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Zur Thermodynamik der raschen Erstarrung mehrkomponentiger Schmelzen

A. Ludwig, GieBerei-Institut der RWTH Aachen

Einleitung

Bei der Erstarrung von Legierungen kommt es im allgemeinen zu einer Entmischung an der
fest/fliissig Phasengrenze. Ist die Erstarrungsgeschwindigkeit hinreichend hoch, so fiihrt eine Ab-
weichung vom thermodynamischen Gleichgewicht zu einer Verringerung der Entmischungsten-
denz. Dieses Phénomen ist unter dem Begriff "solute trapping" bekannt. In der vorliegenden Arbeit
wird ein Modell vorgestellt, das auf einer Theorie fiir binire Systeme [1] basiert und das "solute
trapping" bei der Erstarrung von mehrkomponentigen Schmelzen beschreibt. Dariiber hinaus wird
eine Beziehung zwischen der Erstarrungsgeschwindigkeit und der treibenden Kraft abgeleitet, die
zeigt, wie im Grenzfall verdiinnter mehrkomponentiger Systeme der korrekte Ansatz fiir die soge-
nannte "kinetische Unterkiihlung" lauten mu8.

Ratentheorie fiir mehrkomponentige Systeme

1. Erste Response-Funktionen

Betrachtet sei eine feste Phase bestehend aus n-Komponenten (Atome oder Molekiile), die mit kon-
stanter Geschwindigkeit V in eine Schmelze hineinwichst. Zur Vereinfachung der Ableitung wird
angenommen, daf3 alle Komponenten sowohl im Festkorper als auch in der Schmelze das gleiche
Atomvolumen  besitzen. Seien (Csl,..,CS")und (CL,..,C!) die Molenbriiche der verschiedenen
Komponenten im Festkorper (S) bzw. in der Schmelze (L) direkt an der Phasengrenze. Dann ergibt
sich der sogenannte "diffusive" FluB der i-ten Komponente J,iD zu folgendem Ausdruck:

Jhi=CL-VIQ-J =(Cl -c}).v/Q. ey

Die kinetische Ratentheorie definiert den diffusiven FluB der i-ten Komponente, der durch einen

Platzwechselvorgang mit der j-ten Komponente hervorgerufen wird, durch die Differenz von Hin-
und Riickreaktion (Abb. 1):

Jg)= g, - Jy! 0)
mit
i VO o) TN Op + (Afif - Al ®3)
=g Ciion( -2 | wo sy =R cic] en| - L2 CEZAD)
sowie
A’ =Au' - RTIn(CL / C ). “

Der gesamte FluB der i-ten Komponente J, ergibt sich aus der Summe aller Platzwechselvorginge
der i-ten Komponente mit den im System vorhandenen Komponenten i = 1,..., n
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Abb. 1: Reaktionsdiagramm fiir den Platzwechsel i-j. Anfangszustand: i in der Schmelze und j im Festkorper; Endzu-
stand: i im Festkorper und j in der Schmelze (nach [1]).
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Kl’szexp[———u—l—eT;Au—-] und VDZ= fVS CXp(—QD / RT)
woraus sich die ersten Response-Funktionen fiir das n-komponentige System ergeben:
()

(G} - cg)vL =Y (CL.CL-xMCsCl) mitj=1,...n.
D i=l

Unter Verwendung von C| +..+C{ =1und bei entsprechender Umformung, ergibt sich fiir den ge-
schwindigkeitsabhéngigen Verteilungskoeffizienten der j-ten Komponente:

noo (3)
Y. + > k"Cy
i=1

ky = %;H

1. Zweite Response-Funktion
Mit [1] wird angenommen, daB sich die Erstarrungsgeschwindigkeit analog der Ratentheorie fiir
einkomponentige Systeme durch die Differenz zwischen Hin- und Riicksprungraten ergibt zu (AbD.

2):
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Apb. .2: Die Schmelze der Konz?mrz'ition Cy. sei mit dem Festkorper der Konzentration Cs, im Gleichgewicht. Dann
gilt d%e I)'oppf:llanggntenregel. F}Jl‘ eine Schmelze mit der Konzentration CL und einen Feétkérper der Konzentration
CS, die nicht im Gleichgewicht sind, ergibt sich eine Differenz in der freien Enthalpie AGpr des Systems (nach [2]).

V=Vy(T)-[1-exp(AG / RT)] mit AG = AGypy = ic; At ®
i=1
Dies ist die zweite Response-Funktion des n-komponentigen Systems.
Fiir die Temperatur der Grenzflidche gilt:
(10)

s n i
T=T; +2mJC]J~,e.
j=1
j#i

Fiir verdiinnte Systeme auf Basis der i-ten Komponte ergibt sich in linearer Niherung die zweite

Response-Funktion zu:

1- kb +kj In(ki, /&) (11)
(1-k%)

L=k, , , :
V/Vo:z i )(mJCﬂ,e—mf,Cl{) mit my:=m’ -

i1

j#i

Nur fiir bindre Systeme 148t sich T als Funktion von V ausdriicken:

m V (12)

T=T; +m,C,, + ——
f V=L l_kVO

(Gleichung hergeleitet in [3]).
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III. Gekriimmte fest/fliissig Phasengrenzen
Nach [4] und [5] ergibt sich der Unterschied des chemischen Potentials der i-ten Komponente bei
Vorhandensein zweier Hauptkriimmungen K; und K zu:

i A i Py >y 13
Ap| = Au ‘K=0+vmol[(y+ ZOK +(r+3 )Kz]. (13)
Hieraus ergibt sich fiir die Differenz der freien Energie zwischen Schmelze und gekriimmtem Fest-
korper:

AGpp|,.o = AGpg|_o T AGk s (14

K#0

woraus sich die folgende zweite Response-Funktion ergibt:
V=V, [1-exp(AGpg| ,_, +AGg) / RT]. (15)
Wieder 148t sich T als Funktion von V nur fiir bindre Systeme ausdriicken:

T=T;+m,C, —V/p-Ty,K. (16)

Ergebnisse und Diskussion

Mit Hilfe des kommerziellen Thermodynamikprogramms ChemAppTM, das thermodynamische
GroBen wie uk(T,Cs,...,C§) und ui (T,CY,...,CP) als Unterprogramm-Library (in Fortran) zur
Verfiigung stellt, wurde fiir das ternire Legierungssystem AlSiCu das nicht-lineare Gleichungsssys-
tem, bestehend aus den ersten und der zweiten Response-Funktion, numerisch gelost. Dabei wurden
die folgenden drei Fille betrachtet: i) Wachstum mit einer planaren Front; (ii) dendritisches
Wachstum; (iii) Gleichgewicht eines sphirischen Kristalliten (V = 0) mit der Schmelze. Es wurden

jeweils die Erstarrungsgeschwindigkeit und die Liquiduskonzentrationen (hier: CEi =8mol% und

CL" =7mol% ) vorgegeben und dann die Grenzflichentemperatur sowie die Soliduskonzentratio-

nen bestimmt. Abbildung 3 zeigt das Auftreten von "solute trapping" bei zunehmendem V in diesem
terndren System. Die Temperatur der Phasengrenze T nimmt in dem Mafe ab, wie die Konzentra-
tionen zunehmen. Bemerkenswerterweise sind die Soliduskonzentrationen fiir planares und dendri-
tisches Wachstum identisch, wogegen sich die T-V Relationen unterscheiden. In Abbildung 4 ist die
Anderung der Soliduskonzentrationen und der Grenzflichentemperatur mit dem Kriimmungsradius
fiir einen sphérischen Kristalliten, der weder wichst noch schrumpft (V = 0), wiedergegeben. Dabei
zeigt der Verlauf der 7-R Relation eine gegeniiber der klassischen Gibbs-Thomson Formulierung
(die nur fiir verdiinnte binire Systeme gilt!) deutlich erhohte Grenzflichentemperatur. Ursache hier-
fiir ist, daB die kriimmungsbedingte Abweichung vom thermodynamischen Gleichgewicht nicht nur
durch eine Reduzierung der Temperatur, sondern auch durch eine Verringerung der Soliduskonzen-
trationen entsprechend Abbildung 4 (a) realisiert wird.
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Abb. 3: (a) Festkﬁrperkonzentralionen an der Phasengrenze als Funktion der Erstarrungsgeschwindigkeit fiir das terniire
System AlISiCu. Der Verlauf der Kurven ist vergleichbar fiir eine planare Front und eine Dendritenspitze. (b) Phasen-

g‘renzﬂéiche'ntem[_)eratur als Funktion der Erstarrungsgeschwindigkeit fiir eine planare Front (durchgezogene Linie) und
eine Dendritenspitze (gestrichelte Linie).
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Abb. 4: (a) Festkorperkonzentrationen an der Phasengrenze als Funktion des Radius eines sphérischen Kristalliten bei V
=0 ("Gleichgewicht") fiir das terndre System AlSiCu. (b) Phasengrenzflichentemperatur als Funktion des Radius eines
sphérischen Kiristalliten bei V = 0. Die Naherungslosung fiir verdiinnte (binére) Systeme ist gestrichelt eingezeichnet.
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