parameter 600 -

bedingt, durch die der Wert C 520 , ;
bestimmt wird, und zwar in Ab- 7 e
héngigkeit von der Diffusions- Abbildung 1l1l. Temperaturab-

héngigkeilt der Wachstumsge-

geschwindigkeit und dem Lamel- schwindigkeit der eutektoid-

lenabstand. Da G,\,—g—, nimmt dhnlichen Zellen in Xobalt-

) r Legierungen mit 10,6% W (4)
die Wachstumsgeschwindigkeit beil 19.6% W (o) und 3189% W (g);
einer Zunahme von D zu, und ei- die Linien wurden nach der
ne VergroBerung von ! bedingt Berechnung gemd8 (26) [56]

v gezogen.

durch die Diffusion die Abnahme
von G. Bei relativ niedrigen Temperaturen (unterer Ast der

Abhingigkeit 1€G(T), wenn die Verdnderung von [ unwesentlich
ist (siehe Abb. 8 aD,wird der Wert G durch den Wert des Dif-
fusionskoeffizienten bestimmt. Mit Zunahme der Temperatur wird
die Verénderung des Lamellenabstandes spiirbarer und sein Ein-
fluB auf den Wert G wird vorherrschend (oberer Ast der Abhingig-
keit 1gG (T)).

Die Verlagerung des Maximums in den lgG (T)~Kurven in den
Bereichen der hbheren Tgmperaturen mit Xonzentrationszunahme
erklért sich leicht durch die Abh#ngigkeit () (siehe Abb. 8 b),
dehe Je hoher die Konzentration von Wolfram in der Legierung
ist, desto spidter beginnt sieh auf dem Wert G eine Bremswir-
kung des mit der Temperatur zunehmenden Lamelienabstandes aus -

zuwirken.
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Es sei bemerkt, daB eine solche Art der Abhdngigkeit der
Zellenwachstumsgeschwindigkeit von der Temperatur von Bdhm
fir Kupfer~Leglerungen mit Indium erzielt wurde [100]. Anschei-
nend ist eine derartige Abhingigkeit auch fiir andere metalli-
sche Systeme charakteristisch. Die in Tabelle 5 angefiihrten
Angaben zur Kinetik des Zellenwachstums in verschiedenen Le=~
gierungen (mit Ausnahme von Kobalt-Legierungen mit Wolfram)
beziehen sich offenbar mur auf den Niedertemperaturbereich der
besagten Abhingigkeit, die durch die Arrhenius-Gleichung aus-
gedriickt werden kann.

Es muB noch hinzugefiigt werden, daB Gleichung (26) zur
Berechnung von (¢ nur dann angewandt werden kgnn, wenn mit der
" Zellenbildung und dem Zellenwachstum der gesamte Zerfallsvor-
gang eines Ulbers&ttigten Mischkristalls verbunden ist.

Unzureichend begriindet war ihre Anwendung von Turnbull
se@lbst auf Blel-Zinn-Leglierungen [156], da diese Legierungen
nicht nach dem heterogenen Mechanismus altern. Wie bereits frii-
her bemerkt, hidngt insbesondere die Verédnderung des Widerstands
von diesen Legierungen wihrend des Alterns im wesentlichen mit
den homogenen Zerfallsstadien zusammen. Das gleichzeitige Be-
stehen verschiedenen Zerfallsmechanismen ist fiir viele Legie-
rungen hezeichnend. In solchen Féllem-kann Gleichung (26) nur
nach detaillierter Analyse der relativen Zerfallsgeschwindig-
keit nach dem homogenen und heterogenen Mechanismus in den
verschiedenen Alterungsstadien angewandt werden.

Insbesondere in Nickel-Beryllium-Legierungen entstehen und
wachsen die Zellen schon in den frihen Alterungsstadien, wenn
sichadie Konzentration des urspriinglichen Mischkristalls noch
unwesentlich infolge des homogenen Zerfalls verdndert [139,
140]. Pies gestattetrdie Anwendung von Gleichung (26) nur zur
Abschitzung der Zellenwachstumsgeschwindigkeit in den anfiéng-
lichen Alterungsstadien. Im Falle von Nickel-Titan-Legierungen
verliuft der Zerfall des Uberséttigten Mischkristalls primir
hur nach dem homogenen Mechanismus. Die.Zellen entstehen und
wachsen nur in den spéteren Stadien (siehe Abb. 9 d). Dann muB
flir einen anndhernden Vergleich mit den Versuchsdaten anstelle
der Ausgangskonzentration ¢, die Konzentration des Mischkristalls,

wie sie sich zu Beginh der Zellenbildung stabilisiert hat, in

UBERSETZUNGSDIENST DER BIBLIOTHEK DER UNIVERSITAT STUTTGART




- 29 -

Tabelle 5
KENNWERTE DER ZELLENWACHSTUMSKINETIK

) Lite~
e ’ 6, cm/sek ‘
Legierungen «* ¢al/mol ratur |
14000 ‘
Al—10% Ag G ==8,4.107 exp ( BT ) |
|
14 000 :
.Al-— 18% Ag G =16 10"2 exp ( T ) o ‘
14 000
— 30% Ag G=232.10"2 exp( —Ri'——) A 144
14 000 ' ;
Al — 489 A, - — :
% Ag G =5,3-10 ‘exp( RT )
:-Al-—22% Zn 6 =210 exp (__ 872.99)
Co—Ta’ Q = 60600 5
Ca — Be Q = 925 300 ™
Cu — Be Q = 29 000 . 71
Cu — Be Q = 35 000 ' 89
Cu —Cd @ = 39 50049 000 \ _ 9%
Cu— In Q = 20 000—23 000 ** 100
Cu~Ti. Q = 45 000 144
‘ o ‘ ) , /39 800 *+*
Fe — 309 Ni — 6% Ti | G=28,1 (f, —8)* exp (—— ”‘R’T‘) 216
Mg—119% Al 1 6=5.10"3 ex ( z ) |
&r) |
00ov |
Zn—5% Al G=5.10"" exp ( BT ) i : 144
12 000
Zn— 294 Al -2 < J :
n—29% G=09-10 EXP( RT)
Pb—Sn ' G == 8000 ' .. 165
Ni—12,6% Ti G=5.10"¢ (£ =800°C) 145
45 000
Nll—f 1,92% Be Gé7’6,104 exp (___07?_].:_> ’ ’ 140
Pb— 1% Cd G =60-10"° 149'
| — gt 50 000
Co—10,6% W G=27.108 <m> exp<~~7€7‘—')
: () — 5! 51 000
Co—19,6% W G = 1,86 107 (—‘1—5—) exp (— BT ) ,
_ . B U — S 53000
Co—31,89% W G= 71 107 T S exp( BT

* Q- Aktivierungsenergie des Zellenwachstumsvorgangs.

*% Die Abhingigkeit ltam fiir Kupfer-Indium-Legierungen hat
dasselbe Aussehen wie auch fiir Kobalt-Wolfram-Legierungen. Die
Gleichungen von anderen Legierungen hingegen beziehen sich an-
scheinend nur auf den unteren AbuChnltt der Kurve 1gda  die
von der Diffusion abhingt.

*#%% te— Temperatur an der Grenze des homogenen Bereichs fiir
die gegebene Legierung; ¢~ AnlaBtemperatur.

Gleichung (26) eingesetzt werden. Noch schlechter bestellt ist

(22) es im Fall von Blei-Legierungen, die mehr als 2% Kadmium ent-
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halten, bei welchen der heterogene Zerfall nur nach endgilti-
ger Beendigung des homogenen Zerfalls beobachtet wird [149].
Hier ist Gleichung (26) liberhaupt nicht anwendbar. Dieses Pro-
blem wird weiter unten erdriert.

Besondere Vorsicht verlangt auch die Anwendung von Gleis

chung .
ETe17] Lo
b= s s | @n.
mit S — Ubersdttigung, o— Oberfléchenenergie an der Grenze

des Phasenabschnitts und v — Volumen der gelésten Atome¥*.

In Abb. 12 ist die Abhéngigkeit [ — —ce— fiir verschie-
dene Kobalt-Legilerungen mit Wolfram dargestellt. Dieselben
Abhéngigkeiten wurden auch fiir Blei-Zinn- [156] und Kupfer-
Indium-Legierungen [100] aufgestellt. Wihrend féhr die Kobalt-
Wolfram<legierungen ein Pas-
sieren der der Formel (27)

entsprechenden Linie durch

den Xoordinatenanfang cha- O%_ﬂ_+3a——~“”“““7

rakteristisch ist, weicht —3 T3
T tn-104

die Abhidngigkeit filir die

Blei-Zinn-Legierung im Be- Abbildung 12. Abhdngigkeit des

Lgmellenabstandes vom Kehrwert
der Temperatur und der Uber-
gen nach rechts von der Li- sdttigung:

reich groBer Ubersittigun-

3 3 - 10,6% W; — 14,658% W; O — 19,6% W, & —
nie ab, die durch Null ver- 6% Wi O = I A Tas, Vi e

lduft, und im System Kupfer-

Indium wurde eine dhnliche Abh#ngigkeit nur flir die Legierung

mit 15% Indium erzielt. Anscheinend ist bei groBen Ubersitti-
gungen die Temperaturabhédngigkeit des Lamellenabstandes kom-
plizierter als der Ausdruck (27). Dies kann mit dem gemischten
Alterungsmechanismus der Legierungen zusammenhédngen. So hat
ein Vergleich der Abhdngigkeit (27) mit dem Versuch, wie auch
die Anwendung von Formel (26), nur in den Fdllen einen Sinn,

wenn der Zerfallsmechanismus des ilbersdttigten Mischkristalls

nahme, dafB unter den jeweiligen thermodynamischen Bedingungen
der Lamellenabstand ( einen derartigen Wert annimmt, bei dem

¢ das Maximum erreicht. Dabei ist die Hdlfte der Veridnderungen
der freien Energie mit der Zwischenphasengrenzfliche o —B ver-
buhden.

* Diese Beziehung wurde von Zener [276] erzielt unter der An-
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ausreichend bekannt ist.

s ist noch anzumerken, daB sowohl Zeners Formel als auch
Turnbulls Formel verallgemeinert sind, da sie nur der Kinetik
der Atomverteilung des Legierungselements vor der Zellenwachs-
tumsfront Rechnung tragen. |

Diese Gleichungen, wie auch die Abhéngigkeiten (25), (24),
die Einzelfdlle der Gleichung (22) sind, kbnnen leicht aus ihr
gewonnen werden, wenn man sich auf den chemischen Teil der Ver-

.. 8F:zap) beschrinkt und
A .

dnderuvng der freien Energie (d.h.
die thermodynamischen Abhdngigkeiten BQ==%%—-§%E% und  dp =

= kT9Ina; (bei P = const und T = const) verwendet, wie auch die
vereinfachten Annahmen von den geometrischen Wachstumsbeding-
ungen anwendet [274].

Weiter oben war die Anwendung von Gleichung (26) beim Zer~-
fall eines ilbersittigten Mischkristalls nach dem heterogenen
Mechanismus demonstriert wardem. Es wurde auch gezeigt, daB
man sie in den Fidllen, wenn sich der Zerfall nicht auf den he-
teregenen Mechanismus beschrédnkt, sehr vorsichtig anwenden muB.
Erginzt sei, daB Gleichung (26) z.B. dann nicht anwendbar ist,
wenn das Zellenwachstum nach beinahe dem gesamten Zerfall des
Mischkristalls nach dem homogenen Mechanismus verl&uft. Das
Zellenwachstum ist dabei durch einen gesteigerten Wert an freier
Energie des Systems, das die dispersen Teilchen enthdlt, und
die stark verzerrte Matrix bestimmt. Dieser UberschuB an freier

Energie AF kann durch folgende Beziehung ausgedrickt werden?

fire

i r - ‘ :
*AF:k%ﬁﬁ””"%m““" At Mo (et et — Pek) et et Moty (28)

mit Oy gy und op g4 i spezifische QOberflédchenenergie der Phasen,
die sich beim homogenen und heterogenen Zerfall bilden; F%oml
und F%et‘ - freie Volumenenergien dieser Phasen; ’hom}’ et ’
hheﬁH“ MaBe der Teilchen der entsprechenden Phasen; A@u#ﬂ und
.Aﬁéf\ - ihre Anzahl in 1 Mol der Legierung; & —i Energie der
Vérzerrungen, die beim homogenen Zerfall auftreten.

Der Zustand des sogenannten Kolloidgleichgewichts [286],
in dém sich das System nach Beendigung des homogenen Zerfalls
befindet, kontrolliert das Zellenwachstum, d.h. der Wert Gi

wird bestimmt durch die unwesentliche Restiibersé@ttigung
AF = RTIna,. (29)
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Wihrend des Wachstums der Zentren der neuen Phase verine-
dert sich das spezifische Volumeh der alternden Legierung. In
der ersten Ndherung* wird die Geschwindigkeit dieser Veridnde-
rung proportional zur Geschwindigkeit der Verdnderung des Pha-

senzustands:

av 1, Yemp - (30)
' _E”—G— vv“ dt ’ - .
mit 'V, — urspriingliches Volumen, ng- ungewandelteg Volu-

men.
Das Volumen des Zentrums der Heuen Phase ‘VZ im Zeitmo-

ment T unter der Bedingung des freien Wachstums betrégt

VZ = E’GxGsz (t— TO)}}’ A ‘ (31)
mit Gx£=—%%3 GU==—%§u Cz==—%%é—— Wachstumsgeschwindigkeiten

des Keims der neuen Phase in x, y, z-Richtung; P — Formkoef-
fizient.

Der Wert des umgewandelten Volumens héngt vor allem von
der Anzahl der Keime und folglich von der charakteristischen
Geschwindigkeit ihrer Entstehung N ab. Wenn man annimmt, daf
die Zentren der neuen Phase wachsen, ohne.aneinander zu stos-
sen, dann wird die Abhéngigkeit des umgewandelten Volumens von

der Zeit durch folgende Beziehung ausgedriickt:

A T . .

v = S GGG, (v — To)BN dr. (32)

(b uriey p

Dag freie Wachstum des Keimsrrealisieren wir Jedoch nur in den
Anfangsstadien; Im weiteren Verlauf ist ein ZusammenstoBen von
ihm mit den anderen Keimen unausweichlich. Dag wahre umgewan-

delte Volumen zu bestimmen, ist méglich; indem z.B, [269]

’

o . d%m ,
e o ®
angewendét wird, dann ist
. 4
‘{BUL?": VO - VO exp | — B .S' GxGuGE (T — To)s th]' (34)

* Bel genauerer Untersuchung muB unbedingt beriicksichtigt wer-
den, daB in den Anfangsstadien das spezifische Volumen der neuen
Phase etwas vom Gleichgewichtswert differiert.
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Diese Gleichung kann man 1l0sen, wenn man den Abhdngigkeits-
charakter von G, G,, G,von der Zeit kennt. So ist z.B. im ein-
fachsten Fall des isotropen Wachstums eines sphérischen Zen-
trums, deh. bei Gx==Gy==Ga ﬁ==€;ﬂ, wie auch ¢ und N, die

nicht von der Zeit abhingen:

Vo= Vo [1—exp (5 e (35)
Die Losung von Gleichung (3%4) kann sowohl fiir einen zwei-
dimensionalen als auch fiir einen eindimensionalen Fall des
Zentrenwachstums, flir eine abnehmende [269] oder zunehmende
Bildungsgeschwindigkeit widhrend des Vorgangs, fir N = const
und G (7),  die nach dem parabolischen Gesetz [289] abnimmt, wie
auch filr kompliziertere Fdlle erzielt werden***, Nichtsdesto-
trotz wird in einem beliebigen dieser Fdlle die Kinetik des

Vorgangs durch eine Beziehung vom Typ [269]

r k . .
‘émé‘— Vol — exp (Bt ). : {36)

beschrieben.

Wenn dile Stellen der Zentrenbildung in den Anfangsstadien
verschwinden, und der Verlauf des Vorgangs in den Endstadien
von der Wachstumsgeschwindigkeit der Zentren, die sich bereits
gebildet haben, kontrolliert wird, wie dies bei der diskonti-
nuilerlichen Ausscheidung geschieht, dann kann die Kinetik durch
die Gleichung Cahns [268]

Kng= 1 —exp(—V)), BN
beschrieben werdeh, mit V,— Summe der Volumen aller Korner,
die auf das Gesamtvolumen bezogen sind. Diese Gleichung wurde
unter der Annahme gewonnen, daB der Keim der neuen Phase wih-
rend seines Wachstumsvorgangs auf keinen Widerstand der Korn-
grenzen st0B8t, und sein Wachstum mit kontinuierlicher radialer
Geschwindigkeit verléduft, ohne Untefbreohung nach eilnem Zusam-
menstoB mit den anderen Kdrnern.

Die Kinetik des Zerfalls eines ilbersidttigten Mischkristalls
nach dem heterogenen Mechanismus‘kann auch mit Hilfe des umge=
wandelten Volumens V. der charakteristischen Bildungsge-

umg?®

*#¥ Diese Gleichung hat Kolmogorov [287] erzielt durch die Me-
thoden der Wahrscheinlichkeitstheorie.

**% Tn einem Uberblick [271] gind die Hauptergebnisse, wie sie
von verschiedenen Autoren erzielt wurden,sangefiihrt.
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schwindigkeit der neuen Phase in der Volumeneinheit N. und der
linearen Wachstumsgeschwindigkelt der neuen Phase G beschrie-

ben werden.

. 100 ‘ G005 A 660°7 700°7 720°/ 760°/ 800
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Abbildung 13. Vergleich der Versuchsdaten mit der Cahnschen Kurve:

a -~ umgewandelte Flédche @ und umgewandeltes Volumen (o'in der
Legierung Co + 51,89% W (angesichts der groBen Anzahl an Versubhs-
punkten sind die Ergebnisse nach allen Temperaturen, ausgenommen
600° ¢, zur wahren Lage verlagert); b - umgewandelte Fléche in
der Legierung Ni + 1i,92% Be (0 —450° ;i + —500° C: [ = 550° C'[140] ¢ =~ um~
gewandelte Fléche in Blei-Legierungen <+ —1% Cd o — 2% Cd:i 0 — 3% Cd1i49]).;

Bei der Untersuchung des Alterns der Legierung Co + 31,89% W
wurde die Bestimmung Kﬁ%ﬂ sowohl unmittelbar mit Hilfe des elek-
tronischen Dilatometers ﬁAD—65 als auch mit den Methoden der sta-
tistischen quantitativen Metallographie [290] hergeleitet. Wie

aus Abb., 1 a ersichtlich ist, stellt man zwischen den beiden Grup-
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“Pen von Daten gute bereinstimmung fest. Dies stimmt seiner-
seits damit {iberein, daB - wie frilher festgestellt ~ keine merk-
liche Entwicklung der homogeneh Zerfallsstadien vorhanden ist
vor Bildung der Zellen*.

In Abh. 1% ist die Kinetik der Verdnderung des umgewandel-
ten Volumens in der Legierung Co + 31,89% W unter verschiedenen
Temperaturen dargestellt. Angesichts der Nichtlinearii&t der
Abhangigkeitlghyfzggﬁ‘ von €7 konnen im gegebenen Fall die
Gleichungen von Saéhé/[29l], von Kolmogorov [287] und Avrami
[269] zur Beschrelbung der Alterungskinetik nicht verwendet wer-
den, da beil der Herleitung dieser Gleichungen nicht beriicksich-
tigt wurde, daB sich dile neue Phase an dem Korngrenze bildet.
Diesem Umstand wurde in der Arbeit [292] Rechnung getragen,
doch wurde darin angenommen, daB der Keim der neuen Phase in
das Korn hineinwdchet ohne die Grenze zu liberschneiden. Mehr
entspricht die Theorie Cahns [268] unserem Fall, da sie beriick~
sichtigt, dal die Korngrenzen nicht das Zellenwachstum in an-
dere Kbrngr hinein verhindern. Wie weiter oben gezeiglt wurde,

hat Cahn fiir das umgewandelte Volumen den Ausdruck (57) erzielt,

in dem
l : A -
V= b’f(a), ' (38)
mit
L - ’
a,= (G, ‘ (39)
1 N
by =556 = ¢ (40)
I, — stationéire Bildungsgeschwindigkeit pro Kornoberfléchen-
edlnhedit; NS“~ stationdre Bildungsgesdhwindigkeit pro Volumen-
einheit; s — Oberfliche der Grenze eines Korns pro Volumen-

eiinheit,.gleich 38,35 D' (D-— Korndurchmesser)**,
Die graphische Losung von Gleichung (57), die die Zerfalls-

kinetik des ilbersédttigten Mischkristalls nach dem homogenen Me=

#* Die Mikrohdrte der Matrixphase (helle Abschnitte) hat sich
wihrend des Anlassens nicht verdndert (siehe Abb. 1 b).

. 1 ( s 1 — 3 i -
*¥%  fola) wird durch die Gleichung E(%%xasjl—ﬂxpr—“%l 3 '“”%1_"0”dx
b . B

definiert wnd nach der Simson-Regel [268] bewertet.
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chanismus im Falle, daB sich an der Korngrenze eine neue Phase
bildet, beschreibt, liefert in doppeltenm logarithmischem MaR-
stab eine Kurve mit einem Knick (Abb. 13). Es sei bemerkt, daB
die Verdnderung ihrer Richtung im Bereich der Werte g, = 1 durch
das Verschwinden der Bildungsstellen bedingt ist. Flir die Ko=-
balt-Legierung mit 31,89% Wolfram, die bei 7000 C alterte, ent-
spricht die Biegung auf der Cahnschen Kurve zwitlich 1 Siunde
30 Minuten. ‘

Aus Abb. 2 ¢ ist ersichtlich, daB die Korngrenzen zu die-
sem Moment von den eutektoidihnlichen Zellen besetzt sind. Die
weltere Zunahme des umgewandelten Volumens hingt allein mit
dem Zellenwachstum zusammen.

Dieser Satz der Cahnschen Theorie wurde experimentell
auch bestatigt bei der Untersuchung des Alterns von Nickel-Be-
ryllium- [140] und Blei-Kadmium-Legierungen [149].

In Abb. 13 b, ¢ sind die Daten zum umgewandelien Volumen
der Nickel-Legiérungen mit Beryllium und Blei-Legierungen mit
Kadmium dargestellt, im Vergleich mitander charakteristischen
Kurve Cahns. Im Unterschied zu den Kobalt-Legierungen mit Wol-
fram und Nickel mit Beryllium, deren Daten sich auf beide Aste
der Cahnschen Kurve verteilen, liegen die Werte des umgewandel-
ten Volumens fiir die Blei-Legierungen mit Kadmium auf dem Ast,
der dem Passieren des heterogenen Zerfallsmechanismus ent-
spricht, wenn die Bildungsstellen bereits verschwunden sind.
Die Autoren von [149] erkléren dies‘durch die hohen Bildungs-
geschwindigkeitén in den Anfangsstadien des Alterns der Blei=
Kadmium=Legierungen.

Die zufriedenstellende Ubsreinstimmung zwischen den Ver-

suchadaten der Gesamtzerfallsgeschwindigkeit eines Mischkristalls

und der theoretischen Kurve Cahns gestattet es, die Frage iiber
die Verwendung der graphischen Methode zur Bewertung der cha-
rakteristischen Bildungsfrequenz und der linearen Wachstumsge-
schwindigkelt der eutektoiddhnlichen Zellen G zu erdrtern.
Eine solche Berechnung wurde Qnabh den Gleichungen (39)
und (40)) fiir eine Kobalt-Legierung mit 31,89% Wolfram (siehe
Tabelle 4) und‘fur eine Ni-Be-Legierung durchgefiihrt (siehe

[140]).
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Weiter oben wurde darabif hingewiesen, daB sich die Bil-
dungsgeschwindigkeit mit der isothermischen AnlaBzeit verin-
dert und daB diese Veridnderung zur volligen Zufriedenstellung
durch das Verkhdaltnis (19) ausgedriickt wird (siehe Abb. 6). Iin

Vergleich der Werte N, wie sie aus

Gleichung (40) errechnet wurden,. 5aa7 780 foo e
mit dem Versuch zeigt, daB sie sich . ‘{b\\\
ihrem absoluten Wert nach den Wer- ;% //// NE
. o
ten | ndhern (Abb. 14). Der ab- @
Noox ( 4) | 200
fallende Ast der Abhidngigkeit N (1) i’
. , \
muB mit dem EinfluB des Verschwin- = +
dens der Bildungsstellen in Zusam- D : ;
' a9 10 i yr-mix
menhang gebracht werden.
Hinzugefligt seiy daB Druck Abbildung 14. Abhdngig-

keit der Bildungsge-
schwindigkeit der Zen-
EinfluB auf die Bildungsgeschwin=- tren der neuen Phase in
der Legierung Co + 31,89%
W von der Temperatur:

e — nach Formel (407}
muB noch eine Arbeit von Phillips errechnety + -

einer der Faktoren ist, die einen

digkeit und das Zellenwachstums
ausiiben. In diesem Zusammenhang
Mnax]
[83] erwdhnt werden, in der der (experimentell).

BinfluB des Drucks auf die Zellen-

wachstumsgeschwindigkeit beim Altern einer Kupfer-Berylliam-Le-
glerung untersucht wurde. Es wurde gezeigt, daB unter Druck

ihr Wert stark abnimmt. BEine solche Untersuchung wurde auch an
Kobalt-Legierungen mit Wolfram durchgefiihrt.

Auf die oben beschriebene Verinderung der Mikrostruktur,
der Kristallgitterkonstante und des Curie-~Punktes, welche den
Zerfall von Uberséttigten Mischkristallen begleitet, griindet
gich Dehlingers Klassifikation der alternden Systeme [230]. Er
teilt sie in drei voneinander unabhdngige Vorginge aufs: das
natirliche Altern, das kiinstliche Altern und den heterogenen
Zerfalls Als chatakteristisch stellte Dehlinger flir jeden Aug-
scheidungsmechanismus eine Verénderung der oben genannten Eigen-
schaften fest.

Beim natlirlichen Altern beobachtet man keine Veridnderung
in der Mikrostruktur und im Wert der Kristallgitterkonstante.

Die Atome des gelbsten Llements gruppleren sich jedoch entlang
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einigen kristallographischen Ebenen¥*, was man nach der unmerk-
lichen Verminderung der Untergrundintensitédt und nach Zunahme
an ihren Linien feststellen kann, wie auch nach Intensitéts-
steigerung und einem bestimmten Verwaschen derselben Linien
[293, 294].

Das kiinstliche (homogene) Altern und der heterogene Zer-
fall sind von der schon beschriebenen Verinderung der Eigen-
schaften begleitet (Tabelle 6).

Etwas spdter hat Mehl [240] eine Klassifikation vorgelegt,
der Mikrostrukturangaben zugrunde lagen. Es wurden vier Zer-
fallsarten von ilberséattigten Mischkristallen unterschiedens
kontinuierliches Ausscheiden mit gleichmédBiger Verteilung der
Teilchen und Konzentrationsveridnderung; kontinuierliches Ausw
scheiden mit ungleichméBiger KonzentrationsVerénderung Je nach
Volumen; kontinuierliches lokalisiertes Ausscheiden; diskon-
tinuierliches (heterogemes) Ausschéiden.

Aufgrund seines guten inneren Aufbaus verdient Geislers
bekanntes System [193, 233, 295] besonderes Interesse. Wie Deh-
linger untersucht er dreil Félle verschiedener Kombinationen
von zwel Alterungsmechanismen der Legierungen, des kontinuker-
lichen und des diskontinuierlichen Alterns (Abb. 15). Im ersten
untersuchten Fall beginnt die diskontinuierliche Ausscheidung
(Rekristallisafionsreaktion) frither als dies bei der allgemei-
nen Ausscheidung festgestellt werden konnte., Im zweiten Fall
verlaufen diskontinuierliche und kon%inuierliche Ausscheidung
gleichzeitig. Und schlieBlich die kontinuierliche Ausscheidung,
die vor Beginn der diskontinuierlichen abgeschlossdn ist.

Aus Abb. 15 a, ¢ geht hervor, daB die Bildung der eutek~
toiddhnlichen Zellen, welche die diskontinuierliche Ausschei-
dung begleitet, won der Entstehung des zwelten Interferenzre-
flex-Systems auf dem Rontgenogramm begleitet wird (1. Abschnitt
in Abb. 15 a, und 2. in Abb. 15 c¢).

Geisler ist, wie viele andere Autoren [3 - 5, 193, 230,
2%3, 295] der Meinung, daB das eine System der Reflexe, die
sich auf dem Rontgenogramm einer nach dem diskontinuierlichen

Mechanismus alternden Legierung bilden, Jjenen Abschnitten des

* Diese Anhdufungen nannte Dehlinger Komplexe.
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Mischkristalls entspricht, in denen eutektoiddhnliche Kolonien

entstanden sind und sich die Konzentration des Legilerungsele-

ments dem Gleichgewichtswert ndhert, und daB das andere System

jenen Legierungsbereichen entspricht, die vor der Wachstums-

front dieser Kolonien liegen, wobei die Ausgahgskonzentration
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Abbildung 15. Verdnderung der
Bigenschaften einer alternden
Legierung in Abhingigkeit von
den Zerfallsmechanismen desg

Mischkristalls (nach CGeisler)

des tbersdttigten Mischkri-
stalls erhalten bleibt.
Unter den spidteren Ver-
suchen zur Aufstellung einer
Klassifikation der alternden
Systeme muB noch das von
Williams vorgeschlagene
Schema [296] erwidhnt werden.
In diesem Schema (Tabelle 7)
unterscheiden sich die al-
ternden Legierungen in drei
Strukturmerkmalen: der domi-
nierenden Form der Auvsscheil-

dungsteilchen; der Art oder’

. dem Grad der Komplexhelt des

Entstehungsvorgangs; dem Ord-
nungsgrad der anfédnglichen

Matrixphase und der Ausschei-

[233].

dungsphase.

Die Form der aussch@idénden Teilchen kann nadelformig (H),
kugelfsrmig (Sp), lamellar (P) oder polyedrisch (R) sein (in den
Péllen, wenn die Oberfléchenenergie merklich von der Kristallo-
graphie abhingt). '

Die Zentrenbildung der neuen Phase unterteilt Williams
in drei Arten: die einfache (z), die komplexe (f) und die dis-
kontinuierliche {y). Bei der einfachen Bildung entsteht (nach
Williams) die neue Phase mittels gewdhnlicher Umgrupplerung
der Atome in den Gitterkﬁdtenpunkten in einer oder mehreren
Richtungen, die die Gesamtspannungsenergie vermindert. Bin sol-
cher Entstehungsvorgang wird durch die Kohdrensz zwischen NMatrix
und Ausscheidung kontrolliert, da auch die Spannungen in der
das Teilchen umgebenden Matrix von der Teilchenform abhingen

miisssn. Oft ist die einfache Bildung homogen im strengsten Sin-
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ne des Wortes [296].

Die komplexe Bildung ist charakterisiert durch die Int-
stehung einer Phase, in der sich die Lagen der Atome wesent-
lich von ihren Lagen in der Matrix unterscheiden. Is ist mdg-

lich, daB der komplexe Bildungsvorgang durch eine gewOhnliche

Tabelle 7
KLASSTIFKATTON DER ALTERNDEN SYSTEME NACH WILLIAMS [296]

Bildung einfache @ komplexe ® diskonti-
nuierliche
o
] Cde ' ormige (H) v
PO?@ der nadelf9?m159 ) kugelfdormige lamellare
Teilchen polyedrische
. (Sp) )
(R))
Drdnungszustand Vier Kombinationen geordneter-ungeord-
neter Matrix und Ausscheidung

Bildung eines Keims dritter Struktur, der bis zu ilberkritischen
MaBen anwichst und sich danach in eine neuve komplexere Strukiur
umbildet, beendet wird. Ein Beispiel fir eine solche Bildung
kann die BEntstehung einer ausscheidenden Phase mit krz-Gitter
aus der hex.d.KP-Matrix sein.

AuBerdem sind noch vier Kombinationen geordneter und unge-
ordneter Matrix und Ausscheidung mdglich.

Auf diese Weise ergeben sich 48 Klassen alternder Systeme*,
von denen eine Jjede durch ihr Symbal bemeichnet werden kann.
S50 z.B. PP, oder 7Ry Im ersten Fall bildet sich in der unge-
ordneten Matrix wihrend der komplexen Bildung eine ungeordnete
Ausscheidungsphase von lamellarer Porm und im zweiten fihrt in
der ungeordneten Matrix die diskontinuierliche Bildung zur Ent-
stehung einer polyedrisch geordnetén Ausscheidung.

Auf diese Weise liefert die Williamsche Klassifikation
eine klaré Vorstellung‘vom Entstehungstyp, der Keimform, vom
Ordnungszustand der Matrix und der ausscheidenden Phase. Aus-

gehend von diesem komplexen Schema ist es jedoch schwierig,

* Qffenbar lohnt es sich nicht, Jjene Fidlle zurberilicksichtigen,
in denen die Matrix geordnet ist, da dies sehr selten eintritt.
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Tabelle 8

RETHENFOLGE DES HOMOGLNEN UND HETEROGENEN, BEINPHASEN- UND
ZWEIPHASEN-ZERFALLSMECHANISMUS VON UBERSATTIGTEN MISCHKRISTALLEN

' l .
1fd .| Zerfallsme- Leoierune 1fd.{Zerfallsme~|Legie~
Nr = |chanismus e & Nr |chanismus {rung
. H, Al—Cu 3| HG -~ Hyyy
9 Hy 37 HGy -G,
3| ¢ ‘ 88 | HG, -Gy
4 Gy Co, W, Cu—15% In.} 39 | HG ~GCGrp
— 19 . :
Pb— 1% Cd 10 | HG, -G,
5 Hyn
' 41 | HG, -Gy
6 Gy n
7 - Hl I ) ) ‘ 42 } HG” - Gl 11
) kohlenstoff~ | 48 | HG ;-G
8 | Hy.y reicher Stahl ,
' 44 | HGy =0y
901 Gi.n
10 G0 1 46 | H, > HG
n 16, Ni—Be P .
- : 47 H
12 HGy Hy—~ HGy
- 48 H HG -
13 HG, 4 ‘ A= 8 NS
" a0 9 | By~ HG, i—Ti
. 50 vl
15 H, -Gy, . fy > HGy
16 | Hy -G Pb—2u 3% Cd Z; Hy - HGIGH
: H
17 H,, - Gy s o= F0
18 G, ~ H, i = Gy
54 -
19 Gl - HU o Hl 1 HGI 11
: HG
20 Gy, -~ H, - Gy = 16,
HG
21 Gy, ~ Hy, o Gy = HGy
. G fG
22 CHyigaa 58 lAHGl”
23 Hinan Gu = 1%
o4 . 59 | G, - HG,
P 60 {-
25 (T Gy = HQI i
61
26 HGy gy oy G 119 :
) 62
27 HGy 1y o Gru~
: . 63 -
28 HG, > H, ) G~ HGy gy
: 4
29 HG‘ - H” 65 H‘ - 11 -+ G“
rod
30 HG| - Hl 0 6 [T B Gl
3l HGyy > H, & Cru =ty
32 HG” - H“ 68 G“ -} e Hl
: HG
33 HGy— Hyy ' i
89 | HGy L,y
34 HGy - H, 0|y g p
8 HG y»Hy Gl_,'ué !
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(Fortsetzung von Tab. 8)

1rd.| gerfalleme= | pooo oo | 1fd] Zerfalleme- Legie«-!
Nr chanismus Nz | chanismus rung
71| HG, _ q ~ Oy ‘ 9 | H.1n
72 HGy , — H; 91 Hu-»:ﬁ
78 | HG, .~ G 92| 6L 0
& Hy—~HG 93 1 Gy,
75 Hy - HGy L, _ 94 | HG
76 Gy - HG; . p ) 95 HGy L
77 Gy~ HGy Ly : : 96 Gy ~ H, _'" 1 '
78 Hiy oy =0 97 Gn'*HJL*|zf
| Hig.n~0y 9B | H~G.yq
T80 | Hyy oy~ HG - : 9 1 Hy=GyLig
81 ¢ Hyy g HGy - S| 100 HG -~ Hy oy
82 Gy oy >, 101 HGU"HH-»LU
83 Gin -y~ A . 102 | HGy -Gy .y
-84 Gy yy o1 > HG, 103 HGy, ;’Gn,@,t I1
8 | Gy~ HGy | 104 | Hy - HGy .y ‘
86 HGyyy oy = 1051 Hy > HGy Ly
87 HGy .~ Hy _ 106 | 6, - HG
88 HGy oy > Gy : 07 1 Gy » HGyy
89 HG o=~ Gy |

die mbgliche Verdnderung der phyéikalischen"Eigensohaften dar-
zustellen, die den Alterungsvorgang einer untersuchten konkre-
ten Legierung begleitet. AuBerdem beriicksichtigt sie jJene Tat-
sache nicht, daB in den tatsidchlichen Mischkristallen der Zer-
fall sehr hdufig nicht nach éinem, sondern nach mehreren Mecha-
nismen verlduft, dabel manchmal sogar gleichzeitig.

In diesem Sinne hat das sehr anschauliche und gut aufge-
baute Schema Geislers (siehe‘Abb. 15) unzweifaelbar Vorrang, ob-
wohl ihm ein offensiohtlicher'Mangel~darin anhaftet, daB es den
zweiphasigen und den heterogenen Zerfallsmechanismus der Misch-
kristalle gleichsetzt.

Es muB noch hinzugefiligt werden, daB eine solche Gleichset-
zung nur fir Kobalt-Legierungen mit Wolfram gerechtfertigt ist,
wie auch filr die nach dem heterogenen Mechanismus alternden
Blei-Legierungen mit 1% Kadmium [149] und Kupfer mit 15% In-

dium [lOO, 102], wobei man eine vollige Uberginstimmung von
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heterogenem und Zweiphasenmechanismus beobachtet, In Nickel-
Beryllium~Legierungen hingegen, die ebenfalls nach dem hete-
rogenen Mechanismus altern [135, 139], wurde eine Veridnderung
der Kristallgitterkonstante festgestellt, die fir den Ein-
phasenzerfall:charakteristisch ist [134, 139]%,

Andererseits haben G.V. Kurdjumov und L.I. Lysak gezeigt,
daBl beim Anlassen bei Tiefen Temperaturen der Monokrdstalle
von gehdrtetem Kohlenstoffstahl auf dem Réntgenogramm zwei Sy-
steme von Flecken beobachtet werden, die der urspriinglichen
und der verminderten Kohlenstoffkonzentration entsprechen.
Doch bildeten sich dabei keine Perlit-Kolonien [297].

Bs ist gezeigt worden, daB derartige Unterschiede auch
bel Verdnderung der Konzentration beobachtet werden kdnnen.
So altert die Blei-Legierung mit 1% Kadmium [ 148, 149] wie
Kupfer-Legierungen mit Silber und Indium und Kobalt-Legierun-
gen mit Wolfram in vélliger Ubereinstimmung mit dem Geisler-
schen System, d.h. gleichzeitig mit dem Erscheinen des zwei-
ten Systems von Interferenzreflexen bilden sich eutektoidihn-
liche Zellen. In Legierungen mit 2 und 3% Kadmium nimmt man
hingegen ein anderes Bild wahr. Die Entwicklung der Zellen-
wachstumsvorginge beginnt nach dem Verschwinden des erstan
Liniensystems, die dem Mischkristall mit der urspriinglichen
Kadmium-Konzentration entsprechen.

Folglich ist, wie auch frither bemerkt wurde [52, 148],
die Anwemsenheit eines gzweiten ldniensystems kein unerliBli-
ches Attribut filir den heterogenen Zerfall. Das Vorhandensein
entspricht nur der Bildung von Matrixabschnitten mit einer
Konzentration des lLegierungselements, die sich von der ur-
spriinglichen unterscheidet., Die in der Literatur akzeptierte
Gleichsetzung von zweiphasigem und heterogenem Zerfallsmecha~
nismus der iibersittigten Mischkristalle ist unzureichend be-
grindet. Im Zusammenhang damit wird eine prégzisierte Klasgi-

fikation der alternden Legierungen vorgelegt (Tabelle 8).

* Dies wurde auch an Kupfer-Nickel-Kobali-Legierungen beob-
achtet [229].
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