5.5 Mehr zu Phasendiagrammen
5.5.1 Phasendiagramme - Fortsetzung

Systematisierung und Reaktionen zwischen drei Phasen

’ Phasendiagramme sind ein unerschopfliches Thema,; hier wollen wir nur noch einige fundamentale Félle fur binare
Phasendiagramme kennenlernen.

Zunachst erinnern wir uns: Jedes (bindre) Phasendiagramm ist eine Art Landkarte im Zusammensetzungs -
Temperatur Raum fir zwei Komponenten A und B. Ein Phasendiagramm zeigt uns zwei Dinge:

’ 1. Was in einem bestimmten Gebiet vorliegt, d.h. welche Phase oder Phasen wir bei einer gegebenen Komposition und
Temperatur im Gleichgewicht finden werden.

Ein Gebiet sind die einheitlich gekennzeichneten Flachen im Phasendiagramm. Grundséatzlich kann in einem Gebiet
eine reine Phase vorliegen, oder ein Gemisch von zwei Phasen.

Drei Phasen kénnen nicht in einem Gebiet existieren, denn das verbietet die Phasenregel. Bei zwei Komponenten
C, und drei Phasen P, wird die Zahl der Freiheitsgrade F = C —P + 1 = 0. In Worten: Drei Phasen kénnen nur an
einem Punkt im Phasendiagramm vorliegen, nicht in einem Gebiet..

Beim Gleichgewicht von drei Phasen an einem Punkt finden wir deshalb immer eine horizontale Linie; eine
isotherme, auf der die drei Kompositionspunkte der drei Phasen liegen; wir haben das bei eutektischen
Umwandlungen gesehen.

Bei zwei Phasen existiert nur noch ein Freiheitsgrad, bei variabler Temperatur ist das die Zusammensetzung oder
Komposition der zwei Phasen

2. Was sich in was umwandelt - bei Temperatur- oder Kompositionsanderung. Das ist durch die Grenzlinien zwischen 2
Flachen gekennzeichnet.

Interessant sind die Umwandlungen als Folge von Temperaturanderungen; denn das ist flir ein gegebenes Material
leicht zu machen. Umwandlungen durch Anderungen der Zusammensetzung sind fiir ein gegebenes Material
normalerweise gar nicht, oder nur sehr eingeschrankt moglich.
’ Es gibt zwei grundsatzliche Umwandlungsarten falls man durch eine kleine Anderung der Temperatur eine
Phasentrennlinie tberquert

’ 1. Eine Phase wandelt sich in eine zweite Phase um; wir haben eine "Reaktion" zwischen zwei Phasen. Das ist einfach,
aber auch sehr eingeschrankt, denn alle Teilchenzahlen (der Atommix) missen erhalten bleiben. Die
Reaktionsgleichung fir diesen einfachen Fall ist

x e B

Ein Beispiel ist die Umwandlung von fcc Fe in bcc Fe - fiir reines Eisen. Aber schon mit minimalem Zusatz von
Kohlenstoff (C) klappt das nicht mehr, da die Ldslichkeit von C in bcc Fe sehr viel kleiner ist als in fcc Fe. Die
Phase "fcc Fe + 0,4% C" kann sich nicht in die Phase bcc Fe + 0,4% C umwandeln, da es diese Phase schlicht
nicht gibt. Bei der Umwandlung wiirde sich bcc Fe + 0,05% C und Fe3C bilden missen - und damit sind mehr als
zwei Phasen beteiligt.

’ 2. An der Umwandlungsreaktion sind drei Phasen beteiligt. Die eutektische Reaktion ist ein Beispiel; die allgemeine
Reaktionsgleichung lautet

x e B+y

Fur die uns schon bekannte eutektische Reaktion war &« die FliRigphase L. In diesem Unterkapitel wollen wir die
restlichen prinzipiell moglichen Reaktionen zwischen drei Phasen kennenlernen.

Noch ein (eigentlich Uberflissiges) Wort zur Klarheit: Eine Phase, z.B die FliRigphase L oder Mischkristalle, kann
ohne weiteres aus beiden Komponenten zusammengesetzt sein; und eine Mischphase kann nur eine Komponente
enthalten (z.B. eine Mischung zweier Kristallsorten). Man sollte Phasen und Komponenten nie verwechseln!

Im Gegensatz zu der "harten" Definition von Phasen bezeichnen wir als "Phase" jetzt das, was in einem flachigen
Gebiet des Phasendiagramms existiert. Eine Mischphase o« + [ ist in diesem Sinne nur eine Phase! Etwas
verwirrend, zugegeben, aber praktisch. Im Grunde braucht man nur die Bedingung "im Prinzip mechanisch
abtrennbar” der harten Definition etwas zu entspannen zu "mit einfachen Mitteln mechanisch abtrennbar”, und alles
ist klar. Denn aus Mischphasen, in denen z.B. mikrometergroRe Kdrner oder Lamellen aus o im  "hocken", kann
man zwar das « prinzipiell abtrennen, aber nicht auf einfache Art und Weise!

’ Das Schlusselwort jetzt ist Umwandlung.
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Phasendiagramme, in denen aul3er einem Ubergang fliissig - fest keine weiteren Phasenumwandlungen
vorkommen, die also nur aus den minimal erforderlichen zwei Phasen Liquidus und Solidus bestehen, sind einfach
und langweilig.

’ Eine bisher nur indirekt besprochene Umwandlung, die Bildung einer
stéchiometrischen Verbindung, also eine Umwandlung der Sorte XA +yB - T i DALYY
AxBy ist ebenfalls einfach und langweilig. / L+B
Damit wird ein Phasendiagramm nur in zwei Unterdiagramme aufgespalten, aﬂ" B
wie nebenstehend gezeigt: A bis AxBy, und AxBy bis B. A AB=1 E
’ Ganz so einfach ist es aber meistens dann doch nicht, wie wir noch sehen

werden, da die Verbindung AxBy mdglicherweise erhebliche Mengen andere
Phasen |6sen kann, und dann von einem vertikalem Strich im Phasendiagramm
zu einem mehr oder weniger dicken Bereich mutiert.

’ Spannender sind all die Beziehungen und Umwandlungsreaktionen, an denen drei Partner beteiligt sind; das ist wie im
richtigen Leben.

Eine davon haben wir bereits kennengelernt: Die eutektische Reaktion, bei der zwei Phasen ot und B aus einer
dritten Phase, nédmlich dem Liquidus L entstehen.

Nochmal, die eigentlich tberflissige Wiederholung: Die Phase « besteht aus der Komponente A plus geloster
Komponente B; wir bezeichnen sie als Mischkristall; die Phase B besteht aus der Komponente B plus geldster
Komponente A. Wieviel B oder A jeweils geldst werden kann sagt uns das Phasendiagramm. Die Phase L besteht
aus A und B in der jeweiligen Mixtur. Den denkbaren (und vorkommenden) Fall, dass A und B als FluRigkeiten
nicht, oder nicht vollstandig mischbar sind, betrachten wir hier nicht.

Wie all die nachfolgenden Phasendiagramme aus relativ simplen Betrachtungen des Verhaltens der freien Enthalpie
beim Mischen zweier Substanzen zustandekommen, ist in einem "Advanced" Modul noch etwas n&her ausgefiihrt.

’ Die eutektische Reaktion ist nur eine von vier Méglichkeiten, zwischen drei Phasen eine Umwandlungsbeziehung zu
haben. Wir betrachten zunéchst alle 4 Félle in einer Tabelle

Invariante . : Typisches Phasendiagramm
Reaktion Reaktionsgleichung (Ausschnitt)
L-x+pB
Eutektisch
1 Phase - 2 Phasen
L+B-vY
Peritektisch
2 Phasen - 1 Phase
@ ¥
Y- &+ B i LA
Eutektoid o
1 Phase - 2 Phasen B
A B
x+y-B
Peritektoid
2 Phasen - 1 Phase

Das war's. Mehr Méglichkeiten gibt es nicht fir Umwandlungen, die beim Abktihlen erfolgen

’ In allen vier Fallen stehen bei einer bestimmten Temperatur drei Phasen miteinander im Gleichgewicht. (Bei der
peritektoiden Reaktion darf jeder mal selbst versuchen, ob er sie findet; dabei kann man auch das komplette
Phasendiagramm zu Hilfe nehmen).
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Das sind nicht, wie man immer wieder versucht ist zu denken, die "Phasen"”,

die in den Flachen um den "Punkt" herum stehen; z.BL + o, L + B, x + B

. . ) . . . (v ?A/—( B
in der eutektischen Reaktion ganz oben. Denn das alles sind keine reinen

Phasen, sondern Mischphasen; bestehend aus zwei reinen Phasen.

Was in der eutektischen Reaktion bei der eutektischen Temperatur im QW
Gleichgewicht steht sind die Phasen links und rechts vom horizontalen

Strich und die "echte" Phase am "Punkt": L, & und B.

Deswegen haben alle diese invarianten Reaktionen im Phasendiagramm
einen horizontalen Strich - die beteiligten Phasen missen bei einer
Temperatur durch eine Linie verbunden sein, d.h. in Beziehung zueinander
stehen. Das ist nebenstehend fur die eutektische und peritektische Reaktion
hervorgehoben.

Peritektische Umwandlung

’ Was geschieht in den vier Féllen beim Abkuihlen? Das schauen wir uns fir einige Falle etwas ausfihrlicher an.

’ Im uns schon bekannten Fall des Eutektikums haben wir einen Liquidus, d.h. eine Schmelze, die genau die "richtige"
Zusammensetzung hat und bei (im Prinzip minimalster) Unterschreitung der eutektischen Temperatur komplett in eine
Mischphase aus o + B erstarrt.

Und nochmals: Dabei sind die reinen Phasen o« oder 3 aber bitte nicht mit den Ausgangsstoffen A oder B zu
verwechseln; sie sind viel mehr die méglichen Mischkristalle oder "solid solutions”, die bei der betrachten
Temperatur existieren (und die wir nicht mit "Mischphasen" verwechseln wollen!).

Wieviel o« und B dannn vorliegt, sagt uns das Hebelgesetz.
In anderen Worten: Die « - Phase ist die Zutat A (also eine bestimmte Atom- oder Molekulsorte), die eine

bestimmte Menge an B geldst hat. Das kdnnen nur einige ppm oder etliche Prozent sein - wieviel genau sagt das
Phasendiagramm, wenn man im reinen & Gebiet nachschaut. Fur die B Phase gilt entsprechend dasselbe.

’ Im uns neuen Fall des Peritektikums (das ist wie immer griechisch, und heif3t "das darum herum gebaute" ???) ist die
Sache ein wenig komplizierter:

In Worten haben wir jetzt: "FIURig" + "Fest 1" - "Fest 2" (statt: "FIURig" -~ "Fest 1" + "Fest 2").
Die schlichte Anderung der eutektische Reaktionsgleichung

L- o+ B

in die Form

L +a- B,

kann aber etwas irrefihrend sein (und eigentlich miiBte es jaauchL — o - B heiRen).

Um das zu sehen, muB man sich nur mal den Fall betrachten, dass die Mischkristallphasen o« und B fast reines A
oder B sind, d.h. die Ldslichkeit von A in B und andersherum ist praktisch = 0.

Eine Reaktionsgleichung der ArtL + o — P ware dann gleichbedeutend mitL + A - B - und das geht nicht!
L enthélt sowohl A als auch B; und man kann durch Zugabe von mehr A zu L schlicht und ergreifend nicht reines B
erzeugen.

’ Deswegen schreiben wir L + « - Yy und lassen zunachst mal offen was genau y sein soll.

Denn flr y ist vieles moglich. Aus L + o kann B entstehen - falls geniigend A in B l6slich ist.

Y kann aber auch eine Verbindung des Typs AxBy (mit noch geléstem A und/oder B sein), und schluBendlich kann
Y auch noch (etwas unprazise) fir eine Mischphase « + B stehen.
’ Was geschieht beim Abkuhlen eines Peritektikums? Bei der peritektischen Temperatur haben wir die die Phasen &, Y
und L ins Gleichgewicht zu setzen.

L+a \L Lip
<

y=oa+p B
A G C, B

’ Betrachten wir zunéchst die Zusammensetzung C1, d.h wir kilhlen ab entlang der roten Linie.
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Kurz oberhalb der peritektischen Temperatur enthalt die L + o« Mischphase feste o« Bréckchen mit einem relative
hohen A-Anteil (linker blau-roter Punkt), die in einer L-Phase schwimmen, die einen hohen B Anteil besitzt (rechter
blau-roter Punkt). Wie grof3 das Verhaltnis zwischen o und L genau ist, sagt uns das Hebelgesetz.

Kurz unterhalb der peritektischen Temperatur finden wir jetzt eine & + B Mischphase; unser y aus der peritektischen
Reaktionsgleichung.

Diese Mischphase bildet sich, indem die &« Brockchen wachsen oder schrumpfen, bis der « - Anteil stimmt fir das
was Y braucht; der Rest erstarrt zu . Beim weiteren Abkuihlen verschieben sich die relativen Anteile noch etwas,
das ist aber nicht anders als zuvor.

Falls wir beim Erstarren zu viel & haben, wird eine Anderung nur iiber Diffusionsprozesse maglich sein - und das
sind langsame Prozesse.

’ Spannender ist die Zusammensetzung Cp; hier geschieht die eigentliche peritektische Umwandlung.
Kurz oberhalb der peritektischen Temperatur haben wir die gleiche Zusammensetzung der L + « Mischphase wie
zuvor, nur die relativen Anteile sind anders - wir haben weniger .

Kurz unterhalb der peritektischen Temperatur finden wir jetzt aber eine neue Mischphase - bestehend aus L + B, in
der eine feste Phase B schwimmt. Die « Phase ist verschwunden!

’ Wie soll das geschehen? Es gibt nur eine Méglichkeit:
Die «-Phase kann nur verschwinden, indem sie sich in B umwandelt: Dazu muR A heraus- und B hineindiffundieren.
Um die sich umwandelnden - Brockchen wird sich gleichzeitig reines B bilden - und durch diese Schicht mu? A
und B dann hindurchdiffundieren.
Irgendwann erstarrt dann die restliche Schmelze mehr oder weniger dicht bei der richtigen B - Zusammensetzung.
’ Wie auch immer das im Einzelnen ablauft, die Rate der Umwandlung hangt an der Diffusion im festen Zustand - und das
ist ein langsamer Prozess wie wir im nachsten Kapitel lernen werden. Nur falls wir sehr lange knapp unterhalb der

peritektischen Temperatur warten, und dann sehr langsam abkuhlen, werden wir Uberhaupt den im Phasendiagramm
ausgewiesenen Gleichgewichtszustand erreichen.

Unter normalen Umstanden erwarten wir, dass noch Reste der « - Teilchen zu finden sind, die von einer Hiille aus
Uberzogen sein werden.

Ein solches Geflige ist dann der "Fingerabdruck" einer peritektischen Reaktion. Real sieht das beispielsweise im
Cu - Sn System so aus .

Eutektoide und Peritektoide Umwandlung

’ Der Rest ist verhaltnisméRig einfach

Ist einer der drei Partner keine FliRigkeit, sondern eine feste Phase, reden wir von eutektoider und peritektoider
Umwandlung, wie in der Ubersicht dargestellt.

Der Haupunterschied ist im wesentlichen, dass alle notwendigen Anderungen nur noch tiber Diffusion im festen
Zustand ablaufen kdnnen - Atome mussen durch die vorhandenen Kristalle wandern oder diffundieren, um die
notwendigen Anderungen der lokalen Konzentration zu bewerkstelligen.

’ Das sind grundséatzlich |an g s ame Prozesse, die mit abnehmender Temperatur exponentiell noch langsamer
werden.

Damit kdnnen wir grundséatzlich erwarten, dass die Abkuhlgeschwindigkeit eine groRe Rolle spielt; und dal’ beim
"Anlassen”, d.h. wieder erhitzen, noch so manches passieren kann.

Denn das Phasendiagramm gibt grundsatzlich immer nur die Gleichgewichtstruktur an, und Gleichgewicht erreicht
man bei langsamen Prozessen nur, indem mam sehr lange wartet. Beim Wiedererwéarmen laufen dann die durch zu
schnelles Abkuhlen vorzeitig "eingefrorenen” Diffusionsprozesse weiter, und das Gefiige andert sich.

’ Eutektoide und peritektoide Reaktionen sind keine Kuriositdt am Rande, sondern in der Praxis sehr wichtig.
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Stahl - d.h. Fe mit 0.1 % - ca. 1,5 % C "lebt" von einer eutektoiden Reaktion. Sie ist zentral fir die gesamte
Stahltechnologie. Nur deshalb kann man soviele verschiedene Stahlsorten durch alle Arten von Abkihl- und
AnlaBprozesse erzeugen.

’ Wir sehen: Peritektische, peritektoide und eutektoide Reaktionen nur fur Gleichgewicht zu diskutieren ist nicht sehr
sinnvoll. Ihre Existenz ist viel mehr der Schlussel zu einem Grof3teil der "Gefiigemanipulationstechnologie”, d.h. zu
einem essentiellen Teil der Materialwissenschaft und -technik

Wir werden uns also erst der Kinetik, der Lehre vom Weg ins Gleichgewicht zu widmen haben, bevor wir
Phasendiagramme richtig nutzen kénnen.
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