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Kurzfassung

Beim Hochtemperaturléten mit Nickelbasisloten besteht seit langem das Pro-
blem der Bildung spréder Phasen in der Lotnaht. Dieses wurde bisher nur in
wenigen Einzelfdllen gelost. Ziel dieser Arbeit ist es die Prozessfithrung wiahrend
des Lotens so zu wéhlen, dass sich keine sproden Phasen bilden kénnen. Dies
resultiert in einer signifikanten Steigerung der Verbindungsqualitdt und der
Gebrauchseigenschaften der Verbindungen. Betrachtet werden die Lote Ni 620,
Ni 650 und B-Ni60CrPSi-980/1020. Als Grundwerkstoffe kommen die Stéahle
X37CrMoV5-1, X5CrNil18-10, X2CrNiMo17-12-2 und 16Mo3 zum Einsatz. So-
wohl die Lote als auch die Grundwerkstoffe sind in der Industrie etabliert. Fiir
die untersuchten Verbindungen werden mithilfe von Simulationen und Diffusions-
berechnungen thermodynamisch optimierte Temperatur-/Zeitzyklen bestimmt,
die zur Verbesserung der Gebrauchseigenschaften fithren. Der Erfolg, der in
dieser Arbeit berechneten Zyklen, wird abschlieSend sowohl qualitativ, anhand
metallografischer Schliffe, als auch quantitativ, anhand von Nanoindentationen
und Miniaturzugversuchen belegt.
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Abstract

In brazing, the usage of nickel-based filler materials is associated the with
persisting problem of brittle phases in the brazing gap. Solutions exist only
for a limited number of specific cases. The goal of this work is to change
the brazing process in such a way that brittle phases are avoided. This will
result in an increase of the applicability of brazing as a joining method as the
tensile strength’ of the joints are significantly increased. In this work, the filler
materials Ni 620, Ni 650, and B-Ni60CrPSi-980/1020 are investigated. The
steels X37CrMoV5-1, X5CrNil8-10, X2CrNiMo17-12-2, and 16Mo3 are chosen
as base materials. All the mentioned materials are well known and established
in the industrial environment. Thermodynamically optimised temperature-/time
cycles are calculated by means of simulations and diffusion calculations. Both
the improvements in joint quality as well as in tensile strength of the joints are
shown, qualitatively and quantitatively.
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Dissertation 1

1. Einleitung

1.1. Motivation und Zielstellung

Als stoffschliissiges Fiigeverfahren wird das Hochtemperaturléten mit Nickel-
basisloten in vielen Industriebereichen angewendet. Dazu zdhlen die chemische
Industrie, der Maschinen- und Werkzeugbau sowie die Verfahrens-, Lebensmittel-,
Umwelt- und Elektrotechnik. Um international wettbewerbsfahig zu sein, ist es
fiir den Anwender von besonders grofler Bedeutung, Létverbindungen mit hoher
Qualitat prozesssicher fertigen zu konnen. Das Verfahren des Hochtemperaturlo-
tens sowie die genutzten Werkstoffe werden daher seit langerem intensiv erforscht.
Dies wird in den Arbeiten von [Steffens und Wielage (1977); Lugscheider, Knotek
und Klohn (1979); Partz (1981); Kriiger (1984); Krappitz (1986); Gulik und
Heilmann (1989); Wielage und Martinez (2001); Hoyer und Wielage (2013)]
deutlich. Ein bisher nur in wenigen Einzelfillen gelostes Problem des Hochtempe-
raturlotens mit Loten auf Nickelbasis in Forschung und Industrie ist die Bildung
sproder intermetallischer Phasen in der Létnaht. Diese kdnnen sowohl dispers
verteilt, als auch als durchgéngiges Band in der Lotnahtmitte vorliegen. Bisherige
Losungsansétze sahen u. a. sehr kleine Lotspalte zur Vermeidung sproder Phasen
in der Lotnaht vor, da eine starke Abhéngigkeit der Bauteileigenschaften von
der Lotspaltbreite besteht, siehe [Lugscheider und Minarksi (1989); Martinez
(1992)]. Jedoch erfordern kleine Lotspalte hohe Prézision in der Fertigung, was
mit hohen Kosten und Zeitbedarf einhergeht. Somit ist die Anwendung in der
Massenproduktion in Frage gestellt. Wesentlich fir die Bildung spréder Phasen
beim Loten mit Nickelbasisloten sind die Metalloide Bor, Silizium und Phosphor.
Diese werden den Loten aufgrund ihrer schmelzpunktsenkenden Eigenschaft zu-
legiert. Ferner zeigten [Lugscheider, Buschke, Daichendt und Park (1998)], dass
die Metalloide die Benetzung des Grundwerkstoffs fordern. Jedoch wird die po-
tentiell hohe Zugfestigkeit von Nickelbasisloten durch auftretende Sprédphasen
signifikant reduziert. Daher ist es Ziel dieser Arbeit, thermodynamisch opti-
mierte Temperatur-/Zeitzyklen zu berechnen, die die prozesssichere Fertigung
von Hochtemperaturlotverbindungen mit Nickelbasisloten ohne spréde Phasen
ermoglichen, wahrend eine in der Praxis umsetzbare Lotspaltbreite gewahrleistet
wird.




1.2. Metallurgischer Hintergrund des gewdhlten Ansatzes

In den Arbeiten von LUGSCHEIDER und Kollegen wurden eine Vielzahl von
metallurgischen Erkenntnissen gesammelt. Die Forschungsergebnisse lassen sich
in zwei Bereiche einteilen. Zum einen wurden fiir das Loten relevante Werk-
stoffsysteme untersucht, zum anderen wurde das Loten selbst erforscht. Im
Folgenden werden die fiir diese Arbeit relevanten Ergebnisse von LUGSCHEIDER
und Kollegen zusammengefasst.

Erforschung von Werkstoffsystemen

Untersuchung des Systems Ni—Cr-B

Ebenfalls wurde in [Lugscheider, Knotek und Reimann (1974)] das System
Ni—Cr-B von den gleichen Autoren untersucht. Auch dieses ist fiir das Lot Ni 620
von Bedeutung. Hier zeigte sich eine weitere Gruppe intermetallischer Phasen,
ndmlich verschiedene Chromboride. Neben den schon genannten Nickelsiliziden
und -boriden kénnen auch diese die mechanischen Eigenschaften von Lotndhten
negativ beeinflussen.

Untersuchung des Systems Ni—B-Si

Das Dreistoffsystem Ni-B—Si wird in [Lugscheider, Reimann und Knotek (1975)]
untersucht. Dieses ist von grofler Bedeutung fiir das Lot Ni 620. Neben den
Liquidustemperaturen einer Vielzahl von Legierungen der Art Ni-10B—Si wurden
auch die in dem System Ni-B-Si auftretenden Phasen untersucht. Es treten
verschiedene Nickelsilizide und -boride auf, wie z. B. NigSi und NigB. Dies sind
sprode intermetallische Phasen. Ferner wird an den gezeigten Phasendiagrammen
deutlich, dass diese nicht auftreten, wenn der Silizium- bzw. Borgehalt der
untersuchten Legierung unter einen bestimmten Wert, die Loslichkeitsgrenze,
absinkt.

Untersuchung des Vierstoffsystems Ni—Cr—B-Si

Weitere Untersuchungen wurden am Vierstoffsystem Ni—Cr-B-Si in [Knotek,
Lugscheider und Reimann (1975)] durchgefiihrt. Nachdem in den zuvor genann-
ten Untersuchungen vor allem Phasendiagramme ermittelt wurden, wird nun der
Beleg anhand von Schliffbildern erbracht. In diesen sind die genannten interme-
tallischen Phasen, Ni3Si und NigB, zu erkennen. Ferner finden sich dort auch
Bilder verschiedener Chromboride.

Kapitel 1. Einleitung
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Untersuchung des Systems Ni—Cr-Si

In [Lugscheider, Knotek und Klohn (1979)] das System Ni-Cr—Si untersucht.
Dieses bildet die Grundlage fiir das hier untersuchte Lot Ni 650. In den gemachten
Ausfithrungen wird der schmelzpunktsenkende Effekt von Silizium deutlich.
Jedoch wird dort keine Betrachtung der auftretenden Phasen durchgefiihrt.

Erforschung von Lotnahteigenschaften

Verbindungen mit silizium- und phosphorhaltigen Loten

Die Eigenschaften von Lotverbindungen, die auf den Systemen Ni—Cr—Si und
Ni-Cr-Si-P beruhen, wurden in [Lugscheider, Knotek und Kléhn (1978)] un-
tersucht. Das Phosphor beinhaltende System ist fiir das hier untersuchte Lot
B-Ni60CrPSi-980,/1020 von Bedeutung. In ihrer Arbeit weisen die genannten
Autoren darauf hin, dass Verbindungen, die mit borhaltigen Loten gefertigt
werden, oft eine geringe Duktilitdt aufweisen. Dies wird auf dort vorkommende
Boride zuriickgefiihrt. Des Weiteren wird das Schmelzverhalten des Ni—Cr—Si Sys-
tems untersucht. So wird erwéhnt, dass Silizium maf3geblich fiir die Reduzierung
des Schmelzpunkts des reinen Nickels verantwortlich ist. Prinzipiell sind niedrige
Schmelztemperaturen wiinschenswert, da diese die Grundwerkstoffe wéhrend des
Lotens weniger belasten und weniger Energie fir den Lotprozess benotigt wird.
Jedoch wird darauf hingewiesen, dass sich durch das Zulegieren von Silizium
sprode Silizide in der Létnaht stabilisieren. Daher muss ein Kompromiss zwi-
schen einem niedrigen Schmelzpunkt und dem Sprodphasenvolumen gefunden
werden. So wird flinfzehn Gewichtsprozent als obere Grenze des Siliziumgehalts
in Legierungen, die als Lote genutzt werden sollen, genannt. Auflerdem wird
gezeigt, dass Phosphor ein effektiver Schmelzpunktsenker im Ni—Cr—Si—P ist.
Jedoch weisten Verbindungen, die mit dem Lot Ni20,3Cr11,5Si0,5P gefertigt
wurden, eine geringere Zugfestigkeit auf als die die mit einem Lot aus dem
System Ni—Cr—Si gefertigt wurden. Dies ist auf sprode Phosphide, die in der
Lotnaht vorliegen, zuriickzufihren.

Einfluss der Lotatmosphare auf Lotverbindungen

Der Einfluss der Prozessbedingungen auf Lotverbindungen wurde in [Lugscheider,
Klohn und Lison (1979)] systematisch untersucht. Hier erwies sich neben der
Lotatmosphére vor allem die Haltezeit wahrend des Lotens als wichtiger Prediktor
fiir das Versagensverhalten der untersuchten Verbindungen. Zu kurze Lotzeiten
fithrten zu schnellem Versagen.

Abschnitt 1.2. Metallurgischer Hintergrund des gewahlten Ansatzes



Untersuchung der zulassigen Lotspaltbreite

Der Einfluss der Lotspaltbreite auf die Bildung sproder Phasen wurde in [Lug-
scheider und Partz (1983)] untersucht. Hier wurden Verbindungen des Stahls
1.4401 mit den Loten Ni 620, Ni 650 und Ni 710 betrachtet. Somit kénnen in den
Verbindungen Boride, Silizide und Phosphide auftreten. Zur Untersuchung des
Einflusses der Lotspaltbreite auf die Bildung spréoder Phasen wurden Keilspaltpro-
ben gefertigt. Diese bilden Lotspalte zwischen null und 100 pm ab. Ferner wurden
zwei verschiedene Lotzeiten pro Verbindung betrachtet. Fiir die Verbindungen
des Stahls mit den Loten Ni 620 und Ni 650 konnte ein Anstieg der maximal
zuléssigen Lotspaltbreite beobachtet werden, sowohl bei Erhéhung der Lottempe-
ratur sowie bei Verldngerung der Haltezeit. Im Fall des phosphorhaltigen Lotes
Ni 710 zeigte sich ebenfalls ein Anstieg mit steigender Temperatur. Jedoch ist
der unterschied aufgrund der Haltezeiten verschwindend gering. Durch die Unter-
suchung von Zugproben der Verbindungen zeigte sich, dass das Vorhandensein
sproder Phasen mit einer geringen Versagenslast einhergeht.

Einfluss der Lotparameter auf die Verbindungsqualitat

Der Einfluss der Lotparameter auf die Verbindungsqualitit wurde in [Lugschei-
der und Krappitz (1986)] untersucht. Von besonderem Interesse war hier die
Kerbschlagarbeit. Hier wurde ein Zusammenhang zwischen der Duktilitat der
untersuchten Verbindungen und der Loéttemperatur etabliert. Aulerdem wird
eine These zur Ursache des Versagens der Proben aufgestellt. So werden mecha-
nische Inhomogenitédten als Risskeim und damit als Ursache fiir den Bruch der
Verbindungen gesehen. Somit ist es von grofler Bedeutung, die elastischen und
plastischen Eigenschaften von dem Lot und dem Grundwerkstoff aneinander an-
zupassen, um duktile Verbindungen zu erhalten. Jedoch wird darauf hingewiesen,
dass die betrachteten Lote, Ni 620 und Ni 650, Silizium und/oder Bor enthal-
ten und somit Silizide und/oder Boride auftreten kénnen. Als Grundwerkstoffe
kommen der nichtrostende Stahl 1.4550 und die Nickelbasislegierung Inconel 625
zum Einsatz. In ihren Experimenten konnten LUGSCHEIDER und KRAPPITZ
nachweisen, dass die maximale Lotspaltbreite, bei der keine Spréodphasen in
der Lotnaht auftreten, sowohl von der Lotzeit als auch von der Lottemperatur
abhéngt. Mit lingerer Haltezeit und steigender Temperatur steigt die maximal
mogliche Lotspaltbreite. Dies weist auf den diffusionsgesteuerten Charakter des
Lotens hin. Neben einem Anstieg der Héarte im Bereich der Lotnaht zeigten
die Autoren, dass die Verbindung Ni 620 — 1.4550 ein weniger duktiles Ver-
halten im Kerbschlagbiegeversuch zeigt, als die Verbindung Ni 650 — 1.4550.
Dies wird auf in der Lotnaht vorhandene Boride zuriickgefiihrt. Die Proben der
Verbindung Ni 650 — 1.4550 waren frei von Sprodphasen. Jedoch betrug der
Loétspalt nur 25 pm. Des Weiteren wurde der Einfluss der Lotspaltbreite auf die
Kerbschlagarbeit untersucht. Hierzu wurden die Lotparameter konstant gehalten
und die Breite des Lotspalts variiert. Hier zeigte sich, dass kleinere Lotspalte zu

Kapitel 1. Einleitung
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einer groferen Kerbschlagarbeit fithren. In den untersuchten Proben mit grofien
Lotspalten wurden durchgéngige Béander sproder Phasen in der Lotnaht nachge-
wiesen. Dies zeigt erneut den schédlichen Einfluss dieser Phasen. Abschlieflend
wurden Mikrozugversuche in einem Rasterelektronenmikroskop durchgefiihrt.
Hier zeigte sich der Einfluss der mechanischen Eigenschaften von Létgut und
Grundwerkstoff auf das Versagen der Proben. Weisen Létgut und Grundwerk-
stoff die gleichen elastischen und plastischen Eigenschaften auf, konnten grofle
plastische Verformungen auf Mikro- und Makroebene beobachtet werden. Dies re-
duzierte die Spannungen in der Probe und fiihrte zu einer hoheren Belastbarkeit.
Ferner konnte an Verbindungen mit dem borhaltigen Lot Ni 620 gezeigt werden,
dass sich Risse vor allem an den Hartphasen bilden. Des Weiteren zeigten die

Autoren, dass die hohen Lottemperaturen zu Kornwachstum im untersuchten
Stahl fihren.

Schlussfolgerungen und der in dieser Arbeit verwendete Ansatz

Die vorgestellten Arbeiten lassen sich wie folgt zusammenfassen. Die Elemente
Bor, Silizium und Phosphor, die in vielen Loten auf Nickelbasis als Schmelz-
punktsenker vorhanden sind, kénnen zur Bildung von Boriden, Siliziden und
Phosphiden in der Loétnaht fithren. Besonders wenn diese als durchgéingiges
Band vorliegen, werden die mechanischen Eigenschaften der Lotungen negativ
beeinflusst. Es zeigte sich, dass diese sproden Phasen vermieden werden kénnen,
wenn der Lotspalt klein genug ist. Ferner wurde nachgewiesen, dass der maximale
Lotspalt, der sprodphasenfreie Lotnahte erméglicht, mit der Temperatur und der
Haltezeit des Lotprozesses wéachst. Dies impliziert, dass der Prozess diffusionsge-
steuert ist. Eine Temperaturerhhung steigert die Mobilitdt der Elemente in der
Verbindung, sodass die Diffusion schneller ablaufen kann. Durch eine Erhohung
der Haltezeit wird dem Diffusionsvorgang mehr Zeit eingerdumt. Beides sorgt
dafiir, dass der Gehalt der oben genannten Elemente unter die Loslichkeitsgren-
ze im Lotgut absinken kann. Somit stabilisiert sich dann ein Mischkristall in
der Lotnaht und keine intermetallische Phase. Dies wirft die Frage danach auf,
welcher Lotzyklus fiir eine bestimmte Verbindung gewéhlt werden muss, wenn
eine Lotspaltbreite vorgegeben ist. Zur Beantwortung dieser Frage wird in dieser
Arbeit eine Methodik entwickelt und vorgestellt. Die so bestimmten Lotregime
werden sowohl qualitativ als auch quantitativ beurteilt.

Abschnitt 1.2. Metallurgischer Hintergrund des gewahlten Ansatzes



1.3. Prinzipielles Vorgehen zum Erreichen der
Zielstellung

Das Bestimmen der wesentlichen Lotparameter, Lottemperatur und Haltezeit,
erfolgt in der industriellen Praxis in der Regel durch Erfahrungswerte oder auf-
wendige Versuchsreihen. Das Potential der verfiigharen Rechentechnik wird meist
nicht oder nur unzureichend genutzt. In dieser Arbeit werden zwei Ansdtze zum
Berechnen von thermodynamisch optimierten Temperatur-/Zeitzyklen verfolgt.
Der erste Ansatz basiert auf den Simulationssoftwarepaketen Thermo-Calc und
TC Dictra und kommt daher vollig ohne Experimente aus. Mit Thermo-Calc
kénnen eine Vielzahl von thermodynamischen Berechnung durchgefiihrt werden,
wéahrend TC Dictra zum Ausfiithren von Diffusionssimulationen verwendet wird.
Der zweite Ansatz fufit auf einer kleinen Anzahl von Probelétungen und einem
mathematischen Diffusionsmodell. Die Probel6tungen werden zur Bestimmung
von Diffusionskoeffizienten der Elemente der einzelnen Verbindungen genutzt, da
diese in der Literatur im Allgemeinen nicht vorliegen. Die Diffusionskoeffizienten
erlauben in Kombination mit dem mathematischen Modell die Vorhersage der
zeitlichen Anderung der Werkstoffzusammensetzung in der Létnaht bei einer
bestimmten Lottemperatur. So kann die benétigte Haltezeit zum Erreichen einer
optimalen Zusammensetzung in der Lotnaht ermittelt werden. Die Kombination
der Lottemperatur und der Haltezeit bildet einen thermodynamisch optimierten
Temperatur-/Zeitzyklus einer betrachteten Verbindung. Diese Methodik stellt
eine Eigenentwicklung des Autors dar.

1.4. Aufbau dieser Arbeit

Zunéchst wird in Kapitel 2 das Loten als Fertigungsverfahren untersucht. Anfangs
werden wichtige Begriffe der Lottechnik definiert und metallurgische Effekte beim
Loten beleuchtet. Anschliefend werden die héufig angetroffenen Werkstoffe des
Lotens kurz vorgestellt. Hierbei wird zwischen Loten und Grundwerkstoffen unter-
schieden. Um dieses Verfahren besser bewerten und einordnen zu kénnen, erfolgt
eine Abgrenzung zu anderen stoffschliissigen Fiigeverfahren. Schliellich wird die
Frage nach der Lotbarkeit eines Bauteils gestellt und verschiedene Lotverfahren
systematisch kategorisiert, eingeordnet und bewertet. Abschliefend werden An-
wendungsbeispiele des Lotens gegeben. Im folgenden Kapitel 3 werden die beim
Loten relevanten physikalischen Prozesse untersucht und beschrieben. So wird zu-
néchst der Begriff des thermodynamischen Gleichgewichts eingefithrt und dessen
Bedeutung fiir Phasenumwandlungen erldutert. Diese wird anschliefend anhand
von Ein- und Zweikomponentensystemen untersucht. Schliefllich wird der Begriff
der Phasendiagramme eingefithrt und deren Ableitung aus der freien GiBBSschen

Kapitel 1. Einleitung
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Energie anhand von binéren und terndren Systemen illustriert. Schlielich wird
ein kurzer Einblick in die Kinetik von Phasentransformationen gegeben. Ein weite-
rer Schwerpunkt dieses Kapitels stellen Diffusionsmechanismen dar. Diese werden
anhand von Abbildungen illustriert und diskutiert. Ferner wird auch die Tempe-
raturabhangigkeit der Diffusion untersucht. Den Abschluss dieses Kapitels bildet
eine Motivation des F1Cckschen Gesetzes. Nach einigen notwendigen Definitionen
wird dieses Anhand von Bilanzen und physikalischen Argumenten abgeleitet. Im
Anschluss werden iibliche Darstellungsformen und die Umrechnung zwischen
ihnen gezeigt. Besonderes Augenmerk liegt hier auf den Annahmen, die dazu
getroffen werden miissen. Abschliefend wird der konvektive Massentransport in
Systemen sowie die Wahl einer geeigneten Referenzgeschwindigkeit eines solchen
Transports besprochen. In Kapitel 4 wird das Vorgehen zum Berechnen von
thermodynamisch optimierten Temperatur-/Zeitzyklen ausfiihrlich beschrieben.
Zu Beginn des Kapitels wird ein Uberblick iiber den grundlegenden Berechnungs-
algorithmus gegeben. Die Calphad-Methode stellt das ndchste Thema dar. Es
wird eine Einfiithrung in die dort wesentlichen Ideen gegeben und der Bezug zu
den physikalischen Grundlagen aus Kapitel 3 hergestellt. Ferner werden Diffusi-
onsberechnungen beim Hochtemperaturléten besprochen. Hier wird detailliert
auf die Bestimmung von Diffusionskoeffizienten von Elementen in Hochtempe-
raturlétverbindungen anhand sogenannter EDX-linescans eingegangen. Ferner
wird das in dieser Arbeit verwendete Diffusionsmodell eingefiihrt, erldutert und
das zugehorige Anfangs-Randwert-Problem wird geldst. Schlielich werden zwei
Ansétze zur Beriicksichtigung der Temperaturabhéngigkeit der Diffusion aufge-
zeigt. Nun wird spezifisch auf die Bestimmung von Diffusionskoeffizienten in den
hier untersuchten Lotverbindungen eingegangen. Besonderes Augenmerk liegt
auf der Validitdt der gewonnenen Parameter. Zum Abschluss werden Kriterien
zur Ermittlung thermodynamisch optimierter Temperatur-/Zeitzyklen festgelegt
und mechanische Priifverfahren zur Validierung der Verbesserung der Verbin-
dungseigenschaften durch die bestimmten Zyklen beleuchtet. Die Ergebnisse der
Anwendung der vorgestellten Methodik finden sich in Kapitel 5. Hier werden
die zuvor aufgezeigten Schritte und Vorgehensweisen anhand von industrierele-
vanten Hochtemperaturltverbindungen mit Loten auf Nickelbasis umgesetzt.
Zunéchst wird die genutzte Probengeometrie aufgezeigt und die Parameter fiir
die durchgefiihrten Probel6tungen angegeben. Anschlieend werden anhand rea-
ler Proben gewonnene EDX-linescans gezeigt und mithilfe derer die bendtigten
Diffusionskoeffizienten ermittelt. SchliefSlich werden thermodynamisch optimierte
Temperatur-/Zeitzyklen sowohl mit Thermo-Calc und TC Dictra, als auch mit
der eigenen Methodik berechnet. Der Erfolg der vorgeschlagen Zyklen wird
abschlieend anhand von lichtmikroskopischen Aufnahmen sowie mechanischen
Kennwerten beurteilt und diskutiert.

Abschnitt 1.4. Aufbau dieser Arbeit
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2. Theorie des Lotens

Loten ist in den Bereich der Fertigungstechnik, genauer der Fiigetechnik, einzu-
ordnen. Die Anfinge des Lotens reichen zeitlich bis in die Vorgeschichte. Etwa im
Jahr 4000 v. Chr. wurde diese Fiigetechnik in Mesopotamien zur Fertigung von
Schmuck- und Gebrauchsgegenstinden aus Gold und Silber genutzt. Im Zeitraum
zwischen 2500 v. Chr. bis 1600 n. Chr. wurde in Europa und im Mittelmeerraum
damit begonnen, neue Anwendungsgebiete im Bereich der Waffenproduktion zu
erschlieflen. Seit 700 n. Chr. wird Loten als Verfahren des konstruktiven Geréte-
baus eingesetzt. Wenig spater wurden erste Lotrezepte erstellt und die Flussmittel
Borax und Salmiak genutzt. Im 19. und 20. Jahrhundert begann sich das Léten in
der neu entstehenden Industrie zu verbreiten. So wurden Dampfkessel aus Kupfer
durch Loéten produziert. Durch den vermehrten industriellen Einsatz wurden
auch erste metallurgische Untersuchungen der Vorgiange beim Loten unternom-
men. Seit den 1920er Jahren wurde Hartloten in der Elektroindustrie genutzt.
Schliefllich wurde um 1970 das Hochtemperaturloten vornehmlich mit Loten auf
Nickelbasis eingefithrt und entwickelte sich zur Alternative zum Schweiflen in der
Luft- und Raumfahrtindustrie sowie in vielen anderen Industriezweigen, siche
[Weinreich (2010), S. 2-8].

2.1. Begriffe des Lotens

Bevor im Folgenden ndher auf das Loten als Flige- und Fertigungsverfahren
eingegangen wird, sollen zunédchst die wichtigsten Begriffe der Lottechnik genannt
und definiert werden. Die gegebenen sowie weitere Begriffsdefinitionen zum
Thema Léten finden sich in [DIN ISO 857-2 (2007)]: ,,Schweiflen und verwandte
Prozesse — Begriffe — Teil 2: Weichléten, Hartloten und verwandte Begriffe®.

Zunichst werden einige Begriffe, die die Werkstoffe zum Loéten betreffen, de-
finiert. Das Lot ist ein fiir Lotverbindungen notwendiger Zusatzwerkstoff, der
in verschiedenen Formen, z. B. Draht, Einlage, Pulver, Pasten usw. vorliegen
kann. Je nach Art des gewédhlten Loétprozesses kann die Verwendung von ei-
nem Flussmittel notwendig sein. Dieses ist ein nichtmetallischer Stoff, der im
geschmolzenen Zustand, das Benetzen unterstiitzt, indem vorhandene Oxide oder
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schédliche Beldge von den zu fiigenden Oberflichen entfernt werden und ihre
Neubildung wéhrend des Lotvorgangs verhindert wird. Der Werkstoff, der weich-
bzw. hartgelotet werden soll heifit Grundwerkstoff.

Eine weitere wichtige Gruppe von Begriffen betreffen die atmosphérischen Bedin-
gungen wihrend des Létprozesses. Hier wird vom Begriff der Schutzatmosphdre
beim Loten gesprochen. Darunter wird eine Gasatmosphdre oder Vakuumhiille
um ein Bauteil herum verstanden. Dies dient dazu, Oxide oder andere schadliche
Belege auf der Oberfliche zu beseitigen oder deren Neubildung auf zuvor gerei-
nigten Oberflichen zu verhindern. Im Fall einer Gasatmosphére wird weiter nach
reduzierender und inerter Schutzgasatmosphdre unterschieden. Reduzierende
Schutzgasatmosphéren werden durch Gase gebildet, die Oxide aufgrund ihrer
hohen Affinitdt zu Sauerstoff reduziert. Gase, die wiederum zur Bildung einer
inerten Schutzgasatmosphére genutzt werden, verhindern wéhrend des Lotpro-
zesses die Bildung von Oxiden in ausreichendem Mafle. Als Vakuumhiille wird
eine Atmosphére mit ausreichend niedrigen Druck bezeichnet, sodass aufgrund
des geringen Partialdrucks des verbleibenden Gases die Bildung von Oxiden in
einem fiir das Loten ausreichendem Mafl verhindert wird.

Ferner ist die Terminologie beziiglich der Verfahrensbedingungen zu kléren.
Ein wichtiges Charakteristikum eines Lotes ist dessen Schmelzbereich. Dies ist
der Temperaturbereich, der vom Beginn des Schmelzen (Solidustemperatur) bis
zum vollstdndigen Aufschmelzen (Liquidustemperatur) reicht. Einige Lote haben
einen Schmelzpunkt statt eines Schmelzbereichs. Ferner bezeichnet der Term
Lottemperatur die Temperatur an der Fiigestelle, bei der das Lot die Oberfliache
benetzt oder bei der die fliissige Phase aufgrund von Grenzflichendiffusion
gebildet wird und geniigend Werkstofffluss eintritt. Ein wichtiger Parameter eines
Lotzyklus stellt die Haltezeit dar. Dies ist die Zeit fiir die die Verbindung auf
Lottemperatur gehalten wird.

Abschlieflend werden die wichtigsten Begriffe hinsichtlich geléteter Baugruppen
erldutert. Der Bereich der Litnaht umfasst den Bereich des Fligeteils, der den
zu fiigenden Werkstoff und die Diffusions-/Ubergangszone umfasst. Mit dem
Begrift Wéirmeeinflusszone wird der Bereich der Grundwerkstoffe bezeichnet,
der vom Lotprozess betroffen ist. Als Diffusionsphase wird eine Schicht von
Phasen bezeichnet, die wihrend des Lotens gebildet wird und deren chemische
Zusammensetzung sich von Grundwerkstoff und Létgut unterscheidet. Auch
der Begriff Ubergangsphase ist hier gebriauchlich. Als Létgut wird ein Metall
bezeichnet, das durch den Loétprozess gebildet wird. Da das Lot wéahrend des
Lotprozesses geschmolzen ist, kann sich dessen chemische Zusammensetzung
aufgrund chemischer Reaktionen mit den Grundwerkstoffen und durch Diffusion
dndern.

Kapitel 2. Theorie des Létens
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2.2. Werkstoffe des Lotens

Grundsétzlich werden zur Fertigung einer Lotverbindung Bauteile aus einem
oder mehreren Grundwerkstoffen, ein Lot und gegebenenfalls Flussmittel genutzt,
siche [Weinreich (2010), S. 33 f.]. Als Lot kommen eine Vielzahl von Metallen
und deren Legierungen zur Anwendung. Die Arbeitsbereiche von Loten, die {ibli-
cherweise beim Hart- und Hochtemperaturléten zum Einsatz kommen, sind nach
ihren Hauptbestandteilen gegliedert in Abbildung 2.1 dargestellt. Im Allgemeinen
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Abb. 2.1.: Arbeitsbereiche von Hart- und Hochtemperaturloten nach ihren Haupt-
bestandteilen gegliedert, nach [Weinreich (2010), S. 33].

werden eine Vielzahl von grundlegenden Anforderungen an Lote gestellt, siche
[Schwartz (2003), S. 177 ff.]. So miissen sie in der Lage sein, Fugeverbindungen
herzustellen, die fiir den Einsatzzweck geeignete Eigenschaften haben. Hierzu
zahlt neben der Festigkeit auch die Duktilitdt, die Zahigkeit, die elektrische oder
thermische Leitfadhigkeit, die Warmfestigkeit und die Stabilitdt. Ferner muss
der thermische Ausdehnungskoeffizient mit den Grundwerkstoffen vertréglich
sein. Des Weiteren muss der Schmelzpunkt oder -bereich des Lotes mit dem
Grundwerkstoff vertriglich sein. Zudem muss es beim Erreichen der Lottem-
peratur fliissig genug sein, um eine ausreichende Spaltfiillung zu gewahrleisten.
Der Schmelzbereich des Lotes ist so zu wéhlen, dass die Liquidustemperatur des
Lotes ausreichend unter der Solidustemperatur der Grundwerkstoffe liegt, um
eine Schiadigung dessen zu vermeiden. Jedoch muss der Schmelzbereich auch hoch
genug gewahlt werden, um die Anforderungen beziiglich der Einsatzbedingungen
der Verbindung erfiillen zu kénnen. Eine dritte wesentliche Anforderung an
Lotwerkstoffe ist deren Homogenitédt und Bestdndigkeit gegen das Aufschmelzen
einzelner Bestandteile wahrend des Lotprozesses. Auch die chemische Kompa-
tibilitdt mit den Grundwerkstoffen ist zu beachten, um ungewollte Reaktionen
und Korrosion zu vermeiden. Hierzu zéhlen das Erodieren der Grundwerkstoffe
und die Bildung sproder Phasen. Im Fall des Aktivlotens sind einige chemische
Reaktionen erwiinscht. Hier muss das Lot diese gewahrleisten kénnen. Neben
den genannten Anforderungen miissen Lote in der Lage sein, die Oberflichen
der Grundwerkstoffe zu benetzen, um ausreichend Adhésion zu gewéhrleisten

Abschnitt 2.2. Werkstoffe des Lotens
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und eine metallische Bindung zwischen Lot und Grundwerkstoff zu ermoglichen.
Neben diesen stofflichen Anforderungen miissen auch Lot und Loétprozess auf-
einander abgestimmt sein. So sind Lote, die Zink, Blei oder andere fliichtige
Elemente enthalten, nicht zum Ofenléten geeignet, besonders dann nicht, wenn
mit reduziertem Atmosphéarendruck gearbeitet wird. Ferner sind je nach An-
wendungsbereich auch gesetzliche Bestimmungen und #sthetische Uberlegungen,
z. B. in der Lebensmittel- und Schmuckindustrie, zu erfiillen.

Bei der Auswahl einer Lotgruppe fiir ein bestimmtes fiigetechnisches Problem ist
vor allem die metallurgische Vertraglichkeit des Lotes mit dem Grundwerkstoff
bzw. den Grundwerkstoffen entscheidend. Es ist sicherzustellen, dass das Lot in
der Lage ist den Grundwerkstoff zu benetzen und dass eine zufriedenstellende
Verbindungsbildung erreicht werden kann. Ein weiteres wichtiges Kriterium bei
der Auswahl der Lotgruppe sind die an die Verbindung gestellten Anforderungen.
Durch die grofle Auswahl an Lotlegierungen kénnen diese vielfiltig eingestellt
werden.

2.2.1. Lotgruppen des Hart- und Hochtemperaturlotens

Es gibt eine Vielzahl von Loten im Bereich des Hart- und Hochtemperaturlotens.
Ein wesentliches Unterscheidungsmerkmal der Lote ist das Hauptelement der
Legierung. Dieses bestimmt viele Eigenschaften des Lotes und dessen Anwen-
dungsbereiche. Im Folgenden werden zwei Lotgruppen beschrieben.

Lote auf Basis von Nickel

Abschlieflend wird die Gruppe der Nickelbasislote genauer betrachtet. Lote die-
ser Gruppe treten besonders durch ihre gute Korrosionsbesténdigkeit und gute
mechanische Eigenschaften hervor, siehe [Weinreich (2010), S. 34]. Die guten me-
chanischen Eigenschaften bleiben bei hohen Einsatztemperaturen, je nach Lot bis
zu 980 °C, erhalten. [Schwartz (2003), S. 197] gibt weiter an, dass der kurzzeitige
FEinsatz bei bis zu 1200 °C moglich ist. Selbst einer kombinierten Belastung aus
Wiérme und aggressiver Umgebung bleiben die hervorragenden Eigenschaften er-
halten. Ebenfalls besteht die Moglichkeit zum Einsatz im Tieftemperaturbereich.
So ist die Nutzung im Kontakt mit fliisssigem Helium bei -270 °C mdoglich, siehe
[Schwartz (2003), S. 197]. Diese Widerstandsfiahigkeit geht vor allem auf die her-
vorragende Korrosionsbestiandigkeit und den hohen Schmelzpunkt (1455 °C) des
reinen Nickels zuriick. In dem Schmelzpunkt des reinen Nickel ist auch begriindet,
dass Reinnickel als Lot nur in Ausnahmeféllen nutzbar ist. Um den Schmelzpunkt
zu senken und so die Nutzung als Lot zu erméglichen, werden Elemente wie Bor,

Kapitel 2. Theorie des Létens
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Kohlenstoff, Chrom, Kupfer, Mangan, Phosphor, Schwefel, Antimon, Silizium
und Zink dem Nickel zulegiert. Vor allem die Elemente Bor und Phosphor haben
den zusétzlichen Vorteil, dass sie selbst in geringen Konzentrationen die Flief}fa-
higkeit des Lotes fordern, siehe [Schwartz (2003), S. 197]. Ublicherweise werden
als Grundwerkstoffe hochlegierte Stédhle sowie Nickel- und Cobaltbasiswerkstoffe
verwendet, allerdings kénnen un- und niedriglegierte Stédhle sowie Kupfer genutzt
werden. Die besten Verbindungsergebnisse bei Verarbeitung dieser Lote werden
im Vakuum, in wasserstoffhaltiger Atmosphére oder unter Argon erzielt. Neben
der Verarbeitung im Vakuum eignen sich Lote dieser Gruppe auch besonders fiir
Vakuumanwendungen, da sie nicht ausgasen. Wahrend des Lotens werden Nickel-
basislote in der Regel als Pulver, Pasten, Stdbe oder Folien zugefiihrt. Neben der
groflen Vielfalt bei der Lotform gibt es auch eine grofle Varianz der Lote beziig-
lich ihrer Zusammensetzung. Allein die [DIN EN ISO 17672 (2010), S. 25] z&hlt
17 verschiedene Lote auf Nickelbasis mit vielen verschiedenen physikalischen,
chemischen und metallurgischen Eigenschaften auf. Des Weiteren gibt es eine
Vielzahl von Eigenentwicklungen und nicht genormten Loten auf Nickelbasis,
die im industriellen Umfeld Anwendung finden. In [Wodora u.a. (1971), S. 47]
wird ndher auf die Nachteile dieser Lote eingegangen. Zur Nutzung von Nickel
als Lot werden verschiedene Elemente zuliegiert. Durch die recht hohen Bor-
und Siliziumanteil sind in der Lotnaht haufig sprode Nickelboride und -silizide
zu finden. Ferner werden die Grundwerkstoffe durch das schmelzfliissige Lot
angegriffen, sodass diinne Bleche oder Folien nur schwer l6tbar sind. Auch Ni-
ckel-Phosphor-Lote neigen zur Bildung sproder Phosphide in der Lotnaht. Des
Weiteren verfiigen Ni-P-Lote iiber eine geringere Warmfestigkeit als die der
Nickelbasislote mit Silizium und bzw. oder Bor. Der Vorteil der Nickel-Phos-
phor-Lote liegt jedoch bei den verhéltnisméflig geringen Anforderungen an die
Reinheit der Gasatmosphére. Die genannten negativen Eigenschaften kénnen laut
[Schwartz (2003), S. 197] durch die richtige Wahl der Lotparameter verringert
oder ganz vermieden werden.

Lote auf Basis von Gold

In [Weinreich (2010), S. 34] wird die Eignung von Loten auf Basis von Gold zum
Léten von Eisen-, Nickel- und Cobaltwerkstoffen herausgestellt. Die entstehenden
Verbindungen weisen gute Oxidations- und Korrosionsbestéindigkeit auf. Fer-
ner werden induktive Erwédrmung, Widerstandserwarmung und Ofenléten als
mogliche Lotverfahren genannt. Der Lotprozess wird in Schutzgas- oder Vakuu-
matmosphére durchgefithrt. [Wodora u.a. (1971), S. 48] betrachtet ein Lot dieser
Gruppe néher. Der Legierung AuNil8, die dem genormten Lot Au 827 entspricht,
kommt die grofite wirtschaftliche Bedeutung zu. [Wuich (1972), S. 96] erganzt
die Eignung dieses Lotes zum Fiigen von Nickel, Kupfer, Nickel an Kupfer, Stahl,
Eisen an Cobalt, Eisen an Nickel und Eisen an Chrom. Ferner handelt es sich um
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ein euktektisches Lot. Andere Lotlegierungen auf Goldbasis beinhalten Kupfer
und Chrom als Legierungsbestandteile. Ferner greift [Wuich (1972), S. 96] die
Bedeutung von Reingold als Vakuumlot zum Fiigen von Eisen an Cobalt, Nickel
oder Chrom sowie von Kovar an Vaconwerkstoffe auf. Des Weiteren eignet sich
das Lot AuCu20 (entspricht Au 801) zum Fertigen von Verbindungen aus Nickel,
Kupfer, Eisen, Stahl und Chrom.

2.2.2. Grundwerkstoffe

Im Allgemeinen kénnen eine Vielzahl von Metallen und deren Legierungen so-
wie Keramiken und Gléser durch Loten gefiigt werden. [Weinreich (2010), S. 32]
nennt Blei, Zink, Aluminium, Magnesium, Titan und deren Legierungen, Stahl so-
wie Nickel, Cobalt, Kupfer und deren Legierungen, aber auch metallische Sonder-
werkstoffe, wie Hafnium, Zirkonium, Niob, Wolfram, Molybdan und Hartmetalle
als mogliche Grundwerkstoffe. Tabelle 2.1 zeigt eine Ubersicht von mdglichen
Grundwerkstoffkombinationen mit nutzbaren Lotgruppen. Die gebrauchlichsten
Gruppen der Grundwerkstoffe sind Stahle, Aluminium und Kupfer. Hier werden
Stdhle vor allem an andere Stdhle gefiigt. Bis auf wenige Ausnahmen sind alle
Stahle durch Loéten fiigbar. Ferner bietet das Loten die Moglichkeit, Fiigepro-
zess und Warmebehandlung in einem Arbeitsschritt durchzufithren. Aluminium
und dessen Verbindungen werden iiblicherweise an Aluminium bzw. Alumini-
umlegierungen gefiigt. Zum Einsatz kommt ein Lot auf Basis von Aluminium.
Kupfer und Kupferlegierungen lassen sich mit vielen Werkstoffen und mit einer
groBen Auswahl an Loten fligen. In der Anwendung finden sich weitere Szena-
rien: Kupfer an austenitischen Stahl (Wérmetauscher, Lebensmittelindustrie),
Vergiitungsstahle und Hartmetall, im Motorenbau Grau-, Sphéro- und Stahlguss
an verschiedene Stahlqualititen oder in der Bauindustrie Glas mit metallischen
Tragern. Im Folgenden wird auf die Grundwerkstoffgruppe der Stéhle néher
eingegangen. Die hier gemachten Angaben beruhen auf den Ausfiihrungen in
[Schwartz (2003), Kap. 4]. Informationen zu weiteren Grundwerkstoffgruppen
sind dort ebenfalls zu finden.

Stahle

Fine der wichtigsten Grundwerkstoffgruppen des Hart- und Hochtemperaturlé-
tens stellen die Stdhle dar. In Anlehnung an [Schwartz (2003), S. 102 ff.] werden
zunédchst Stdhle mit geringen Kohlenstoffgehalt (weniger als 0,3 Gew.-% Kohlen-
stoff) sowie niedriglegierte Stahle (weniger als insgesamt 5 Gew.-% Legierungs-
elemente) ndher betrachtet. Das Loten dieser Werkstoffe ist gut entwickelt und
zeichnet sich durch geringe Kosten aus. Die verwendeten Lote kénnen manuell
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Tab. 2.1.: Zum Loten geeignete Metalle mit zugehorigen Lotgruppen nach
[Weinreich (2010), S. 32].
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oder automatisiert aufgetragen werden. Auch die Nutzung von eingelegten Loten
ist moglich. Besonders im Fall von niedriglegierten Stdhlen muss eine eventuell
beabsichtigte Warmebehandlung bei der Auswahl von Lot und Lottemperatur
beriicksichtigt werden. Als Lot eignen sich alle {iblichen Lote auf Silberbasis.
Allerdings zeigen Silberbasislote die Nickel enthalten ein besseres Benetzungsver-
halten. Des Weiteren konnen auch Lote auf Kupferbasis genutzt werden. Diese
kommen vor allem beim Ofenléten mit kontrollierter Atmosphére zum Einsatz.
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Auf diese Weise geschaffene Verbindungen zeichnen sich durch geringere Kosten
im Vergleich zur Nutzung von Silberloten und durch ihre hohe Festigkeit aus.
Durch die hohen Solidustemperaturen von Loten auf der Basis von Kupfer oder
auf Basis des Cu-Zn-Systems besteht die Mdglichkeit, den Lotprozess und die
Wairmebehandlung einiger niedriglegierter Stahle zu kombinieren. Prinzipiell
kénnen Stéhle mit niedrigem Kohlenstoffgehalt und niedriglegierte Stédhle unter
Verwendung aller gdngigen Verfahren geldtet werden, jedoch finden Flamm-,
Ofen- und Induktionsloten die meiste Anwendung. Hier bietet das Ofenl6ten die
Moglichkeit den Lotprozess in einer kontrollierten Atmosphére durchfithren zu
konnen. Diese stellt einen sehr guten Schutz vor Oxidation wihrend des Lotens
bereit. Durch die Wahl der richtigen Lotatmosphére kann eventuell auf den Werk-
stiicken vorhandenes Eisenoxid in ausreichenden Maf} reduziert werden, sodass
auf den Einsatz eines Flussmittels verzichtet werden kann. Allerdings bilden
einige niedriglegierte Stahle mit mehr als zwei bis drei Gewichtsprozent Chrom,
Mangan, Aluminium oder Silizium stabilere Oxide. Hier miissen stark reduzie-
rende Schutzgase wie trockener Wasserstoff oder Ammoniakspaltgas, Flussmittel
oder das Plattieren mit Nickel genutzt werden, um eine ausreichende Benetzung
zu erzielen. Einschrankungen beim Ofenléten mit Kupferbasisloten ergeben sich
durch die vergleichsweise hohen benétigten Lottemperaturen. Diese hohe Tem-
peraturbelastung kann zur Grobkornbildung fiihren. Jedoch kann durch eine
anschlieBende Warmebehandlung eine Kornfeinung erreicht werden. Soll eine
Wiérmbehandlung durchgefithrt werden, ist bei der Auswahl des Lotes darauf
zu achten, dass die Solidustemperatur deutlich oberhalb sémtlicher Warmebe-
handlungstemperaturen liegt, um eine Beschédigung der Verbindung durch die
Wiérmebehandlung zu vermeiden. Soll der Lotprozess mit einer Wéarmebehand-
lung kombiniert werden, muss die Solidustemperatur des Lotes oberhalb der
Austenitisierungstemperatur liegen.

Eine weitere wichtige Gruppe stellen die Werkzeugstédhle dar. Der Kohlenstoffan-
teil von tiblichen Werkzeugstahlen liegt zwischen 0,6 und 1,4 Gew.-%. Die besten
Lotergebnisse werden hier erzielt, wenn der Lotprozess vor dem Harten durch-
gefithrt wird. Falls Loten und Hérten zu einem Prozess kombiniert werden,
sollte die Solidustemperatur des Lotes unterhalb der Austenitisierungstempera-
tur des Stahls liegen. Fiir einige Stéhle dieser Gruppe kénnen auch Loten und
Anlassen kombiniert werden. Hierzu muss der Schmelzbereich des Lotes mit der
Anlasstemperatur des Stahls kompatibel sein.

Die nichtrostenden Stéhle bilden die néchste Gruppe von Grundwerkstoffen,
die hinsichtlich des Hart- und Hochtemperaturlétens beschrieben wird. Thre
Eigenschaften werden in [Schwartz (2003), S. 106 ff.] diskutiert. Hier handelt es
sich um chromhaltige Eisenlegierungen, die vor allem zum Einsatz kommen,
wenn besondere Anforderungen an Korrosions- und Warmebesténdigkeit erfiillt
werden miissen. Im Vergleich zum Loten von niedriglegierten Stédhlen sind die
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Anforderungen an den Lotprozess hier ungleich grofler. Dies resultiert aus den
inhdrenten chemischen Eigenschaften der nichtrostenden Stédhle sowie den Ein-
satzbedingungen der Verbindungen. Aufgrund des hohen Chromgehalts aller
nichtrostenden Stéhle sind diese vom Lot schwer zu benetzen. Die besten Lo-
tergebnisse werden in reiner Wasserstoffatmosphére oder im Vakuum erzielt.
Soll eine Verbindung durch Flammléten hergestellt werden, muss Flussmittel
verwendet werden, um vorhandene Chromoxide zu beseitigen und so eine gute
Benetzung des Grundwerkstoffs zu ermoglichen. Innerhalb der nichtrostenden
Stahle muss weiter unterschieden werden. So enthalten die austenitischen nicht-
hartbaren Stdhle ausreichend hohe Anteile an Nickel bzw. Nickel und Mangan,
um den Austenit bis zur Zimmertemperatur zu stabilisieren. Aufgrund dessen
sind diese Stdhle nicht magnetisch und kénnen nicht durch eine Warmebehand-
lung gehértet werden. Allerdings besitzen diese Stédhle die beste Korrosions-
und Warmebesténdigkeit unter den nichtrostenden Stéhlen. Sie finden breite
Verwendung in flamm- und ofengeléteten Lotkonstruktionen. Im Allgemeinen
verfiigen austinitische nichthartbare Stéhle {iber relativ grofe thermische Ausdeh-
nungskoeffizienten und geringe Leitfahigkeiten. Diese Eigenschaftskombination
macht Verzug zu einem groflien Problem beim Ofenloten dieser Werkstoffe. Dies
ist besonders der Fall, wenn grofle oder komplexe Létkonstruktionen gefertigt
werden bzw. beim Herstellen artungleicher Verbindungen. Da Loétkonstruktio-
nen dieser Werkstoffe Korrosionsbestédndig sein miissen, ist darauf zu achten,
den Werkstoff hinsichtlich dieser Eigenschaft, nicht zu beschiddigen. Werden
unstabilisierte austenitische nichtrostende Stéhle zu lange einer bestimmten
Temperaturspanne ausgesetzt (425 bis 815 °C), werden diese anfillig fiir interkris-
talline Korrosion. Diese entsteht, wenn sich an den Korngrenzen Chromkarbide
bilden. Das hierzu benétigte Chrom wandert aus dem Inneren der Kérner zu
den Korngrenzen hin, wodurch im Korninneren ein Mangel entsteht und der
Schutz gegen Korrosion nicht mehr gewéhrleistet werden kann. Des Weiteren
weisen alle Chrom-Nickel-Stéhle eine Anfilligkeit gegeniiber Spannungsrisskorro-
sion wahrend des Kontakts mit flilssigem Lot auf. Das Lot dringt entlang der
Korngrenzen in Bereiche, die hoher Spannung ausgesetzt sind, in den Stahl ein
und schwécht ihn dort mafigeblich. Um dies zu vermeiden empfiehlt es sich diese
Stahle im spannungsarmgegliiten Zustand zu l6ten. Neben den austenitischen
nichthértbaren Stdhlen werden auch die ferritischen nichthéartbaren Stédhle in
vielen Anwendungen genutzt. Diesen Stdhlen wird genug Chrom zulegiert, um
das Ferrit in einem groflen Temperaturbereich zu stabilisieren. Ein Beispiel ist
X6Cr17. Beim Loten dieses Stahls tritt Oberflichenkorrosion beim Loten mit
einigen Silverbasisloten auf, siche [Schwartz (2003), S. 107]. Urséchlich hierfiir
ist eine elektrochemische Reaktion zwischen Stahl und Lot, die die Verbindung
zerstort. Allerdings kann die geringe Zugabe von Nickel zu Loten auf Silberbasis
die Oberflachenkorrosion bei den meisten nichtrostenden Stdhlen verhindern. Des
Weiteren sind die ferritischen nichtrostenden Stédhle nicht hartbar und eine Korn-
feinung durch Wéarmebehandlung ist nicht moglich. Ferner erleben diese Stéhle
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einen Eigenschaftsverfall, wenn sie bei Temperaturen tiber 980 °C gelttet werden,
aufgrund von starkem Kornwachstum. Wird ein Werkstoff dieser Gruppe fir ldn-
gere Zeit auf 340 bis 600 °C erwarmt, kommt es zum Verlust von Duktilitat. Diese
kann jedoch teilweise durch eine gezielte Warmebehandlung wieder hergestellt
werden. Eine weitere Gruppe stellen die martensitischen hértbaren nichtrost-
enden Stdhle dar. Diese sind den ferritischen nichthértbaren Stdhlen dhnlich,
jedoch ist ihre Zusammensetzung derart modifiziert, dass Luftharten wahrend
des Kiihlens nach dem Lotprozess moglich ist. Da das Hérten oberhalb der
Austinitisierungstemperaturspanne stattfindet, miissen die Werkstiicke wihrend
oder nach dem Hérten warmebehandelt werden. Daher ist darauf zu achten, dass
Warmebehandlung und Loétzyklus miteinander kompatibel sind. Stahle dieser
Gruppe verfiigen iiber relativ geringe thermische Ausdehnungskoeffizienten. Die
ausscheidungshértbaren nichtrostenden Stdhle zeichnen sich durch den Zusatz
von Kupfer, Molybdédn, Aluminium und bzw. oder Titan aus. Dies ermoglicht
das Ausscheidungshérten dieser Stdhle. Wie bei den martensitischen hértbaren
Stéhlen ist die Kompatibilitdt zwischen Lot- und Warmebehandlungszyklus zu
beriicksichtigen, siehe [Schwartz (2003), S. 107 f.]. Ausscheidungshértbare Stah-
le, die Aluminium oder Titan enthalten, lassen sich nur schlecht benetzen, daher
werden die Oberflachen solcher Fiigestellen iiblicherweise zunéchst mit Nickel
plattiert. Erst im Anschluss werden die so vorbereiteten Werkstiicke gelotet.

Aus metallurgischer Sicht muss beim Loten von nichtrostenden Stédhlen auch
der Zustand der Oberflichen der zu fiigenden Werkstiicke berticksichtigt werden.
So behindern eventuell vorhandene Oxide, Sulfide oder Nitride den Fluss des
Lotes [Schwartz (2003), S. 108]. Des Weiteren kann der Lotfluss auch durch die
Kontaminierung durch beispielsweise Ol oder Graphit gestort werden, welches als
Schmierstoff in der Fertigung der Werkstiicke eingesetzt wurde. Ferner muss bei
Lotpasten das verwendete Bindemittel geeignet sein. Oft wird Acryl oder andere
Arten von Kunststoffen genutzt. Diese hinterlassen teilweise einen Riickstand,
allerdings beeinflusst dieser den Lotfluss nicht. Ferner kann das Lotergebnis durch
die Verwendung von ungeeigneten Materialien fiir Fixierungseinrichtungen beim
Loéten oder bei Schutzgasatmosphéren, die den Stahl nitrieren, beeintrichtigt wer-
den. Werden Fixierungseinrichtungen aus Graphit genutzt, kann sich der darin
vorhandene Kohlenstoff in einer Wasserstoffschutzgasatmosphére mit Wasserstoff
zu Methan (CHy4) verbinden. Wird nichtrostender Stahl Methan ausgesetzt, kann
es zum Aufkohlen kommen und der Korrosionsschutz wird beeintrachtigt. Auch
die Verwendung von Ammoniakspaltgas kann zur ungewollten Eigenschaftsdnde-
rung von nichtrostenden Stdhlen fiihren. Falls die Aufspaltung des Ammoniak
nicht vollstdndig erfolgt, kann es zum Nitrieren des Stahls kommen.

Als Lote zum Verbinden von nichtrostenden Stahlen sind eine Vielzahl von
Legierungen auf Basis von Silber, Nickel, Gold und Kupfer kommerziell erhaltlich.
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[Schwartz (2003), S. 108] gibt folgende Kriterien bei der Auswahl eines Lotes zu
bedenken:

¢ Einsatzbedingungen, d. h. Temperatur, Spannungszustand und Umgebung,

e Anforderungen die durch die Verwendung von martensitischen oder aus-
scheidungshéartbare Stéhlen,

o Lotverfahren,
o Kosten.

Héaufig kommen beim Fiigen von nichtrostenden Stédhlen Silberbasislote zum Ein-
satz. Diese konnen jedoch nur bei moderaten Einsatztemperaturen bis maximal
370 °C genutzt werden. Des Weiteren ist die bendtigte Lottemperatur vieler
Lote auf Silberbasis in einem Temperaturbereich in dem sich Chromkarbide
bei austenitischen Stidhlen bilden, was ihre Korrosionsbestindigkeit herabsetzt.
Jedoch ist darauf hinzuweisen, dass dieser Vorgang sowohl von der Zeit, als
auch der Temperatur abhingig ist. Daher ist bei kurzen Létzeiten nicht mit
einem signifikanten Verlust der Korrosionsbesténdigkeit zu rechnen. Bei der
Verwendung von ferritischen und martensitischen Stédhlen die wenig oder kein
Nickel enthalten, muss ferner die Moglichkeit von Oberflichenkorrosion aufgrund
von Silberbasisloten beriicksichtigt werden.

Auch Lote auf Basis von Nickel finden beim Léten von nichtrostenden Stahlen
Anwendung. So gefertigte Lotstellen zeichnen sich durch hervorragende Korrosi-
onsbestandigkeit sowie Hochtemperaturfestigkeit aus. Jedoch legieren diese Lote
mit nichtrostenden Stdhlen und es bilden sich Phasen, die die Verbindungsei-
genschaften nachteilig beeinflussen. Diese Phasen sind wesentlich weniger duktil
als Lot und Stahl. Daher bilden diese einen Ausgangspunkt fiir das Bruchversa-
gen der Verbindung. Aufgrund der relativ hohen Loéttemperaturen erfolgt die
Verarbeitung von Nickelbasisloten in der Regel im Ofen in einer kontrollierten
Atmosphire bzw. im Vakuum, siehe [Schwartz (2003), S. 110 f.]. Ublicherweise
sind Nickelbasislote in Pulverform erhéltlich, aber auch Pasten, Stébe, Formteile
und Folien sind am Markt etabliert.

Ferner werden auch Goldlote zum Fiigen von nichtrostenden Stdhlen genutzt.
Allerdings ist deren Nutzung aufgrund der hohen Kosten auf wenige Spezialanwen-
dungen beschrinkt. So werden beispielsweise Warmetauscher fiir Raumfahrtzeuge
mithilfe von Goldloten gel6tet. Da durch Goldlote die Legierungsbildung mini-
miert wird, zeigen diese Verbindungen gute Duktilitdt. Neben Goldloten werden
auch Platin- und Palladiumlote genutzt. Aufgrund ihrer guten Wéarme- und
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Korrosionsbestédndigkeit werden sie zur Triebwerksherstellung fiir Flugzeuge und
Raketen sowie im Nuklearenergiesektor genutzt.

Wird Ofenléten als Verfahren zum Léten von nichtrostenden Stdhlen gewéhlt,
kommt der Wahl der Ofenatmosphére eine wichtige Rolle zu. Falls ein Schutz-
gas verwendet wird, ist dies oft Wasserstoff oder Ammoniakspaltgas. Diese
Schutzgase reduzieren Oxide und férdern den Fluss des Lotes. ExoGas ist
im Allgemeinen nicht zum Léten von nichtrostenden Stéhlen geeignet, siehe
[Schwartz (2003), S. 111]. Ebenfalls kommen inerte Gase, wie Argon oder auch
Vakuumatmosphéren, zum FEinsatz. In vielen Féllen wird eine Wasserstoffatmo-
sphére aufgrund ihrer Effektivitit beim Reduzieren von Chromoxiden bevorzugt.
Jedoch weist diese Atmosphére auch Nachteile, wie hohe Beschaffungskosten, die
Notwendigkeit spezieller Ofen und die Gefahren beim Umgang mit Wasserstoff
auf. Auch Ammoniakspaltgas qualifiziert sich fiir den Einsatz beim Léten von
nichtrostenden Stéhlen aufgrund seiner Fahigkeit, Oxide zu reduzieren. Jedoch
ist es hierbei weniger effektiv als Wasserstoff. Des Weiteren ist die flussférdernde
Wirkung fiir manche Lote nicht ausreichend. Aufgrund des Wasserstoffanteils
von 75 % besteht auch hier die Gefahr von Explosionen, sodass die gleichen
Sicherheitsvorkehrungen wie beim Einsatz von Wasserstoff zu treffen sind. Ferner
besteht die Gefahr den Stahl zu nitrieren, falls die Aufspaltung des Ammoniak
nicht vollstdndig gelingt. Vor allem Stidhle mit weniger oder géinzlich ohne Nickel
sind hiervon gefihrdet. Seltener wird Argon als inertes Schutzgas verwendet. Es
besitzt den Vorteil, dass es mit keinem Metall chemische Reaktionen eingeht
und daher gut geeignet ist, um die Stdhle vor Oxidation wihrend des Lotens zu
schiitzen. Jedoch besitzt es den Nachteil, dass es keine reduzierende Wirkung
aufweist. Daher miissen die Argonatmosphére und die zu I6tenden Bauteil absolut
sauber und frei von Oxiden sein. Genereller Vorteil des Ofenlétens von nichtrost-
enden Stdhlen finden sich in hohen Produktionsraten und der Mdéglichkeit, gut
kontrollierbare Atmosphéren beim Ldten zu nutzen, die Flussmittel in der Regel
iiberfliissig machen.

2.3. Einordnung des Lotens als Fertigungsverfahren

Loten wird in [Weinreich (2010), S. 9] als chemisch-physikalischer Prozess defi-
niert. In diesem entsteht eine nach Erstarrung des Lotes unlosbare Verbindung
durch die Wechselwirkung des Lotes im fllissigen Zustand und einem festen
Grundwerkstoff. Durch die Wechselwirkung kommt es zur Ausbildung einer
Ubergangsschicht zwischen Lot und Grundwerkstoff, die die unlésbare Verbin-
dung herstellt. In [DIN ISO 857-2 (2007), S. 6] wird eine formalere Definition
gegeben. Dort handelt es sich beim Loéten um einen ,,Fiigeprozess, bei dem ein
geschmolzenes Lot genutzt wird, das eine Liquidustemperatur besitzt, die tiefer
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ist als die Solidustemperatur der/des Grundwerkstoffe(s). Das geschmolzene Lot
benetzt die Oberflichen der/des Grundwerkstoffe(s) und wird wéhrend oder bei
Ende des Aufheizens in einen engen, zwischen den zu fiigenden Teilen befind-
lichen Spalt hineingezogen (oder, falls vorab eingelegt, dort gehalten)“. Ferner
stellt [Wuich (1977), S. 69] in der dort gegebenen Definition heraus, dass die
Verbindung durch Diffusion und Legierungsbildung zustande kommt.

Als Teil der Fiigetechnik stellt das Loten eine Technologie zur Herstellung einer
Fiigeverbindung dar. Diese werden iiblicherweise in l6sbare und unlésbare Verbin-
dungen unterschieden. Losbare Verbindungen ermoglichen das zerstérungsfreie
Trennen der gefiigten Teile, dies ist bei unlésbaren Verbindungen nicht moglich.
Weiter werden formschliissige, stoffschliissige und kraftschliissige Verbindungen
unterschieden. Wahrend beim Formschluss die Verbindung der Bauteile lediglich
auf der Geometrie beruht, wie z. B. beim Einrasten einer Lasche hinter einer
Kante, kommt die Verbindung beim Stoffschluss durch Kréfte auf atomarer oder
molekularer Ebene zu Stande. Im Fall von Kraftschluss wird die Verbindung
durch auftretende makroskopische Reibkréfte hergestellt. Somit stellt das Loten
ein stoffschliissiges Fiuigeverfahren dar. Die Einteilung von Fiigeverbindungen ist
in Abbildung 2.2 illustriert.

Fiigever-
bindungen

[ losbare ] [ unlosbare ]
form- stoff- kraft-
schliissige schliissige schliissige
T

[ [ 1
Schweif3- Klebe- Lot-
verbindung| |verbindung| |verbindung

Abb. 2.2.: Einteilung von Fiigeverbindungen nach [Weinreich (2010), S. 9]

2.3.1. Abgrenzung des Lotens gegeniiber dem SchmelzschweiB3en

In [Wodora u.a. (1971), S. 15 ff.] wird Schweilen, als Verfahren zur Verbindung
metallischer Werkstoffe beschrieben. Die Verbindung wird hierbei durch Wéarme,
Druck oder beidem hergestellt. Ferner werden Zuséitze von einem artgleichem
Werkstoff benétigt, die den gleichen oder nahezu gleichen Schmelzbereich wie
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die zu fiigenden Werkstoffe aufweisen. Fur das Loten werden ebenfalls Zusatz-
werkstoffe benotigt. Allerdings liegt der Schmelzbereich dieser Lote wesentlich
niedriger als der der zu figenden Grundwerkstoffe. Dies resultiert darin, dass
beim Schweilen sowohl Zusatz- als auch Grundwerkstoff, beim Léten lediglich
der Zusatzwerkstoff aufgeschmolzen wird. Des Weiteren ist beim Schweiflen die
Wahl des Zusatzwerkstoffs durch den zu fiigenden Grundwerkstoff bereits weitge-
hend festgelegt, wihrend beim Léten das Lot und der Grundwerkstoff oft vollig
verschiedene Zusammensetzungen aufweisen. Weitere Unterschiede finden sich
bei den mit dem jeweiligen Verfahren fiigharen Werkstoff. Das Schmelzschweiflen
dient der Verbindung artgleicher Werkstoffe. Diese Verbindungen sind auch durch
Loten erreichbar. Allerdings kénnen hier auch sehr unterschiedliche Verbindungen
realisiert werden, wie z. B. Metall-Keramik-Lotungen.

2.3.2. Abgrenzung des Lotens gegeniiber dem Metallkleben

Gegen das Metallkleben setzt sich das Loéten durch mehrere Faktoren ab. So
wird nach [Wodora u.a. (1971), S. 16] beim Kleben die Verbindung zwischen
den Fiigeteilen durch einen meist synthetischen Stoff hergestellt, der sich durch
eine chemische Reaktion verfestigt und so die Metalle durch Oberflichenhaftung
und innere Festigkeit verbindet. Die Stoffschliissigkeit wird hier meist durch
organische Substanzen erreicht. Dies steht im Gegensatz zum Loten, bei dem
metallische Zusatzwerkstoffe zum Einsatz kommen. Aufgrund der meist organi-
schen Natur der Klebstoffe treten beim Kleben keine Legierungseffekte auf. Des
Weiteren weist [Weinreich (2010), S. 13] darauf hin, dass hier die Festigkeit der
Verbindung durch die Festigkeit des Klebstoffs bestimmt ist, wiahrend beim Loten
Festigkeiten im Bereich der Festigkeit der Grundwerkstoffe erzielt werden kénnen.
[Wuich (1977), S. 11] nennt zusétzlich die fehlende Temperatureinwirkung als
Differenzierungsmerkmal gegeniiber Schweiflen und Loten.

2.3.3. Vor- und Nachteile des Lotens

Die Verwendung des Lotens zum Herstellen einer Filigeverbindung ermoglicht
die Nutzung vieler Vorteile im Vergleich zu anderen Fiigeverfahren. Jedoch
weist das Loten auch einige Nachteile auf. Die unten stehende Auflistung gibt
einen Uberblick der Vor- bzw. Nachteile. Diese orientiert sich an den Arbei-
ten von [Wuich (1972)] und [Schwartz (2003)]. Hier werden folgende Vorteile
aufgezahlt:

« verschiedenartige Werkstoffe konnen gefiigt werden,
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e niedrigere Temperaturen als beim Schweiflen,

e wenig, oft auch keine Oxidation der Oberflichen,

e Figen von nichtmetallischen und nichtschweifibaren Werkstoffen,
o Fiigen von Halbzeugen an Gusswerkstoffe,

e dichte Verbindungen,

o gute thermische und elektrische Leitfdhigkeit,

o Lotnéhte sind plastisch verformbar,

 einfaches Verfahren zum Erzeugen langer Lotndhte bzw. groflier Lotflachen,
o geringer Verzug,

o geringe Fertigungstoleranzen kénnen eingehalten werden,

o geometrisch stark unterschiedliche Teile konnen gefiigt werden,

o sehr gute Festigkeiten sind erreichbar,

o Lotverbindungen erlauben Arbeitstemperaturen nach Vorgabe des Grund-
werkstoffs,

o gut mechanisier- und automatisierbar,

gleichzeitiges Fiigen mehrerer komplexer Teile.
Ferner kénnen die folgenden Nachteile identifiziert werden:

o geringe Festigkeit von Weichlétverbindungen,

Korrosionsgefahr,

l6tgerechte Konstruktion ist erforderlich,

grofle Sorgfalt in der Fertigung ist notwendig,

Vorbereitung der Lotstelle ist sehr aufwendig,

Abschnitt 2.3. Einordnung des Létens als Fertigungsverfahren



24

o Festigkeit fallt bei erhohten Temperaturen oft ab,
o unerwinschte Flussmitteleinschlisse,
o Filigezone besteht oft aus mehreren Phasen mit verschiedenen Eigenschaften.

Im Folgenden wird auf einige der genannten Punkte ndher eingegangen. Loten
gestattet, im Gegensatz zum Schweiflen, das Fiigen von verschiedenartigen Werk-
stoffen. Dies kann verschiedenartige Metalle, jedoch auch die Verbindung von
Nichtmetallen, z. B. Ingenieurkeramiken, mit Metallen betreffen. Eine dhnliche
Vielfalt an fiigharen Materialkombination ist sonst nur beim Kleben anzutref-
fen. Ferner wird zum Loéten in der Regel weniger Wiarme bendtigt, als zum
Gasschmelzschweiflen, da lediglich die Lottemperatur erreicht werden muss und
die Grundwerkstoffe nicht aufgeschmolzen werden miissen. Dies reduziert die
Kosten fiir die Erwdrmung der Teile sowie die hierzu benétigte Zeit. Eine weitere
vorteilhafte Eigenschaft von Lotverbindungen besteht in ihrer weitgehenden
Dichtigkeit gegen Gase, Ddmpfe und Fliissigkeiten. Daher eignet sich das Loten
zur Nutzung fiir Vakuumanwendungen. Des Weiteren sind Lotverbindungen
im Allgemeinen plastisch verformbar. Daher sind gelétete Bauteil fiir weitere
Verarbeitungsschritte, wie Pressen, Stanzen, Ziehen, Sicken, Driicken und Walzen
geeignet. Jedoch sollte zuvor die Eignung iiberpriift werden. Das Loten ermoglicht
auch das Fiigen von Teilen, die in ihrer Geometrie stark variieren. So kénnen z. B.
Bleche an Platten gefiigt werden. Dies ist mit Schweiflen nicht oder nur schwer
moglich. Ferner erlaubt das Loten das gleichzeitige Fiigen einer Vielzahl von
Verbindungen und ist damit in hohem Mafle fiir die Massenproduktion geeignet.
Weitere Moglichkeiten in der Fertigung ergeben sich dadurch, dass die Lotstelle
nicht zugénglich sein muss. So kann das Lot vor Beginn des Lotprozesses an
entsprechender Stelle deponiert werden. Das so vorbereitete Teil kann zu einer
Baugruppe hinzugefiigt werden und diese als Ganzes gelotet werden. Nachteilig
wirkt sich der grofie nétige Aufwand aus, der zur Vorbereitung der Létflachen
erforderlich ist. Es muss sichergestellt werden, dass diese sauber, fettfrei und
vollkommen mechanisch blank sind. Nur so kann gewéahrleistet werden, dass
das Lot die Oberflachen benetzen kann und eine Verbindung zwischen Lot und
Grundwerkstoff entsteht. Auch bei der Konstruktion von Bauteilen muss dem
Léten Rechnung getragen werden. Die Herausforderung besteht hier darin die
Lotflachen mit ausreichenden Parallelitdt und einstellbaren Abstand herzustellen.
Nur so kann ein Lotspalt entstehenden, der gute Verbindungseigenschaften er-
moglicht. Ein weiterer Nachteil stellt die abnehmende Festigkeit der Verbindung
bei Erwdrmung dar. Dies betrifft vor allem gebréauchliche Messing- und Silberlote.
Jedoch weisen Lote aus anderen Lotgruppen, z. B. auf Basis von Nickel, eine
gute Warmfestigkeit auf.

Kapitel 2. Theorie des Létens



Dissertation 25

2.4. Lotbarkeit von Bauteilen

Der Begriff der Litbarkeit eines Bauteils wird in [DIN 8514 (2006)] definiert und
beschreibt die ,,Eigenschaft eines Bauteils, durch Léten derart hergestellt werden
zu konnen, dass es die gestellten Anforderungen erfiillt“. Ob ein Bauteil 16tbar
ist wird durch die drei Faktoren, Liteignung, Lotmaéglichkeit und Létsicherheit,
bestimmt. Diese sind jedoch nicht separat zu betrachten, sondern wechselwirken
miteinander. Abbildung 2.3 verdeutlicht diesen Zusammenhang.

Loteignung

Die Loteignung ist eine Eigenschaft der zu fiigenden Werkstoffe. Mafigeblich
fiir die Lotbarkeit eines Werkstoffes sind seine chemischen und metallurgischen
Eigenschaften, wie z. B. (reale) chemische Zusammensetzung, Oxidations- und
Korrosionsverhalten, Diffusions- und Loslichkeitsverhalten, Eignung zum Héarten
bzw. Aushértbarkeit sowie die Gefiigeausbildung und deren Anderung unter Wér-
meeinfluss. Ferner sind auch die physikalischen und mechanischen Eigenschaften
von Bedeutung. Hier sind vor allem die Benetzbarkeit, die Solidustemperatur,
die Warmeausdehnung, die Warmeleitfahigkeit sowie das Festigkeits- und Verfor-
mungsverhalten und der Eigenspannungszustand zu nennen.

Werkstoff
Loteignung

Lotbarkeit

des
Bauteils

Abb. 2.3.: Lotbarkeit eines Bauteil nach [DIN 8514 (2006)].
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Lotmoglichkeit

Der Beitrag der fertigungstechnischen Eignung zur Lotbarkeit eines Bauteils wird
unter dem Begriff Lotmoglichkeit zusammengefasst. Es besteht eine gute Lotmog-
lichkeit, wenn bei der Konstruktion des Bauteils moglichst wenig Riicksicht auf
den spéteren Fiigeprozess genommen werden muss. Bestimmende Faktoren sind
hier Gréfle und Form des Bauteils, Maflhaltigkeit der zu l6tenden Teile, Ober-
flichenbeschaffenheit, Oberflichenbeschichtung, Form und Grofle des Lotspalts,
Lage der Lotdepots und Spaltentliiftungen, Fixierung der Bauteile, Lot, Stoffe
und Mafinahmen zur Oxidbeseitigung, Lotzyklus, Lotfolge, Warmebehandlung
sowie Reinigung und Priifung der Lotstelle.

Lotsicherheit

Der Einfluss konstruktiver Mafinahmen auf die Lotbarkeit eines Bauteils wird
durch den Begriff der Lotsicherheit beschrieben. Die konstruktive Gestaltung
besitzt durch die Lage der Létnaht, die Querschnittsverhéltnisse, der Vermei-
dung von Kerbwirkungen und Unregelméfigkeiten in der Lotnaht Wirkung auf
die Lotsicherheit. Ferner kommt auch der Beanspruchungszustand zum Tra-
gen durch Beriicksichtigung der Beanspruchungsart (statisch oder dynamisch),
dem Spannungszustand in der Loétzone, der Beanspruchungsgeschwindigkeit,
der Beanspruchungstemperatur und dem Medium, dass das Bauteil im Betrieb
umgibt.

2.5. Einteilung des Lotens und der Lotverfahren

Das Loten als Filigeprozess wird gewohnlich nach zwei Kategorien unterschieden,
der Liquidustemperatur des Lotes und der Form der Lotstelle.

2.5.1. Einteilung nach Liquidustemperatur des Lotes

Bei einer Liquidustemperatur von unter 450 °C wird von Weichloten gesprochen.
Ublicherweise wird der Létprozess hier unter Einsatz von Flussmitteln an Luft-
atmosphére durchgefithrt. Liegt die Liquidustemperatur des Lotes iiber 450 °C,
so wird der Begriff Hartloten verwendet. Prozesse dieser Art werden in Luft-,
Schutzgas- oder Vakuumatmosphére durchgefiihrt. Je nach Prozessatmosphére
konnen auch Flussmittel zum Einsatz kommen. Vor allem in Deutschland wird

Kapitel 2. Theorie des Létens



Dissertation 27

auch der Begriff des Hochtemperaturlétens mit Liquidustemperaturen der Lo-
te von mehr als 900 °C genutzt, siche [Weinreich (2010), S. 10]. Hier kommen
grundsétzlich keine Flussmittel zum Einsatz. Der Fiigeprozess wird stets unter
Vakuum- oder Schutzgasatmosphére durchgefiihrt.

2.5.2. Einteilung nach Form der Loétstelle

In [Wuich (1972), S. 54] wird in Spalt-, Fugen- und Auftragsloten als wichtigste
Formen von Loétstellen unterschieden. Spalt- und Fugenléten wird teilweise auch
als Verbindungsloten zusammengefasst, siehe [Dorn u.a. (2007)]. Wéhrend fiir
die ersten beiden Formen, vor allem die Breite des Lotspalts als Unterscheidungs-
merkmal dient, setzt sich das Auftragsloten dadurch ab, dass hier keine Teile
gefligt, sondern beschichtet werden.

Spaltloten

In der tiblichen Literatur versteht man Spaltléten, als einen Prozess in dem ein
kleiner, gleichméBig breiter Lotspalt vorliegt. Nach [Wuich (1972), S. 54]
darf der Lotspalt hier in der Regel nicht grofler als 250 pum  sein. In
[Weinreich (2010), S. 11] hingegen werden Lotspalte bis zu einer Grofie von
500 pm zum Spaltloten gezdhlt. Ferner fithrt [Wuich (1972)] an, dass der Lotspalt
so eng und parallelwandig wie moglich gestaltet werden soll. Eine Verkleinerung
des Spalts ist ebenfalls zuléssig. Dies stellt sicher, dass die Voraussetzungen
geschaffen werden, damit das fliisssige Lot durch die auftretenden Kapilarkréfte
in den Lotspalt eingesaugt werden kann. Beim Loéten unter dem Einsatz von
Flussmitteln muss allerdings eine Mindestbreite eingehalten werden, um geni-
gend Raum fiir den Flussmittelauftrag bereit zu stellen. Ohne Flussmittel in
Schutzgas- oder Vakuumatmosphére muss dies nicht beriicksichtigt werden. Im
Allgemeinen ist ein moglichst kleiner Lotspalt zu bevorzugen. Zum einen benétigt
ein solcher Lotspalt weniger Lot und senkt somit die Kosten des Bauteils, zum
anderen existiert in breiten Lotspalten oft ein Gebiet in dem reines Lot nach
dem Lotprozess verbleibt. Dies stellt oft die schwéchste Stelle der Verbindung
dar und ist daher zu vermeiden.

Fugenldten

Fugenltten unterscheidet sich vom Spaltléten vor allem durch die Gréfle des
verwendeten Lotspalts. Dieser betragt beim Fugenloten in der Regel mehr als
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500 pm. In diesem Fall erfolgt die Fiillung des Lotspalts nicht mehr durch
Kapilarkréafte, sondern vornehmlich durch den Einfluss von Gravitation, siehe
[Dorn u.a. (2007), S. 9]. Das Fugenloten kommt hiufig zum Einsatz, wenn die
Einhaltung hoher Oberflichen- und Mafitoleranzen fertigungstechnisch zu auf-
wendig ist und damit zu hohe Kosten verursacht. Der héhere Verbrauch an
Lot iibersteigt in der Regel nicht die Kosten der notwendigen Vorbereitung der
Lotstelle bei kleineren Lotspalten. Besonderes Augenmerk liegt hier auf der
Verbindungsfestigkeit, da die vermehrte Bildung sproder Phasen in der Lo&t-
naht stattfindet. Ublich ist neben dem Fugenléten paralleler Flichen auch die
Verwendung von Lotstellen in V- oder X-Form, so [Wuich (1972)].

Auftragsloten

Wiéhrend beim Verbindungsléten das Ziel darin besteht, zwei Werkstiicke stoff-
schliissig zu verbinden, wird beim Auftragsloten das Lot auf die Oberfliche
eines Werkstiick aufgebracht. Dies kann sowohl der Reparatur eines Werkstiicks,
als auch der Steigerung von Hérte, Verschleil- und Korrosionsbesténdigkeit der
Oberflache dienen, so [Wuich (1972), S. 56]. [Wodora u.a. (1971), S. 20] nennt das
Auffiillen von Vertiefungen im Karosseriebau oder das Schlieflen von Filllochern
bei Milchdosen als typische Anwendungen. Ein weiteres Anwendungsbeispiel ist
das Beschichten der Innenseiten von Rohren, siche [Weinreich (2010), S. 62].

2.5.3. Einteilung der Lotverfahren nach Energiequelle

Sowohl im Weich- als auch im Hartléten gibt es eine Vielzahl von Verfahren
die angewendet werden koénnen. Diese werden iiblicherweise nach der Energie-
quelle, die zur Erwarmung der zu fiigenden Werkstiicke und des Lotes genutzt
wird unterschieden. Ein Uberblick iiber alle gebriuchlichen Verfahren wird in
[DIN ISO 857-2 (2007), S. 16 ff.] gegeben. Im Folgenden werden einige im Hart-
16ten gebréauchliche Verfahren néher erlautert.

Loten durch Fliissigkeit

In dieser Verfahrensgruppe werden das Lot-, Salz- und Flussmittelbadhartloten
zusammengefasst. Im Falle des Lotbadhartlotens erfolgt die Erwarmung der zu
figenden Bauteile durch das Eintauchen in ein Bad aus geschmolzenem Lot.
Das Lotbad stellt auflerdem das zum Schaffen der Verbindung benétigte Lot zur
Verfiigung. Eventuell genutztes Flussmittel muss vor dem Eintauchen aufgebracht
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werden. Es ist besonders darauf zu achten, die Oberfliche der Loétbader vor
Oxidation zu schiitzen, siche [Wodora u.a. (1971), S. 101].

Flammloten

Beim Flammbhartléten wird ein gasbetriebener Brenner als Warmequelle ein-
gesetzt. Dabei werden in [DIN ISO 857-2 (2007), S. 24| verschiedene Arten der
Wiérmezufithrung unterschieden. Beim manuellen Hartloten wird iiblicherweise
der Brenner bewegt und die zu l6tenden Bauteile moglichst gleichméfig im
Bereich der Fiigestelle erwérmt. Dies bedarf einem grofien Mafl an Geschick und
Erfahrung, um Beschidigungen an den Bauteilen zu vermeiden. Wirtschaftlichkeit
ist hier vor allem im Bereich der Einzelstiick- und Kleinserienfertigung gegeben,
so [Wuich (1972), S. 24]. Im Fall des mechanisierten oder automatisierten Hart-
l6tens wird in der Regel das Bauteil bewegt, um eine gleichméflige Erwarmung
zu gewéhrleisten. Welche Methode angewendet wird hingt sowohl von den in der
Produktion herrschenden Bedingungen, als auch von der Art der Verbindung und
dem verwendeten Lot ab. Als Brennstoffe werden Acetylen, Propan, Wasserstoff
oder Erdgas zusammen mit Sauerstoff, Druckluft oder angesaugter Luft genutzt.
[Wodora u.a. (1971), S. 22| weist ferner darauf hin, dass im Allgemeinen der
FEinsatz von Flussmitteln erforderlich ist. Dieses Verfahren wird vor allem bei
groflen und dickwandigen Bauteilen eingesetzt. Neben Brennern, die mit brennba-
ren Gasen betrieben werden, kommen auch andere Brennstoffe zu Einsatz, siehe
[Wodora u.a. (1971), S. 91 ff.]. So finden Lotlampen fiir fliissige Brennstoffe vor
allem zum Einsatz, wenn groffe Mobilitdt und Flexibilitdt gefordert ist. Ein
iiblicher Brennstoff ist Benzin. Des Weiteren werden Fliissiggasbrenner genutzt.
Diese zeichnen sich durch sofortige Einsatzfidhigkeit aus. Unmittelbar am Brenner
ist ein Behélter mit Fliissiggas, meist Butan, befestigt. Ein weiteres Verfahren
im Flammhartloten ist das Gasfluxverfahren. Die Besonderheit dieses Verfahrens
besteht darin, dass das Flussmittel dem Brenngas zugefiithrt wird und so zur
Létstelle transportiert wird. Dieses Verfahren ist lediglich zum Auftrags- und
Fugenloten geeignet. Fiir das Spaltloten ist es nicht einsetzbar, da die Flamme
nicht ausreichend in den Spalt eindringen kann und so auch kein Flussmittel
hinein transportiert werden kann.

Laserstrahlloten

Bei diesem Verfahren wird die Lotstelle mithilfe eines Laserstrahls er-
warmt. Hierzu werden COs- oder Nd:YAG-Laser im kontinuierlichen oder
gepulsten Betrieb zum Einsatz gebracht, siche [DIN ISO 857-2 (2007), S. 25].
[Weinreich (2010), S. 50 ff.] gibt weitere Informationen zum Laserstrahlhartloten.
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Vorteil dieses Verfahrens ist die stromlose Erwidrmung des Bauteils und die daraus
resultierende optisch sehr gut ausgeprigte Lotnahtoberfliche. Ublicherweise
werden Lote auf Kupferbasis verwendet. Dies ergibt eine sehr gute Eignung des
Verfahrens im Sichtbereich von Bauteilen. Weiter zeichnet sich das Laserstrahl-
hartléten durch eine hohe Bearbeitungsgeschwindigkeit von 2 bis 3 m/min bei
Gewiéhrleistung glatter, fehlerfreier und lackierbarer Lotnédhte. Die Nachteile
dieses Verfahrens finden sich vor allem im finanziellen Sektor. Neben den hierfiir
notwendigen hohen Investitionskosten fiir die Anschaffung und Inbetriebnahme
einer solchen Anlage sind auch aufwendige Kalibrierungsmafinahmen notwendig,
um das Aufschmelzen des Grundwerkstoffes im Fiigeprozess zu vermeiden und
eine gute Verbindungsqualitit sicherzustellen. Ferner sind Sicherheitskabinen zur
Abschirmung von Laser- und Streustrahlung erforderlich. Des Weiteren ist auf
Grund des Laserbearbeitungskopfes mit Drahtzufiihrung nur die Fertigung rdum-
lich wenig gekriimmter Létndhte moglich. Die Anwendungsméglichkeiten sind
vielfaltig, am haufigsten findet das Verfahren jedoch in der Automobilindustrie
Anwendung.

Induktionsloten

Das Induktionshartloten nutzt elektrischen Strom zur Erwarmung der Fiigezone.
[Wuich (1972), S. 38| beschreibt das Induktionshartloten wie folgt. An die Lot-
stelle wird eine Sekundérspule gebracht, der Lotinduktor, welcher die Lotstelle
umschliefft. In der Sekundérspule werden mittel- und hochfrequente Stréme
genutzt, um ein magnetisches Feld zu erzeugen, das eine elektrische Spannung
im Bauteil induziert. Diese induzierte Spannung treibt Wirbelstréme im Bau-
teil, die schlielich zur Erwdrmung fithren. Der Einsatz von Flussmitteln oder
Loétschutzgasen ist moglich. Vorteil dieses Lotverfahrens ist die ortlich begrenzte
Erwarmung der Bauteile und der damit geringe Energieaufwand. Ferner lassen
sich sehr kurze Lotzeiten realisieren. [Weinreich (2010), S. 42 ff.] nennt als wei-
tere Vorteile die gute Reproduzierbarkeit der Lotungen sowie die gute Eignung
zum Mechanisieren und Automatisieren. Aufgrund der schnellen Erwdrmung und
dem Einschluss der Lotstelle durch den Induktor muss das Lot in der Regel vor
Beginn des Lotprozesses einbracht werden. Der Induktor muss an das zu fiigende
Teil angepasst sein. Hierbei ist darauf zu achten, den Abstand zwischen Induktor
und Bauteil so klein wie moglich zu halten, um einen moglichst hohen Wirkungs-
grad zu erzielen. Der Induktor kann auch die Funktion einer Schutzgasbrause
iibernehmen.
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Widerstandsloten

In [Wuich (1977), S. 86 ff.] wird Widerstandsloten, als Lotprozess verstanden,
bei dem die Erwarmung aufgrund des elektrischen Widerstandes eines Werkstoffs
zustande kommt. Innerhalb dieses Verfahrens wird weiter zwischen direktem und
indirektem Widerstandsloten unterschieden. Beim direkten Widerstandsloten
wird ein elektrischer Strom durch die zu fligenden Bauteile geleitet. Aufgrund
des elektrischen Widerstands der zu fligenden Teile, kommt es zur Erwdrmung
der Bauteile. Dieser Vorgang dient als Wéarmequelle fiir den Lotvorgang. Die
frei werdende Warmemenge ist abhéngig von der Zeitdauer, in der das Werk-
stiick vom elektrischen Strom durchflossen wird, dem elektrischen Widerstand
und dem Quadrat des elektrischen Stroms. Daher werden iiblicherweise grofie
Strome verwendet, um geringe Lotzeiten realisieren zu kénnen. Im Falle des
indirekten Widerstandsloten werden durch den elektrischen Strom nicht die zu
figenden Bauteile erwirmt, sondern meist Kohleelektroden an zangenartigen
Loétwerkzeugen. Die Erwédrmung der Fiigestelle erfolgt daher indirekt mittels
Waérmeleitung von den Kohleelektroden zur Fiigestelle hin. Ein wesentlicher
Vorteil dieses Verfahrens besteht darin, dass keine offenen Flammen bendétigt
werden. Ferner sind entsprechende Widerstandslotgerdate innerhalb kiirzester
Zeit einsatzbereit und sind in der Lage, eine gleichméfige Arbeitstemperatur zu
erzeugen. [Wodora u.a. (1971), S. 109 ff.] erwihnt die geringen Investitionskos-
ten zur Anwendung dieser Verfahrens. So besteht die notwendige Ausriistung
lediglich aus einem Transformator. In der Regel kénnen auch handelsiibliche
Widerstandsschweifigeridte durch geringe Modifikationen zum Widerstandsloten
genutzt werden. Fiir den Einsatz auf Baustellen existieren mobile Apparate. Als
iibliche Grundwerkstoffe werden Stahl, Bronze, Messing, Silber, Kupfer, Alumini-
um und deren Kombinationen genannt. Ubliche Anwendungen sind Aufléten von
Hartmetallpléttchen auf Stahlschéfte von Schneidewerkzeugen zur spanenden
Bearbeitung, Verbinden von Sdgebandenden, Herstellen dichter Verbindungen
an Stahlteilen, Verbindung diinnwandiger Rohre und Bleche aus Bronze oder
Messing, Stromverteiler an Schienen grofier Stator- und Feldwicklungen und das
Anldten von Kupferdrihten an Stahl zur Erdung und Verbinden von Alumi-
nium mit Kupfer bei grolen Querschnitten. Als charakterisierende Merkmale
kénnen gute Reproduzierbarkeit, sichere Lage der eingespannten Werkstiicke,
geringer Zeitaufwand fiir Spannen, Léten und Umriisten, Automatisierbarkeit,
Gerauschlosigkeit des Erwarmungsvorgangs, sofortige Betriebsbereitschaft, hoher
Arbeitsschutz durch Entfallen von Flammen und Blendungsgefahr sowie gute
Beobachtungsmoglichkeit der Lotstelle genannt werden.
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Ofenloten

[Wodora u.a. (1971), S. 104 ff.] nennt verschiedene Arten des Ofenlotens. Dazu
gehoren Ofenléten mit Flussmitteln, inerten oder reduzierenden Schutzgasen.
Ferner wird auch das Ofenléten im Vakuum genannt. Vorteile aller Ofenlétver-
fahren liegen in der gleichméfigen Erwdrmung und Abkiihlung der Bauteile.
Daraus resultiert eine relative Spannungs- und Verzugsfreiheit. Des Weiteren
koénnen hier beliebig geformte Bauteile mit einer Vielzahl von Lotstellen gelotet
werden. [Weinreich (2010), S. 40] betont hier auch besonders die Moglichkeiten
des Fiigens verdeckter Verbindungsstellen und der Kombination von L&t- und
Warmebehandlungsprozess. Ofenléten mit Flussmitteln kommt vor allem zum
Einsatz, wenn das Ofenléten mit reduzierendem Schutzgas mit groflem Aufwand
verbunden ist. Bei kleinen Fertigungsmengen oder groffen Bauteilen kommen
diskontinuierliche Muffel- oder Kammerofen zum Einsatz. Die Hohe der erreich-
baren Lottemperaturen liegt im Bereich von 1150 bis 1600 °C. Im Folgenden
werden die verschiedenen Arten des Ofenlétens nach den Ausfithrungen von
[Weinreich (2010), S. 40 ff.] genauer beleuchtet.

Unter Ofenloten mit reduzierendem Schutzgas versteht man ein Verfahren, bei
dem auf den zu fiigenden Werkstiicken vorhandene Metalloxide durch chemische
Reaktionen mit der reduzierenden Komponente des Schutzgases, in der Regel
Wasserstoff oder Kohlenmonoxid, beseitigt werden. Beispiele fiir die ablaufenden
Reaktionen sind:

FeO + CO — Fe + COg ,
FeO + Hy — Fe + HyO

und
Cry03 + 3Hy — 2Cr + 3H0 .

Die Wahl des Schutzgases ist im Wesentlichen von der Stabilitdt des Metalloxids
und von der Affinitdt des Metalls zu Sauerstoff abhéngig und erfolgt anhand von
Taupunkt-Prozesstemperaturdiagrammen. Der minimal erreichbare Taupunkt
bei Verwendung von géngigen Schutzgasen in der industriellen Massenfertigung
liegt bei circa -40 °C. Im Allgemeinen eignet sich dieses Verfahren vor allem wenn
Oxide der Metalle Kupfer, Nickel, Wolfram, Eisen oder Molybdén vorliegen. Zur
Reduzierung der Oxide von Zink, Chrom und Mangan ist es weniger geeignet.
Eine besonders kostengiinstige Moglichkeit zur Bereit- und Herstellung eines
reduzierenden Schutzgases ist das sogenannte ExoGas. Hierzu werden iibliche
Brenngase, wie Propan, Erd- oder Stadtgas teilweise verbrannt. Die dabei entste-
henden Verbrennungsprodukte CO, Ho, CO2, HoO und Ny haben reduzierende
Wirkung beziiglich unerwiinschter Metalloxide. Die Bezeichnung ExoGas leitet
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sich von der exothermen Verbrennungsreaktion ab. Die in Form von Wérme
freiwerdende Energie kann zum Beheizen des Lotofens genutzt werden. Anwen-
dung findet dieses Schutzgas vor allem beim Loten von Massenteilen aus un-
oder niedriglegiertem Stahl (weniger als 1,5 Gew.-% Chrom), aber auch bei
zink- und aluminiumfreien Kupferlegierungen. Beim Loten von Stéahlen ist bei
hoheren Kohlenstoffgehalten die Méglichkeit der Randentkohlung zu beachten.
Ein weiteres reduzierendes Schutzgas ist das sogenannte Hy/No-Gas. Dieses
entsteht haufig aus Ammoniakspaltgas oder aus den reinen Gasen, die vor Ort in
beliebigen Verhéltnissen gemischt werden kénnen. Dieses Schutzgas ermoglicht
es, stabilere Oxide auf Werkstoffen und Loten zu reduzieren, die héhere Anteile
an z. B. Chrom, Chrom-Nickel und Mangan enthalten.

Ferner kann das Ofenléten mit einem inerten Schutzgas durchgefithrt werden.
Dieses dient zur Vermeidung von chemischen Reaktionen, die Lot oder Grundwerk-
stoff involvieren. Ublicherweise werden Argon, Helium oder Stickstoff eingesetzt.
Da inerte Schutzgase nicht die reinigende Wirkung von reduzierenden Schutzga-
sen haben, miissen Werkstiicke die mit diesem Verfahren gefiigt werden sollen
vor dem Lotprozess griindlich mechanisch und meist auch chemisch gereinigt
werden.

Fine dritte Variante stellt das Ofenléten im Vakuum dar. Hier wird der Lot-
zyklus im Grob-, Fein- oder Hochvakuum durchgefiihrt. Dies ermoglicht eine
ausreichende Oxidfreiheit. Das Vakuumloten eignet sich besonders zum Fiigen
von Stahlen, Nichteisen- und Sondermetallen sowie keramischen und solchen
Werkstoffen, die Vakuumbestindigkeit aufweisen und gegen Restgase in der
Ofenatmosphére resistent sind. Die hier verwendeten Werkstoffe und Lote diirfen
keine Bestandteile mit hohem Dampfdruck aufweisen, da das Ausdampfen dieser
Bestandteile die Létatmosphére storen wiirde.

2.6. Anwendungsgebiete des Lotens

Aufgrund der vielen positiven Eigenschaften wird das Loten in einer Vielzahl von
industriellen Anwendungen eingesetzt. Die so entstehenden Produkte reichen vom
Verbraucherbreich bis zum Grofimaschinenbau. In [Weinreich (2010), S. 58 ff.]
werden einige Anwendungsbeispiele des Hartlotens gegeben, die an dieser Stelle
aufgefithrt werden.

Einen wichtigen Anwendungsbereich des Hartlotens stellt die Automobilindustrie
dar. Hier ist vor allem die Herstellung von Kiihlmittel- und Olkiihlern ohne
Léten nicht mehr vorstellbar. Diese Bauteile bestehen aus Aluminiumlegierungen
und werden mithilfe von Aluminiumloten gefiigt. Das Loten ermdoglicht eine
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grofle Anzahl von Fiigestellen, diese kann bei einem Kiihler bis zu 5000 betragen,
gleichzeitig, reproduzierbar und somit wirtschaftlich herzustellen.

Auch beim Bau von Elektromaschinen wird Loten als Filigeverfahren genutzt. So
werden beispielsweise Kurzschlusslaufer aus Kupfer haufig durch Loten gefigt,
indem Kurzschlussring und -stédbe verbunden werden. Das verwendete Lot auf
Kupferbasis wird als Formstiick den Kurzschlussstaben angelegt. Neben Kurz-
schlussldufern werden auch massive elektrische Leiter aus Kupfer mit grofiem
Querschnitt mittels Hartloten mit Kupferbasisloten gefiigt.

Ein weiteres Anwendungsbeispiel stellt die Beschichtung der Innenseite von
Rohren dar. Hierzu wird eine Suspension eines Nickelbasislotes mit Chrom- und
Wolframkarbiden auf die Innenseite der Rohre gespriiht. Mithilfe des Létvorgangs
werden die Karbide fixiert und es entsteht ein erhohter Schutz gegen Verschlei8.
Dies wird z. B. beim pneumatischen Fordern abrasiv wirkender Schiittgiiter
benoétigt, um ldngere Standzeiten der Forderanlagen zu gewéhrleisten. In dhnlicher
Weise werden Hartmetallplattchen oder -splitter auf Werkzeuge zur spanenden
Bearbeitung aufgebracht. Diese werden beispielsweise zum Schneiden von Beton
oder Hartgummi eingesetzt.

Im Haushaltsbereich ist das Hartloten, z. B. bei hochwertigen Badezimmerheiz-
korpern aus rost- und sdurebesténdigem Stahl vertreten. Diese werden unter
Verwendung eines Lotes auf Basis von Nickel im Vakuum gelétet.

Weitere Verschleilschutzanwendungen des Hartlotens finden sich im Bau von
Betonpumpen. Hier wird durch Auftragsléten eine 2mm Dicke Schicht von
Chromkarbiden mit einem Nickelbasislot aufgebracht. Der Karbidanteil kann
hier mehr als 70 Vol.-% betragen. Mithilfe solcher Pumpen kann Beton in eine
Ho6he von mehr als 300 m gepumpt werden und ist somit wichtiger Bestandteil
beim Errichten von Hochhéausern.

Als abschlielendes Beispiel dient die Schaufelsegmentfertigung von Turbinen.
Hier werden Triebwerksschaufeln aus einem Nickelbasiswerkstoff mithilfe eines Ni-
ckelbasislotes zu Segmenten verbunden. Auflerdem wird eine Honigwabenstruktur
durch Loten an das Segment gefiigt.

Kapitel 2. Theorie des Létens
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3. Physik von Diffusionsprozessen und
Phasenwandlungen

Die Bildung sproder Phasen ist von der Zusammensetzung des Létguts abhén-
gig. Diese wird initial durch die verwendeten Werkstoffe festgelegt und dndert
sich wiahrend des Lotens durch einen Diffusionsprozess. Dieser bestimmt die
Zusammensetzung des Lotguts nach dem Loten. Welche Phasen bei einer gegebe-
nen Zusammensetzung auftreten kann durch thermodynamische Berechnungen
bestimmt werden. Im folgenden Kapitel werden die Prozesse der Phasenumwand-
lungen und der Diffusion hinsichtlich der zugrunde liegenden Physik beleuchtet.

3.1. Thermodynamik von Phasenumwandlungen

Der folgende Abschnitt beschéftigt sich mit der Thermodynamik von Phasenum-
wandlungen und stiitzt sich auf [Porter und Easterling (1992)]. Jedoch finden
sich vergleichbare Ausfithrungen auch in anderen Arbeiten, wie z. B. [Gaskell
(1973); Cahn und Haasen (1983); Saunders und Miodownik (1998); Hillert (2008)].
Zunéchst wird der Begriff des thermodynamischen Gleichgewichts eingefithrt und
Bedingungen fiir das Vorliegen eines solchen besprochen. AnschlieBend wird die
Theorie zur Berechnung von Gleichgewichten in Ein- und Zweikomponentensyste-
men aufgezeigt. Dies beinhaltet die Motivation einiger gebrauchlicher Modelle der
freien GiBBSschen Energie. Ferner wird auch der Begriff des chemischen Potenti-
als eingefiihrt und erldutert. Des Weiteren werden Gleichgewichtsbedingungen
fiir heterogene, mehrphasige Systeme gezeigt. Die beschriebenen Werkzeuge und
Theorien werden schliefllich zur Konstruktion von bindren und ternidren Phasen-
diagrammen genutzt. Abschlieend wird die Kinetik von Phasenumwandlungen
kurz beleuchtet.

3.1.1. Thermodynamisches Gleichgewicht

Zu Beginn ist es notig, einige Begriffe zu definieren. Behandelt werden Systeme,
die im Allgemeinen Legierungen sind. Diese Systeme bestehen aus mindestens
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einer Phase. Eine Phase ist ein Teil des Gesamtsystems, in dem Eigenschaften und
Zusammensetzung homogen sind und das von anderen Teilen des Systems klar
unterscheidbar ist. Als Komponenten des Systems werden chemische Elemente
oder Verbindungen bezeichnet, die in ihrer Gesamtheit das System bilden.

Die physikalische Ursache fiir Phasenumwandlungen besteht darin, dass der
Anfangszustand des betrachteten Systems im Vergleich zum Endzustand instabil
ist. Im Fall von Umwandlungen, die bei konstanter Temperatur und konstan-
tem Druck stattfinden, wird die Stabilitdt im Vergleich zwischen Anfangs- und
FEndzustand durch die freie GiBBSsche Energie G festgelegt,

G=H-TS. (3.1)

Hier ist H die Enthalpie, T die absolute Temperatur und S die Entropie des
Systems. Die Enthalpie stellt ein Maf fiir die im System enthaltene Wérme dar
und kann im einfachsten Fall in einen Beitrag der inneren Energie des System E
sowie von Druck p und Volumen V' aufgeteilt werden,

H=FE+pV.

Die innere Energie erfasst die Gesamtheit der potentiellen und kinetischen
Energien der Atome im System. Die potentielle Energie der Atome stammt aus
Wechselwirkungen und den atomaren Bindungen zwischen den Atomen, wahrend
die kinetische Energie aus atomaren Vibrationen sowie translatorischen und
rotatorischen Bewegungen herriihrt. Ein System wird stabil genannt, wenn es
seinen Zustand selbst ad infinitum nicht dndert. In einem geschlossenen System
mit konstanter Temperatur und konstantem Druck ist dieser Zustand des stabilen
Gleichgewichts erreicht, wenn die freie GiBBSsche Energie ihr Minimum annimmt.
Die notwendige Bedingung hierfiir ist durch

dG =0 (3.2)

gegeben. Betrachtet man Gleichung (3.1), wird deutlich, dass in diesem Zustand
ein Kompromiss zwischen niedriger Enthalpie und héher Entropie vorliegen muss.
Die anschauliche Bedeutung der Gleichung (3.2) kann mit folgender Uberlegung
verdeutlicht werden. Man stelle sich die freie GiBBSsche Energie eines Systems
in allen erdenklichen Atomkonfigurationen vor. Dann liegt ein stabiles Gleichge-
wicht genau dann vor, wenn die freie GIBBSsche Energie ihren niedrigsten Wert
annimmt. Dies wird in Abbildung 3.1 veranschaulicht. Jede Phasenumwandlung
geht stets mit einer Verringerung der freien GiBBSschen Energie einher. Bezeich-
net man mit G1 bzw. Gy die freie GiBBSsche Energie des System im Anfangs-
bzw. Endzustand, so kann die Anderungen der GiBBSschen Energie des Systems
bei einer Phasenumwandlung als

AGZGQ—G1<O
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freie GiBBSsche Energie G

@

Atomkonfiguration

Abb. 3.1.: Schematische Darstellung der freien GiBBSschen Energie fiir alle erdenk-
lichen Atomkonfigurationen. Die Konfigurationen A und B erfiillen die notwendige
Bedingung dG = 0 und minimieren die freie GiBBSsche Energie des Systems lo-
kal. Jedoch ist nur Konfiguration A stabil, da sie das globale Minimum der freien
GiBBsschen Energie erzielt. Konfiguration B ist metastabil. Die Abbildung orientiert
sich an [Porter und Easterling (1992), S. 3].

notiert werden.

3.1.2. Einkomponentensysteme

Zunéchst werden Einkomponentensysteme betrachtet, da diese besonders gut
zu iiberblicken sind. Hierbei handelt es sich um Reinstoffe, d. h. lediglich ein
Element ist vorhanden.

Freie Gibbssche Energie als Funktion der Temperatur

Im Folgendem werden Phasenumwandlungen eines Systems mit einer Komponente
aufgrund von Temperaturdnderung bei festem Druck betrachtet. Eine wichtige
Grofle in diesem Zusammenhang stellt die spezifische Warme dar. Diese kann
gemessen werden und ist fiir eine Vielzahl von Materialien in der Literatur

Abschnitt 3.1. Thermodynamik von Phasenumwandlungen
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verfugbar. Jedoch ist die spezifische Warme im Allgemeinen eine Funktion der
Temperatur. Sie beschreibt die Menge an Energie, die bendtigt wird, um eine
Substanz um ein Kelvin zu erwdrmen. Bei konstantem Druck kann die spezifische

Wiérme durch SH
Cp = (GT)p (3.3)

berechnet werden. Folglich kann die Enthalpie als Funktion der Temperatur

als
T

H(T) = cp(T)dT
A

ermittelt werden. Ferner gilt der folgende Zusammenhang zwischen Entropie und
spezifischer Wérme:

T o
o 85) /cp(T
T = <8T , bzw. 7 . (3.4)
0K

Somit kann die Anderung der freien GiBBSschen Energie in einem geschlossenen
System bei konstantem Druck als
dG =d(H —-T5)
=dH —-TdS - 5dT

6H> (88) ]
(=) -7(Z£) —s|dT
K&T , aT ),
=[cp —cp, — S dT

= 54T

berechnet werden. Damit ist klar, dass die Steigung der Tangente an G(T)

durch e
) = _g
(57),

gegeben ist. Wie sich die freie GIBBSsche Energie in Abhéngigkeit der Temperatur
dndert, wird in Abbildung 3.2 veranschaulicht.

Triebkraft der Erstarrung

Werden Phasenumwandlungen untersucht, so ist oft die Differenz der freien
Energie zwischen zwei Phasen bei einer bestimmten Temperatur von Interesse.
Ist diese Differenz negativ, d. h. die Gesamtenergie verringert sich, so stellt dies
die Ursache fiir die Erstarrung dar. Sind die freien GiBBSschen Energien der
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H

G(T)

G

Abb. 3.2.: Schematische Darstellung der freien GIiBBSschen Energie G
und der Enthalpie H als Funktionen der Temperatur 7T  nach
[Porter und Easterling (1992), S. 7].

fliissigen (1) und festen (s) Phase durch
G'=H'-TS" uwd G =H-TS
gegeben, so kann die Anderung der GiBBSschen Energie, AG, als
AG=AH-TAS mit AH=H"-H" ud AS=S-5°

berechnet werden. Bei der Schmelztemperatur Ty, sind die freien Energien von
flissiger und fester Phase gleich, es gilt AG(Ty,) = 0. Somit ist

AH(Tw)

AH(Tm) - TmAS(Tm) =0 g AS(THI) =: Spus = T

Dies wird als Fusionsentropie bezeichnet. In Experimenten konnte beobachtet
werden, dass die Fusionsentropie fiir die meisten Metalle eine Konstante ist
mit Spys = R, der universellen Gaskonstante. Dieser Zusammenhang ist als
RicHARDsche Regel bekannt. Betrachtet man die Differenz zwischen den freien
Energien der fliissigen und festen Phase bei der Temperatur Ty, + AT, so ist

Abschnitt 3.1. Thermodynamik von Phasenumwandlungen
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diese durch
AG(Ty + AT) = AH (T + AT) — (T + AT)AS (T, + AT) (3.5)

gegeben. Die Funktionen AH und AS kénnen an der Entwicklungsstelle T,
durch die folgenden TAYLOR-Reihen dargestellt werden:

O0AH 10°AH

B _ i _ 2
AH(T) = AH(Ty) + 3T (T:,C Tm) + 5 572 (TT Tm) + ...,
OAS 19%AS
AS(T) = AS(Tw) + o |(T = Ti) + =5 |(T — Ti)* + ... .
Dementsprechend gilt fir kleine AT ~ 0, dass
O0AH 1 0’°AH 9
AH(Ty, + AT) =~ AH(Tyw) + aiTTm%%+§+ 972 (AT)
~ m zo
~ AH(Ty) ,
0AS 1 9°AS 9
AS(Tyw + AT) = AS(Tyw) + T Tm%%wL? + 7z . (AT)

~0
~ AS(Ty) = Spus -

Mithilfe dieser Approximationen kann Gleichung (3.5) als
AG(Ty + AT) =~ AH(Ty,) — (Tnn + AT)AS(T1)

notiert werden. Unter Beriicksichtigung, dass AG (T, ) = 0ist, kann AG(T1,+AT)
fiir kleine AT angegeben werden:

AG(Ty + AT) = AG(Tim + AT) — AG(Th)

~ ATAS(T) = AT Spus — %AH(Tm) |

m

3.1.3. Zweikomponentensysteme

In Einkomponentensystemen haben alle auftretenden Phasen die gleiche Zusam-
mensetzung. Daher ist das Gleichgewicht in diesen Systemen lediglich von Druck
und Temperatur abhéngig. In Legierungen ist zusétzlich die Zusammensetzung
von entscheidender Bedeutung fiir das Gleichgewicht. Um hier Phasenumwand-
lungen beschreiben zu kénnen, muss neben dem Einfluss von Temperatur und
Druck auch der Einfluss der Zusammensetzung auf die freie GiBBSsche Energie
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der jeweiligen Phase bekannt sein. Um die grundlegenden thermodynamischen
Zusammenhénge zu verdeutlichen und dies nicht unnétig zu verkomplizieren, wird
von einem konstanten Druck ausgegangen. Ferner wird als Modell eines Zweikom-
ponentensystems nur das der bindren Losung betrachtet. Jedoch existieren viele
weitere Modelle. Diese kénnen z. B. in [Saunders und Miodownik (1998), Kap. 5]
nachgeschlagen werden.

Freie Gibbssche Energie einer binaren Losung

Die freie GiBBssche Energie einer bindren Losung der Atome der Stoffe A und B
kann aus den freien Energien der Reinstoffe berechnet werden. In der folgenden
Betrachtung wird davon ausgegangen, dass die Reinstoffe A und B {ber die
gleiche Kristallstruktur verfiigen und in beliebigen Mafle miteinander mischbar
sind. Die entstehende bindre Losung soll die gleiche Kristallstruktur wie die
Reinstoffe aufweisen. Stellt man sich 1 mol einer solchen Lésung vor, so besteht
diese aus Xa - 1mol A und Xg - 1 mol B. Allgemein gilt

XA +Xp=1. (3.6)

X und Xp sind die Molenbriiche oder Stoffmengenanteile von A und B. Das
Mischen beider Reinstoffe und somit die Bildung der bindren Lésung, kann in
Schritte unterteilt werden:

1. fige X mol A und Xgmol B zusammen,

2. erlaube den Atomen A und B sich zu mischen und eine homogene feste
Losung zu bilden.

Diese Schritte werden in Abbildung 3.3 illustriert. Die freie GiBBSsche Energie
des Systems nach dem ersten Schritt (siehe Abbildung 3.4) ist durch

G1 = XAGA + XgGp

gegeben. Die freie GiBBSsche Energie des Systems bleibt wihrend des Misch-
vorgangs nicht konstant und kann nach Abschluss des zweiten Mischschrittes
als

G2 = G1 + AGmix

notiert werden. AGnix ist die Anderung der freien GiBBSschen Energie des
Systems aufgrund des Vermischens der Atome A und B. Da

Gl = H1 - TSl und G2 = HQ — TSQ

Abschnitt 3.1. Thermodynamik von Phasenumwandlungen
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Ausgangszustand Endzustand
0000 o 00 0 °
o ® o
0000 o & o 00
o o 0 0o
0000 Vi O 0 & 0 o
o o O
0000 o o 00

XA mol A Xp mol B

f. E.: XaAGr f E.: XpGp 1 mol bindre Lésung

~

G1 = XAGA + XgGp Gy = G1 + AGhix

Abb. 3.3.: Freie GiBBssche Energie vor und nach dem Mischen der Reinstoffe
A und B nach [Porter und Easterling (1992), S. 12].

G1(XB)

0 0,4 1 XB

Abb. 3.4.: Freie GiBBSsche Energie G; des Systems nach dem ersten Schritt des
Mischens nach [Porter und Easterling (1992), S. 13]. Gleichung (3.6) erlaubt einen
in Xg linearen Ausdruck fiir die freie Energie zu finden, G1 = (Gg — Ga) X5 + Ga.
Ebenfalls kann G1 als Funktion von X dargestellt werden. Beide Formulierungen
sind dquivalent.

ist, folgt

ACTYmix = G2 - Gl = AI_Imix - TASmix
mit AHmix == H2 - H1 und ASmiX == SQ - Sl .

Hier kann AHy,ix als Warme interpretiert werden, die beim Mischen der Atome
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freigesetzt oder absorbiert wird, weiter ist ASpnix die Entropiedifferenz zwischen
dem gemischten und ungemischten Zustand.

Ideale Losungen

Die einfachste Art einer Losung ist die, bei der AHyix = 0 ist. In diesem Fall
wird die Losung ideal genannt und die Anderung der freien GiBBSschen Energie
durch Mischen wird lediglich durch die Mischungsentropie ASpyix bestimmt,

AGpix = —TASphix -

Durch den Vorgang des Mischens wird weder Wérme abgegeben noch aufgenom-
men. In der statistischen Thermodynamik stellt die BOLTZMANN-Gleichung eine
Berechnungsmoglichkeit der Entropie dar:

S=kpglnw .

Hier ist kg die BoLTzZMANN-Konstante und w stellt ein Maf fiir die Zufélligkeit
des Systems dar. Im Fall fester Losungen setzt sich die Entropie aus zwei Beitra-
gen zusammen, einem thermischen Sy, und einem konfiguratorischen Sy,. Im
Fall thermischer Entropie ist w die Anzahl von Méglichkeiten, wie die thermi-
sche Energie des Festkorpers auf seine einzelnen Atome verteilt werden kann.
In Losungen kommen weitere Zufélligkeiten in das System aufgrund von den
verschiedenen Méoglichkeiten, wie die Atome angeordnet sein kdnnen. Dies bringt
konfiguratorische Entropie in das System. Hier stellt w die Anzahl der unter-
scheidbaren moglichen Anordnungen der Atome dar. Nimmt man an, dass kein
Warmeaustausch und keine Volumenénderung stattfindet, A und B sich zu einer
festen Losung mischen und das alle moglichen Anordnungen der Atome die
gleiche Wahrscheinlichkeit besitzen, so ist

(NA + NB)!

I mit Np = NaXsx und Ng=NaXg.
A-{VB-

Wkon =

Hier sind Npo und Np die Anzahlen der Atome von A bzw. B, N A ist die
AvVOGADROzahl. Der gezeigte Zusammenhang zwischen den Atomanzahlen und
der AvOGADROzahl gilt nur, wenn 1 mol einer Losung betrachtet wird. Nun kann
die Mischungsentropie berechnet werden,

(NA + NB)!

A miX:k 1
S Bn[ NAINg!

] — kg [0 [(Na + Ng)!] — In (Na1) — In (Ng)] .
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Zur weiteren Vereinfachung wird der Zusammenhang R = kBNA und die
STIRLINGsche Approximation In (k!) ~ kln (k) — k verwendet:

ASnix ~ kg [(NA+NB)IH(NA+NB) — Naln Ny —NBlnNB]
=—R {—ln {NA (Xa -i-XB)} 4+ Xaln (NAXA) + Xgln (NAXB)}
=—-R(XalnXs + XplnXp) .

Folglich ist die Anderung der freien GiBBSschen Energie durch Mischen einer
idealen bindren Losung durch

AGnix = —TASpix = RT (XA In Xp + Xpln Xp) (3.7)

approximierbar. Damit kann die freie GIBBSsche Energie der Losung G angegeben
werden:

G:GQ:XAGA—FXBGB—FRT(XAIHXA—‘y—XBlnXB) . (38)

Abbildung 3.5 zeigt den schematischen Verlauf der freien GiBBSschen Energie
der Losung.

G (XB)
G

Gat

XB

0
A
Abb. 3.5.: Freie GiBBssche FEnergie der Losung G in  Anlehnung an
[Porter und Easterling (1992), S. 15]. Betrachtet man Gleichung (3.8) wird klar,
dass die Abweichung zwischen G und G1, AGmnix, umso grofler wird, je groflier die

Temperatur 7" ist. Dies ist durch den Pfeil zwischen der gepunkteten Linie (G1 (XB))
und dem Funktionsgraphen angedeutet.
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Chemisches Potential

In Legierungen ist es von groflem Interesse zu beschreiben, wie sich die freie
Energie einer Phase des Systems éndert, wenn Atome hinzugefiigt oder entfernt
werden. Wird eine kleine Anzahl dINa mol von A Atomen, zu einer verhalt-
nisméafig viele Atome beinhaltenden Phase hinzugefiigt, wihrend Druck und
Temperatur konstant sind, so wird das System um dN, vergréfert. Dadurch ver-
groflert sich die totale freie GiBBSsche Energie des Systems um dG’. Da es sich um
inifitesimal kleine Verdnderungen handeln soll, wird ein linearer Zusammenhang
postuliert,

!

dG' = puadNy & =
pa dNA HA = BNA

mit T, p, Ng = konst.

Der Proportionalitdtsfaktor ua wird chemisches Potential von A genannt. Das
Symbol G’ ist die totale freie Energie des Systems. Wahrend die zuvor betrachtete
molare freie GIBBSsche Energie G unabhéngig von der Systemgrofe ist, ist G
von ihr abhéngig. In einer bindren Losung konnen die Beitriage der Atome A und
B summiert werden,

dG" = ua dNA + ppdNg .

Werden zusatzlich Temperatur- und Druckdnderungen sowie weitere Komponen-
ten erlaubt, gilt

dG' = —SdT + V dp + pup dNp + ug dNg + pcdNg + ... .

Wenn zunéchst ein Mol der urspriinglichen Phase mit den Stoffmengenanteilen X o
und Xp vorlag, kann die Systemgroflie erh6ht werden, ohne die Zusammensetzung
der Phase zu verdndern, wenn

dNa  Xa

dNg  Xp '
Dies ermoglicht die Erhohung der Atome im System ohne Verdnderung der
chemischen Potentiale. Die molare freie GiBBSsche Energie wird durch Hinzufiigen

neuer Atome um
G = paXa + upXB (3.9)

erhoht. Vergleicht man die Gleichungen (3.8) und (3.9), folgt

pa =Ga+ RTIn X und up =Gp+ RT'In Xp .

Abschnitt 3.1. Thermodynamik von Phasenumwandlungen
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Reguldre Losungen

Im Abschnitt 3.1.3 wurden ideale Lésungen besprochen. Die dort getroffene
Annahme, dass die Mischungsenthalpie verschwindet, ist in der Praxis jedoch
kaum anzutreffen. In der Regel verlauft der Mischungsvorgang exotherm oder
endotherm, sodass AHp # 0 ist. Wird das Modell der idealen Lésung um
eine nicht verschwindende Mischungsenthalpie erginzt, erhidlt man eine reguldre
Losung. Dieser Ansatz wird oft auch als quasi-chemisch bezeichnet. Hier wird die
Annahme getroffen, dass die Mischungsenthalpie nur aufgrund der Bindungen
zwischen den Atomen existiert. Weiter wird vorausgesetzt, dass die Atome
der Reinstoffe A und B das gleiche Volumen haben und dieses auch wahrend
des Mischens erhalten bleibt. Durch diese Annahme sind die Abstédnde und
Bindungsenergien zwischen den Atomen immer gleich und unabhéngig von der
Zusammensetzung. Im Fall einer bindren Mischung kénnen drei verschiedene
Bindungen auftreten,

e A-A Bindungen mit einer zugehdrigen Bindungsenergie eaa,
o B-B Bindungen mit einer zugehorigen Bindungsenergie epp,
e A-B Bindungen mit einer zugehorigen Bindungsenergie .

Die unterschiedlichen Bindungsarten in bindren Lésungen werden in Abbil-
dung 3.6 illustriert. Wird das Nullniveau der Energie auf den Zustand gelegt,

A—-A Bindung B-B Bindung A-B Bindung

Abb. 3.6.: Darstellung aller Bindungsmoglichkeiten in bindren Losungen der Atome
A und B.

wenn alle Atome unendlich weit voneinander entfernt sind, sind die Bindungs-
energien £a4, égg und eap negativ. Die innere Energie E einer bindren Losung
der Atome A und B ist abhingig von den Anzahlen der jeweiligen Bindungen

ZAA, 2B und zaR:
E = zapean + *BBEBB + ZABEAB -

Vor dem Mischvorgang lagen lediglich A—A und B-B Bindungen vor. In diesem
Fall ist die Mischungsenthalpie durch

1
AH . ix = ZABE mit E =EAB — 5 (5AA + EBB)
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gegeben, siehe [Porter und Easterling (1992), S. 19]. Hier ist ¢ die Differenz zwi-
schen der A-B Bindungsenergie und dem Mittelwert der Bindungsenergie der
A—A und B-B Bindungen. Ist ¢ = 0, folgt AHp;x = 0 und die Losung ist ideal.
Geht man von einer komplett zufélligen Verteilung der Atome A und B aus, so
ist die Anzahl der A-B Bindungen und damit die Mischungsenthalpie durch

ZAB — iNAXAXB und AHrnix = 2NA5 XAXB (3.10)

gegeben. Hier ist 2 die Anzahl der Bindungen pro Atom. Regulidre Losungen
folgen diesen Gleichungen in guter Niherung. Somit kann auch die Anderung der
freien GiBBSschen Energie aufgrund des Mischvorgangs angegeben werden,

AGnix = XA X+ RT (Xpaln XA + Xgln Xp) .
Die molare freie GiBBSsche Energie einer bindren reguldren Losung ist
G = XAGp + XgGp + 2XpXg + RT (XA In Xa + Xp thB) .

Die chemischen Potentiale von A und B konnen als

pa=Ga+2(1—Xp)?*+RTInX, und
p=Gp+ 21— Xg)>+ RTIn Xp

dargestellt werden.

Reale Losungen

Das in Abschnitt 3.1.3 vorgestellte Modell der regularen Losung erméglicht die Be-
riicksichtigung des Einflusses von Konfigurationsentropie und Bindungen zwischen
Atomen auf die freie GiBBSsche Energie. Jedoch ist die praktische Anwendbar-
keit dieses Modells eher begrenzt. In Legierungen ist die Mischungsenthalpie im
Allgemeinen nicht Null. Die Annahme, dass die Atome im Gleichgewicht zuféllig
verteilt sind, ist nicht sichergestellt. Die in Realitdt vorhandene Konfiguration ist
ein Kompromiss zwischen einem méglichst geringen Grad an innerer Energie und
ausreichend hoher Entropie, um die freie GiBBSsche Energie der Legierung zu
minimieren. In Stoffsystemen mit ¢ < 0 wird die Energie durch die vermehrte Bil-
dung von A-B Bindungen reduziert (Abbildung 3.7a), wihrend in Systemen mit
€ > 0 einer Erhohung der Zahl der A—A und B-B Bindungen zur Minimierung
fithrt (Abbildung 3.7b). Es entstehen A- bzw. B-reiche Gebiete. Aufgrund der
Dominanz des Entropieterms der freien GiBBSschen Energie wird diese Form des
Ordnens mit steigender Temperatur geringer. In Systemen mit unterschiedlich
grofien Atomen unterschétzt, das quasi-chemische Modell (Abschnitt 3.1.3) die
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Abb. 3.7.: Schematische Darstellung einer festen Losung in Form von: (a) geordneter
Substitution, (b) Gruppenbildung und (c) zuféllige Zwischenraumbelegung nach
[Porter und Easterling (1992), S. 23].

Anderung der inneren Energie, da es die mechanischen Dehnungen aufgrund
der Neuanordnung der Atome nicht beriicksichtigt. Ist die Groflendifferenz grofl
genug, kann dieser Beitrag den chemischen iiberwiegen und die Atome einer
Spezies konnen die Zwischenrdume der Atome der anderen Spezies belegen (Ab-
bildung 3.7c). Um diese Effekte zu beschreiben, werden erweiterte mathematische
Modelle benotigt.

In Systemen mit starker chemischer Bindung zwischen den Atomen kommt
es hdufig zur Bildung intermetallischer Phasen. Diese unterscheiden sich von
Loésungen von Reinstoffen, da sie eine andere Kristallstruktur aufweisen und
hochgradig geordnet seien kénnen.

Geordnete Phasen

Sind die Atome in einer substitionellen Lésung vollstdndig zuféllig verteilt, so ist
jede Position eines Atoms mit der eines anderen gleichwertig. Die Wahrschein-
lichkeit, dass ein A-Atom einen Gitterplatz besetzt, ist X . Entsprechend ist die
Wahrscheinlichkeit fiir B-Atome durch Xp gegeben. In diesem Fall ist die Anzahl
der A-B Bindungen durch zap (Gleichung (3.10)) gegeben. Ist jedoch 2 < 0,
so ist die Anzahl der A-B Bindungen groflier als zag. Die Losung verfiigt dann
iiber short-range order (SRO). Hier finden sich wiederholende Muster in der
Atomanordnung, die sich iiber einige Atomabstédnde fortsetzen. Abbildung 3.8
illustriert den Unterschied zwischen zuféllig angeordneten Atomen und SRO.
In Losungen mit Xa/xp ~ 1 kann ferner eine geordnete substitionelle Losung
entstehen (siche Abbildung 3.7a). Diese Art der atomaren Anordnung wird auch
long-range order (LRO) genannt. Die Seiten der Atome sind nicht ldnger gleich,
stattdessen kénnen sie als A- bzw. B-Seiten bezeichnet werden.
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Abb. 3.8.: Losung bestehend aus A und B Atomen mit insgesamt 100 Atomen
(A und B) mit X4 = X = 0,5 nach [Porter und Easterling (1992), S. 25]: (a) mit
zufélliger Verteilung der Atome, (b) mit short-range order.

Beispielhaft wird das System Cu-Au betrachtet. Sowohl Kupfer, als auch Gold
haben die Kristallstruktur face-centered cubic (fcc). Das Phasendiagramm des
bindren Systems Cu-Au ist in Abbildung 3.9 dargestellt. Im Bereich hoher Tem-
peraturen kénnen die Kupfer- bzw. Goldatome jeden beliebigen Platz des Gitters
besetzen (Abbildung 3.10a). Es kann von einem fce-Gitter mit vollstandig zufallig
besetzten Pldtzen gesprochen werden. Bei niedrigen Temperaturen bildet sich
in Losungen mit Xcy = Xay = 0,5 eine geordnete Struktur, in der die Cu-
und Au-Atome abwechselt in Schichten tibereinander angeordnet sind (Abbil-
dung 3.10b). Dies ist eine CuAu-Phase. Ferner besteht auch die Moglichkeit,
dass sich eine CugAu-Phase bildet (Abbildung 3.10c).

Zwischenphasen

Oftmals hat die (ideale) Zusammensetzung, die zur Minimierung der freien
GiBBsschen Energie fithrt, nicht die gleiche Kristallstruktur wie ein Teil oder alle
Reinstoffe. Die sich in diesem Fall bildende Struktur wird Zwischenphase genannt.
Fihrt eine kleine Abweichung von der idealen Zusammensetzung zu einer grofien
Erhohung der GiBBSschen Energie, spricht man von einer intermetallischen Phase.
Diese konnen stochiometrisch sein. Solche Phasen haben die Form A,,B,, mit
m,n € N. Eine beispielhafte GiBBssche Energiekurve ist in Abbildung 3.11a
gezeigt. In anderen Strukturen kénnen grofiere Abweichungen von der idealen
Zusammensetzung toleriert werden. Einen solchen Fall zeigt Abbildung 3.11b.
Die atomare Struktur einer Zwischenphase wird im Wesentlichen durch drei
Faktoren bestimmt:

o Atomgrofie,
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Abb. 3.9.: Phasendiagramm des Systems Cu-Au. Dieses Diagramm wurde mithilfe
von Thermo-Calc mit der Datenbank [ Thermo-Calc Software TCBIN binary solutions

database (2006)] berechnet.
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Cuoder Au @Cu OAu

Abb. 3.10.: Geordnete Strukturen im System Cu-Au in Anlehnung an
[Porter und Easterling (1992), S. 25]: (a) ungeordnete Hochtemperaturstruktur, (b)
CuAu-Phase, (c) CuzsAu-Phase.

o Wertigkeit/Valenz,
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Abb. 3.11.: Freie GiBBSsche Energie von Zwischenphasen in Anlehnung an
[Porter und Easterling (1992), S. 27]: (a) fiir eine intermetallische Verbindung mit
schmalem Stabilitdtsbereich, (b) fiir eine Zwischenphase mit breitem Stabilitatsbe-
reich.

0
A

o FElektronegativitat.

Stehen die beteiligten Atome in einem Groéflenverhéltnis von 1,1-1,6, kénnen
diese den Raum am effektivsten in Form von LAVES-Phasen fiillen. Auch im Fall
von Zwischenphasen, die durch Belegung der Zwischenplédtze in einem Gitter
entstehen, ist die AtomgrdBe entscheidend. Solche Verbindungen haben die Form
MX, MoX, MX, oder MgX, wobei M ein Metall repréasentiert. Die M-Atome
formen ein kubisches oder hexagonal-dichtgepacktes Gitter und die wesentlich
kleineren X-Atome lagern sich in den Gitterzwischenrdumen ein. Die Wertigkeit
oder Valenz der Atome ist bei sogenannten Elektronenphasen von Bedeutung.
Diese sind zum Beispiel in einigen Bronzen zu finden. Elektronegativitat ist ein
Maf dafiir, wie sehr ein Atom Elektronen anzieht. In Zweikomponentensystemen
mit stark unterschiedlichen Elektronegativitaten bilden sich hdufig Verbindungen
mit ionischer Bindung.

3.1.4. Gleichgewicht in heterogenen Systemen

Im Allgemeinen liegen die Reinstoffe A und B bei einer bestimmten Temperatur
nicht in der gleichen Kristallstruktur vor. In diesem Fall werden zwei freie
GiBBssche Energien notwendig, eine fiir jede Kristallstruktur. Im Folgenden wird
mit a die Struktur von A und mit 5 die Struktur von B bezeichnet. Die molaren
freien Energien von a-A und $-B sind als Punkte a bzw. b in Abbildung 3.12a
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gekennzeichnet. Der erste Schritt zum Zeichnen der freien GiBBSschen Energie
der a-Phase besteht darin, die stabile 5-B Phase gedanklich in eine instabile a-B
Phase umzuwandeln. Dies geht mit einem Anstieg der GiBBSschen Energie von B
einher (Strecke 'be’ in Abbildung 3.12a). Die Kurve der freien GiBBSschen Energie

G ‘ G
‘C
| £
b
a l a
Ge 3 3
X X
0 X 1 OB 0 1 B
A B A B

(a) (b)

Abb. 3.12.: Molare freie = GiBBSsche Energien in  Anlehnung an
[Porter und Easterling (1992), S. 29]: (a) der a-Phase, (b) von o und S-Phase.

der a-Phase entsteht nun durch Mischen der a-A und o-B Phasen. Die Anderung
der GiBBSschen Energie aufgrund des Mischens bei einer Zusammensetzung X
kann als Strecke ’de’ abgelesen werden. Abbildung 3.12b zeigt auf, dass A-reiche
Legierungen ihre GiBBSsche Energie durch Ausbilden der a-Phase minimieren. Im
Fall B-reicher Legierungen wird die Energie durch Bildung der -Phase minimal.
Fir Legierungen, deren Zusammensetzung in einem mittleren Bereich liegt, ist
die Situation komplizierter. Hier kann das System die freie GIBBSsche Energie nur
durch die Aufteilung in zwei Phasen minimieren. Betrachtet wird ein System mit
den Phasen « und /3 sowie den zugehorigen molaren freien GiBBSschen Energien
G und GP. Wird die Zusammensetzung bei der beide Phasen vorliegen, mit
X2 bezeichnet, so kénnen die Verhiltnisse in denen o und 3 vorliegen berechnet
werden. Die molare freie GiBBSsche Energie der Phasenmischung ist eine gerade
Linie zwischen G* und G# (siche Abbildung 3.13). Die Strecken ’ad’ und ’cf’
reprisentieren die Energien G und G¥. Die Dreiecke "beg’, "acd’, *deg’ und ’cdf’
sind dhnlich. Daher gilt
'bg’  ’be’ ‘ge’  ’ab’

= und = .
7ad? ?acﬂ ’Cf’ 7ac7

Durch Anwendung der Hebelregel ist klar, dass 1 mol der Mischung 'b¢’/’ac’ mol «
und 'ab’/’ac’mol B enthélt. 'bg’ und ’eg’ stellen die Beitrige der GiBBsschen Ener-
gien von a und S zur GiBBsschen Energie der Mischung, 'be’, dar. Nun wird die
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Abb. 3.13.: Molare freie GiBBSsche Energien einer Phasenmischung in Anlehnung
an [Porter und Easterling (1992), S. 30].

G

2 a1 Xp A
(a)

Abb. 3.14.: (a) Die Legierung mit der Zusammensetzung X3 hat die freie
GiBBssche Energie G; als Mischung von «; und S;. (b) Im Gleichgewichtszu-
stand hat die Legierung mit der Zusammensetzung X die freie GiBBSsche Ener-
gie Ge als Mischung von ae und fe mit Ge = minG < Gi, in Anlehnung an
[Porter und Easterling (1992), S. 31].

Legierung mit der Zusammensetzung X3 betrachtet (Abbildung 3.14a). Wiirden
sich die Atome so anordnen, dass eine homogene Phase entsteht, wiirde die
niedrigste Energie als a-Phase mit Gff erreicht werden. Jedoch kann die Energie
des Systems weiter reduziert werden, indem zwei Phasen mit den Zusammenset-
zungen o1 und J; gebildet werden. Nun ist die Energie des Systems G; < Gf.
Allerdings stellt dies noch nicht das energetische Minimum des Systems dar.
Wenn sich die Atome zwischen den Phasen austauschen, sodass die Phasen o und
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(8 die Zusammensetzungen o, und S, erreichen, so wird die Energie des Systems
minimal (Abbildung 3.14b). Das System befindet sich im Gleichgewicht und
verfiigt iiber die freie GiBBSsche Energie G,. Folglich sind a, und 3 die Gleichge-
wichtszusammensetzungen der Phasen o und 3. Allgemein gilt, dass sich in jedem
System, dessen Zusammensetzung zwischen o, und . liegt, nur die relativen
Anteile der beiden Phasen dndern. Liegt die Zusammensetzung auflerhalb dieses
Intervalls, ist die niedrigste Energie auf G® bzw. G? und der Gleichgewichtszu-
stand wird durch das Ausbilden einer einzelnen Phase erreicht. Abbildung 3.14
zeigt, dass bei einem Gleichgewichtszustand mit zwei Phasen die Tangenten an
die beiden Energiekurven in den Gleichgewichtszusammensetzungen zusammen
fallen miissen, damit Gleichgewicht herrscht. Dies ist gleichbedeutend mit

pi=pn wd o pf =g (3.11)

und stellt die Bedingung fiir heterogene Gleichgewichte dar.

3.1.5. Binare Phasendiagramme

Klassische Phasendiagramme zeigen, wie sich die Phasen in einem System bei
Variation von Zusammensetzung und Temperatur &ndern. Diese Darstellung bie-
tet sich vor allem bei bindren Systemen an, da diese iiber nur einen Freiheitsgrad
in der Zusammensetzung verfiigen.

Einfache Phasendiagramme

Der einfachste Fall zur Bestimmung eines bindren Phasendiagrammen ist, wenn
A und B in festem und fliissigen Zustand vollstdndig ineinander mischbar sind
und eine ideale Loésung bilden. Die freien GiBBSschen Energien der beiden
Reinstoffe ist abhéngig von der Temperatur. Ist die jeweilige Schmelztemperatur
erreicht, gilt G} 3 = GY% g, die freien Energien der festen und der fliissigen
Phase von A bzw. B sind7gleich. Die freien Energien beider Phasen verringert
sich mit steigender Temperatur. Wie sich beide Energien relativ zueinander
verandern legt fest, wie G3, G&, G]S_% und GI]g in Abbildung 3.15 zueinander
stehen. Betrachtet man eine hohe Temperatur 77 > T,,(A) > T,(B), ist die
fliissige Phase ist fiir alle Zusammensetzungen stabil, sieche Abbildung 3.15a.
Wird die Temperatur gesenkt und schlieBlich 77, (A) erreicht, so ist G = GE
(Abbildung 3.15b). Bei einer wiederum niedrigeren Temperatur T3 schneiden
sich die Energiekurven beider Phasen, siche Abbildung 3.15¢. Konstruiert man
die gemeinsame Tangente beider Energiekurven, wird klar, dass Legierungen mit
Zusammensetzungen zwischen A und a im Gleichgewicht fest und Legierungen
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G Ty G T (A) G Ty

Abb. 3.15.: Skizze zum Ableiten von Phasendiagrammen aus der freien GiBBSschen
Energie der fliissigen (L) und festen (S) Phase bei unterschiedlichen Temperaturen
in Anlehnung an [Porter und Easterling (1992), S. 34].

mit Zusammensetzungen zwischen b und B fliissig sind. Im Gebiet zwischen
a und b liegen beiden Phasen vor. Fiir 75 < T1,(B) ist die Energie der festen
Phase stets geringer als die Energie der fliissigen Phase und das System hat
einen festen Gleichgewichtszustand (Abbildung 3.15e). Rastert man in dieser
Weise alle Zusammensetzungen und Temperaturen ab, kénnen die Daten aus den
Energiekurven zu einem Phasendiagramm (Abbildung 3.15f) zusammengefiihrt
werden.

Systeme mit Mischungsliicke

Betrachtet wird ein System, das sich im fliissigen Zustand ideal verhalt, jedoch im
Festen eine nicht verschwindende positive Mischungsenthalpie hat, AHpix > 0.
Dies kann als ,,Abstofung“ zwischen den A- und B-Atomen interpretiert werden.
Die freien GiBBSschen Energien eines solchen Systems bei verschiedenen Tempe-
raturen sind in Abbildung 3.16a—c dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die freie
Energie der festen Phase bei niedrigen Temperaturen einen Zusammensetzungs-
bereich besitzt, in dem sie eine negative Kriimmung hat (Abbildung 3.16¢). In
diesem Bereich nimmt das System das energetische Minimum durch Ausbildung
zweier Phasen, o/ und o, an. Diese haben die Zusammensetzungen e und f. Die
Region, in der o/ und «” vorliegen, wird als Mischungsliicke bezeichnet. Mit

Abschnitt 3.1. Thermodynamik von Phasenumwandlungen



56

T g

Abb. 3.16.: Skizze zum Ableiten von Phasendiagrammen in Systemen mit Mi-
schungsliicke in Anlehnung an [Porter und Easterling (1992), S. 35]. In solchen
Systemen ist AHS, > AHL, = 0. Die Teilabbildungen (a), (b) und (c) zei-
gen die GiBBSschen Energiekurven des Systems bei verschiedenen Temperaturen
T, > Ty > Ts. Teilabbildung (d) ist das aus den Energiekurven abgeleitete Pha-
sendiagramm. Der Bereich mit den Phasen o’ + o ist die Mischungsliicke des
Systems.

steigender Temperatur ndhern sich e und f an, bis sie schliefSlich zusammenfal-
len und die Mischungsliicke verschwindet (Abbildung 3.16d). Ferner kann in
dem gezeigten Phasendiagramm der Effekt einer positiven Mischungsenthalpie
beobachtet werden. Die Schmelztemperatur der Mischung ist fiir alle Zusammen-
setzungen niedriger als die der Reinstoffe A und B. Anschaulich ist dies durch
die Abstoflung zwischen den Atomen von A und B zu verstehen. Die Atome sind
bestrebt sich zu entmischen, was das Aufbrechen des festen Zustands und den
Ubergang zum Fliissigen erleichtert.

Geordnete Legierungen

Im Gegensatz zu den im vorherigen Abschnitt besprochenen Systemen besitzen
Systeme in denen geordnete Phasen vorhanden sind, eine negative Mischungs-
enthalpie, AHix < 0. Hier ist das Aufschmelzen der festen Phase erschwert
aufgrund der ,,Anziehung“ zwischen den Atomen. Die Schmelztemperatur der
Mischung kann iiber denen der Reinstoffe liegen.

Eutektische Systeme

Ist AHpix > 0 grofl genug, kann sich die Mischungsliicke, siche Abbildung 3.16d,
bis in die fliissige Phase ausdehnen. In diesem Fall kann ein eutektisches Phasen-
diagramm konstruiert werden. Dies ist in Abbildung 3.17 illustriert. Auch hier
erfolgt die Ableitung des Phasendiagramms wie zuvor. Der wichtige Unterschied
ist in Abbildung 3.17d dargestellt. Hier existiert eine Zusammensetzung, bei
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der die Energie der fliissigen Phase, auf der Tangente an der Energiekurve der
festen Phasen liegt. Diese Zusammensetzung wird eutektische Zusammensetzung
genannt. Hier findet in instantaner Wechsel von festen zum fliissigen Zustand
statt.

G T, G T G Ty
S
\_/_\_/ S
N s
: E
A B A B
(a) (b)
G Ty G Ts
¥L : %
58 | |
ali = 3 - 3042 ali Q1 + az 3012
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Abb. 3.17.: Skizze zum Ableiten eines Phasendiagramms fiir ein eutektisches System
in Anlehnung an [Porter und Easterling (1992), S. 37].

Systeme mit Zwischenphasen

Treten in einem System stabile Zwischenphasen auf, miissen zusédtzliche freie
GiBBSsche Energien beriicksichtigt werden. Das Ableiten eines Phasendiagramms
fiir ein solches System ist in Abbildung 3.18 gezeigt. Aus der Konstruktion der
gemeinsamen Tangenten ist ersichtlich, dass der Bereich der stabilen Zusammen-
setzung einer Phase nicht mehr nur von ihrer Energie beeinflusst ist. Auch die
Energie der Phasen in den angrenzenden Zusammensetzungsbereichen spielt eine
Rolle. Dies wird in Abbildung 3.19 deutlich. Es wird deutlich, dass im skizzierten
System die stochiometrische Zusammensetzung der S-Phase nicht im stabilen
Zusammensetzungsbereich liegt. Dies erklért, weshalb manche Gleichgewichtspha-
sen andere Zusammensetzungen haben, als von der Kristallstruktur vorgegeben
ist. Ein solche Situation findet sich beispielsweise im System Cu-Al. Hier wird
CuAly als 6-Phase bezeichnet. Allerdings liegt die Zusammensetzung Xc, = 1/3
und X = 2/3 nicht im stabilen Zusammensetzungsbereich der #-Phase.
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Abb. 3.18.: Skizze zum Ableiten eines komplexen Phasendiagramms fiir ein System
mit Zwischenphase in Anlehnung an [Porter und Easterling (1992), S. 39].

G

Bereich stabiler D ol
Zusammensetzungen der i
([-Phase \
A B

stochiometrische Zusammensetzung (A,,B;,) der S-Phase

Abb. 3.19.: Freie GiBBSsche Energie eines Systems in dem der stabile Zusammen-
setzungsbereich der $-Phase durch die Energien der Phasen a und ~ beeinflusst ist.
Die Darstellung orientiert sich an [Porter und Easterling (1992), S. 40].
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Gibbssche Phasenregel

In bindren Systemen mit zwei Phasen ist die Gleichgewichtsbedingung durch
Gleichung (3.11) gegeben. Fiir Systeme mit beliebig vielen Komponenten und
Phasen muss dies verallgemeinert werden,

PA=pHA=pk =,
py=pg = ph = ..

Somit ist die Anzahl der Freiheitsgrade F' in einem System mit C' Komponenten
und P Phasen durch

P+F=C+2 & F=C-P+2

gegeben. Freiheitsgrade sind intensive Zustandsgroflen, wie z. B. T, p, Xa, Xp
usw. Wird beispielsweise der Druck konstant gehalten, verringert sich die Anzahl
der zur Verfiigung stehenden intensiven Zustandsgréfen und es folgt

P+F=C+1 & F=C-P+1.

Dies bedeutet, dass in einem bindren System (C = 2) mit einer Phase (P = 1)
und konstanten Druck zwei Freiheitsgrade (F' =2 — 1+ 1 = 2) existieren. Somit
kénnen die Temperatur 17" sowie der Stoffmengenanteil X5 unabhéngig vonein-
ander variiert werden. Liegen zwei Phasen vor (P = 2), besteht lediglich ein
Freiheitsgrad (F' = 1), daher kann nur die Temperatur variiert werden und die
Zusammensetzung der Phasen ist festgelegt. Treffen drei Phasen aufeinander
(P = 3), existieren keine Freiheitsgrade mehr, d. h. Temperatur und Zusammen-
setzung der Phasen sind festgelegt.

3.1.6. Terndre Phasendiagramme

Die meisten Legierungen, die im Ingenieurwesen Anwendung finden, bestehen aus
drei oder mehr Komponenten. Daher sind Phasendiagramme von ternédren Syste-
men von grofler Bedeutung. Die am Beispiel binédrer Systeme in Abschnitt 3.1.5
gewonnenen Erkenntnisse und Prinzipien lassen sich auf ternidre Systeme aus-
weiten. Die Zusammensetzung eines terndren Systems lasst sich in einem gleich-
seitigen Dreieck darstellen. Dies wird héufig als GiBBssches Dreieck bezeichnet.
In denn Ecken des GiBBsschen Dreiecks liegen die Reinstoffe A, B oder C vor.
Abbildung 3.20 zeigt ein GiBBSsches Dreieck. Ublicherweise sind dquidistante Li-
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nien parallel zu den Dreiecksseiten eingezeichnet, die die Seiten in 10 % Intervalle
teilen. Hierbei ist sowohl die Einteilung in Gewichts- als auch in Atomprozent
iiblich. Alle Linien parallel zu BC haben den gleichen Anteil A, Linien parallel

Abb. 3.20.: GiBBSsches Dreieck nach [Porter und Easterling (1992), S. 48].

zu AC besitzen einen konstanten Anteil von B und Linien parallel zu AB geben
den Anteil von C an. So bestehen alle Legierungen auf der Linie PQ aus 60 % A,
auf RS aus 30 % B und TU aus 10 % C. Offensichtlich gilt analog zu bindren
Systemen, dass

Xpa+Xg+Xc=1.

Die freie GiBBSsche Energie einer Phase eines terndren Systems bei konstanter
Temperatur kann, als Fldche im Raum dargestellt werden. Hierzu wird der Wert
der Energie bei jeder beliebigen Zusammensetzung als vertikaler Abstand zur
Dreiecksebene interpretiert und aufgetragen. Analog zu bindren Phasendiagram-
men kann das chemische Potential der Komponenten bestimmt werden, indem
die DurchstofSpunkte der A, B bzw. C Achse mit der Tangentialebene an den
Energieflichen berechnet werden.

3.1.7. Kinetik von Phasentransformationen

In den vorangegangenen Abschnitten wurde eine Einfiihrung in die Thermodyna-
mik der Phasentransformationen mit dem Ziel der Berechnung von Gleichgewich-
ten gegeben. Die vorgestellten Prinzipien erlauben somit die Triebkraft hinter
Phasentransformationen zu berechnen. Jedoch vermag die Thermodynamik keine
Aussage liber die Geschwindigkeit, mit der eine Phasentransformation ablauft,
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zu tatigen. Dies zu beschreiben ist Aufgabe der Kinetik, die der physikalischen
Chemie zuzuordnen ist. Betrachtet man die freie GIBBSsche Energie aus Abbil-
dung 3.1 fiir ein einzelnes Atom, stellt es sich wie folgt dar, sieche Abbildung 3.21.
Dargestellt ist der Energiezustand eines einzelnen Atoms wéhrend einer Phasen-

G

Ga

Anfangs- aktivierter End-
zustand Zustand zustand

Abb. 3.21.: Ubergang von einem Anfangs- in einen Endzustand eines Atoms wiih-
rend einer Phasentransformation. Wihrend des Ubergangs wird ein aktivierter
Zustand mit hoherem Energieniveau durchlaufen. Die Abbildung orientiert sich an
[Porter und Easterling (1992), S. 55].

transformation. In dieser wird das Atom von einem metastabilen Anfangszustand
mit der freien GiBBSschen Energie G; in einen stabilen Endzustand mit der
Energie G iiberfiihrt. Die Triebkraft hinter der Transformation ist durch die
Energiedifferenz AG = Gy — G1 gegeben. Bevor das Atom jedoch den End-
zustand erreichen kann, muss ein aktivierter Zustand durchlaufen werden, in
dem sich die freie Energie des Atoms auf G; + AG® erhoht. An dieser Stelle sei
darauf hingewiesen, dass angenommen wird, dass alle Energien in Abbildung 3.21
gemittelte GroBen sind, die auf Basis einer groflen Anzahl von Atomen bestimmt
wurden. Aufgrund randomisierter thermischer Bewegungen der Atome in einem
Korper variiert die Energie eines bestimmten Atoms mit der Zeit und Tempe-
ratur. Dies kann dazu fihren, dass Atome den aktivierten Zustand erreichen.
Dieser Vorgang wird als thermische Aktivierung bezeichnet. In der Kinetik wird
die Wahrscheinlichkeit, dass ein Atom den aktivierten Zustand erreicht, durch
exp (—AG"/(kgT)) bestimmt. kg ist die BOLTZMANN-Konstante und AG* wird als
Aktivierungsbarriere bezeichnet. Die Geschwindigkeit einer Phasenumwandlung
héngt davon ab, wie haufig Atome den aktivierten Zustand erreichen. Daher ist
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die

AG? )
kgT )

Setzt man AG?* = AH?* — TAS? und wechselt somit von atomaren zumolaren
Groflen ist die

Transformationsrate oc exp (—

AH?*
r)
Dieser Zusammenhang wurde empirisch anhand der Temperaturabhingigkeit
der Rate chemischer Reaktionen ermittelt und wird ARRHENIUS-Ratengleichung
genannt. Diese wird fiir eine Vielzahl von Prozessen und Umwandlungen in
Metallen und Legierungen angewandt. Ein besonders wichtiger Prozess, indem
die ARRHENIUS-Gleichung zur Anwendung kommt, ist Diffusion.

Transformationsrate o exp (—

3.2. Diffusionsmechanismen

Neben einer mathematisch-physikalischen Beschreibung von Diffusionsprozes-
sen sind fiir ein tieferes Verstédndnis der stattfindenden Vorgédnge auch phéno-
menologische Erklarungen und Einsichten hilfreich. Beschrinkt man sich auf
Diffusionsprozesse in Festkoérpern, so versteht man die Bewegung von Atomen
durch ein Gitter als Diffusion. Offensichtlich hangt die Geschwindigkeit dieses
Prozesses von einer Vielzahl von Faktoren, wie z. B. Grofle und Masse der diffun-
dierenden Spezies, Abstand der Gitteratome und Temperatur ab. In kristallinen
Feststoffen konnen die Mechanismen der dort auftretenden Diffusionsprozesse oft
verhédltnisméfBig einfach beschrieben werden. Das dort vorhandene Kristallgitter
schrankt die Position und den Pfad der beteiligten Atome im grofien Maf ein.
Dies erlaubt eine einfach Beschreibung der einzelnen Atombewegungen und
stellt einen wesentlichen Unterschied zur Diffusion in Gasen dar. Hier muss von
zufélligen Verteilungen und Bewegungen von Atomen ausgegangen werden. Im
Falle von Fliissigkeiten oder amorphen Festkorpern kann im Allgemeinen weder
von einem geordneten noch von einem zufélligen Prozess gesprochen werden. Im
Folgenden werden einige Diffusionsmechanismen in Festkorpern diskutiert.

3.2.1. Diffusion durch Zwischengitterplatze

In [Mehrer (2007), S. 95] wird beschrieben, dass die Diffusion durch Zwischengit-
terplétze lediglich im Fall von in einer Matrix gel6sten Atomen, welche wesentlich
kleiner sind als die Gitteratome, moglich ist. Die diffundierenden Atome werden
in den Zwischenpldtzen des Gitters eingelagert und bilden mit diesem einen
Mischkristall. An welchen Seiten der Einheitszelle die diffundierenden Atome
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eingelagert werden, ist von deren Geometrie abhéngig. Die eingelagerten Atome
koénnen diffundieren, indem sie von einem Zwischenraum zum Néchsten springen.
Die Abbildung 3.22 verdeutlicht den Mechanismus der Diffusion durch Zwi-

schengitterplédtze anschaulich. Um diesen Prozess ndher zu beleuchten, miissen

Abb. 3.22.: Diffusion durch Zwischengitterplitze nach [Mehrer (2007)]. Die Atome
des Kristallgitters sind in Grau, das diffundierende Atom in Schwarz dargestellt.
Mithilfe der Pfeile ist ein beispielhafter Diffusionsweg des diffundierenden Atoms
angedeutet.

die atomaren Bewegungen wihrend des Sprungs betrachtet werden. Das gel6s-
te Atom startet in einem Zwischenraum im Gleichgewicht. Durch thermische
Aktivierung beginnt das geloste Atom sich durch das umgebende Atomgitter
zu bewegen und erreicht im dem Moment, in dem es genau im , Gitterfenster
ist ein instabiles Gleichgewicht. In diesem Augenblick erfahrt das Kristallgitter
die maximale Dehnung wahrend des Prozesses. Dies ist darin begriindet, dass
die benachbarten Gitteratome von dem geldsten Atom auseinander geschoben
werden, damit dieses den nachsten Zwischenraum erreichen kann. Schliefllich
erreicht das geloste Atom in dem neuen Zwischenraum erneut ein Gleichgewicht.
Dieser Zustand gleicht der Ausgangssituation, die Matrixdeformation durch die
Bewegung der Gitteratome ist vollstdndig elastisch. Dies stellt den einfachsten
Diffusionsmechanismus in Festkorpern dar und wird auch als direkter Zwischen-
raummechanismus bezeichnet. Es ist besonders hervorzuheben, dass fiir diesen
Mechanismus keine Gitterdefekte notwendig sind. Daher sind Diffusionskoeffizi-
enten von Atomen, die in einer Matrix nach diesem Mechanismus diffundieren
verhdltnisméfig grofl. Da die gelosten Atome wesentlich kleiner sein miissen
als die des Gitters, damit dieser Mechanismus zum Tragen kommt, wird vor
allem die Diffusion von Wasser-, Kohlen-, Stick- oder Sauerstoff in Metallen und
anderen Materialien hiermit beschrieben. Diese kleinen Atome finden in den
Gitterzwischenrdumen ausreichend Platz und verschieben die Gitteratome beim
Sprung nur geringfiigig.
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3.2.2. Direkter Austausch und Ringmechanismus

Verfiigen die gelosten Atome iiber eine dhnliche Gréfle, wie die Gitteratome, so
konnen diese nicht in den Gitterzwischenrdumen untergebracht werden. Statt-
dessen ersetzen diese einzelne Gitteratome und formen so einen Mischkristall.
Unter Betrachtung allein dieser Anordnung wird offenbar, dass in diesem Fall
ein neuer Mechanismus zur Erklarung der Diffusion dieser Atome benétigt wird.
In [Mehrer (2007), S. 97] wird hierzu angefiihrt, dass bereits in den 1930er Jah-
ren direkter Austausch als Diffusionsmechanismus solcher Atome vorgeschlagen
wurde. Hierbei bewegen sich zwei benachbarte Atome gleichzeitig aneinander
vorbei und tauschen so ihre Plitze im Gitter (Abbildung 3.23). In einem dicht

o &7 _®

Abb. 3.23.: Diffusion durch direkten Austausch nach [Mehrer (2007)]. Links ist die
Ausgangssituation dargestellt. Die Pfeile deuten die Bewegungsrichtungen der am
direkten Austausch beteiligten Atome an. Das mittlere Teilbild zeigt ein Zwischen-
stadium des Prozesses mit Verzerrung des Gitters. Rechts ist die Situation nach
Abschluss des direkten Austauschs gezeigt.

bepacktem Gitter geht dies mit grofien Verzerrungen einher. Dies bringt hohe
energetische Aktivierungsschwelle mit sich und ist daher energetischer Sicht un-
vorteilhaft. Berechnungen von HUNTINGTON et al. in den 1940er Jahren fiihrten
zu der Erkenntnis, dass dieser Mechanismus zumindest in dicht gepackten Gittern
unwahrscheinlich ist, siehe [Huntington und Seitz (1942); Huntington (1942)].
Fiir kristalline Festkorper wurde schon in den 1920er Jahren von JEFFRIES der
Ringmechanismus als Alternative vorgeschlagen, siche [Jeffries (1924)]. Hier rotie-
ren drei oder mehr Atome um je einen Gitterabstand. Dies ist in Abbildung 3.24
dargestellt. Nach [Mehrer (2007), S. 97] ist die hierzu bené&tigte Verzerrung des
Gitters geringer als im Fall des direkten Austauschs. Dies geht mit einer im
Vergleich zum direkten Austausch niedrigeren Aktivierungsschwelle einher. Al-
lerdings ist die stattfindende atomare Bewegung grifler, da mehr Atome ihre
Position dndern miissen als beim direkten Austausch. Das Stattfinden dieser ist
allerdings im Fall von komplexen kristallinen Festkérpern als unwahrscheinlich
zu bezeichnen. Sowohl der Mechanismus des direkten Austauschs als auch der
Ringmechanismus benétigen keine Defekte im Gitter zur Erklarung der Diffusion.
Auch wenn diese Mechanismen, die auf der gleichzeitigen Bewegung mehrerer
geloster Atome beruhen, in kristallinen Festkorper unwahrscheinlich sind, so
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Abb. 3.24.: Diffusion durch Ringmechanismus nach [Mehrer (2007)]

werden sie doch hédufig bei amorphen Festkorpern vermutet. Dies wird durch
molekulardynamische Simulationen von TEICHLER, siehe [Teichler (2001)], und
Experimente von FAUPEL et al. mit amorphen Metalllegierungen, siehe [Faupel
u. a. (2003); Faupel und Rétzke (2005)], gestiitzt. Diese zeigen das Vorhandensein
der besprochenen Mechanismen in unterkiihlten metallischen Schmelzen und in
metallischen Glésern.

3.2.3. Leerstellenmechanismus

Leerstellen sind im Allgemeinen als wichtigste Form thermisch bedingter Fehlstel-
len in Metallen anerkannt. Ferner sind diese die Grundlage fiir die Diffusion von
Gitteratomen und von geldsten Atomen, die Gitterpléatze in Metallen besetzen.
Der zugehorige Diffusionsmechanismus wird Leerstellenmechanismus genannt.
Diffusion findet in diesem Fall statt, indem ein Atom in eine benachbarte Leer-
stelle springt. Dies ist in Abbildung 3.25 verdeutlicht. Die zugehorige energetische

o @

Abb. 3.25.: Diffusion durch Leerstellenmechanismus nach [Mehrer (2007)]

Aktivierungsschwelle ist klein im Vergleich zum direkten Austausch und dem
Ringmechanismus. So bewegt sich das diffundierende Atom durch eine Reihe von
Spriingen in Leerstellen in seiner Ndhe im Gitter fort. Im Fall von Fremdatomen,
die Gitterplédtze besetzen, oder Selbstdiffusion, spielen ferner auch anziehende
und abstolende Wechselwirkungen zwischen diesen Atomen und Leerstellen eine
wichtige Rolle. Diese Wechselwirkungen éndern die Wahrscheinlichkeit, mit der
ein diffundierendes Atom eine Leerstelle in seiner Ndhe vorfindet. Bei anzie-
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hender Wechselwirkung erhoht, bei abstoflender Wechselwirkung verringert sich
diese Wahrscheinlichkeit. Es kénnen ebenfalls Mehrfachleerstellen auftreten. Hier
springt das diffundierende Atom in eine der angrenzenden Leerstellen. Im Fall
von Zweifachleerstellen ist dies in Abbildung 3.26 illustriert. Die Konzentration

Abb. 3.26.: Diffusion durch Zweifachleerstellen nach [Mehrer (2007)]. In diesem
Fall hat das diffundierende Gitteratom (schwarz) zwei Moglichkeiten in angrenzende
Leerstellen im Gitter zu diffundieren. Dies wird durch die Pfeile im linken Teilbild
angedeutet. Rechts ist die Situation nach dem Sprung in eine der beiden Leerstellen
gezeigt.

von Ein- und Mehrfachleerstellen steigt laut MEHRER mit der Temperatur. Al-
lerdings steigt die Konzentration von Mehrfachleerstellen im Allgemeinen bei
hohen Temperaturen schneller.

3.2.4. Indirekter Zwischenstellenmechanismus

Ist ein Zwischenstellenatom von etwa der selben Grofie, wie die Gitteratome, so
kann die Diffusion mithilfe des indirekten Zwischenstellenmechanismus eintreten.
Dieser Mechanismus kann ebenfalls zur Erlduterung von Selbstdiffusion genutzt
werden. Der kollineare Fall ist in Abbildung 3.27 dargestellt. Im nicht kollinearen
Fall ist der Winkel zwischen den Bewegungsrichtungen der Atome nicht 180°.
Jedoch ist dieser Mechanismus im Fall thermisch bedingter Diffusion in Metal-
len vernachléssigbar. Er gewinnt allerdings an grofler Bedeutung im Fall von
strahlungsbedingter Diffusion. Wird ein Kristall mit Partikeln (z. B. Elektronen)
beschossen, so werden Gitteratome von ihren Gitterplédtzen gestoflen. An Stelle
der Atome bleiben Leerstellen zuriick, die Atome selbst werden Zwischenstelle-
natome. Diese Paare von Zwischenstellenatomen und Leerstellen ermoglichen
Diffusion in Folge von Strahlung. Diese fithrt zur strahlungsbedingten Schédigung
von Kristallen.
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Abb. 3.27.: Diffusion durch indirekten Zwischenstellenmechanismus (kollinearer
Fall) nach [Mehrer (2007)].

3.2.5. Korngrenzendiffusion

Ein weiterer wichtiger Diffusionsmechanismus ist die Diffusion entlang von Korn-
grenzen. In [Kaur, Mishin und Gust (1995), S. 2] wird eine Korngrenze als
Ubergangsbereich zwischen den Oberflichen zweier miteinander in Kontakt
stehender Einkristalle verschiedener kristallografischer Orientierung definiert.
Hierbei sind Punkt- und Liniendefekte sowie freie Kristalloberflichen als Fehl-
stellen zugelassen. Die stoffliche Zusammensetzung beider Koérner kann identisch
oder verschieden sein. Wichtig ist hierbei hervorzuheben, dass eine Korngrenze
fiir sich allein nicht existieren kann. Sie existiert lediglich im Ubergangsbereich
zwischen zwei Kérnern und bildet dort eine zweidimensionale Fehlstelle in kristal-
linen Materialien. Der Transport von Atomen entlang dieser Korngrenzen wird
als Korngrenzendiffusion bezeichnet. Die charakteristische Grofle von Korngren-
zen betrigt in der Regel einige Atomabstéande (ca. 0,5-1nm). Im Allgemeinen
stellen diese einen weit offeneren Transportweg fiir Atome dar, als das Gitter der
angrenzenden Kristalle. In der Folge ist die zugehorige Aktivierungsenergie eines
Diffusionsprozesses entlang der Korngrenzen deutlich geringer, als fiir die Diffu-
sion durch das Kristallgitter der Kérner. Hieraus resultiert, dass die Diffusion
entlang der Korngrenzen fiir gewohnlich um mehrere GréBenordnungen schneller
ist als durch das Gitter. Besondere Bedeutung kommt diesem Diffusionsmechanis-
mus zu, wenn Diffusion in einem fiir den Werkstoff niedrigen Temperaturbereich
(unterhalb 60 % der Liquidustemperatur) betrachtet wird.
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3.3. Temperaturabhangigkeit der Diffusion

Im Allgemeinen ist die Diffusion in Festkérpern stark von der Temperatur abhén-
gig. Im Falle niedriger Temperaturen findet wenig, im Falle hoher Temperaturen
viel Diffusion statt. Hierbei kann der Diffusionskoeffizient um mehrere Gréfien-
ordnungen schwanken. Neben der Temperatur zeigt auch der Druck Einfluss
auf den Diffusionskoeflizienten, wenn auch in weit geringerem Mafle. Selbst bei
groflen Druckénderungen im Gigapascalbereich dndert sich der Diffusionskoeffizi-
ent tiblicherweise maximal um den Faktor Zehn. Angaben zur Druckabhéngigkeit
der Diffusion werden in Anhang B gemacht. Die Abhingigkeit des Diffusionsko-
effizienten von der Temperatur ldsst sich in vielen Féallen durch den Ansatz von
ARRHENIUS,

D = Dgexp (—2:;{) ) (3.12)

beschreiben. Hier wird Dy Frequenzfaktor, AH Aktivierungsenthalpie,
kg BorrzMANN-Konstante und T absolute Temperatur genannt. Das Parameter-
paar Do und AH wird héufig als Aktivierungsparameter der Diffusion bezeichnet.
Neben der in Gleichung (3.12) dargestellten Form der ARRHENIUS-Gleichung
findet man in der Literatur auch héufig

AH/N ~
D = Dgyexp (— R/QJ“VA> = Dpexp <_}§2T> mit R = Npkp .

Hier wird die universelle Gaskonstante R als Produkt von AVOGADROzahl N, A
und BoLTZMANN-Konstante kg eingefiihrt. Ferner wird der Frequenzfaktor haufig
in exponentieller Abhédngigkeit der Diffusionsentropie AS als

A A
Do = DO exp <k‘}f) (313)

dargestellt. Durch Kombination der Darstellung des Frequenzfaktors (3.13) mit
Gleichung (3.12) kann die ARRHENIUS-Gleichung als

AH A A AH
D = Dyexp (— ) :Doexp< S) exp (— )

kT A k:BAG kT (3.14)
= Dgexp (—) mit AG =AH —TAS
kT

geschrieben werden. Hier bezeichnet AG die zur Aktivierung bendtigte freie
GiBBssche Energie. Die Aktivierungsparameter konnen zum Teil in Nachschlage-
werken, wie [Mehrer (1990)] oder [Gale und Totemeier (2003)] bzw. in digitalen
Datenbanken, wie THERMO-CALC oder MT DATA gefunden werden. Sollten
mehrere Diffusionsmechanismen eine Rolle spielen, muss mit effektiven Aktivie-
rungsparametern gearbeitet werden. Diese konnen als gewichteter Mittelwert

Kapitel 3. Physik von Diffusionsprozessen und Phasenwandlungen



Dissertation 69

berechnet werden,

° D; » ° D;
Dy = =5 Db baw.  AHT =3 AH;
i=1 ~Jj=1""J i=1 2«j=1"J

3.4. Motivation des Fickschen Gesetzes

Im vorliegenden Abschnitt wird das Ficksche Gesetz ndher untersucht. Die-
ses wurde von Adolf FICK in [Fick (1855)] veroffentlicht. In Anlehnung an
[Levicky (2011)] wird es thermodynamisch motiviert und diskutiert.

3.4.1. Grundlegende Definitionen

Um die im Weiteren benétigten Definitionen einzufithren wird das in
Abbildung 3.28 dargestellte Experiment zur Referenz herangezogen. Betrachtet
wird ein bindres System idealer Gase. Zu Beginn des Experiments (¢t = 0) sind
diese durch eine undurchliassige Wand voneinander getrennt, sodass in der
linken Kammer nur Gas der Spezies A und in der rechten Kammer nur Gas
der Spezies B vorliegt. Wird die undurchlissige Wand entfernt so beginnen die
beiden Gase sich zu mischen. Die Geschwindigkeiten der beider Gase kénnen

Spezies A Spezies B

Abb. 3.28.: Zweikammerexperiment. In einem gasdichten Behilter befinden sich
zwei ideale Gase (Spezies A und B) die zu Anfang durch eine undurchlissige Wand
getrennt sind. Diese ist durch die strichlierte Linie angedeutet.

im Allgemeinen verschieden sein. Sie werden mit va bzw. vg bezeichnet und
werden relativ zu einem festen Laborsystem gemessen. In diesem Referenzsystem
kénnen die molaren Fliisse der beiden Spezies als

N =cava und Np = cgvp (3.15)

notiert werden. Hier stellen cp und e¢g die molaren Konzentration
(Dimension: N/13) der jeweiligen Spezies dar. Stehen die Geschwindigkei-
ten va oder vp senkrecht auf einer Austrittsfliche (Ac¢) eines Volumens
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(Abbildung 3.29), so kann die Menge der Spezies die pro Zeiteinheit das
Volumen verlasst durch

lualt

Abb. 3.29.: Teilchenstrom senkrecht zur Eintrittsflache des Kontrollvolumens nach
[Levicky (2011), S. 2].

ca lval Ac bzw. cp |vB| Ac

beschrieben werden, siehe Abbildung 3.29. Dies stellt den Teilchenstrom der
jeweiligen Spezies dar. Allgemeiner kann der Teilchenstrom durch ein beliebig
orientiertes Fliachenelement mit der Fliache dA als

—cAvp -ndA bzw. —cpvp-ndA

notiert werden. n ist die auswértsgerichtete Einheitsnormale auf dem Fléchen-
element dA. Dies ist in Abbildung 3.30 veranschaulicht. Die molaren Kon-

Abb. 3.30.: Teilchenstrom mit beliebiger Orientierung zur Eintrittsfliche des Kon-
trollvolumens nach [Levicky (2011), S. 2].

zentrationen konnen mit der gesamten molaren Konzentration ¢ mithilfe der
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Stoffmengenanteile X5 und Xy als
cA = Xac und cg = Xgc

geschrieben werden. Die Stoffmengenanteile in einem System mit n Spezies sind
der Restriktion

Y Xi=1 (3.16)
=1

unterworfen. Ferner kann auch ein Massenstrom der jeweiligen Spezies als
NA = PAVA bzw. np = PRUB (3.17)

definiert werden. Hier sind ps und pp die Massendichten der jeweiligen Spezies.
Mithilfe der Massenanteile w; = ri/p konnen die Massendichten der einzelnen
Spezies mit der Gesamtmassendichte p in Verbindung gebracht werden,

pa=wpap und  pp = wpp

Analog zu Gleichung (3.16) gilt in Systemen mit n Spezies

n
Zwi =1
=1

In solchen Mischungen aus n Spezies verfiigt jede iiber eine eigene Geschwin-
digkeit v;. Im Allgemeinen sind diese Geschwindigkeit verschieden voneinander.
Daher kann es sinnhaft sein, eine gemittelte Geschwindigkeit als Bezugsgrofie
einzufithren. Im Fall der Diffusion bieten sich sowohl die massengemittelte Ge-
schwindigkeit v, als auch die stoffmengengemittelte Geschwindigkeit V' an. Diese
werden als

n n
v = wai und V= ZXZ"UZ' (3.18)
i=1 i=1

definiert.

3.4.2. Globale und lokale Bilanzen einzelner Spezies

Im folgendem Abschnitt werden Bilanzen einzelner Spezies in einem System
diskutiert. Da es hierbei unwesentlich ist, welche Spezies betrachtet wird, wird
die Diskussion anhand der Spezies A durchgefiihrt. Die gezeigten Bilanzen gelten
jedoch fiir jede der vorkommenden Spezies in einem System.

Zunéchst wird ein geschlossenes Kontrollvolumen V mit der geschlossenen Ober-
fliche B betrachtet. Abbildung 3.31 zeigt ein beispielhaftes Kontrollvolumen.
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Die Stoffmenge der Spezies A in V kann sich aufgrund zweier Ursachen éndern,

T3

x1

Abb. 3.31.: Beliebiges Volumen V mit einer geschlossenen Oberfliche B, das von
Teilchen der Spezies A mit der Geschwindigkeit va durchstréomt wird. Die Abbildung
orientiert sich an [Levicky (2011), S. 5].

Zu- oder Abfluss iiber B sowie durch eine chemische Reaktion im Inneren von V.
Dies kann in Form einer globalen Bilanz festgehalten werden:

%///CAdV=—#cAvA-ndB+///RAdV~ (3.19)
vV B Vv

Hier stellt n die nach auflen gerichtete Einheitsnormale auf B und R die molare
Reaktionsrate mit der die Spezies A im Volumen erzeugt oder verzehrt wird.
Ferner ist cp die Konzentration der Spezies A. Somit ist das Produkt ca dV die
Stoffmenge von A in dem differentiellen Volumen d) . Folglich liefert die Integra-
tion auf der linken Seite der Gleichung (3.19) die Stoffmenge der Spezies A in V.
Die zeitliche Ableitung wiederum macht den Term der linken zur Anderungsrate
der Stoffmenge von A in V (Dimension: N/T). Der erste Term auf der rechten
Seite der Gleichung beriicksichtigt die Anderung der Stoffmenge im Volumen
aufgrund von Zu- oder Abfluss von A {iber die Oberfliche B, wihrend der zweite
Term den Zugewinn oder Verlust von A im Volumen aufgrund einer homogenen
chemischen Reaktion einbezieht. Homogene chemische Reaktionen zeichnen sich
dadurch aus, dass sie lediglich im Inneren von V stattfinden. Im Gegensatz finden
heterogene chemische Reaktionen lediglich auf der Oberfliche B statt. Die molare
Reaktionsrate R (Dimension: N/(L3T)) repréisentiert die Rate, mit der die Spezies
A im Volumen produziert oder vernichtet wird aufgrund aller stattfindenden
homogenen chemischen Reaktionen. In Gleichung (3.19) wird die Anderung der
Stoffmenge von A durch heterogene chemische Reaktionen nicht berticksichtigt.
Mithilfe des GAussschen Satz kann der Oberflichenterm der Gleichung (3.19) in
eine Volumenintegration iiberfithrt werden. Da ferner das betrachtete Volumen V
geschlossen, raumfest und unverformbar ist, kann Integration und Differentiation
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vertauscht werden. Somit kann die globale Bilanz (3.19) als

Ak

umgeschrieben werden. Da das Volumen V beliebig ist, ist dies genau dann erfiillt,
wenn

9eA L G (cavn) — Ra| dV =0 (3.20)

8 LV (eava) = Ra (3.21)

ist. Gleichung (3.21) ist die lokale Bilanz der Stoffmenge von A. Die Bilan-
zen (3.19) und (3.21) sind eng mit der globalen bzw. lokalen Massenbilanz
der Kontinuumstheorie verkntipft. Multipliziert man Gleichung (3.19) mit der
molaren Masse der Spezies A, M4, und beriicksichtigt man, dass

pA = Maca

so folgt die globale Bilanz der Masse,

d
dt///pAdV:—#pAvA-ndB+///rAdV,
Vv B Y

mit der Massenreaktionsrate 7o = MaRa. Analog zu Gleichung (3.21) folgt
hieraus,

)
%+v (pava) =T - (3.22)

Werden die Definitionen (3.15) und (3.17) berticksichtigt, ergeben sich die fol-
genden alternativen Formen der Bilanzen (3.21) und (3.22),

dca dpa
W—FV NA—RA und W—Fv NA =TA .

In einem System mit n Spezies muss Gleichung (3.22) fiir jede dieser Spezies
notiert werden. Die Summation aller lokalen Massenbilanzen der einzelnen Spezies

liefert n
apl (Z plvl> = Z’["i .
i=1

Aufgrund des Zusammenhangs der Speziesmassendichten mit der Gesamtmas-
sendichte,

n
p=> pi,
=1
folgt

—+v (szz%) =Y r.
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Der Term in der Divergenz kann wie folgt umgeformt werden:

n n ) n
Zpivi = pz &’Uz‘ = privi = pv .
=1 =1 p =1

Dies geschah unter Zuhilfenahme von Gleichung (3.18). Somit folgt

n

op B ‘
E—i—v-(pv)—;m.

Da Masse weder erzeugt noch vernichtet werden kann, ergibt sich eine wichtige
Restriktion fiir die Massenreaktionsraten,

Wird dies beriicksichtigt, erhalt man die lokale Massenbilanz in ihrer bekannten

Form,

dp B

3.4.3. Diffusive Fliisse und Ursachen von Diffusion

Als diffusiver Fluss wird der Anteil der Bewegung einer Spezies bezeichnet, der
von der gemittelten Bewegung der Spezies abweicht. Somit ist der diffusive
Massenfluss der Spezies A

Ja =1na —pav = pa (va —v) .
Analog gilt fiir den diffusiven molaren Fluss
Ja=Npr—caAV =cpa(vp—-V) .
Man kann diese Gleichungen in einer alternativen Form darstellen,
na=ja+pav und Ny =Jar+caV . (3.23)

Sie bestehen aus einem diffusiven sowie einem konvektiven Anteil. Es sei ange-
merkt, dass die verschiedenen diffusiven Fliisse sich im Allgemeinen sowohl in
Maflzahl, als auch Dimension unterscheiden. So tragt der diffusive Massenfluss
die Dimension M/(L2T) und der diffusive molare Fluss die Dimension N/(1.2T).

Aus thermodynamischer Sicht sind mehrere Ursachen fiir den Diffusionsvorgang
moglich. Betrachtet man eine bindre Mischung, so ist vorstellbar, dass sich die
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spezifische Gesamtenergie aus innerer Energie u und einem &ufleren Potential y
zusammensetzt. Somit lisst sich die Anderung der gesamten spezifischen Energie
als

du+dy =Tds — pdo + pa dwa + ya dwa + pp dwp + yg dwy

notieren. Hierbei sind s die spezifische Entropie der Mischung, v ist das Volumen,
dass von einer Einheitsmasse eingenommen wird, u die spezifische innere Energie
und y das spezifische duflere Potential. Jedoch gilt fiir die Massenanteile die
Nebenbedingung

wa +wg =1.

Entsprechend gilt dwg = —dwa und es folgt, dass

du+dy =Tds—pdo+ [ua +ya — (uB + yB)] dwa . (3.24)

=:HT

Das Wechselpotential pt beschreibt die differentielle Anderung der spezifischen
Gesamtenergie bei Austausch der Spezies B durch Spezies A. Wird diese Definition
genutzt, kann Gleichung (3.24) als

du+dy =Tds—pdo+ prdwa mit pr = pa +ya — (B +yB)

geschrieben werden. Es ist bekannt, dass ein thermodynamisches System mit
n Komponenten im Gleichgewicht durch n + 1 Zustandsvariablen vollstandig
beschrieben wird. Im Fall der hier beispielhaft betrachteten bindren Mischung ge-
niigen 7', p und pr zur vollstdndigen Beschreibung des Systems im Gleichgewicht.
Liegt kein Gleichgewicht vor, sind ebenfalls die Gradienten der Zustandsvariablen
zu beriicksichtigen. Eine Moglichkeit, die Gradienten der Zustandsvariablen zu
null zu zwingen, besteht in der Diffusion der einzelnen Spezies. Daher liegt die
Annahme nahe, dass
Ja=3a(Vpr, VT, Vp) .

Fithrt man eine TAYLOR-Approximation erster Ordnung in der Nahe des Gleich-
gewichtspunkts durch, folgt
ja=—CiVur —CoVT —C3Vp  mit  C; = Ci(pr,Tp) . (3.25)

Damit der in Gleichung (3.25) gemachte Ansatz zuldssig ist, muss dieser den
zweiten Hauptsatz der Thermodynamik erfillen. Es kann gezeigt werden, dass
hierzu C3 = 0 sein muss. Die entsprechende Beweisfiihrung kann, z. B. bei
[Landau und Lifshits (1959)], gefunden werden. Wird diese Erkenntnis genutzt,
vereinfacht sich Gleichung (3.25) zu

Ja=—-C1Vur — CoVT . (3.26)

Nimmt man an, dass die chemischen Potentiale der einzelnen Spezies Funktionen
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von Druck, Temperatur und Zusammensetzung der Mischung sind, kann der
Gradient des Wechselpotentials iiber

0 (1A — MB)VT+ 0 (pa — NB)Vp+ 0 (pa — NB)VMA

Vit = ——57 ap wa

+ Vya — Vyg (3.27)

bestimmt werden. Wird Gleichung (3.27) in (3.26) eingesetzt, folgt

- 0 (pa — pB) ) 0 (pa — pB)
S (o MV St VARG A R v A MV Sl 28 v
Ja ( T ar 2 T p

. Cla(/‘l’A - IUJB)

wn Vwy — C1 (Vya — Vyp) . (3.28)

Die Faktoren vor den Gradienten werden {iblicherweise wie folgt umdefiniert,

krD —
it AB_Ca(uA UB)

7 O T
pkaAB _ 013 (ua — pB)
P Op
und
8 _
pDAB = 01(M§ 4B)
wa

Ist der Diffusionskoeffizient Dap und die chemischen Potentiale bekannt, kann
C berechnet werden. In der Folge wird Gleichung (3.28) zu

. ferD Jep D
ja=—p TTAB VT — pPTAva — pDagVwa — C1 (Vya — Vyg) . (3.29)

Das Produkt krDap wird thermischer Diffusionskoeffizient genannt, kr ist das
thermische Diffusionsverhéltnis und k,Dap ist der Druckdiffusionskoeffizient.
Die vier Terme der Gleichung (3.29) zeigen vier Ursachen von Diffusion auf.

Die haufigste Ursache von Diffusion liegt in einer sich ortlich &ndernden Zusam-
mensetzung der Mischung. Diese Art der Diffusion wird als gewdhnliche Diffusion
bezeichnet. Ist dies die einzige Art von Diffusion in einem gegebenen Problem so
vereinfacht sich Gleichung (3.29) zu

ja = —pDapVuws . (3.30)

Diese Gleichung ist als (erstes) Ficksches Gesetz bekannt. Es besagt, dass der
diffusive Massenstrom dem Produkt aus einem Materialparameter und dem
Gradienten der Zusammensetzung gleicht. Aufgrund des negativen Vorzeichens
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ist der Fluss von Gebieten mit grofleren zu Gebieten mit kleineren Massenbriichen
gerichtet. In der Regel wird Dap als konstant angenommen, jedoch kann im
Allgemeinen der Diffusionskoeffizient eine Funktion von Temperatur, Druck und
Massenanteil sein.

Auf die verbleibenden drei Ursachen von Diffusion wird in dieser Arbeit nicht
eingegangen. Entsprechende Ausfithrungen sind in [Levicky (2011)] zu finden.

3.4.4. Verschiedene Darstellungen des Fickschen Gesetzes

In der Literatur finden sich je nach Anwendungsfall verschiedene Darstellungen
des Fickschen Gesetzes. Daher werden die géngigsten im Folgenden néher
betrachtet.

Liegt in der gesamten Mischung eine konstante Massendichte p vor, so kann der
diffusive Massenstrom als

Ja = —pDapVwa = —pDapV ('OPA) = —DaVpa

geschrieben werden. Der diffusive Molenstrom kann iiber

B M
- MaMg

Ja Ja = —cDapV Xy (3.31)

berechnet werden. Hier ist M die durchschnittliche molare Masse der Mischung,

M M,
=P ocaMatesls v oaro 4 XpMg
c c
Ma und Mg sind die molaren Massen der Spezies A bzw. B. Ist die gesamte

molare Konzentration ¢ konstant, folgt
Ja = —cDARV XA = —cDapV <CA> — —DapVea . (3.32)
c
Es ist hervorzuheben, dass der Diffusionskoeffizient in allen obenstehenden

Gleichungen derselbe ist. Dies bezieht sich sowohl auf die Maflzahl, als auch auf
die MafBleinheit.
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3.4.5. Konvektiver Massentransport

Das Ficksche Gesetz wird genutzt, um den diffusiven Anteil des Gesamtmas-
sentransports zu beschreiben. Ferner wird der Massentransport jedoch auch von
einem konvektiven Anteil bestimmt. Dies wird in Gleichung (3.23) deutlich. In der
Praxis besteht jedoch das Problem, dass die fiir die Berechnung des konvektiven
Anteils benotigten Geschwindigkeiten und Zusammensetzungen der Mischung
nicht bekannt und nur in Ausnahmefillen berechenbar sind. Ein haufig verwen-
deter Losungsansatz besteht in der Nutzung von Massentransportkoeffizienten.
Ein Weg diese zu definieren, ist der Zusammenhang

Npa = ke (CAS — CAoo) . (3.33)

Hier ist Nz der molare Massenstrom (Dimension: N/(L?T)) tber die Grenze des
von Spezies A besetzten Gebiets, caoo ist die molare Konzentration an einem
Punkt weit von der Grenze entfernt und cag ist die molare Konzentration wenn
man sich aus dem Gebiet in einem Grenzprozess der Gebietsgrenze annéhert. Dies
ist in Abbildung 3.32 illustriert. Ein gingiges Beispiel fiir solch eine Grenze ist die
Grenzflache zwischen zwei aneinandergrenzenden Phasen. Um die einfache Gestalt

c(x)

bulk

Grenzregion
Grenze

CAoco

N

J

|

CAS

xT

Abb. 3.32.: Bildliche Darstellung der wichtigen Groéflen zur Nutzung von Massen-
transportkoeffizienten.

der Gleichung (3.33) zu erzielen wurden zwei Schliisselannahmen getroffen,
1. die Konzentration im bulk ist konstant und somit ist cp, wohl definierbar,

2. der Fluss iiber die Grenze ist proportional zur Abweichung in der Konzen-
tration zwischen Grenze und bulk.
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3.4.6. Bilanzen fiir Spezies mit dem Fickschen Gesetz

Die Gleichungen (3.21) und (3.22) sind insofern allgemeingiiltig, als dass sie
weder von der Anzahl der Spezies im System noch von einem Diffusionsmodell
abhéngig sind. Jedoch kann ihre Anwendung in der Praxis oft schwierig sein, da
die Geschwindigkeiten der einzelnen Spezies in der Regel nicht bekannt sind. Ein
Weg der Modellierung dieser Geschwindigkeiten besteht darin, den diffusiven
und konvektiven Anteil der Strome zu beriicksichtigen,

na = paVA =Ja +pav und Np =cava=Ja+caV .
Entsprechend folgt, dass

0 .
LE4V s+ V- (pav) =

9pa

5t + V- ga+Vpa-v+paAV-v=rs.

Wird das Ficksche Gesetz (3.30) genutzt, um den diffusiven Anteil des Massen-
transports zu beschreiben, erhdlt man folglich

0
% — V- (pDABVwa) + Vpa - v+ paAV-v =714 . (3.34)

Mithilfe der materiellen Zeitableitung vereinfacht sich dies zu

% —V - (pDapVwp) + paAV v =74 .
Dies ist die iibliche Form der Massenbilanz einer Spezies mit dem FicKschen
Gesetz. Wird die Gesamtdichte der Mischung p als konstant angenommen, so ist
V - v = 0. Wird ferner auch noch Dap als konstant angenommen, ist pwa = pa
und es gilt,
Dpa

—— — DaAQApp = .
Dt ABRPA = TA

Ahnlich kann ausgehend von Gleichung (3.21)

65:+V‘JA+V‘(CAV)=agf-i-v'JA-i-ch‘V-i-CAv-V:RA.

abgeleitet werden. Die Nutzung des Fickschen Gesetzes (3.31) liefert

3]
%—V'(CDABVXA)—FVCA-V—FCAV'V:RA . (3-35)

Sind die Gesamtkonzentration ¢ und der Diffusionskoeffizient Dap konstant,

folgt
Oca
E—DABACA‘FVCA‘V"FCAV'V:RA .
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Anders als zuvor ist trotz ¢ = konst. im Allgemeinen V - V' # 0. Jedoch kann
gezeigt werden, dass

V.V =

O‘{ZU)
3

mit ¢ = konst. und R= Z R; .

Hier ist R die Gesamtproduktionsrate, die durch chemische Reaktio-
nen (Dimension: N/13) entsteht.

3.4.7. Wahl der Referenzgeschwindigkeit und Behandlung des
konvektiven Terms

Bei der Untersuchung von Diffusionsproblemen stellt sich die Frage nach den zu
nutzenden Grofen. Haufig bietet die Arbeit mit Massengrofien (na, ja, v, pa)
bzw. molaren Grofien (IN o, Ja, V, ca) Vorteile in bestimmten Ausgangssituatio-
nen. Diese Vorteile resultieren in der Regel aus dem Verschwinden der jeweiligen
bulk-Geschwindigkeit v bzw. V. Gilt z. B., dass

Np=—-Ng = NA+Np=cV =0 = V=0.

Diese Situation wird dquimolare Gegendiffusion genannt. In anderen Situationen
wiederum kann v = 0 sein. Jedoch basiert die Wahl der genutzten Gréflen
oft auf tiefgreifender Erfahrung mit Losungen von Massentransportproblemen.
Allerdings ist die Entscheidung oft irrelevant, falls Konvektion vernachlassigt
werden kann. Konvektionsterme enthalten die bulk-Geschwindigkeit des jeweiligen
Groflensystems und verschwinden in der Folge, wenn v = 0 bzw. V = 0. Im
Allgemeinen verschwinden beide bulk-Geschwindigkeiten in drei Féllen:

1. keine erzwungene Konvektion,
2. keine freie Konvektion,
3. es liegt eine diinne Losung vor.

Erzwungene Konvektion ist das Resultat d&uflerer Potentiale, wie einem vorhan-
denen elektrischem Feld. Freie Konvektion resultiert aus Dichteunterschieden
im betrachtetem Medium. Dies wird auch als natirliche Konvektion bezeichnet.
Das Vorliegen einer diinnen Losung garantiert, dass nicht die Diffusion zur Ur-
sache von Konvektion wird. Liegt eine der drei beschriebenen Situationen vor,
vereinfachen sich die Gleichungen (3.34) und (3.35) zu

(pDapVwa) =0  und 85: — V- (cDapVXa) =0,

9pa
ot
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falls keine chemischen Reaktionen vorliegen. Sind ferner die Gréflen ¢, p und Dap
konstant, so bilden diese Gleichungen das zweite F1iCKsche Gesetz,
dpa dca
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4. Methodik und Vorgehen

Ziel dieser Arbeit ist, Temperatur-/Zeitzyklen zu finden, die den Anteil von
sproden Phasen in Lotnédhten beim Loten von verschiedenen Grundwerkstoffen
mit Nickelbasisloten reduzieren. Die grundlegende Idee dies zu erreichen besteht
darin, sowohl Haltezeit, als auch Lottemperatur so anzupassen, dass sich die Zu-
sammensetzung im Lotspalt durch Diffusion so dndert, dass sprode Phasen nicht
mehr auftreten oder ihr Anteil und ihre Verteilung in der Létnaht so beeinflusst
werden, dass die Verbindung eine ausreichende Festigkeit bei verhdltnisméafig
groflen Lotspaltbreiten erzielt. Die hierzu notwendigen Diffusionsberechnun-
gen konnen mithilfe verschiedener Softwarepakete und Modellierungsansétze
durchgefithrt werden. In der vorliegenden Arbeit wurden die Softwarepakete
Thermo-Calc und TC Dictra verwendet. Diese bieten eine grofle Universalitéit
bei der Verwendung verschiedenster Legierungen fiir Lot- und Grundmaterial.
Allerdings zeigten sich bei der Verwendung dieser Software fiir Nickelbasislote
einige grundlegende Schwierigkeiten. So sind keinerlei Berechnungen fiir phos-
phorhaltige Lote moglich. Ferner offenbarten sich auch Probleme im Umgang mit
dem Element Bor. Dieses findet sich in der Funktion eines Schmelzpunktsenkers
in einigen Nickelbasisloten, so auch in dem hier betrachteten Lot Ni 620. Hier
entstanden falsche Ergebnisse im Hinblick auf die Phasenzusammensetzung sowie
die Solidus- und Liquidustemperatur. Aufgrund dieser Schwierigkeiten kénnen
die Softwaretools nur fiir Verbindungen mit dem Lot Ni 650 verlésslich eingesetzt
werden. Dieses Lot zeichnet sich im Vergleich zu den anderen diskutierten Loten,
Ni 620 und B-Ni60CrPSi-980/1020, durch eine einfache Zusammensetzung aus.
Die softwarebedingten Einschriankungen werden in Abschnitt 5.1 nédher erldu-
tert. Um die Anwendung fiir Lotverbindungen zu ermdéglichen, die nicht mit
dem Lot Ni 650 gefertigt wurden, kann eine analytische Methode basierend auf
dem Fickschen Gesetz genutzt werden. Chemische Reaktionen werden nicht
betrachtet. Besonderes Augenmerk wird auf die den Loétproblemen inhérente
Skalenproblematik gelegt. Ubliche Létspaltbreiten liegen in der Gréfienordnung
von 107° m, wihrend die gefiigten Werkstiicke aus Grundwerkstoff eine charak-
teristische Liange von 1072-10° m besitzen. Diese stellt in der mathematischen
Formulierung und Analyse solcher Probleme eine wesentliche Schwierigkeit dar,
der angemessen begegnet werden muss. Unter Beriicksichtigung dessen und der
in dem Problem herrschenden Symmetrie wird ein analytisches 1,5-Zonen-Modell
aufgebaut. Mit dessen Hilfe werden Diffusionskoeffizienten, aus Daten die aus
einer energy dispersive z-ray analysis gewonnen wurden, berechnet. Diese Diffusi-
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onskoeffizienten beschreiben das Migrationsverhalten einzelner Elemente zu den
Umgebungsbedingungen, die in der Verbindung vorherrschen. Durch Anwendung
einer gendherten ARRHENIUS-Gleichung, wird die Temperaturabhéangigkeit der
Diffusion beriicksichtigt. Dies ermdglicht die Verbindungszusammensetzung in
Abhéngigkeit von Ort und Zeit zu beurteilen und so Temperatur-/Zeitzyklen zu
identifizieren, die einen moglichst geringen Anteil von spréden Phasen in der
Verbindung sicherstellen. Die Qualitit der so gefertigten Verbindungen wird
mithilfe von metallografischen Schliffen qualitativ untersucht. Ferner kommen
Nanoindentationen zum Einsatz, um ortsaufgeloste Elastizitdtsmoduln und In-
dentationshérten, welche zur Charakterisierung und Bewertung der quantitativen
Verbindungsgiite herangezogen werden, zu bestimmen. AbschlieBend werden die
Verbindungen in Miniaturzugversuchen gepriift. Hieraus lésst sich ein globaler
Eindruck der Verbindungsgiite gewinnen.

4.1. Vorgehensweise zur Bestimmung von
Temperatur-/Zeitzyklen

Die Wahl des richtigen Temperatur-/Zeitzyklus ist von grofler Bedeutung fiir
die Giite einer hochtemperaturgeléteten Verbindung. In der industriellen Pra-
xis werden zur Festlegung des Zyklus oft Erfahrungswerte oder aufwendige
Versuchsreihen genutzt. Hier ist nicht garantiert, dass eine erfahrungsbasierte
Vorgehensweise zur erfolgreichen Fertigung einer qualitativ hochwertigen Verbin-
dung fithrt. Ferner setzt dieser Ansatz voraus, dass Erfahrung in der Fertigung
von Létverbindungen mit dhnlichen Werkstoffen besteht. Versuchsreihen besitzen
das Potential zur Bestimmung von Temperatur-/Zeitzyklen, die eine hohe Verbin-
dungsgiite gewdhrleisten. Allerdings bedarf es grofien finanziellen und zeitlichen
Aufwand zur Durchfithrung einer Versuchsreihe. In beiden Féllen besteht der
Bedarf einer methodischen Alternative, die sowohl den finanziellen und zeitlichen
Aufwand reduziert und ferner erméglicht, Verbindungen mit hoher Giite prozess-
sicher zu produzieren. Dies wird durch die im Folgenden vorgestellte Methode
erreicht. In Abbildung 4.1 ist das prinzipielle Vorgehen dargestellt. Grundlage
fiir die Bestimmung optimaler Temperatur-/Zeitzyklen sind sogenannte line-
scans, die mithilfe der energiedispersiven Rontgenspektroskopie (EDX) ermittelt
werden. Im Ergebnis erhalt man die lokale Zusammensetzung der untersuch-
ten Werkstoffe, im hier betrachteten Fall, die der Lotverbindung. Details zur
Ermittlung dieser Daten sind in Anhang C erldutert. Hieraus lassen sich die
Anfangskonzentration im Lot, ¢1, und im Grundwerkstoff, co, abschétzen. Dies
muss fiir jedes chemische Element in der Verbindung, das im Grundwerkstoff
und bzw. oder im Lot vorkommt, geschehen. Anschliefend werden diese Daten
einem Computeralgebrasystem iibergeben, das Diffusionskoeffizienten fiir die
einzelnen Elemente berechnet. Alternativ kénnen diese Parameter auch aus
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Abb. 4.1.: Algorithmus zur Ermittlung von neuen Temperatur-/Zeitzyklen

den Nominalzusammensetzungen der Werkstoffe entnommen werden. Allerdings
unterliegt die Fertigung dieser Werkstoffe einer Unsicherheit, sodass sich die
Ermittlung der Anfangskonzentrationen von Elementen durch EDX-Analyse in
den einzelnen Bestandteilen der Verbindung als vorteilhaft erweist. Diese kénnen
fiir das Lot in der Mitte und fiir den Grundwerkstoff in ausreichender Entfernung
von der Lotnaht aus den erhaltenen Orts-Konzentrations-Diagrammen abgelesen
werden. Ferner werden die halbe Lotspaltbreite ¢ und halbe Ausdehnung des
untersuchten Rechengebiets L aus den EDX-Daten ermittelt. Der Parameter ¢
kann abgeschétzt werden, indem man die Position eines groflen Gradienten in
der Konzentration eines Elements aus einem linescan abliest. Aus Griinden
der Interpretierbarkeit wird fiir die halbe Ausdehnung des Rechengebiets L die
halbe Lénge der im linescan abgefahrenen Linie gewéhlt. Diese geometrischen
Parameter sind fiir alle Elemente einer Probe gleich.

Die so ermittelten Anfangskonzentrationen sind Eingangsparameter fiir die Lo-
sung der Diffusionsgleichung, Gleichung (4.7). Der einzige freie Parameter in
der Losung der Diffusionsgleichung ist nun der Diffusionskoeffizient D. Dieser
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wird durch Anwendung der Methode der kleinsten Fehlerquadrate durch das
Computeralgebrasystem MATHEMATICA bestimmt. Eine vollstdndige Darstellung
des genutzten Programms befindet sich in Anhang E. Um zu iiberpriifen, ob die
berechneten Diffusionskoeffizienten fiir alle betrachteten chemischen Elemente
stimmen, werden diese Anhand der Messdaten validiert. Falls die Losung der
Diffusionsgleichung mit des berechneten Diffusionskoeffizienten nicht in der Lage
ist, die Messdaten zufriedenstellend abzubilden, beginnt ein Iterationsprozess,
in dem die Eingangsparameter ¢y, ¢, £ und L iiberpriift und neu eingestellt
werden, bis die Messdaten in ausreichender Giite abbildbar sind. Ist dies erreicht,
kann die Temperaturabhéngigkeit der Diffusionskoeffizienten beriicksichtigt wer-
den. Idealerweise wird hierzu die ARRHENIUS-Gleichung (4.8) verwendet. Um
den benttigten Frequenzfaktor Dy und die Aktivierungsenergie () zu bestim-
men, sind jedoch die Datensatze von zwei Proben nétig, die bei verschiedenen
Temperaturen geldtet wurden. Stehen diese nicht zur Verfiigung, kann die eine
Abschétzung, Gleichung (4.13), genutzt werden, um die Temperaturabhéngigkeit
des Diffusionskoeffizienten in der Néhe der Lottemperatur zu erfassen. Wird dies
mit der Losung der Diffusionsgleichung kombiniert, so ist diese nun explizit von
Ort und Zeit sowie implizit von der Temperatur abhéngig.

Um einen optimalen Temperatur-/Zeitzyklus festzulegen, muss zunéchst eine
Loéttemperatur gewédhlt werden, um so den Wert des Diffusionskoeffizienten im
Modell festzulegen. Ferner wird als Ort der Auswertung die Létnahtmitte gewéhlt,
da diese aufgrund der geometrischen Anordnung die zeitlich geringste Anderung
der Zusammensetzung erfihrt. Somit ist diese Position die kritischste fiir die
Bildung spréder Phasen und dient im Folgenden als Berechnungsgrundlage. Die
zeitliche Anderung der Zusammensetzung in der Mitte der Létnaht kann nun
untersucht und eine Haltezeit festgelegt werden, nach welcher keine sproden
Phasen mehr zu erwarten sind. Zur Festlegung dieser Zeit werden zunéchst
sogenannte kritische Elemente identifiziert. Dies geschieht auf Grundlage bindrer
Phasendiagramme. Hierzu werden solche Diagramme fiir alle in der Verbindung
auftretenden Elementpaare mithilfe der thermodynamischen Simulationssoftware
Thermo-Calc berechnet und hinsichtlich intermetallischer Phasen analysiert.
Besonderes Augenmerk liegt hier auf den bendtigten Elementkonzentrationen
fir die Bildung solcher Phasen. Um die benétigte Haltezeit fiir einen optimalen
Lotprozess festzulegen, wird das Zusammensetzungs-Zeit-Diagramm fiir jede
Verbindung betrachtet. Hierzu wird eine Lottemperatur gewéhlt. Diese legt die
Diffusionskoeffizienten der einzelnen Elemente fest. Als ideale Lotzeit wird die
Zeit bestimmt, bei der der Anteil an kritischen Elementen so weit abgefallen ist,
dass keine sproden Phasen mehr gebildet werden kénnen.

Diese Kombination aus Lottemperatur und Haltezeit definiert einen optimierten
Temperatur-/Zeitzyklus fiir eine Verbindung. Die hier beschriebene Methodik
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muss fiir jede zu optimierende Verbindung wiederholt werden. Ferner muss die
Haltezeit bei Anderung der Lottemperatur neu ermittelt werden.

4.2. Calphad-Methode

Grundlage der Berechnungen mit Thermo-Calc bildet die Calphad-Methode.
Calphad ist ein Akronym und steht fiir , calculation of phase diagrams* und
referenziert damit auf die urspriingliche Anwendung der gleichnamigen Metho-
de. Jedoch stehen heutzutage eine Vielzahl weiterer Berechnungsmoglichkei-
ten zur Verfiigung. Die Calphad-Methode bietet heute die Moglichkeit, diverse
thermodynamische Gréflen, wie z. B. chemische Potentiale, Aktivitdten, Pha-
senanteile, freie GiBBSsche Energien, Enthalpie, Entropie, spezifische Wérme
usw. zu berechnen. Ferner besteht auch die Moglichkeit, Phasendiagramme zu
ermitteln. Diese Moglichkeiten stehen auch fiir mehrkomponentige Systeme zur
Verfiigung. Zusammenfassend stellt die Calphad-Methode die Verkniipfung von
Thermochemie und Phasendiagrammen, unter Zuhilfenahme von moderner Re-
chentechnik, dar. Im Folgenden wird eine kurze Einfithrung gegeben, die sich an
[Lepple (2015), Abschnitt 3.2] orientiert. Weitere Ausfithrungen zu den Hinter-
griinden der Calphad-Methode finden sich in [Anderson u.a. (2002); Hildebrand
(1929); Maier und Kelley (1932); Redlich und Kister (1948); Hildebrand (1951);
Hillert und Staffansson (1970); Hillert und Jarl (1978); Sundman und Agren
(1981); Sundman (1991); Kattner (1997); Hillert (2001); Schmid-Fetzer und Grob-
ner (2001); Hillert (2008); Kaufman und Agren (2012)]. Zur Berechnung eines
Systems werden analytische Funktionen zur Beschreibung der freien Enthalpie in
Abhéngigkeit von Druck, Temperatur und Zusammensetzung fiir jede Phase des
Systems benétigt. Der Ablauf der Entwicklung einer Systembeschreibung in Cal-
phad ist in Abbildung 4.2 dargestellt. Die Auswahl eines passenden Modells fiir
eine bestimmte Phase ist von ihren physikalischen und chemischen Eigenschaften
abhéngig. Wahrend der thermodynamischen Optimierung wird die Methode der
kleinsten Fehlerquadrate genutzt, um die im Modell enthaltenen Parameter so
anzupassen, dass Daten aus Theorie, Experimenten und Abschétzungen méglichst
gut wiedergegeben werden. Die Modelle der einzelnen Phasen mit angepassten
Parametern werden in Datenbanken gespeichert. Auf diese Datenbanken kann in
der Folge zuriickgegriffen werden, um unter Verwendung von Softwarepaketen,
wie z. B. Thermo-Calc, Phasengleichgewichte und -diagramme zu berechnen.
Rechentechnisch werden die Phasenanteile bei gleichbleibenden Druck sowie
gleichbleibender Temperatur und Zusammensetzung so variiert, dass die freie
GiBBssche Energie des Systems minimiert wird.
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Abb. 4.2.: Schematische Darstellung der Entwicklung einer Systembeschreibung
mit der Calphad-Methode nach [Seifert und Aldinger (1996)].

4.2.1. Bestimmung der freien Gibbsschen Energie aus der
experimentell bestimmten spezifischen Warme

Um die Modelle der freien GiBBsschen Energie nutzen zu kénnen, miissen die in
den Modellen enthaltenen Parameter bestimmt werden. Hierzu werden bis zu
drei Arten von Daten genutzt: experimentelle, theoretische und abgeschétzte.
Zur Bestimmung der spezifischen Wérme in Abhéngigkeit der Temperatur wird
in [Lepple (2015), S. 39] der folgende Ansatz gewéahlt:

cpz—a0—2a1T—2a,2T_2+... ,

mit den experimentell bestimmten Koeffizienten ag, a1, a_9 ete. Dieser Ansatz gilt
fiir T > 298,15 K = Ty. Mithilfe der Gleichung (3.4) kann die Entropiedifferenz
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im System zwischen den Zustédnden bei T' > T und T = Ty, bestimmt werden:
T
AS = S(T) - S(To) = /—a0T_1 - 2a1 - 2a_2T_3 + ... dT
To

T
= —agIn 7 — 20y (T = Tp) + a3 (172 -152) + ... .

Entsprechend kann Gleichung (3.3) zur Berechnung der Enthalpiedifferenz zwi-
schen den beiden oben beschriebenen Zustdnden genutzt werden:

T
AH = H(T) — H(Tp) = /—ao —2a,T — 2a_oT7 24 ... dT
To

=—ao (T —Tp) — ay (T2 _Tg) +2a_s (T*l —To_l) o

Folglich kann die Anderung der freien GiBBSschen Energie bestimmt werden,
als

AG=AH —TAS
T T
= aolo [To (IHTO B 1) * 1}
T\2 T
2 PR J— —_— —
tarls [<T0> <2To 1>1

T\ ' T
+a2TOI[< > + = =2 4....

To To

4.2.2. Modelle der freien Gibbsschen Energie in der
Calphad-Methode

Um ein System mit der Calphad-Methode beschreiben zu kénnen, muss fiir alle
Phasen die freie GiBBSsche Energie als Funktion vorliegen. In der Literatur zum
Thema Calphad wird die freie GiBBSsche Energie der Phase 6 als

Ge = Ggrf + Gghys + G%X - TSgnf

notiert. Hier ist Ggrf der Anteil der GiBBsschen Energie aufgrund des Vorhan-

densein verschiedener Atome die sich in gegenseitiger ,Nahe* befinden (vgl. Ab-

bildung 3.3 links), Gghys der Anteil aufgrund des physikalischen Ursprungs der

Phase (Schmelzen, Umwandlung durch elektromagnetische Strahlung, etc.), G%X
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sind sonstige Beitrdge und anf ist die Konfigurationsentropie aufgrund der

Verschiedenen Anordnungsméglichkeiten der Atome.

Stochiometrische Phasen

Stochiometrische Phasen zeichnen sich durch eine immer gleiche Zusammenset-
zung aus. Daher kann die freie GiBBSsche Energie einer solchen Phase lediglich
eine Funktion von Temperatur und Druck sein. Die Bildungsenergie einer st6-
chiometrischen Phase mit zwei Komponenten kann als

AG (AmBn) = G (ApBy) — mG (A) — nG (B)

berechnet werden [Lepple (2015), S. 40]. Hier sind A und B die Elemente der
stochiometrischen Phase und m und n die stéchiometrischen Koeffizienten. Wahlt
man zur Bestimmung der benétigten thermodynamischen Eigenschaften den
Ansatz aus Abschnitt 4.2.1, erhdlt man

T/ T
Ga,B, (T) = mGR™ — G = aoTy [ <ln S 1> + 1]
n \"'T

ot (£)'- (5 )

T\ ' T
+a_oTy! KTO) + =2

Hier ist Ga,,B,, (T') die freie Bildungsenergie der Phase A,,B,, in Abhéngigkeit
der Temperatur und GiER bzw. GSBER sind die freien Energien der Reinstoffe
A bzw. B bei 298,15 K und 1 bar (SER steht fiir stable element reference). Werden
allgemeine stochiometrische Phasen der Form A,,, By, Crne Dy - - . betrachtet,

lésst sich dies verallgemeinern als

T
§ SER __
GAmABmBCmCDmD...(T)‘ - sz@ = a()TO |:1_b <ln —_— — 1) + ]_:|
i€{A,B,...}

ot () (o)

+ (IngO_I
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Mischkristalle

Im Gegensatz zu stochiometrischen Phasen konnen Mischkristalle in ihrer Zu-
sammensetzung variieren. Daher ist ihre freie GiBBSsche Energie im Allgemeinen
vom Druck, der Temperatur und der Zusammensetzung abhéingig. Bezeichnet
man einen zu beschreibenden bindren Mischkristall mit € so ist

G’ =Gl + G+ GEy

Der erste Term kann mit
Gl =) XiG;

1€{A,B,... }
berechnet werden. Dabei ist X; die Stoffmengenanteil der i-ten Komponente
des Mischkristalls und G; die zugehorige freie GiBBSsche Energie bei fester
Temperatur und festem Druck. Ferner ist Gied der Anteil der freien Energie des
Mischkristalls, der die ideale Mischung der Komponenten beschreibt. Im Fall eines
bindren idealen Mischkristalls ist Gfd durch Gleichung (3.7) gegeben. Allgemeiner
gilt fiir ideale Mischkristalle mit einer beliebigen Anzahl von Komponenten
A,B, ..., dass

GH=RTY XX .

i€{A,B, ...}
Wie in Abschnitt 3.1.3 angefiihrt, sind solche idealen Bedingungen in der Praxis
nur selten vorhanden. Alle Abweichungen vom idealen Verhalten werden durch
G%X berticksichtigt. Diese Abweichungen sind in Wechselwirkungen zwischen den
Atomen begriindet. Wie GQEx fiir einen gegebenen Mischkristall zu wéhlen ist, ist
jedoch nicht pauschal zu beantworten. Eine Moglichkeit stellt die Modellierung
als reguldre Losung dar. Handelt es sich um einen reguldren bindren Mischkristall,

so ist
GY = NXAXp .

Dies entspricht dem Ergebnis von Gleichung (3.10). Sollte das Modell der re-
gulidren Losung nicht ausreichen, kann das REDLICH-KISTER Modell genutzt
werden. In gewissen Spezialfillen fillt dies mit dem Modell der reguléren Lésung
zusammen. Nutzt man das REDLICH-KISTER Modell ist

Gl = XaXp Y (Xa — Xp)* JI;ﬁAB (4.1)
k
mit £ =0,1,2, ... und den REDLICH-KISTER Parametern %iB- Diese Parameter

sind im Allgemeinen Funktionen der Temperatur. Sollen mehrkomponentige
Mischkristalle beschrieben werden, gilt fiir die freie GiBBSsche Energie,

0 0 0 0 0
G” = Gsrf + C;id + G1Ex7 bin + G1Ex7 tern o
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Mischkristalle mit Untergittern

Weisen Mischkristalle Untergitter auf, so werden diese mit dem compound energy
formalism (CEF) modelliert. Betrachtet wird zunéchst ein Mischkristall der
Form

(A,B), (C,D), .

Das erste Untergitter wird von dem Komponenten A und B, das zweite Unter-
gitter von C und D besetzt. A und B bzw. C und D bilden auf dem jeweiligen
Untergitter eine Mischung. Die stochiometrischen Koeffizienten des Kristalls
sind p und ¢q. Der CEF stellt eine Erweiterung des Modells der reguldren Lo6-
sung dar. Allerdings kénnen zur Berechnung der freien GiBBSschen Energie nun
nicht mehr die Stoffmengenanteile X; genutzt werden. An ihre Stelle treten die
Besetzungsanteile Y} (engl. site fractions). Diese sind wie folgt definiert:

k
%

E_ Ty . k_ k
Yi_nk mit n—an.
J

Hier ist n} die Anzahl der Atome der i-ten Komponenten auf dem k-ten Un-
tergitter. Ferner ist n* die Gesamtzahl der Atome aller Komponenten auf dem
k-ten Untergitter. Analog zu den Stoffmengenanteilen ist

dvk=1.
i
Die Gesamtzahl aller Gitterplatze ist

an:ﬁ.

k

Fiir den hier betrachteten Mischkristall ist n' = p, n?> = ¢ und # = p + ¢. Die
Besetzungsanteile sind iiber die folgende Beziehung mit den Stoffmengenanteilen
verkntipft:
_ > Y

Zk nk (1 - Y\Lca)

Hier ist Y{%, der Besetzungsanteil der Leerstellen (engl. vacancies) auf dem k-ten
Untergitter. Werden die Untergitter von einer Komponente besetzt, wird nur eine
stochiometrische Phase modelliert. Die Gesamtheit der méglichen Kombinationen
von stochiometrischen Phasen, die aus den Komponenten auf ihren jeweiligen
Untergittern gebildet werden kénnen, werden als Endglieder bezeichnet. Die
Endglieder des betrachteten Mischkristalls lassen sich in einer Matrix darstellen,
siehe Tabelle 4.1. Zu den Endglieder gehoéren die freien GiBBSschen Energien Ga.c,
Ga.p, Gg.c und Gg.p. Die freie GiBBSsche Energie des gesamten Mischkristalls

X;
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Tab. 4.1.: Endglieder des betrachteten Mischkristalls.

A B
C [ A,C, B,C,
D | A,D, B,D,

beinhaltet zunachst
GY¢ = YAY3Ga.c + YAYAGAD + YaYEGh.c + YAYSGrp -
Ferner ist
0 _ 1 1 1 1 2 2 2 2
Gly=RT [p(YAmY} + Vi Vi) + ¢ (Y YZ + Y3 Y3)] .

Wie zuvor wird G%X genutzt, um Abweichungen vom Verhalten einer idealen
Losung zu berticksichtigen. Verwendet man hierzu das REDLICH-KISTER Modell,
so ist

G%X = YAIYP} (Y(%LA,B:C + Y[%LA,B:D) + YC2Y]% (YAILA:C,D + YBILB:C7D) .

Dabei sind L p.c bzw. L p.p die REDLICH-KISTER-Polynome eines Systems
bei dem A und B auf dem ersten Untergitter eine Mischung eingehen, wihrend
das zweite Untergitter lediglich von C bzw. D besetzt ist. Ferner sind La.c p bzw.
Lg.c,p die REDLICH-KISTER-Polynome eines Systems, bei dem das erste Untergit-
ter nur durch A bzw. B besetzt ist, wiahrend C und D auf dem zweiten Untergitter
eine Mischung eingehen. Die Berechnung der REDLICH-KISTER-Polynome muss
an das Vorhandensein mehrerer Untergitter angepasst werden:

Lijk =Y <Yil - le>l Lijk  baw. Lijy = 3 (Yf _ yj?)l Li -
! I

Des Weiteren konnen auch magnetische Beitrage berticksichtigt werden, siehe
z. B. [Lepple (2015), S. 46 f.]. Da dies fiir die vorliegende Arbeit nicht relevant
ist, wird darauf hier nicht eingegangen.

Thermodynamische Optimierung

Neben der Auswahl der richtigen Modelle zur Beschreibung der Phasen des be-
trachteten Systems spielt die Anpassung der enthaltenen Parameter eine zentrale
Rolle in der Calphad-Methode. Wéahrend der thermodynamischen Optimierung
werden diese Parameter so angepasst, dass experimentelle und theoretische Daten
moglichst gut durch die Modelle reprasentiert werden konnen. Das prinzipielle
Vorgehen ist in Abbildung 4.3 illustriert. [Kattner (1997)] zeigt ein Extrapolati-
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’—1

binare Evaluierung der bindren
Untersysteme Untersysteme GEx, bin
ternére Extrapolation und Evaluierung
Untersysteme der ternaren Untersyteme Gy, tern
quaternére Extrapolation und Evaluierung
Untersysteme der quaterndren Untersyteme Gy, quat

Abb. 4.3.: Prinzipielles Vorgehen bei der thermodynamischen Optimierung eines
Mehrkomponentensystems nach [Kattner (1997)].

onsbeispiel in dem REDLICH-KISTER-Polynome (Gleichung (4.1)) genutzt werden,
um den Exzess Teil der freien GiBBSschen Energien der bindren Untersysteme
(AB, AC, BC) zu bestimmen. Die werden anschlieBend genutzt, um den Exzess
Teil des ternaren Systems (ABC) zu extrapolieren. Dies illustriert die allgemeine
Vorgehensweise. Zunéchst wird das betrachtete System mit den Komponenten
A,B,C, ... in alle bindren Untersysteme AB,AC, ... ,BC, ... zerlegt. Dann
werden die REDLICH-KISTER-Polynome dieser Untersysteme genutzt, um die
Exzessanteile der freien GiBBSschen Energien der terndren Untersysteme zu
extrapolieren. Am héufigsten wird die Extrapolationsmethode von MUGGIANU
genutzt [Muggianu, Gambino und Bros (1975)]. Weitere Methoden zur Extrapo-
lation werden in [Hillert (2008); Kohler (1960); Toop (1965)] gezeigt. Die so
gewonnenen terndren Daten konnen nun mit Experimenten verglichen werden.
Die Modellparameter werden so angepasst, dass sie die Experimente moglichst
gut abbilden. Diese Optimierung erfolgt mit der Methode der kleinsten Feh-
lerquadrate. Anschliefend werden die optimierten ternéren Daten genutzt, um
quaternédre Daten zu extrapolieren, usw. Diese Schritte werden wiederholt, bis
das zu untersuchende System mit den Komponenten A, B,C, ... vollstdndig
beschrieben ist.

4.3. Diffusionsberechnungen zur Anwendung beim
Hochtemperaturloten mit Loten auf Nickelbasis

In diesem Abschnitt wird ndher auf den analytischen Teil der Berechnung von
thermodynamisch optimierten Temperatur-/Zeitzyklen eingegangen. So wird
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die Bestimmung von Konzentrationsprofilen ndher beleuchtet. Des Weiteren
wird das genutzte mathematische Diffusionsmodell sowie dessen Losung vorge-
stellt. Abschlieflend findet die Temperaturabhéngigkeit des Diffusionsprozesses
Beriicksichtigung.

4.3.1. Ortsabhdngige Bestimmung von Elementkonzentrationen
mithilfe von Rasterelektronenmikroskopie und energy
dispersive x-ray analysis

Ein wesentlicher Schritt zur Bestimmung neuer Temperatur-/Zeitzyklen besteht
in der Ermittlung von Diffusionskoeffizienten der einzelnen Elemente in der Lot-
verbindung. Die hierfiir ben6tigten Daten werden im Rasterelektronenmikroskop
(REM) unter Zuhilfenahme einer integrierten energy dispersive z-ray analy-
sis-Einheit (EDX) ermittelt. Diese nutzt RONTGENstrahlung [Réntgen (1898)],
um die lokale Zusammensetzung einer Probe zu ermitteln. Der grundséatzliche
Aufbau eines Rasterelektronenmikroskops mit EDX wird in Anhang C erldutert.
Ferner wird auf die grundlegenden Mechanismen der Entstehung der Messdaten
eingegangen. Die Messmethode ermoglicht die Bestimmung der im betrachteten
Punkt vorkommenden Elemente in quantitativer Weise. Fiihrt man mehrere
solcher Messungen in der Art durch, dass nahe beieinander liegende Punkte
entlang einer Linie gemessen werden, entsteht ein sogenannter linescan. Dieser
gibt Aufschluss iiber die lokale chemische Zusammensetzung einer Probe. Abbil-
dung 4.4 zeigt beispielhaft das Ergebnis eines EDX-linescans der Verbindung
1.4404 — B-Ni60CrPSi—980/1020, die mit einer Lottemperatur von 1090 °C und
einer Haltezeit von 20 min gefertigt wurde. Hier ist die Elementkonzentration
iber den Ort aufgetragen. Es ist zu beriicksichtigen, dass die Bezeichnung ,,Ort*
als Referenz auf eine rdumliche Koordinate mit willkiirlichem Nullpunkt zu
verstehen ist. Dieser wird nur insofern festgelegt, als dass ein in etwa um die
Lotnaht symmetrischer Bereich gemessen wird.

4.3.2. Anwendung der Diffusionsgleichung auf Lotprobleme und
deren Losung

Eine Lotverbindung ist durch die Materialien der zu fiigenden Werkstiicke sowie
durch das Lot gekennzeichnet. Méchte man nun die zeitliche Evolution der stoff-
lichen Zusammensetzung der Verbindung untersuchen, miissen alle drei Bereiche
Beriicksichtigung finden. Der prinzipielle Aufbau einer solchen Verbindung ist in
Abbildung 4.5 dargestellt. Beschrénkt man sich auf Verbindungen artgleicher
Werkstiicke, so entsteht eine Symmetrie, die das mathematische Problem verein-
facht. Ein solcher Aufbau ist in Abbildung 4.6 dargestellt. Die hier stattfindende
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Abb. 4.4.: EDX-linescan der Verbindung 1.4404 — B-Ni60CrPSi-980/1020, gelotet
bei einer Temperatur von 1090 °C mit einer Haltezeit von 20 min.

Grundwerkstoff 1 Lot Grundwerkstoff 2

Abb. 4.5.: Prinzipieller Aufbau einer Létverbindung

Diffusion kann im Fall einer Verbindung, deren Partner aus zwei Stoffen bestehen,
durch die FicKschen Gesetze beschrieben werden. Gleichung (3.32) vereinfacht
sich in diesem Fall zu

oc
=-D—. 4.2
J Oox (42)
Das zweite F1cksche Gesetz, Gleichung (3.36), vereinfacht sich nun zu
Oc d%c
D= 4.
ot 0z (43)

und stellt die eigentliche Diffusionsgleichung dar, welche die Entwicklung der
Zusammensetzung in Ort und Zeit beschreibt. Allerdings ist die direkte Anwen-
dung auf Létverbindungen nicht moglich, da an diesen im Allgemeinen mehr
als nur zwei Elemente beteiligt sind. Allerdings kénnen durch eine pseudobi-
nédre Modellierung des Problems quantitativ und qualitativ gute Aussagen iiber
die Entwicklung der Zusammensetzung in der Lotnaht und dem 16tnahtnahem
Bereich getroffen werden. Es wird hier nur je die Evolution eines einzelnen
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Elements betrachtet, welche sich im ,,Rest“ der iibrigen Elemente ausbreitet. Zur
Vorhersage der Zusammensetzung in Lotverbindungen muss diese parabolische
partielle Differentialgleichung (4.3) gelost werden. Hierzu werden neben einer
Anfangsbedingung, die den Elementgehalt zum Zeitpunkt ¢ = 0 angibt, auch
zwei Randbedingungen benétigt. In der vorliegenden Arbeit werden an beiden
Réandern homogene NEUMANN-Randbedingungen,
S;(O,t) =0 und g;(L,t) =0

gewdhlt. Ein Blick auf Gleichung (4.2) offenbart die physikalische Bedeutung
hinter dieser mathematischen Formulierung. Beide Randbedingungen garan-
tieren, dass kein Massenfluss iiber den jeweiligen Gebietsrand stattfindet. Am
linken Rand, = 0, stellt diese Randbedingung die Einhaltung der eingefiihrten
Symmetrie sicher. Am rechten Rand, = L, findet der Ubergang vom Grund-
werkstoff zur Umgebung des Bauteils statt. Der Massenstrom iiber diesen Rand
kann nicht vorhanden sein und wird daher zu null gesetzt. Damit lésst sich die

l
—

Lot Grundwerkstoff

— L
T

Abb. 4.6.: Durch Ausnutzung der Symmetrie im Fall artgleicher Verbindungen
vereinfachter Aufbau einer Létverbindung.

mathematische Problemstellung wie folgt angeben:

Oc 0%c c, 0<z</?

ot az2 € c@,1),  e=,0) {02, (<xz<L’
Jdc dc
Z2(0,8) = ——(L,t) =0.
S0 =" =0

Aufgrund der tiblicherweise sehr unterschiedlichen Geometrieparameter, £ < L,
muss das Problem in dimensionslosen Koordinaten analysiert werden. Zur Entdi-
mensionalisierung werden die halbe Breite des Lotspalts £ und eine charakteristi-
sche Systemzeit 7 herangezogen. Diese Vorgehensweise wird in [Goering (1977)]
und [Johnson (2006)] ausfiihrlich beschrieben. Des Weiteren wird die Konzen-
tration normiert. Die dimensionslosen Koordinaten sowie eine dimensionslose
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Konzentration werden wie folgt eingefiihrt,

5::5, t=— und é:i mit ¢y = max{cy,co} .
14 T Cm
Hier ist & = &(%,t). Die spezielle Wahl von # ermdglicht insbesondere die Be-
trachtung der Diffusionsvorgédnge im Bereich der Létnaht. Um dies ausnutzen
zu kénnen, muss das Problem in diesen neuen Koordinaten angegeben werden.
Zunachst wird die Zeitableitung transformiert iiber

Oc ot O¢ ey OC

PR T (44)

Ferner gilt fiir die Ortsableitung, dass

Po 0 ()0 ( 000y e O
92 oz \oz) 0z \™oz0z) ¢ 9z0z
2 . 2
:cmac _cm6<8m80>_cm80 (4.5)

¢ 930x ¢ 0% \9x0%) 20932

Werden die Ergebnisse (4.4) und (4.5) in Gleichung (4.3) eingesetzt, so folgt die
dimensionslose Diffusionsgleichung

oo e oe_Drove
ot Oz ot 0?2 92

Diese enthélt noch die bisher unbestimmte charakteristische Systemzeit 7. Fiir die
mathematische Analyse des Problems sollte der Koeffizient vor der Ortsableitung
wenn moglich gleich Eins sein. Daher wird 7 gewéhlt, mit der Forderung

Dt 2

672 =1 = T = 5 .
Ferner werden die Anfangs- und Randbedingungen in den dimensionslosen Koor-
dinaten bendétigt. Die Anfangsbedingung lasst sich als

&, 0<i<l1
{@0)=¢ 7 T
co, 1<T<e™
angeben. Dabei sind
c 14
&=, ~2:C—2 und €= —
Cm Cm L
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Die Randbedingungen kénnen durch Anwendung der Kettenregel ermittelt wer-
den,
oc 0 0¢, - €y OC, - oc, -
:70t:m77 ’t = — 7t - ,t: .
0= 7500 =z 5500 =7500 & Z0H=0
Analog kann auch die verbleibende Randbedingung ermittelt werden. Das di-
mensionslose Anfangs-Randwert-Problem lautet

ge 0% ¢, 0<&<1 Q&, .. 0&, 4.
7~277~~70: B 77~07t:7~ _7t :0 46
5 = 952 0% 0) {52, <3 <ol 55 (0t) = 5- (1) (4.6)
Die Losung des dimensionslosen Problems (4.6) lautet
&(7,t) =eé1 + (1 —¢)éa +
[e.o] 2 N
+ (¢1 — é2) Z — sin(enn) exp(—e?n’n?t) cos(enni) .
n=1

Die Herleitung dieser Losung ist in Anhang D dargestellt. Mithilfe der Relationen
zwischen dimensionslosen und dimensionsbehafteten Groflen sowie der Definition
des Kleinheitsparameters ¢,

t D l

T
d = —
un € I

C = CqC, i‘zz, t:;:ﬁt

kann die Losung des dimensionsbehafteten Problems angegeben werden als

Ay +(L—=4) e
B L

= 2 l *n2D
+ (c1 —¢2) Z oo sin <T> exp (—n;t> cos (Tx) . (4.7)

n=1

c(x,t)

4.3.3. Abschatzung der Temperaturabhangigkeit der
Diffusionskoeffizienten durch Approximation der
Arrhenius-Gleichung

Die Temperaturabhingigkeit von Diffusionskoeffizienten kann durch die
ARRHENIUS-Gleichung berticksichtigt werden,

D(T) = Dyexp (—]?T) . (4.8)

Dabei bezeichnet Dy den Frequenzfaktor, ) die Aktivierungsenergie der Ato-
me, R die universelle Gaskonstante und T' die Temperatur. Sind die Aktivie-
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rungsenergie und der Frequenzfaktor bekannt, ermoglicht Gleichung (4.8) die
Berechnung des Diffusionskoeffizienten bei einer bestimmten Temperatur. Ubli-
cherweise werden hierbei sowohl Frequenzfaktor, als auch Aktivierungsenergie in
gewissen Temperaturintervallen als konstant angenommen. Daher miissen die
zulédssigen Temperaturen zur Berechnung von Diffusionskoeffizienten aus diesem
Temperaturintervall gewahlt werden. Die benétigten Parameter, inklusive der
Temperaturintervalle die ihren Giiltigkeitsbereich definieren, kénnen fiir eine Viel-
zahl von einfachen Materialpaarungen in der géngigen Literatur, z. B. [Gale und
Totemeier (2003)] nachgeschlagen werden. Allerdings sind in der Literatur tibli-
cherweise nur Diffusionskoeffizienten sowie Parameter der ARRHENIUS-Gleichung
fiir spezielle binare Diffusionsvorgiange tabellarisiert. Diese Materialpaarungen
besitzen nahezu keine Anwendung im ingenieurwissenschaftlichen Alltag. Um
Gleichung (4.8) dennoch fiir Diffusionsprobleme beim Léten mit Nickelbasisloten
nutzen zu kénnen, miissen die Aktivierungsenergie sowie der Frequenzfaktor
experimentell bestimmt werden. Der damit verbundene Zeit- und Arbeitsaufwand
ist nicht immer durchfithrbar und wirtschaftlich. Daher wird im Folgenden eine
Methode zur Abschitzung der Temperaturabhéngigkeit des Diffusionskoeffizien-
ten vorgeschlagen, die mit den Daten einer EDX-Analyse in der Lage ist, den
Diffusionskoeffizienten eines Elements in der zugehorigen Werkstoffpaarung der
Probel6tung bei einer erhohten oder verringerten Temperatur abzuschétzen. Wird
eine Temperatur gewéhlt, verbleiben der Frequenzfaktor Dy sowie die Aktivie-
rungsenergie () als Unbekannte in der ARRHENIUS-Gleichung. Um diese mittels
algebraischer Umformungen zu bestimmen, wéren mindestens zwei Probel6tun-
gen, die bei unterschiedlichen Lottemperaturen gefertigt wurden, notwendig. Da
diese nicht immer zur Verfiigung stehen, wird die folgende Uberlegung angestellt.
Angenommen, es existieren die Diffusionskoeffizienten D; bei einer Temperatur
T) und Dy bei einer Temperatur 75, dann gilt nach Gleichung (4.8)

und Dy = Dgexp < ¢ > . (4.9)

DlzDgeXp < Q R71_12

)

Die Kombination der Gleichungen (4.9) kann genutzt werden, um das Verhéltnis
von Aktivierungsenergie und universeller Gaskonstante auszudriicken,

2o (313 - £)) oo (457

D2 R T2 T1 R T1T2
T;
A L I (Dl)
R T\—-1T5 Do

Kapitel 4. Methodik und Vorgehen



Dissertation 101

Damit lasst sich die obige ARRHENIUS-Gleichung wie folgt ausdriicken,
T DA )
D T
< In <D(1)> T —2T2 . (g;) (4.10)
o m(2)-n([2])
Do Dy '
Analog folgt, dass

-7
) @ (o) -rlm]
Dy=D e In{—) =1 — . 4.11
9 0 exp ( RT, < In Dy n Dy (4.11)
Gleichsetzen der Gleichungen (4.10) und (4.11) liefert
([ (2
n Dy =In Dy

51
o Do _ (Dl>T2 .
Dy Dy

(4.12)

Iy
Ist die betrachtete Temperaturinderung |AT| = |Ty — T»| klein, so ist Dy ~ D> .
Daher kann der Diffusionskoeffizient Dy wie folgt abgeschétzt werden,

T,

Dy~ DJ? . (4.13)

Nun besteht die Moglichkeit, falls der Diffusionskoeffizient eines Elementes bei
einer bestimmten Temperatur bekannt ist, den Diffusionskoeffizienten bei einer
anderen nicht zu sehr abweichenden Temperatur abzuschéitzen. Offensichtlich
bedarf die Anwendung dieser Abschétzung einiger Vorsicht. Dies liegt darin
begriindet, dass diese nicht rein durch algebraische Aquivalenzumformungen
abgeleitet wird. Im letzten Schritt, in dem der Frequenzfaktor eliminiert wird,
verschwindet auch die dimensionslose Natur beider Seiten der Gleichung (4.12).
Daher muss in der Verwendung von Gleichung (4.13) darauf geachtet werden,
dass diese sich lediglich auf die Mafizahlen, nicht aber auf die Mafleinheiten
angewendet werden darf.
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4.3.4. Genauere Beriicksichtigung der Temperaturabhangigkeit
mithilfe der vollstandigen Arrhenius-Gleichung

Stehen zwei Sitze von EDX-linescans einer Verbindung zur Verfiigung, die bei
unterschiedlichen Temperaturen gelotet wurden, kénnen diese genutzt werden, um
sowohl den Frequenzfaktor Dy, als auch die Aktivierungsenergie @) zu berechnen.
Anhand dieser Daten miissen zunichst die beiden Diffusionskoeffizienten Dq und
Dy bei den Temperaturen 77 und 75 bestimmt werden. Ausgangspunkt dafiir ist
Gleichung (4.9). Dividiert man beide Gleichungen, folgt

D, QT — T2) 15 Dy
— = — s =R In — . 4.14
D, P (R T, C=Rn "D, (4.14)

Durch Einsetzen dieses Ergebnisses in eine der beiden Ausgangsgleichungen

erhalt man
D1 = Dgexp (— Q )

RTy
)
& Dog=D —_—
0 1 €Xp (RTl
= Diexp T Ty nD2
T

D1 T13T2
=D — .
! <D2>

Folglich kann der Diffusionskoeffizient bei einer beliebigen Temperatur 1" als

Ty
D\\T1-13 1 11T D1
D(T) = Dy (=% 1 |
) ! <D2> eXp( TTy -1 nDz)

_ Ty _1 Ty
o () oo )]

-1 X< -1

'\ D, P\ D,
T 1 Ty T
D (Dl)TlTQ <_D1>_TT1T2
1 Do
)

T
= Dy (Dl) Ty (1=

D,

bestimmt werden. Die Gréflen D1, Do, T7 und 715 sind dabei als bekannt anzuse-
hen. Mithilfe der so bestimmten temperaturabhéingigen Diffusionskoeffizienten
konnen weniger konservative Temperatur-/Zeitzyklen bestimmt werden. Diese
weisen aufgrund der kiirzeren Haltezeiten eine hohere Wirtschaftlichkeit des
Prozesses auf. Ferner wird die Dauer der thermischen Beanspruchung des Grund-
werksstoffes gesenkt, wodurch die negative Beeinflussung der mechanischen
Eigenschaften durch die Temperatureinwirkung reduziert wird.
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4.4. Bestimmung von Diffusionskoeffizienten mithilfe von
EDX-linescans

Mit der zuvor vorgestellten Berechnungsmethodik ist die prinzipielle Be-
schreibung der beim Loéten stattfinden Diffusionsprozesse moglich. Allerdings
sind die benotigten Diffusionskoeffizienten in der Literatur, beispielsweise in
[Gale und Totemeier (2003)], nicht fiir die relevanten Werkstoffe verfiigbar. Eine
weitere Einschrankung stellt der Temperaturbereich dar, in dem die vorhandenen
Daten Giiltigkeit besitzen. Zudem werden in der Literatur {iblicherweise ledig-
lich binére Diffusionsprobleme angegeben. Dies bedingt, dass die Betrachtung
von komplexen Legierungen mit diesen Daten nicht moglich ist. Daher wird in
dieser Arbeit ein pseudobiniirer Ansatz gewihlt. Die mathematische Behandlung
des Diffusionsproblems ist dann von gleicher Komplexitat wie im Fall bindrer
Diffusionspaare. Gleichzeitig werden durch die am Realsystem bestimmten Dif-
fusionskoeffizienten der einzelnen chemischen Elemente umfangreiche Wechsel-
wirkungen der untersuchten Vielstoffsysteme beriicksichtigt. Die Bestimmung
der richtigen pseudobinaren Diffusionskoeffizienten erfordert eine aufwendige
rechentechnische Analyse der mithilfe von REM und EDX gewonnenen Daten.
Die hier angewandte Vorgehensweise wird im Folgenden erldutert. Dies umfasst
sowohl die Algorithmik der Datenauswertung, als auch die kritische Beurteilung
und Selektion der Ergebnisse.

4.4.1. Auswertung der mithilfe der EDX ermittelten
Konzentrationsprofile

Die Bestimmung der pseudobindren Diffusionskoeffizienten macht die Auswer-
tung der EDX-Daten erforderlich. Dies geschieht mithilfe des Softwarepakets
MATHEMATICA. Die Aufbereitung und Auswertung wurde durch ein Programm
realisiert. Der Quelltext hierzu und zugehorige Erlduterungen finden sich im
Anhang E. Das prinzipielle Vorgehen ist in Abbildung 4.7 dargestellt.

Zu jeder untersuchten Probe liegt die chemische Zusammensetzung, ortsaufgelost
und in tabellarisierter Form, als einzelner Datensatz vor. Um dieses grofle Daten-
aufkommen effizient bearbeiten zu koénnen, werden die Datensétze aller Proben
zunéchst in MATHEMATICA eingelesen, sortiert und in ihrer Struktur angeglichen,
das heifit die Reihenfolge und das Vorkommen der chemischen Elemente in den
Datensédtzen wird angepasst. Die so aufbereiteten Daten stellen die Grundlage
der numerischen Bestimmung von Diffusionskoeffizienten dar. Basierend auf
der Loésung der Fickschen Diffusionsgleichung mit passenden Anfangs- und
Randbedingungen werden Diffusionskoeffizienten gesucht, die die gemessenen
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Zusténde in den Datensatzen moglichst gut abbilden. Hierzu werden passende
Anfangskonzentrationen fiir das jeweilige chemische Element und probenabhén-
gige Geometrieparameter angenommen. Letztere werden zusétzlich auch variiert,
da die wiahrend des Prozesses vorhandenen Gréflen nicht hinreichend genau
bekannt sind. Ferner ist die Konzentrationsentwicklung in der Lotspaltmitte
von zentraler Bedeutung fiir die mechanischen Eigenschaften der Verbindung,
sodass im l6tnahtnahem Bereich eine besonders hohe Beschreibungsgiite des
Diffusionsvorgangs gefordert werden muss. Daher wird fiir die Bestimmung der
Diffusionskoeffizienten lediglich diese Region heran gezogen. Ist ein Satz von
Anfangskonzentrationen und Geometrieparametern gefunden, der den Proben-
zustand beschreibt, wird fiir jeden Datensatz je ein Diffusionskoeffizient pro
Element mithilfe der Methode der kleinsten Fehlerquadrate ermittelt. Diese
Methode wéhlt einen Diffusionskoeffizienten, sodass die berechnete Losung des
Fickschen Gesetzes die Messdaten bestmoglich widerspiegelt.

W Einlesen der . Konsistenz-
[ Start J / EDX-Daten Sortieren Stifme

|
/ Losung der / ~ aufbereitete /

Diffusionsgl. / Daten

ARRHENIUS Bestimmung f\{fszﬁﬁih

D = D(T) D > Dateng
Haltezel.t— Konzentration.\ Konzentration-
Spaltbreite Ort Zeit
Diagramme Diagramme Diagramme

fir versch. T'

Stop
L")

Abb. 4.7.: Algorithmus zur Ermittlung von Diffusionskoeffizienten

Da dieser Vorgang mit rechentechnischen Unsicherheiten einhergeht, ist das
Uberpriifen der Ubereinstimmung von Messdaten und der Losung des F1cKschen
Gesetzes notwendig. Dies geschieht durch die visuelle Kontrolle der Messdatenan-
passung. Ist eine zufriedenstellende Abbildung der gemessen Zusammensetzung
der Probe erreicht, so kann die Zusammensetzung lokal, als Funktion der Zeit
oder zu einer bestimmten Zeit ortsaufgelost ausgewertet werden. Mithilfe die-
ser Analysen ist die Bestimmung von Zeitzyklen méglich. Um den Einfluss der
Lottemperatur mit in die Untersuchungen einbeziehen zu kénnen, muss die Tem-
peraturabhéngigkeit der Diffusionskoeffizienten beriicksichtigt werden. Hierzu
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wird die ARRHENTUS-Gleichung (4.8) genutzt. Dies kann in Form einer Nédherung,
Gleichung (4.13), oder durch Nutzung der vollen ARRHENIUS-Gleichung (4.8)
geschehen. Mit der so beriicksichtigten Temperaturabhéngigkeit konnen die
zuvor benannten Analysen um den Einfluss der Temperatur erweitert werden.
Durch die Wahl einer Lottemperatur kénnen die Diffusionskoeffizienten der
einzelnen chemischen Elemente der Verbindung fiir eben diese Temperatur be-
stimmt werden. Mit diesen neuen Kennwerten wird anschliefSend die Evolution
der Werkstoffzusammensetzung in der Mitte der Létnaht studiert. Mithilfe der
in Abschnitt 5.1 beschriebenen Methode ist anschlieBend die Bestimmung neuer
Temperatur-/Zeitzyklen moglich.

4.4.2. Eigenschaften der Abschdtzung der Arrhenius-Gleichung

Fiir die Berechnung neuer Temperatur-/Zeitzyklen ist die Berticksichtigung der
Temperaturabhéangigkeit der Diffusionskoeffizienten notwendig. Idealerweise wird
diese iiber die ARRHENIUS-Gleichung beriicksichtigt. Hierzu werden allerdings
zwel Datenséitze benotigt. Sind diese nicht fir die zu untersuchende Werkstoff-
paarung verfiighar, muss eine Abschétzung getroffen werden. Um die Giite der
mittels Abschétzung gefundenen Temperatur-/Zeitzyklen bewerten zu kénnen,
muss bekannt sein, ob die wahren Diffusionskonstanten unter- oder iberschétzt
werden. Betrachtet wird die folgende Ungleichung,

T

T <D1>T1T2T2(1T)

die die Abschiatzung in Gleichung (4.13) und den vollstindigen
ARRHENIUS-Zusammenhang in Gleichung (4.8) zueinander in Beziehung setzt.
Die Ungleichung kann mithilfe von elementaren Umformungen in die Form

T

DI _ (D)t
Dy Dy
T-T

& 0< ——|T1'InDy —T5InD 4.16
<T(T1—T2)[1n 1 5 1n Dy] ( )

_ T ph

PN 0 _ T 1

S Th T nDQT2

iiberfithrt werden. Ohne Beschrankung der Allgemeinheit werden die folgenden
Relationen eingefiihrt:

&
[D2]

D1
0< 2L <1, 0<

<1l, Di<Dy, Ty <T, und T1<T.
[D1]
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Hier wird mit [D;] die Einheit der Diffusionskoeffizienten bezeichnet. Damit gilt

fiir die Ungleichung
1-42  ph

0<— L 1n .
T, —~Ti DI
——
>0
Um dies zu erfiillen, muss
T
In D%FQ <0 = DI'<DP.

2

Zur besseren Handhabung der weiteren Umformungen werden die Beziehungen
To =11 + AT und Dy =Dy +AD

mit beliebigen AT und unbekanntem AD eingefiihrt. Somit folgt
Ty

DI < D> & AD>DT - Dy . (4.17)

Die Ungleichung (4.17) ist erfiillt, falls ein M existiert, sodass

T,

D" Dy <M < AD .

Zum Auffinden eines Zwischenwertes M wird die ARRHENIUS-Gleichung in Ver-
bindung mit den eingefiihrten Relationen genutzt

o) =0 (1 )
D1+ AD =Dy = Dge ——— =D (1 4+ —=—5 | .
1+ 2 0 XP( R(T, + AT) 1 RT?
Der letzte Term dieser Gleichung wird durch die TAYLOR-Approximation ersten
Grades ermittelt. Aufgrund dessen, dass die Exponentialfunktion streng monoton
wachsend ist, unterschétzt diese Approximation die wahren Funktionswerte. Es

QAT)
RT?

ist
QAT N

AD > D\ = M .
"RT?

Dy +AD > D, <1+

M ist Kandidat fiir den Zwischenwert M. Dieser wird mithilfe der folgenden
Ungleichungskette untersucht:

T,

T ToiaT . AT AT
DﬁMT—1<DﬁMT—D1<MeJLQ e

[— < ,
RT? = RIT?
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wobei die Beschranktheit von D; genutzt wurde. Hieraus konnen das erste und
letzte Element einzeln betrachtet werden,

T1+AT
_ AT QAT Ty
DT1+AT—1<Q 2N D < |1 >1.
! RT? ! T RT?
N———
>1

Aufgrund der Beschranktheit von D; ist dies eine wahre Aussage. Somit ist
M = M der gesuchte Zwischenwert. Dies bedeutet, dass die Approximation
der ARRHENIUS-Gleichung stets kleinere Diffusionskoeffizienten liefert, als die
Gleichung selbst. Dies fithrt in der Folge zu konservativeren Temperatur-/Zeit-
zyklen. Fiir T < T ist die Bedingung (4.16) nicht erfillt, hier tiberschétzt die
Approximation die vollstdndige ARRHENIUS-Gleichung.

4.4.3. Bewertung und Auswahl der berechneten
Diffusionskoeffizienten

Im Kontext dieser Arbeit wurden zu jeder Kombination von Lot- und Grund-
werkstoff zunéchst zwei Probensétze gefertigt. Hierzu wurde fiir jedes Lot eine
passende Lottemperatur festgelegt und zwei Haltezeiten gewahlt, 20 bzw. 25 Mi-
nuten und 90 Minuten. Somit ist es moglich, zu jedem chemischen Element in
jeder Kombination von Lot- und Grundwerkstoff zwei Diffusionskoeffizienten zu
bestimmen. Diese unterscheiden sich mafgeblich, da zu Beginn des Lotprozesses
das hier gewdhlte Modell der Fickschen Diffusion nicht hinreichend in der Lage,
ist die auftretenden Vorgéange zu beschreiben. Dies resultiert in signifikant gro-
Beren Diffusionskoeffizienten fiir die Proben mit geringen Haltezeiten. Wiirden
diese verwendet werden, fiihrte dies zu einer Uberschitzung der Geschwindigkeit
des Prozesses und somit zur Unterschétzung der benttigten Haltezeiten in den
Temperatur-/Zeitzyklen, da sich der Prozess bald verlangsamt. Daher sollte der
Diffusionskoeflizient der mit der gréfleren Haltezeit korrespondiert, genutzt wer-
den, um eine addquate Beschreibung des Gesamtprozesses zu erhalten. Dies wird
offenbar, wenn man versucht den Zustand der Verbindung nach einer Haltezeit
von 90 min, mit dem Koeffizienten abzubilden der nach einer Haltezeit von 20 bzw.
25 min ermittelt wurden. Ferner sind die Vorgénge zu Beginn der Létung nicht
von Interesse, da fiir die Ausbildung sproder Phasen in der Loétnaht lediglich die
Zusammensetzung des Werkstoffs zum Ende der Haltezeit eine Relevanz besitzt.
Der final zur Bestimmung von Temperatur-/Zeitzyklen genutzte Diffusionsko-
effizient entsteht durch die gewichtete Mittlung der Diffusionskoeffizienten des
jeweiligen Elements in einer bestimmten Verbindung, die Anhand verschiedener
Proben ermittelt wurden.

Abschnitt 4.4. Bestimmung von Diffusionskoeffizienten
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4.5. Charakterisierung der Lotverbindung anhand
mechanischer Kennwerte

Zum Vergleich von Létproben, die sowohl mit konventionellen, als auch mit
optimierten Temperatur-/Zeitzyklen hergestellt wurden, werden mechanische
Kennwerte genutzt. Diese umfassen sowohl Elastizitdtsmoduln und Nanoinden-
tationshéarten als auch Zugfestigkeiten. Elastizitdtsmodul und Hérte werden
lokal mithilfe von Nanoindentationen ermittelt. Die Zugfestigkeiten werden
global durch Miniaturzugversuche bestimmt. Zur Durchfiihrung der Nanoinden-
tationsmessungen wird das Nanoindentationssystem NANOTEST™ der Firma
MICRO MATERIALS LTD. verwendet. Die Miniaturzugversuche werden mithil-
fe der TyTRON™ 250 MICROFORCE LOAD UNIT von MTS SysTEMS GMBH
durchgefiihrt. In Anhang F sind Informationen zu den Messgerdaten und der
Messdatenauswertung gegeben.

Kapitel 4. Methodik und Vorgehen
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5. Ergebnisse

Im folgenden Abschnitt sind die Ergebnisse dieser Arbeit dargestellt. Zu-
néchst werden FErstarrungsdiagramme fiir die Lote Ni 620, Ni 650 und
B-Ni60CrPSi-980/1020 mithilfe von Thermo-Calc berechnet. Hierbei wird vor
allem auf die softwarebedingten Einschrdnkungen eingegangen. Ferner werden
einige Informationen zu den angefertigten Lotproben gegeben. Diese bilden
die Grundlage fiir einen Grofiteil der Ergebnisse. Anschliefend wird auf die
Verwendung von EDX-linescans eingegangen und Diffusionskoeffizienten sowie
ein Temperatur-/Zeitzyklen fiir alle Verbindungen (siehe Tabelle 5.2) berechnet.
Abschlieflend wird der Erfolg der berechneten Temperatur-/Zeitzyklen beurteilt.
Hierzu kommen lichtmikroskopische Aufnahmen und mechanische Kennwerte
zum Einsatz. Erstere zeigen, ob Sprodphasen in der Létnaht vorhanden sind oder
nicht. Die mechanischen Eigenschaften, Elastizitdtsmodul und Hérte, werden
ortsaufgeldst ermittelt und geben Aufschluss dariiber, wie sehr sich die Werkstoffe
durch Diffusion angeglichen haben. Dies stellt mechanische Kompatibilitidt in der
Verbindung her, sieche Abschnitt 1.2. Ferner werden Zugversuche durchgefiihrt
um einen Vergleich der globalen Verbindungsfestigkeit zu erlangen. Teile der
hier gezeigten Ergebnisse wurden bereits in [Miiller, Wilden, Schmorl und Stahn
(2016a); Miiller, Wilden, Schmorl und Stahn (2016b)] und [Wilden, Stahn und
Miiller (2017)] vorveréffentlicht.

5.1. Erstarrungsdiagramme der Lote

Zur Beurteilung der auftretenden Phasen in einer Legierung kénnen Phasen-
diagramme heran gezogen werden. In klassischen Phasendiagrammen wird der
Gehalt eines Legierungselements und die Temperatur variiert. Eine solche Darstel-
lung ermoglicht sowohl die Entwicklung der Phasenverhéltnisse beim Schmelzen
oder Erstarren des Lotes zu beurteilen, als auch bei der Anderung der Zu-
sammensetzung wahrend und nach dem Lotprozess. Allerdings treten bei der
Beschaffung von Phasendiagrammen vergleichbare Hindernisse auf, wie bei der
Beschaffung von Diffusionskoeffizienten. Phasen- und Erstarrungsdiagramme
flir komplexe Legierungssysteme wie Lote sind in der Literatur mit Ausnahme
weniger Einzelfille nicht verfiighbar. Eine Alternative zu Diagrammen aus der
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Literatur stellt die Berechnung mithilfe von Softwaretools, wie Thermo-Calc,
siche [Anderson u.a. (2002)], dar. Allerdings ist auch diese Methode der Daten-
beschaffung nicht als unkritisch zu beurteilen. So zeigten sich zunédchst glaubhafte
Berechnungsergebnisse fiir das Lot Ni 650, siche Abbildung 5.1. Hier entspre-
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Abb. 5.1.: Erstarrungsdiagramm des Lotes Ni 650. Dieses wurde mit der [Thermo-
Calc Software TCNI5 Ni-based superalloys database (2012)] erstellt. Zur Berechnung
wurde die vereinfachte Zusammensetzung NiCr19Si10 (Gew.-%) genutzt.

chen die berechneten Phasen und die Solidus- und Liquidustemperaturen den
Literaturangaben. Erste Kritikpunkte an dieser Methode treten bei der Be-
trachtung des Lots Ni 620 in den Vordergrund. Die in diesem Fall berechneten
Solidus- und Liquidustemperaturen (siehe Abbildung 5.2) weisen eine grofie
Differenz zu den in der Norm [DIN EN ISO 17672 (2010)] genannten Tempe-
raturen auf. Hier werden die Solidus- bzw. Liquidustemperatur mit 970 bzw.
1000 °C angegeben. Thermo-Calc bietet die Moglichkeit die in der Berechnung
beriicksichtigten Phasen zu selektieren. Ein solches Vorgehen ist stets kritisch
zu hinterfragen. Durch den wiederholten Eingriff in die Berechnung lasst sich
dem System ein nahezu beliebiges Verhalten aufzwingen. Zusétzlich besteht
die Moglichkeit, Phasen in die Berechnung mit aufzunehmen, die nicht in der

Kapitel 5. Ergebnisse
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Abb. 5.2.: Erstarrungsdiagramm des Lotes Ni 620. Dieses wurde mit der [ Thermo-
Calc Software TCNI5 Ni-based superalloys database (2012)] erstellt. Zur Berechnung
wurde die vereinfachte Zusammensetzung NiCr7Si4,5B3Fe3 (Gew.-%) genutzt.

automatischen Vorauswahl zur Verfiigung standen. Auch dies kann das Ergebnis
verfdlschen. Natiirlich kann das Entfernen und Hinzufiigen von Phasen in der
Berechnung auch als Chance verstanden werden. Allerdings setzt eine effektive
und nicht verfdlschende Nutzung dieser Methode eine sehr genaue Kenntnis
iiber die Phasen im Legierungssystem voraus. Es wird das Wissen aus dem
Phasendiagramm benétigt, um dieses verlésslich zu bestimmen. Daher empfiehlt
sich die Ergebnisse, wenn moglich, mit Informationen aus der Literatur zu ver-
gleichen. Im Fall des Lots B-Ni60CrPSi-980,/1020 ist die simulationstechnische
Berechnung von Phasendiagrammen noch weiter beeintrachtigt. Fiir die beiden
bisher betrachteten Lote wurde die Datenbank [ Thermo-Calc Software TCNI5
Ni-based superalloys database (2012)] von Thermo-Calc genutzt. Diese fiir Ni-
ckelsuperlegierungen entwickelte Datenbank ist nicht speziell fiir Nickelbasislote
angefertigt, trotzdem besteht eine begrenzte Anwendbarkeit fiir diese Werkstoffe.
Fiir das dritte Lot, B-Ni60CrPSi—980/1020, kann diese Datenbank aufgrund des
Phosphorgehalts nicht zielfiihrend angewendet werden, da in der Datenbank keine

Abschnitt 5.1. Erstarrungsdiagramme der Lote
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Daten vorhanden sind, die Phosphor beriicksichtigen. Da das Lot ca. 6 Gew.-%
Phosphor enthélt, kann dieses Element auch nicht vernachléssigt werden. Des
Weiteren fungiert Phosphor in dieser Legierung als Schmelzpunktsenker. Wird
Phosphor vernachléssigt und an Stelle des Lotes eine Berechnung fiir NiCr30Si4
durchgefiihrt, liegen Solidus- und Liquidustemperatur jenseits 1300 °C. Das zu-
gehorige Erstarrungsdiagramm ist in Abbildung 5.3 dargestellt. Dies ist in der
schmelzpunktsenkenden Funktion des Phosphors begriindet und weicht stark von
den erwarteten 980 °C bzw. 1020 °C ab. Der einzige Weg, ein Phasendiagramm
unter Verwendung von Thermo-Calc zu berechnen, besteht in der Nutzung der
Datenbank [Thermo-Calc Software TCFE7 Steels/Fe-alloys database (2012)].
Abbildung 5.4 zeigt das so berechnete Erstarrungsdiagramm. Allerdings wurde
diese Datenbank fiir thermodynamische Berechnungen an Stdhlen entwickelt,
daher ist sie auf Werkstoffe mit hohem Eisengehalt ausgelegt. Dies zeigt bereits
eine geringe Eignung zur Nutzung dieser Datenbank fiir die hier erforderten
Berechnung von Erstarrungsdiagrammen fiir Nickelbasislote. Des Weiteren emp-
fiehlt Thermo-Calc diese Datenbank lediglich mit Phosphorgehalten im Bereich
von parts-per-million zu nutzen, da nur mit diesen Gehalten eine Validierung
durchgefiihrt worden ist. Die so erhaltenen Phasendiagramme entsprechen sowohl
in Phasenzusammensetzung, als auch Solidus- und Liquidustemperaturen nicht
dem bekannten Verhalten und den erwarteten Temperaturen. Um dennoch eine
Methodik zur Bewertung der Legierungszusammensetzung aufbauen zu kénnen,
wird der Binary Calculator von Thermo-Calc mit der Datenbank [Thermo-Calc
Software TCBIN binary solutions database (2006)] genutzt. Dieses Modul der
Software erméglicht es bindre Phasendiagramme zu berechnen, die das Verhalten
von Zweistoffsystemen beschreiben. Uberdies bietet die Datenbank [ Thermo-Calc
Software TCBIN binary solutions database (2006)] wesentliche Vorteile gegeniiber
[Thermo-Calc Software TCNI5 Ni-based superalloys database (2012)] und [Ther-
mo-Calc Software TCFE7 Steels/Fe-alloys database (2012)]. So weist sie eine
deutlich grofiere Anzahl von Elementen auf, die fiir die Berechnungen genutzt
werden konnen. Des Weiteren sind samtliche hier berechenbaren Phasendiagram-
me durch experimentelle Untersuchungen abgesichert, was die Verlasslichkeit der
Ergebnisse wesentlich erhoht. Jedoch bieten bindre Phasendiagramme weniger
Informationen als die des vollen Legierungssystems. Allerdings kénnen aus den
Daten der bindren Systeme kritischen Elemente der einzelnen Verbindungen
identifiziert werden. Um eine optimale Verbindungsqualitiat zu gewéhrleisten,
muss der Anteil dieser Elemente im Létgut minimiert werden (siehe Tabelle 5.1).
Die zur Identifizierung der kritischen Elemente bendtigten bindren Phasendia-
gramme sind in Anhang G gezeigt. Mit den so ermittelten kritischen Elementen
der jeweiligen Verbindung kénnen nun die Parameter des Lotprozesses, Haltezeit
und Lottemperatur so festgelegt werden, dass eine moglichst gute Verbindung
entsteht. Um diesen idealen Parametersatz zu finden, werden die von Probels-
tungen gewonnen EDX-Profile genutzt und Diffusionskonstanten der einzelnen
Elemente in der spezifischen Verbindung bei der verwendeten Lottemperatur

Kapitel 5. Ergebnisse
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Abb. 5.3.: Erstarrungsdiagramm des Lotes B-Ni60CrPSi—980,/1020. Dieses wurde
mit der [Thermo-Calc Software TCNI5 Ni-based superalloys database (2012)] erstellt.
Zur Berechnung wurde die vereinfachte Zusammensetzung NiCr30Si4 (Gew.-%)
genutzt.

ermittelt. Diese werden zusammen mit den bekannten Anfangskonzentrationen
von Grundwerkstoff und Lot in der Losung des zweiten FiCKschen Gesetzes
genutzt, um die zeitliche Entwicklung der Zusammensetzung in der Mitte der
Lotnaht zu berechnen. Aufgrund der Symmetrie der untersuchten Verbindungen
stellt die Létnahtmitte die kritischste Stelle fiir die Bildung von sproden Phasen
da. Dies ist darin begriindet, dass hier der langste in der Verbindung mégliche
Diffusionsweg zur Anderung der Konzentration vorhanden ist.

5.2. Untersuchte Lotverbindungen

Zur Evaluierung des Ist-Zustands der Gebrauchseigenschaften der untersuchten
Hochtemperaturlotverbindungen auf Nickelbasis sind verschiedene Untersuchun-

Abschnitt 5.2. Untersuchte Létverbindungen
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Abb. 5.4.: Erstarrungsdiagramm des Lotes B-Ni60CrPSi-980/1020. Dieses wurde
mit der [Thermo-Calc Software TCFE7 Steels/Fe-alloys database (2012)] erstellt.

Die Zusammensetzung ist in Tabelle A.1 gegeben.

Tab. 5.1.: Kritische Elemente der untersuchten Verbindungen. Die Tabelle gibt
Aufschluss dariiber, welche Elemente in einer gegebenen Verbindung minimiert

werden miissen, um sprode Phasen zu vermeiden.

kritische Elemente

Lot Grundwerkstoff
B P Si

1.2343 min. — min
Ni 620 1.4301 min. — min
1.4404 min. — min
. 1.4301 min — min
Ni 650 16Mo3 min - min
1.4301 — min. min

B-Ni60CrPSi—980/1020 1.4404

Kapitel 5. Ergebnisse
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gen notwendig. Die in dieser Arbeit untersuchten Verbindungen sind in Tabelle 5.2
dargestellt. Die Zusammensetzungen der Lote und Grundwerkstoffe sind Ta-

Tab. 5.2.: Untersuchte Verbindungen der Grundwerkstoffe 1.2343, 1.4301, 1.4404
und 16Mo3 mit den Loten Ni 620, Ni 650 und B-Ni60CrPSi—980,/1020.

Grundwerkst. | | o503 1 4301 1.4404 16Mo3
Lote
Ni 620 X X X
Ni 650 X X
B-Ni60CrPSi-980,/1020 X X

belle A.1 zu entnehmen. Um die notwendigen Untersuchungen durchfiithren zu
konnen, miissen fiir jede Verbindung einige Proben angefertigt werden. Die
Geometrie der verwendeten Proben wird in Abschnitt 5.2.1 beschrieben. Die
zur Evaluation des Ist-Zustands verwendeten Temperatur-/Zeitzyklen sind in
Abschnitt 5.2.2 angegeben.

5.2.1. Geometrie der Proben

Als Probenrohlinge wurden aus allen Grundwerkstoffen Quader gefertigt, die mit
einer Phase fiir die Lotzufiihrung versehen wurden. Abbildung 5.5a zeigt einen
solchen Rohling. Zum Herstellen einer Lotprobe wurden je zwei Rohlinge des

10 mmI
_—_—

Abb. 5.5.: Geometrie der gefertigten Lotproben. (a) Bemafite Zeichnung eines
Probenrohlings. (b) Gelétete Probe bestehend aus zwei Rohlingen, die durch eine
Létnaht verbunden sind.

gleichen Grundwerkstoffs aneinander gelotet. Eine Lotprobe ist in Abbildung 5.5b
gezeigt. Eine solche Lotverbindung wird als artgleich bezeichnet.

Abschnitt 5.2. Untersuchte Létverbindungen
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5.2.2. Temperatur-/Zeitzyklen der Proben

Als Basis fiir Lotproben, auf denen die Bestimmung thermodynamisch opti-
mierten Temperatur-/Zeitzyklen beruht, wurden die in Tabelle 5.3 angegebenen
Lotparameter benutzt. Diese stammen aus der Fertigung der Firmen, die die
Lotproben hergestellt haben und sind somit als Standard zu verstehen. Ne-
ben der Evaluierung des Ist-Zustands hochtemperaturgeléteter Verbindungen
mit Loten auf Nickelbasis, dienen sie dazu experimentelle Untersuchungen, wie
EDX-linescans, Lichtmikroskopie, Nanoindentationen und Zugversuche durch-
zufithren. Die EDX-Untersuchungen bilden die Basis zur Ermittlung von Dif-
fusionskoeffizienten. Diese werden genutzt, um thermodynamisch optimierte
Temperatur-/Zeitzyklen zu berechnen.

Tab. 5.3.: Initial genutzte Lotparameter zur Fertigung von Lotproben. Die vor dem
Lotprozess eingestellte Spaltbreite betrug bei allen Proben 100 pm.

Grundwerk Lottemperatur Haltezeit

Lot stoff °C) (min)

20

1.2343 1050 90

Ni 620 1.4301 1050 20

90

20

1.4404 1050 90

20

1.4301 1195 90

Ni 650 o
16M 11

6Mo3 95 90

1.4301 1090 38

B-Ni60CrPSi—980/1020 20

1.4404 1090 90

5.3. EDX-linescans und deren Nutzung

Die in Abschnitt 5.2 beschriebenen Proben wurden gefertigt und bilden den
Grundstein fiir die Berechnung neuer Temperatur-/Zeitzyklen. Dazu wird zu-

Kapitel 5. Ergebnisse
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néchst ein Stiick aus der Lotprobe heraus getrennt und in Kunstharz gefasst. Eine
so gefasste Probe kann im Rasterelektronenmikroskop mit einer EDX-Einheit,
sowie durch Nanoindentationen, untersucht werden. Abbildung 5.6 zeigt die Drauf-
sicht einer solchen Probe. Nach dem Betten der Proben wurden diese geschliffen

Lotnaht

N

Lotprobe

Abb. 5.6.: Schematische Darstellung einer in Kunstharz gebetteten Lotprobe zur
Untersuchung mittels EDX-Analyse und Nanoindentationen. Die strichlierte Linie
deutet einen moglichen Pfad zur Erzeugung eines EDX-linescans bzw. eine Reihe
von Nanoindents an.

und poliert. Dies wurde fiir alle untersuchten Verbindungen (siehe Tabelle 5.2)
durchgefiihrt. Um zum Ableiten optimierter Temperatur-/Zeitzyklen eine breite
Datengrundlage bereitstellen zu kénnen, wurden je Verbindung mehrere gebet-
tete Proben gefertigt und untersucht. Die Untersuchung mittels EDX-Analyse
bietet die Moglichkeit, die Zusammensetzung der Probe punktuell zu bestim-
men. Niheres zur Funktionsweise von Rasterelektronenmikroskopen mit einer
EDX-Einheit und deren Nutzen zur Bestimmung von Werkstoffzusammenset-
zungen sind in Abschnitt 4.3.1 angegeben. Es sei darauf hingewiesen, dass nicht
alle Elemente mittels EDX detektiert werden kénnen. Dies hingt mit der unter-
schiedlichen Erregbarkeit der Atome verschiedener Elemente zusammen. So kann
z. B. Bor nicht gemessen werden. Somit kann Bor auch bei der Bestimmung von
Temperatur-/Zeitzyklen nicht berticksichtigt werden. Jedoch ist aufgrund des
geringen Atomradius von Bor davon auszugehen, dass es verhaltnisméfig schnell
diffundiert. Dieser betragt etwa 60 % des Atomradius von Chrom. Ermittelt
man die Werkstoffzusammensetzung an vielen Punkten entlang einer Geraden,
entsteht ein sogenannter EDX-linescan. Anhand dessen kann die Anderung der
Werkstoffzusammensetzung einer untersuchten Probe entlang der besagten Linie
nachvollzogen werden. Abbildung 4.4 zeigt einen EDX-linescans fiir die Verbin-
dung B-Ni60CrPSi-980/1020 — 1.4404. Die weiteren EDX-linescans der anderen
untersuchten Verbindungen finden sich in Anhang H.1. Sie werden an dieser
Stelle nicht gezeigt, da sie vor allem als Datengrundlage dienen. Im Rahmen der

Abschnitt 5.3. EDX-linescans und deren Nutzung
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Bestimmung von thermodynamisch optimierten Temperatur-/Zeitzyklen bilden
EDX-linescans die Grundlage zur Bestimmung von Diffusionskoeffizienten der
einzelnen Elemente der jeweiligen Verbindung. Von besonderem Interesse sind
hier die Koeflizienten der kritischen Elemente, siche Tabelle 5.1. Ein weiterer
Nutzten zur Optimierung der Verbindungen kann aus den EDX-linescans nicht
gezogen werden. Daher werden die linescans in dieser Arbeit nicht weiter disku-
tiert und werden nur der Vollstdndigkeit halber gezeigt. Sie dienen als Datensétze
zur Bestimmung von Diffusionskoeffizient.

5.4. Ermittelte Diffusionskoeffizienten

Die zuvor besprochenen EDX-linescans bilden die experimentelle Basis zur
Bestimmung von Diffusionskoeffizienten der einzelnen Elemente der Verbindun-
gen. Jedoch kénnen diese Koeffizienten nicht allein aus den linescans gewonnen
werden. Hierzu ist die in Abschnitt 4.3.2 vorgestellte Losung der Diffusionsglei-
chung (Gleichung (4.7)) notwendig. Es wird wie folgt vorgegangen. Zunéchst
miissen die in Gleichung (4.7) vorkommenden Parameter ermittelt werden. Als
geometrische Parameter sind die halbe Lotspaltbreite £ sowie die halbe Breite des
EDX-Messbereichs L zu bestimmen. Beide kénnen entweder aus den bekannten
Lo6t- und Untersuchungsparametern oder den EDX-linescans selbst abgelesen
werden. Da es fertigungsbedingt zu Abweichungen von den geplanten Parametern
kommen kann, empfiehlt sich die Bestimmung anhand der EDX-linescans. Zur
Bestimmung der halben Breite des Messbereichs wird zunéchst die Mitte des
Lotspalts im EDX-linescan identifiziert. Der Abstand der Mitte des Lotspalts
zum Rand des Messbereichs ist der gesuchte geometrische Parameter L. Die
halbe Loétspaltbreite ldsst sich am besten anhand von Messkurven der Elemente
bestimmen, die in stark unterschiedlicher Menge in Grundwerkstoff und Lot
vorhanden sind. Im Falle der hier betrachteten Hochtemperaturlétverbindungen
von Stéhlen mit Loten auf Nickelbasis sind die Elemente Eisen und Nickel am
geeignetsten. Da die betrachteten Grundwerkstoffe Stdhle sind, stellt Eisen den
grofiten Teil dieser Materialien dar. In den Loten kommt Eisen im Vergleich
nur in geringen Mengen vor, sodass im EDX-linescan eine klare Flanke im
Eisenverlauf zu erkennen ist, die den Ubergang vom Lot in den Grundwerkstoff
markiert. Im Fall von Nickel ist die Situation umgekehrt. Die Lote sind reich
an Nickel, wihrend es in den Stéhlen (wenn iiberhaupt) nur in deutlich gerin-
geren Mengen vorkommt. Die Positionen der beiden Flanken im Nickel- oder
Eisenverlauf einer Probe koénnen leicht abgelesen werden und durch Subtraktion
die Lotspaltbreite 2¢ ermittelt werden. Die Anfangskonzentrationen in der Lot-
naht, ¢1, und im Grundwerkstoff, co, kénnen ebenfalls aus den EDX-linescans der
einzelnen Elemente oder den Nominalzusammensetzungen der Werkstoffe (siehe
Tabelle A.1) bestimmt werden. Tendenziell ist auch hier die Bestimmung anhand
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der Messwerte zu bevorzugen. Jedoch kann es bei stark verrauschten Messungen
vorkommen, dass die Anfangskonzentrationen nicht eindeutig identifiziert werden
kénnen. In diesem Fall stellen die nominalen Werkstoffzusammensetzungen eine
gute Alternative dar. Unter der Annahme, dass der Diffusionsprozess vor allem
dann stattfindet, wenn das Lot fliissig ist, kann die Zeit ¢ in Gleichung (4.7)
gleich der Haltezeit des Lotvorgangs der betrachteten Probe gesetzt werden. Die
verbleibenden unbekannten Groéflen sind die Position in der Lotnaht = sowie
der gesuchte Diffusionskoeffizient D. Von nun an erfolgt die Bestimmung des
Diffusionskoeffizienten D numerisch. Das zur Berechnung selbst geschriebene
und genutzte MATHEMATICA-Skript befindet sich in Anhang E. Zunéchst werden
die Daten der EDX-linescans eingelesen. Diese liegen als comma-separated
values-Datei (csv-Datei) vor. AnschlieBend werden die eingelesen Daten den
Verbindungen sowie den genutzten Temperatur-/Zeitzyklen zugeordnet. Ferner
werden die Datensétze sortiert und auf Konsistenz gepriift. Dies stellt sicher,
dass die Elementreihenfolge in allen Datensétzen gleich ist. Des Weiteren wird
so sichergestellt, dass zwei linescans der gleichen Verbindung, Messdaten zu den
gleichen Elementen enthalten. Nun folgt eine visuelle Priifung der Messdaten.
Ist die Messung eines Elements beispielsweise stark verrauscht, kann diese von
spéateren der Berechnung der Diffusionskoeffizienten ausgeschlossen werden.
Dies verhindert, dass Diffusionskoeffizienten die keine Aussagekraft haben
berechnet werden. Hiervon sind vor allem schlecht messbare Elemente wie
Kohlenstoff betroffen. Ubliche linescans dieser Elemente zeigen eine scheinbar
zufillige Verteilung im gesamten Messbereich. Anschlieffend folgt die eigentliche
Berechnung der Diffusionskoeffizienten zu jedem linescan-Datensatz. Dazu wird
der Parameter D solange variiert, bis Gleichung (4.7) die per EDX-linescan
ermittelten Daten moglichst gut abbildet. Dies erfolgt mithilfe der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate. Die in Tabelle 5.6 angegebenen Diffusionskoeffizienten
werden als gewichtete Mittlung der Koeffizienten berechnet, die mit gleichen
Lotbedingungen korrespondieren. Um die Richtigkeit der ermittelten Werte
sicherzustellen folgt eine weitere Kontrolle. Hierzu werden die ermittelten Diffu-
sionskoeffizienten genutzt, um das mathematische Modell siehe Gleichung (4.7),
gemeinsam mit den Messdaten darzustellen. Es erfolgt eine visuelle Beurteilung,
ob das Modell die Daten mit dem bestimmten Diffusionskoeffizienten hinreichend
gut abbildet. Ist dies der Fall, werden die berechneten Diffusionskoeffizienten
in den Verbindungen zugeordneten csv-Dateien exportiert. Anschliefend wird
die Temperaturabhingigkeit der Diffusion beriicksichtigt. Hier unterscheidet
sich das Vorgehen in Abhédngigkeit der Verbindung. Bei den Diffusionskoeffizi-
enten der Elemente in den Verbindungen mit B-Ni60CrPSi-980,/1020 werden
die Gleichungen (4.14) und (4.15) genutzt, um die Aktivierungsenergie @
und den Frequenzfaktor Dg, zu berechnen. Somit sind alle Parameter in der
ARRHENIUS-Gleichung bekannt und die Diffusionskoeffizienten bei einer beliebi-
gen Temperatur konnen angegeben werden. Fiir die Lote Ni 620 und Ni 650 steht
keine ausreichende Anzahl von Datensétzen zur Verfiigung um diese Vorgehens-
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weise zu nutzen. Daher wird die Approximation der ARRHENIUS-Gleichung, siehe
Gleichung (4.13), genutzt. Abschlieflend wird das MATHEMATICA-Programm
genutzt, um die zeitliche Anderung der Zusammensetzung in der Lotspaltmitte
der einzelnen Verbindungen darzustellen. Diese Abbildungen sind in Anhang H.2
dargestellt. Wahrend der Durchfiihrung der erlauterten Schritte zeigte sich, dass
sich vor allem EDX-linescans von den Proben mit einer Haltezeit von 90 min
eignen, um repréasentative Diffusionskoeffizienten zu bestimmen. Werden Diffusi-
onskoeffizienten an Proben mit 20-mintitiger Haltezeit bestimmt, scheitern diese
in der Regel daran, die Messwerte bei 90-miniitiger Haltezeit zu reproduzieren.
Dies ist moglicherweise dadurch zu erklédren, dass der Diffusionsprozess beim
Hochtemperaturléten zunéchst nicht den Fickschen Gesetzen gehorcht und
somit die nach kurzer Haltezeit ermittelten Diffusionskoeflizienten wenig Aussa-
gekraft besitzen. Das Gleichgewicht, dass zur Nutzung des FicKschen Gesetzes
notwendig ist, war noch nicht vollstdndig hergestellt. Ferner konnte die Ursache
auch in Messunsicherheiten der EDX-Analyse liegen. Hier konnen z. B. Rauschen
oder auch unterschiedliche Messbedingungen ausschlaggebend sein. Ferner ist
zu beriicksichtigen, dass der Durchmesser des anregenden Elektronenstrahls im
Bereich von Mikrometern liegt. Somit werden steht mehrere Atome angeregt.
Zudem dringt der Elektronenstrahl des REM auch in die Proben ein, sodass nicht
nur Atome der Oberfliche, sondern auch in der Tiefe angeregt werden. Zudem
kénnen die von der Probe ausgehenden RONTGENquanten durch umgebene
Atome in der Probe absorbiert werden. Je nach Art der ein Atom umgebenen
Matrix, kann dies Einfluss auf das Messergebnis haben. Jedoch darf es weiterer
Untersuchungen um eine Aussage iiber die Ursache treffen zu kénnen. Die
Diffusionskoeffizienten, die nach 90-miniitiger Haltezeit bestimmt wurden, sind
hinreichend gut in der Lage, die Zusammensetzung nach 20-miniitiger Haltezeit
vorherzusagen. Dies und der Fakt, dass zur Vermeidung sproder Phasen mehr
Zeit fiir die Diffusion bendtigt wird, rechtfertigt die Nutzung der Diffusionskoef-
fizienten, die anhand von Proben mit 90-miniitiger Haltezeit ermittelt wurden.
Tabelle 5.4 zeigt die Diffusionskoeffizienten der Elemente in der Verbindung
B-Ni60CrPSi-980,/1020 — 1.4404 bei einer Temperatur von 1090 °C und einer
Haltezeit von 90 min. Fiir die Verbindungen mit dem Lot B-Ni60CrPSi-980/1020

Tab. 5.4.: Diffusionskoeffizienten der Elemente der Verbindung
B-Ni60CrPSi-980/1020 — 1.4404 bei einer Temperatur von 1090°C und ei-
ner Haltezeit von 90 min. Es sei daran erinnert, dass die angegebenen Parameter
experimentell bestimmt wurden und somit einer gewissen Unsicherheit unterliegen.
Da die Bestimmungsmethodik selbst entwickelt wurde sind keine Erfahrungen zur
quantitativen Erfassung der Unsicherheit in den Werten vorhanden. Somit kénnen
diese nicht angegeben werden.

Element Cr Fe Ni P Si
Diffusionskoeffizient (1m?/s) 0,444 0,038 0,018 0,174 0,014
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lagen genug Datensétze vor, um die ARRHENIUS-Parameter zu bestimmen. Der
Frequenzfaktor Dy sowie die Aktivierungsenergie ) der Elemente dieser Ver-
bindungen sind in Tabelle 5.5 angegeben. Diese fithren zur Reduzierung der
notwendigen Haltezeit, siehe Tabelle 5.7. Somit kann die Effizienz des Létprozes-
ses gesteigert werden. Hier sind jedoch besonders die groflien Frequenzfaktoren
bei dem Grundwerkstoff 1.4404 auffillig. Dies sollte in Zukunft noch einmal
untersucht werden um zu klaren, ob diese Werte realistisch sind oder nicht. Die

Tab. 5.5.: ARRHENIUS-Parameter fiir die Elemente der Verbindungen mit dem Lot
B-Ni60CrPSi-980/1020. Es sei daran erinnert, dass die angegebenen Parameter
experimentell bestimmt wurden und somit einer gewissen Unsicherheit unterliegen.
Da die Bestimmungsmethodik selbst entwickelt wurde sind keine Erfahrungen zur
quantitativen Erfassung der Unsicherheit in den Werten vorhanden. Somit kénnen
diese nicht angegeben werden.

Aktivierungsenergie () Frequenzfaktor Dy

(M fmo) (1m2/s)

Grundwerkstoff Element

Cr 0,088 302
1.4301 Fe 0,085 207

Ni 0,065 44

Cr 0,6 1,3-10%

Fe 0,1 1780
14404 Ni 0,002 0,2

P 1,021 6,037 - 1034

Diffusionskoeffizienten aller Verbindungen sind in Tabelle 5.6 angegeben. Dies
betrifft die Verbindungen Ni 620 — 1.2343, Ni 620 — 1.4301, Ni 620 — 1.4404,
Ni 650 — 1.4301, Ni 650 — 16Mo3, B-Ni60CrPSi-980/1020 — 1.4301 sowie
B-Ni60CrPSi-980/1020 — 1.4404. Betrachtet man beispielsweise die Diffusi-
onskoeffizienten von Chrom in der verschiedenen Verbindungen, fallt auf, dass
diese sich deutlich voneinander unterscheiden. Dies ist auf verschiedene Ursachen
zurlickzufithren. Wie in Abschnitt 4.3 erldutert, ist Diffusion ein temperatu-
rabhéngiger Prozess. Aufgrund der unterschiedlichen Lottemperatur, die die
Lote erfordern, ist daher mit unterschiedlichen Diffusionskoeflizienten zu rechen.
Dies erklart jedoch nicht, weshalb sich die Koeffizienten z. B. der Verbindungen
mit dem Lot Ni 620 unterscheiden. Hier sind alle Diffusionskoeffizienten der
Temperatur 1050 °C zuzuordnen. Somit wird deutlich, dass die Diffusion nicht nur
von dem Lot, dem Grundwerkstoff oder der Temperatur abhéngt, sondern von all
diesen Verbindungsparametern. In der Kombination von Lot und Grundwerkstoff
sind verschiedene Faktoren, die die Diffusion beeinflussen, denkbar. So ist etwa
die Grofle der diffundierenden Atome wichtig. Besonders kleine Atome kénnen
durch das Gitter des Grundwerkstoffs diffundieren und sind dabei nicht auf
Gitterfehler angewiesen, wihrend Atome mit entsprechender Gréfle lediglich
Leerstellen im Gitter besetzen kénnen und durch den Sprung von Leerstelle
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zu Leerstelle diffundieren, siche Abschnitt 3.2. Ferner spielt die Atomgrofie
fiir das stattfinden von Diffusion entlang der Korngrenzen eine Rolle. Hier
muss die Groéfle der Kornzwischenrdume und die der diffundierenden Atome
miteinander kompatibel sein. Ist dies der Fall 1duft die Diffusion verhaltnisméfig
schnell ab. Ein weiterer Aspekt ist die Loslichkeit der einzelnen Atome in dem
Lot bzw. Grundwerkstoff. Ist ein Element des Lotes nur in geringem Maf in
Grundwerkstoff 16slich, wird die Diffusion dieses Elements hierdurch behindert.
Zusétzlich spielen auch die Affinitdten der Atome im Werkstoffsystem zueinander
eine Rolle. Neigen Atome zweier Elemente dazu Verbindungen miteinander ein-
zugehen, stehen weniger Atome dieser Elemente fiir die Diffusion zur Verfiigung.
Ferner konnen die Atome, die eine Bindung eingegangen sind, erst nachdem
die Bindung wieder aufgebrochen wurde diffundieren. Dies ist energetisch
aufwendig und resultiert ein verhaltnisméflig kleinen Diffusionskoeffizienten.
Neben einer Erklarung fiir den Wert der Diffusionskoeffizienten, stellt sich die

Tab. 5.6.: Diffusionskoeffizienten der Elemente der Verbindungen Ni 620 — 1.2343,
Ni 620 — 1.4301, Ni 620 — 1.4404, Ni 650 — 1.4301, Ni 650 — 16Mo3,
B-Ni60CrPSi-980/1020 — 1.4301 und B-Ni60CrPSi-980/1020 — 1.4404. Die
Diffusionskoeffizienten wurden anhand der Proben, die nach konventionellen
Zyklen gefertigt wurden, bestimmt. Daher gelten diese nur fiir die angegebenen
Temperaturen. Es sei darauf hingewiesen, dass nicht alle Elemente in allen
Verbindungen vorkommen. Ist ein Element nicht gemessen worden, ist dies mit
»h. gem.“ gekennzeichnet. Ferner sei daran erinnert, dass nicht alle Elemente der
Messung mittels EDX zugénglich sind. Daher sind fiir die betreffenden Elemente
keine Diffusionskoeffizienten angegeben. Es sei daran erinnert, dass die angegebenen
Parameter experimentell bestimmt wurden und somit einer gewissen Unsicherheit
unterliegen. Da die Bestimmungsmethodik selbst entwickelt wurde sind keine
Erfahrungen zur quantitativen Erfassung der Unsicherheit in den Werten vorhanden.
Somit kénnen diese nicht angegeben werden.

Diffionskoeffizient (1m?®/s)

Ni 620 Ni 650 B-Ni60CrPSi—980,/1020

Element 19343  1.4301 1.4404 1.4301 16Mo3 1.4301 1.4404

1050°C 1050°C 1050°C 1195°C 1195°C 1090°C 1090°C

Cr 1,059 0,131 0,214 0,650 0,135 0,080 0,444
Fe 0,144 0,094 0,050 0,022 0,088 0,055 0,038
Ni 0,491 0,104 0,125 0,025 0,096 0,033 0,018

P n. gem. 1n.gem. n.gem. N.gem. Nn.gem. 0,013 0,174

Si 2,523 0,162 3,070 0,063 0,401 1,311 0,014

\Y 5,017 n.gem. n.gem. n.gem. n.gem. n. gem. n. gem.

Frage nach dem Einfluss des Werts auf die berechneten Temperatur-/Zeitzyklen.
Fiir die Berechnung wird die zeitliche Anderung der Zusammensetzung in der
Lotnahtmitte (x = 0) betrachtet. Betrachtet man Gleichung (4.7) an dieser
Stelle, so wird der Kosinusterm gleich eins. Somit besteht nur noch eine zeitliche
Abhéngigkeit. Der Diffusionskoeffizient taucht hier nur in der Exponential-
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funktion auf. Es ist offensichtlich, dass ein gréflerer Diffusionskoeffizient mit
einem schnelleren Voranschreiten der Diffusion in Gleichung (4.7) verbunden ist.
Somit erreicht ein Element mit einem groflen Diffusionskoeffizient schneller seine
finale Konzentration in den Abbildungen in Anhang H.2. Handelt es sich um
ein unkritisches Element so wird der Temperatur-/Zeitzyklus der zugehorigen
Verbindung nicht beeinflusst. Ist es jedoch ein kritisches Element verkiirzt ein
grofler Diffusionskoeflizient die benotigte Haltezeit, um optimale Verhé&ltnisse
im Lotgut herzustellen. Dies ist darin begriindet, dass unkritische Elemente
nicht fir die Bildung sproder Phasen verantwortlich sind und somit nicht fiir die
Berechnung von Temperatur-/Zeitzyklen herangezogen werden.

5.5. Bestimmung thermodynamisch optimierter
Temperatur-/Zeitzyklen

Mit der vorgestellten Methodik (siehe Kapitel 4) wurden thermodynamisch opti-
mierte Temperatur-/Zeitzyklen fiir alle untersuchten Verbindungen berechnet.
Im folgenden Abschnitt wird die Berechnung der Zyklen anhand von zwei Bei-
spielen gezeigt. Ein experimentell-analytischer Ansatz wird fiir die Verbindung
B-Ni60CrPSi-980/1020 — 1.4404 verwendet. Dieser basiert auf den Diffusionsko-
effizienten, die mithilfe der EDX-linescans ermittelt wurden. Simulationen mit
TC Dictra werden genutzt, um einen Temperatur-/Zeitzyklus fir die Verbindung
Ni 650 — 16Mo3 zu bestimmen, siche Abschnitt 5.5.2. Alle weiteren Zyklen sind
mit dem Ansatz aus Abschnitt 5.5.1 berechnet worden.

5.5.1. Experimentell-analytischer Ansatz zur Bestimmung
thermodynamisch optimierter Temperatur-/Zeitzyklen

Mithilfe der experimentell bestimmten Diffusionskoeffizienten kann die zeitliche
Entwicklung der Zusammensetzung einer Verbindung an beliebigen Orten und
Zeiten untersucht werden. Hierzu wird Gleichung (4.7) ausgewertet. Fiir die
Auswertung muss aufgrund der Symmetrie der hier betrachteten artgleichen Ver-
bindungen die Mitte der Lotnaht (z = 0) gewéhlt werden. Dies ist die kritischste
Stelle fiir die Bildung spréoder Phasen. Wahlt man eine Temperatur, zu der die
Diffusionskoeffizienten der Elemente der betrachteten Verbindung bekannt sind,
kann die zeitliche Entwicklung der Zusammensetzung studiert werden. Abbil-
dung 5.7 zeigt die zeitliche Entwicklung der Zusammensetzung der Verbindung
B-Ni60CrPSi-980,/1020 — 1.4404 bei einer Lottemperatur von 1195 °C und einer
Lotspaltbreite von 50 pm. Die Elemente Chrom und Silizium erreichen nach
kurzer Zeit ihre endgiiltige Konzentration. Dies ist darin begriindet, dass diese
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Abb. 5.7.: Zeitliche Anderung der Zusammensetzung in der Mitte des Lotspalts der
Verbindung B-Ni60CrPSi-980/1020 — 1.4404 bei einer Lottemperatur von 1195 °C
und einer Lotspaltbreite von 50 pm.

Elemente in dhnlichen Mengen in Grundwerkstoff und Lot vorhanden sind. Nach
150 min bei 1195 °C hat Phosphor nahezu die Endkonzentration erreicht. Daher
wird die benotigte Haltezeit zu 150 min gewéhlt. Nach diesem Zeitpunkt findet
lediglich der Austausch von Eisen und Nickel statt. Da diese Elemente vollstandig
ineinander mischbar sind, kénnen sie als unkritisch bewertet werden. Deshalb
spielen diese Elemente fiir die Festlegung des Temperatur-/Zeitzyklus keine Rolle.
Somit sollte bei der Verbindung B-Ni60CrPSi-980/1020 — 1.4404 bei 1195°C
eine Haltezeit von 150 min gewahlt werden. Durch die Verwendung von Diffusions-
koeffizienten bei anderen Lottemperaturen konnen Temperatur-/Zeitzyklen der
gleichen Verbindung bei diesen Temperaturen bestimmt werden. Ferner kénnen in
gleicher Weise auch Temperatur-/Zeitzyklen fiir andere Verbindungen bestimmt
werden. Tabelle 5.7 gibt alle bestimmten Temperatur-/Zeitzyklen an. Diese Zy-
klen gewéhrleisten, dass die zugehorigen Verbindungen eine optimale Qualitdt
aufweisen. Betrachtet man z. B. die Zyklen fiir Verbindungen mit dem Grund-
werkstoff 1.4301, wird die Werkstoffabhéngigkeit der Temperatur-/Zeitzyklen
deutlich. Je nach Lot &ndern sich Haltezeit und Lottemperatur signifikant. Die
zugehorigen Darstellungen der zeitlichen Entwicklung der Zusammensetzung in
der Lotspaltmitte findet sich in Anhang H.2. Fiir die Verbindungen mit dem
Lot B-Ni60CrPSi-980/1020 kam sowohl die ARRHENIUS-Gleichung sowie deren
Naherung zum Einsatz. Hieraus resultieren mehrere Zyklen mit gleicher Tem-
peratur und verschiedenen Haltezeiten in Tabelle 5.7. Wie in Abschnitt 4.4.2
gezeigt wurde, liefert die Abschétzung der ARRHENIUS-Gleichung stets kleinere
Diffusionskoeffizienten als die Gleichung selbst. Dies resultiert in langeren Hal-
tezeiten, wenn die Approximation genutzt wird. Daher wurde die Haltezeit fiir
die Verbindungen des Lots B-Ni60CrPSi-980/1020 mit den Stéhlen 1.4301 und
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1.4404, durch die Nutzung der ARRHENIUS-Gleichung, reduziert. Hierdurch wird
die Effizienz des Lotprozesses dieser Verbindungen gesteigert.

Tab. 5.7.: Thermodynamisch optimierte Temperatur-/Zeitzyklen aller untersuchten
Verbindungen. Die angegebenen Zyklen gelten fiir eine Lotspaltbreite von 50 pm. Die
gekennzeichneten Zyklen (*) wurden mithilfe des vollstindigen ARRHENIUS-Gesetzes

berechnet.
Lot Grundwerkstoff Lottencr)lperatur Halt('ezelt
(“C) (1)
1.2343 1075 60
Ni 620 1.4301 1075 60
1.4404 1075 60
. 1.4301 1220 360
Ni 650 16Mo3 1220 270
1195 300
1.4301 1220 180
1220 150*
B-Ni60CrPSi—980,/1020
1195 150
1.4404 1220 120
1220 105*

5.5.2. Simulationen mit TC Dictra zur Bestimmung
thermodynamisch optimierter Temperatur-/Zeitzyklen

Neben dem auf experimentellen Daten und einem analytischen Diffusionsmodell
beruhenden Ansatz zur Bestimmung von Temperatur-/Zeitzyklen, kann auch
TC Dictra [Anderson u. a. (2002)] genutzt werden. Jedoch zeigte es sich, dass dies
aufgrund der in Abschnitt 5.1 aufgezeigten Beschrankungen der Software, nur fiir
eine der untersuchten Verbindungen moglich ist. TC Dictra stellt eine Erweite-
rung zu Thermo-Calc dar und dient der Durchfiihrung von Diffusionsberechnun-
gen. Hierzu stehen diverse Modelle und Mobilitatsdatenbanken zur Verfiigung.
Ferner nutzt TC Dictra auch die Thermodynamikdatenbanken von Thermo-Calc.
Daher gelten die gleichen Einschrankungen hinsichtlich der verwendbaren Werk-
stoffe. Néhere Informationen zu TC Dictra kénnen [Borgenstam, Hoglund, Agren
und Engstrom (2000)] entnommen werden. Um einen Temperatur-/Zeitzyklus
fiir die Verbindung Ni 650 — 16Mo3 zu bestimmen, kommt das sogenannte mo-
ving phase boundary model zum Einsatz. In Simulationen mit diesem Modell
werden zwei klar voneinander getrennte Bereiche mit je einer Phase definiert.
Im Fall von Lotverbindungen wird ein Bereich dem Lot und der andere Bereich
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dem Grundwerkstoff zugeordnet. Beide Bereiche sind durch eine Phasengrenze
getrennt. Diese Phasengrenze ist in ihrer Position variabel. Andert sich durch
den Diffusionsprozess die Zusammensetzung in einem Bereich, sodass Teile dieses
eine Phasenumwandlung erleben, so bewegt sich die Phasengrenze entsprechend.
Das heifit Bereiche vergréfiern bzw. verkleinern sich. Abbildung 5.8 illustriert das
genutzte moving phase boundary model anhand der Verbindung Ni 650 — 16Mo3.
Wie auch bei dem Ansatz in Abschnitt 5.5.1 wird hier die Symmetrie der art-
gleichen Verbindung genutzt und nur die halbe Létnaht und eine Seite des
Grundwerkstoffs simuliert. Es wurden verschiedene Simulationen mit den Hal-

poi

Ni 650 16Mo3

—-—

T

Abb. 5.8.: Schematische Darstellung des Simulationsgebiets einer moving phase
boundary model Simulation anhand der Verbindung Ni 650 — 16Mo3. Die Variable
,poi“ (position of interface) gibt in jedem Zeitschritt die Breite des Bereichs des
Lotes Ni 650 an.

tezeiten 90 und 150 min sowie den Loéttemperaturen 1170, 1195 und 1220°C
durchgefihrt. Fir alle Simulationen wurden die in Tabelle 5.8 angegebenen
vereinfachten Zusammensetzungen genutzt. Hierbei wurden Elemente, die in
dem Grundwerkstoff oder dem Lot nur in geringer Menge vorhanden sind, ver-
nachléssigt Der Quelltext der durchgefiihrten Simulationen ist in Anhang H.3

Tab. 5.8.: Zusammensetzungen der Werkstoffe Ni 650 und 16Mo3, wie sie in den
Simulationen mit TC Dictra genutzt wurden.

Anteil (Gew.-%)
Cr Fe Mo Ni Si

Ni650 10=° 19 10~° 10™° 70,99997 10
16Mo3 0,07 0,17 98,644 0,3 0,016 0,28

Werkstoff

angegeben und kommentiert. Im Allgemeinen sind die in dieser Arbeit durchge-
fiihrten Simulationen wie folgt aufgebaut. Zunéchst wird eine Datenbank fiir die
thermodynamischen Berechnungen gewéahlt. Anschlieflend werden die vorkom-
menden Elemente und Phasen fiir diese Berechnungen definiert. Nach dem Laden
dieser Daten werden die Schritte fiir die Diffusionsberechnungen wiederholt. Hier
muss eine kompatible Mobilitdtsdatenbank gewahlt werden. Der nichste Schritt
besteht in der Definition der Léttemperatur, der simulierten Geometrie sowie
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der Erstellung der Bereiche des mowving phase boundary Modells. Ferner werden
die Parameter der Ortsdiskretisierung der Bereiche festgelegt und Phasen den
Bereichen zugeordnet. Nachdem die stoffliche Zusammensetzung in den Berei-
chen definiert ist, kann die gewilinschte Simulationszeit gewahlt werden. Bevor
die Simulation gestartet werden kann, miissen noch einige Losereinstellungen
getroffen werden. So ist beispielsweise das implizite EULER-Verfahren fir die
Zeitintegration der Differentialgleichungen zu wahlen. Nachdem die Simulation
abgeschlossen ist, konnen die Ergebnisse im post-processing angezeigt werden.
Ein solches Ergebnis ist eine Darstellung der Position der Phasengrenze iiber
der Zeit. Dies ist in Abbildung 5.9 dargestellt. Zu Beginn der Simulation ist
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Abb. 5.9.: Position der Phasengrenze zwischen den Bereichen Ni 650 und 16Mo3
als Funktion der Zeit in der Simulation mit TC Dictra der Verbindung. Es wurde
eine Lottemperatur von 1220 °C und eine Simulationszeit von 150 min gewahlt.

deutlich das Auftreten eines numerischen Artefakts zu beobachten. Obwohl die
Grofle des Bereichs Ni 650 in der Simulation auf 25pum eingestellt war (siche
Anhang H.3), wird in Abbildung 5.9 ein Wert von ca. 33 pm abgelesen. Dies ist
der Vorgabe einer ,harten Null“ fiir den Beginn der Simulationszeit geschuldet.
Um dies zukiinftig zu vermeiden, sollte in weiteren Simulationen bei einer Zeit
von bspw. 107° s begonnen werden. Ferner ist auffillig, dass der Bereich Ni 650
in der Simulationszeit von 150 min nicht vollkommen verschwindet. Daher muss
abgeschéitzt werden, welche Haltezeit notwendig ist, um eine vollstdndige isother-
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me Erstarrung der Létnaht zu gewahrleisten. Hierzu wird der gezeigte Graph
gedanklich mit einer linearen Funktion verldngert. Dies liefert eine Haltezeit
von 270 min. Auch dieser Temperatur-/Zeitzyklus ist in Tabelle 5.7 angegeben.
Jedoch ist dies der einzige, der durch Simulationen mit TC Dictra bestimmt
wurde.

5.6. Bewertung der berechneten Temperatur-/Zeitzyklen
anhand von metallografischen Schliffbildern

Zur qualitativen Beurteilung des Erfolgs der thermodynamisch optimierten
Temperatur-/Zeitzyklen werden metallografische Schliffe von Proben der ein-
zelnen Verbindungen herangezogen. Ein fiir die konventionellen Zyklen repra-
sentatives Ergebnis ist in Abbildung 5.10 dargestellt. Hier ist deutlich das
Sprodphasenband in der Mitte der Létnaht zu erkennen. Im Vergleich dazu

50 pm
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Abb. 5.10.: Schliffbild der Verbindung Ni 650 — 1.4301 in 500-facher Vergrofle-
rung. Die Probe wurde nach dem konventionellen Temperatur-/Zeitzyklus mit einer
Lottemperatur von 1195 °C und einer Haltezeit von 20 min gefertigt.

werden im Folgenden metallografische Schliffe von Proben betrachtet, die nach
thermodynamisch optimierten Temperatur-/Zeitzyklen gefertigt wurden. Ab-
bildung 5.11 zeigt lichtmikroskopische Aufnahmen von Proben mit dem Lot
Ni 620. Es ist klar zu erkennen, dass keine der drei Lotnéahte eine sprode Phase
aufweist. Besonders ist die Verbindung mit dem Stahl 1.2343 hervorzuheben,
siehe Abbildung 5.11a. Abgesehen von kleinen Poren ist die gezeigte Lotnaht
fehlerfrei. Die Verbindungen mit den Grundwerkstoffen 1.4301 und 1.4404 weisen
einige Leerstellen auf, siche Abbildungen 5.11b und 5.11c. Dies ist vermutlich
auf den KIRKENDALL-Effekt zuriickzufithren. Um dies zu bestétigen sind jedoch
weitere Untersuchungen notwendig. Ferner lassen sich relativ grobe Koérner im
Grundwerkstoff erkennen. Dies ist eine direkte Folge der Temperatur-/Zeitzyklen.
Trotz der Leerstellen und der Korngrofle ist mit einer wesentlichen Steigerung
der Festigkeit der Verbindungen zu rechnen. Dies ist darin begriindet, dass der
Einfluss der genannten Fehler als geringer zu bewerten ist, als das Vorhandensein
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Abb. 5.11.: Metallografische Schliffe der Verbindungen mit Ni 620, die nach ther-
modynamisch optimierten Temperatur-/Zeitzyklen gefertigt wurden, in 1000-facher
Vergroflerung. Initial war bei allen Proben ein Lotspalt von 50 pm eingestellt. Als
Grundwerkstoffe kamen (a) 1.2343, (b) 1.4301 und (c) 1.4404 zum Einsatz. Alle drei
Proben wurden mit einer Haltezeit von 60 min bei einer Temperatur von 1075 °C
gefertigt.

eines Sprodphasenbands. In Abschnitt 5.7 wird gezeigt, dass diese Proben eine
hervorragende Verbindungsfestigkeit aufweisen. Der Grobkornbildung kann durch
eine an den Lotprozess angeschlossene Normalglithbehandlung entgegengewirkt
werden. Dies ist in Abbildung 5.12 zu erkennen. Wéahrend bei der Probe in

200 11m.
T T T

@ (b)

Abb. 5.12.: Schliffbild der Verbindung Ni 650 — 16Mo3 in 300-facher Vergroflerung.
Diese wurde nach einem thermodynamisch optimierten Temperatur-/Zeitzyklus ge-
fertigt. Dieser Zyklus wurde mithilfe von Simulationen mit TC Dictra berechnet. Zur
besseren Sichtbarkeit der Kérner des Grundwerkstoffs wurden die Proben mikrogeétzt.
Die Proben wurden nach dem thermodynamisch optimierten Temperatur-/Zeitzyklus
mit einer Lottemperatur von 1220 °C und einer Haltezeit von 270 min gefertigt. Bei
der Probe in Teilabbildung (a) wurde keine anschlieBende Warmebehandlung durch-
gefiihrt, wihrend die Probe in Teilabbildung (b) nach dem Loétprozess bei 930 °C fiir
30min dem Normalglithen unterzogen wurde.

Abbildung 5.12a ein grobes, unregelméafliges Korn vorhanden ist, weist die Pro-
be in Abbildung 5.12b ein feines, regelméfliges Korn auf. Ferner zeigen beide
Proben eine sprodphasenfreie Lotnaht. Die Leerstellen in Abbildung 5.12a sind

Abschnitt 5.6. Metallografische Schliffe



130

als zuféllige Lotfehler zu bewerten, da es sich nur um wenige handelt und die-
se in Abbildung 5.12b nicht vorhanden sind. Auch bei dieser Verbindung ist
aufgrund der Schliffbilder eine signifikante Steigerung der Verbindungsfestig-
keit zu erwarten. Abschliefend werden noch Schliffe der Proben mit dem Lot
B-Ni60CrPSi—980/1020 betrachtet. Aufgrund der Unloslichkeit von Phosphor in
Eisen und Nickel (siehe Abbildungen G.5 und G.9) ist bei diesen Verbindungen
mit dem Auftreten einer sproden M3P-Phase zu rechnen. Die Schliffbilder lassen
keine Verbesserung der Gebrauchseigenschaften dieser Verbindungen vermuten.
Allerdings konnten auch die Verbindungsfestigkeiten dieser Verbindungen ge-
steigert werden (siehe Abschnitt 5.7). In Abbildung 5.13 sind Schliffbilder der

Abb. 5.13.: Schliffbilder der Verbindungen mit B-Ni60CrPSi—980/1020 in
300-facher Vergréflerung. Zur besseren Sichtbarkeit der Korner des Grundwerkstoffs
wurden die Proben mikrogeétzt. Beide Proben wurden nach einem thermodynamisch
optimierten Temperatur-/Zeitzyklus gefertigt. In Teilabbildung (a) handelt es sich
um den Grundwerkstoff 1.4301. Die Probe wurde bei einer Temperatur von 1220 °C
und einer Haltezeit von 180 min gel6tet. In Teilabbildung (b) handelt es sich um
den Grundwerkstoff 1.4404. Die Probe wurde bei einer Temperatur von 1220 °C und
einer Haltezeit von 120 min gelGtet.

beiden Verbindungen mit dem Lot B-Ni60CrPSi—980/1020 gezeigt. Die Sprod-
phasen in der Lotnahtmitte sind deutlich zu erkennen. Ferner zeigen auch die
Grundwerkstoffe 1.4301 und 1.4404 eine Neigung zur Grobkornbildung.

In diesem Abschnitt konnte gezeigt werden, dass die berechneten
Temperatur-/Zeitzyklen in der Lage sind sprodphasenfreie Lotnéahte fir die
Verbindungen des Lotes Ni 620 mit den Stdhlen 1.2343, 1.4301 und 1.4404
sowie fiir die Verbindungen des Lotes Ni 650 mit den Stadhlen 1.4301 und
16Mo3 zu produzieren. Hierbei zeigten sich vereinzelte Lotfehler von geringer
Bedeutung fiir die Gebrauchseigenschaften der Verbindungen. Ferner wurde
anhand der Verbindung Ni 650 — 16Mo3 demonstriert, dass der Grobkornbildung
im Grundwerkstoff durch einen Normalglithprozess begegnet werden kann.
Die Qualitdat der Lotnaht wird hierdurch nicht beeintrachtigt. Im Fall dieser
Verbindungen ist mit einer signifikanten Steigerung der Verbindungsfestigkeit
zu rechnen. Fiir die Verbindungen mit dem Lot B-Ni60CrPSi-980/1020 mit
den Stdhlen 1.4301 und 1.4404 gelang es nicht sprodphasenfreie Létndhte zu
erzeugen. Dies ist in der geringen Loslichkeit von Phosphor in Nickel und Eisen
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begriindet, siche Abbildungen G.5 und G.9. Hierdurch bildet sich in der Létnaht
eine sprode MsP-Phase.

5.7. Bewertung der berechneten Temperatur-/Zeitzyklen
anhand von mechanischen Kennwerten

Nachdem in Abschnitt 5.6 eine qualitative Betrachtung der Ergebnisse der berech-
neten thermodynamisch optimierten Temperatur-/Zeitzyklen erfolgte, werden
nun quantitative Methoden herangezogen. So werden durch Nanoindentationen
die lokalen mechanischen Eigenschaften einzelner Bereiche der Proben untersucht.
Ferner werden Miniaturzugversuche genutzt, um Verbindungsfestigkeiten zu er-
mitteln und so eine globale Einschitzung der Verbindungsqualitéit zu erlangen.

5.7.1. Nanoindentationen

Alle Nanoindentationen wurden mit dem Nanoindentationssystem NANOTEST™
durchgefiihrt. Details zu dem Verfahren der Nanoindentation und dem verwen-
deten Versuchsaufbau finden sich in Anhang F.1. Um Untersuchungen mit dem
Nanoindenter durchfithren zu kénnen, miissen Scheiben aus den Proben getrennt
werden. Diese werden anschlieffend in Kunstharz gebettet und poliert. Abbil-
dung 5.6 zeigt eine schematische Darstellung einer Probe, die fiir EDX-Messungen
sowie Nanoindentationen genutzt werden kann. Die aus den Nanoindentationen
gewonnenen mechanischen Kennwerte, Elastizitdtsmodul und Hérte, werden je
nach Indentationsort den Bereichen Grundwerkstoff, Mischkristall oder Sprod-
phase zugeordnet. Diese Zuordnung geschieht anhand der Korrelation von der
Indentnummer mit lichtmikroskopischen Aufnahmen. Die Zuordnung ist ex-
emplarisch in Abbildung 5.14 fiir die Verbindung Ni 650 — 1.4301 gezeigt.

50 pm
i

Mischkristall —
i l—‘— Sprodphase

Abb. 5.14.: Exemplarische Zuordnung der Bereiche Grundwerkstoff, Mischkristall
und Sprédphase anhand einer Probe der Verbindung Ni 650 — 1.4301. Die Probe
wurde bei einer Léttemperatur von 1195 °C und einer Haltezeit von 90 min gefertigt.

In [Lugscheider und Krappitz (1986)] wurde die Bedeutung moglichst gleicher
mechanischer Eigenschaften von Lotgut und Grundwerkstoff fiir die Duktilitét

Abschnitt 5.7. Mechanische Kennwerte
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Tab. 5.9.: Mechanische Kennwerte sowie deren Abweichung bzgl. des Mittelwerts
der Verbindung B-Ni60CrPSi-980,/1020 — 1.4301.

Loéttemperatur (°C) 1090 1220

Haltezeit (min) 90 180
Gw. 176+ 31 241+ 18

E-Modul (GPa) Mk. 171+ 16 249+ 24

Sp. 233+£23 270+ 24
Gw. 2,6+£0,1 5,0+0,9

Hirte (GPa) Mk. 3,1+03 48405

Sp. 6,1+01 74405
E-Modul-Spannweite AE (GPa) 62 £44 29 + 22
Mittlerer E-Modul E (GPa) 193+ 24 253+ 22
Hartespannweite AH (GPa) 3,5+0,2 26+1,1
Mittlere Hirte H (GPa) 4,0+0,2 58+0,7
Verhiltnis AE/E (%) 32 £19 11 +10
Verhéltnis AH/f (%) 8 + 2 45 £ 15

der Verbindung dargelegt. Der Unterschied der mechanischen Kennwerte in den
einzelnen Bereichen fiihrt zu zusétzlichen Spannungen im Werkstiick, wenn dieses
belastet wird. Dies reduziert die Nutzlast des Bauteils und verschlechtert so die
Gebrauchseigenschaften der Verbindung. Dies ist in Abbildung 5.15 illustriert.
Aufgrund der unterschiedlichen Elastizitdtsmoduln erfahrt das Bauteil nicht nur
eine Normalspannung o, die von auflen aufgebracht wird, sondern zusétzlich
Scherspannungen im Inneren. Diese fithren zur Kriimmung des Bauteils und
bringen eine zusatzliche innere Beanspruchung ein. In Loétverbindungen resultiert
dies in verringerten Verbindungsfestigkeiten. Da sich aufgrund der Diffusion
wéahrend des Lotprozesses die Werkstoffe in den unterschiedlichen Bereichen der
Verbindung angleichen, wird der Effekt der zusatzlichen Spannungen im Werk-
stiick reduziert. Aufgrund dessen, dass die optimierten Temperatur-/Zeitzyklen
verhdltnisméfBig lange Haltezeiten und hohe Temperaturen nutzen, wird die Dif-
fusion begiinstigt. Hierdurch wird die Angleichung der Werkstoffe weiter voran
getrieben, als bei konventionellen Létzyklen. In der Folge erhoht sich die Verbin-
dungsfestigkeit durch die Nutzung der neuen Zyklen und das Bauteilausfallrisiko
wird gesenkt. Da diese Aussagen unabhingig von der Werkstoffpaarung sind,
gelten diese fiir alle untersuchten Verbindungen. Um die Ahnlichkeit der unter-
suchten Verbindungen bewerten zu kénnen, werden Nanoindentationen genutzt.
Da es vor allem darauf ankommt, wie dhnlich sich die Werkstoffe sind und nicht
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Abb. 5.15.: Schematische Darstellung eines Zugversuchs einer mit ungleichen Elas-
tizitdtsmoduln in zwei verschiedenen Bereichen.

auf die Werte der mechanischen Kenngréfien selbst, werden relative Mafle zur
Beurteilung genutzt. Hierzu wird die Spanne des Kennwerts zu dessen Mittelwert
in den drei Bereichen Grundwerkstoff, Mischkristall und Sprodphase in Bezug
gesetzt. Dies liefert die prozentuale Abweichung vom Mittelwert. Tabelle 5.9
fasst dies fir die Groflen Elastizitdtsmodul und Hérte zusammen. Hier sind
AE = Emax — Emin, E = 1/3(Egw. + By, + Esp.), AH = Hpax — Hppin und
H =13 (Hqy,. + Hyi + Hgy, ). Betrachtet man die Abweichung des Mittelwerts
von Elastizitdtsmodul und Harte, so wird deutlich, dass sich die Werte in den
drei Bereichen einander anndhern. Die prozentuale Abweichung der Elastizi-
tatsmoduln reduziert sich von 32 % auf 11 % durch Anwendung des thermo-
dynamisch optimierten Temperatur-/Zeitzyklus wéhrend sich die prozentuale
Abweichung der Harten von 88 % auf 45 % verringert. Die Ergebnisse der Nanoin-
dentationen der Verbindungen Ni 620 — 1.2343, Ni 620 — 1.4301, Ni 620 — 1.4404,
Ni 650 — 1.4301, Ni 650 — 16Mo3 und B-Ni60CrPSi-980,/1020 — 1.4404 sind in
Tabelle H.1 angegeben. Auch hier fihrt die Diffusion wiahrend des Lotens zur
Angleichung der Werkstoffe.

FEs konnte gezeigt werden, dass die thermodynamisch optimierten
Temperatur-/Zeitzyklen zur Angleichung der Werkstoffe der Lotverbindung fiih-
ren. Dies wird in den Elastizitdtsmoduln und Nanoindentationshérten deutlich.
Den Ausfithrungen von [Lugscheider und Krappitz (1986)] folgend, ist daher eine
Verbesserung der Gebrauchseigenschaften der Verbindungen zu erwarten.

Abschnitt 5.7. Mechanische Kennwerte
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5.7.2. Miniaturzugversuche

Neben Nanoindentationen (siehe Abschnitt 5.7.1) werden Miniaturzugversuche
genutzt, um die Verbesserung der Gebrauchseigenschaften hochtemperaturgelo-
teter Verbindungen durch thermodynamisch optimierte Temperatur-/Zeitzyklen
zu quantifizieren. Diese liefern einen fiir die Anwendung besonders relevanten
Einblick in die Eigenschaften der Létverbindungen, da im Ergebnis Verbindungs-
festigkeiten angegeben werden konnen. Die Miniaturzugversuche wurden mit
der Miniaturzugmaschine MTS Tytron™ 250 durchgefiihrt. Eine ausfiihrliche
Beschreibung der verwendeten Zugmaschine findet sich in Anhang F.2. Zur
Bewertung des Erfolgs der berechneten Temperatur-/Zeitzyklen werden die Ver-
bindungsfestigkeiten von Proben verglichen, die nach konventionellem und nach
optimierten Zyklen gefertigt wurden. Ferner wird auch die Zugfestigkeit des
Grundwerkstoffes im Anlieferungszustand betrachtet, da dies die werkstoffbe-
dingte Grenze der erreichbaren Verbindungsfestigkeit darstellt. Abbildung 5.16
zeigt eine der untersuchten Proben. Diese werden horizontal in die Zugmaschine

~ wv-mnv?’nq"uquwxﬂ

Abb. 5.16.: Beispiel einer der verwendeten Miniaturzugproben.

eingelegt und bis zum Versagen gezogen. Die Datenaufzeichnung und -auswer-
tung erfolgt automatisiert durch einen Messcomputer (siehe Abbildung F.7).
Tabelle 5.10 zeigt einen Vergleich der Zugfestigkeiten von Proben die nach kon-
ventionellen sowie nach thermodynamisch optimierten Temperatur-/Zeitzyklen
gefertigt wurden. In allen Féllen konnte die Verbindungsfestigkeit der Proben
signifikant gesteigert werden. Dies ist besonders fiir die Verbindungen mit dem
Lot B-Ni60CrPSi-980/1020 hervorzuheben, da diese in den Schliffbildern die
hier unvermeidbaren M3sP-Phasen aufweisen. Somit war die Steigerung der Ver-
bindungsfestigkeit nicht per se zu erwarten. Jedoch unterstiitzt dieses Ergebnis
das Argument der Angleichung der Werkstoffe aus Abschnitt 5.7.1. Um Ver-
gleichbarkeit zu erreichen, wurde keine der untersuchten Proben im Anschluss
an den Lotprozess normalisiert. In Abbildung 5.17 wird die Steigerung in der
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Verbindungsfestigkeit besonders deutlich. Zusétzlich stellt diese den Vergleich zu
den Zugfestigkeiten des verwendeten Grundwerkstoffe her.

Tab. 5.11.: Nominalwerte der Zugfestigkeiten der verwendeten Grundwerkstoffe
nach [Bartsch GmbH & Co. KG (2017); Deutsche Edelstahlwerke GmbH (2015);
Deutsche Edelstahlwerke GmbH (2016); ThyssenKrupp Materials Europe GmbH
(2006)].

Grundwerkstoff 1.2343 14301 1.4404 16Mo3
Zugfestigkeit Ry (Nmm?) 1400 600 600 550

Hier zeigt sich, dass die Proben der Lote Ni 620 und Ni 650 durch die ther-
modynamisch optimierten Temperatur-/Zeitzyklen Verbindungsfestigkeiten im
Bereich der Grundwerkstoffe erreichen, sieche Tabelle 5.11. Damit kann davon
gesprochen werden, dass diese Proben die maximal mogliche Verbindungsfes-
tigkeit erreichen. Eine besonders grofie Steigerung in der Verbindungsfestigkeit
ist fiir die Verbindung Ni 620 — 1.2343 erreicht worden. Hier wird durch An-
wendung des optimierten Temperatur-/Zeitzyklus im Vergleich zu den Proben
die nach einem konventionellen Zyklus gefertigt wurden, fast die sechsfache
Verbindungsfestigkeit gemessen. Auch fiir die Verbindungen des Lotes Ni 620 mit
den Stédhlen 1.4301 und 1.4404 wurden gute Festigkeitssteigerungen gezeigt. So
werden durch die neuen Zyklen die fiinfeinhalb bzw. zehnfache Verbindungsfes-
tigkeit im Vergleich zur Referenz erreicht. Jedoch ist bei diesen Verbindungen die
sehr geringe Festigkeit der konventionellen Proben anzumerken. Um moglichst
Fehler in der Herstellung dieser Proben auszuschlieflen, sollte in Zukunft die
Festigkeit dieser Verbindungen weiter untersucht werden. Fiir die Verbindung
Ni 650 — 1.4301 konnte die Festigkeit nahezu verdoppelt werden. Abschlieend
seien die Verbindungen mit dem Lot B-Ni60CrPSi-980,/1020 erwahnt. Aufgrund
der auftretenden Sprodphasen ist die Steigerung der Verbindungsfestigkeit hier
geringer als bei den anderen Verbindungen. Jedoch konnte eine Steigerung auf
das 1,6-Fache fiir 1.4301 und auf das 1,3-Fache fiir 1.4404 gezeigt werden. Hier
bleiben die Festigkeiten wesentlich unter denen der Grundwerkstoffe.

5.8. Bewertung der Ergebnisse

In dieser Arbeit wurden thermodynamisch optimierte Temperatur-/Zeitzyklen
flir sieben verschiedene Lotverbindungen berechnet. Diese sind in Tabelle 5.2
angegeben. Zur Berechnung wurden zwei Ansétze genutzt. Zum einen kamen
Simulationen mit TC Dictra zum Einsatz, um einen Temperatur-/Zeitzyklus
flir die Verbindung Ni 650 — 16Mo3 zu berechnen. Da sich jedoch zeigte, dass

Abschnitt 5.8. Bewertung der Ergebnisse
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Abb. 5.17.: Gegeniiberstellung der Zugfestigkeiten konventioneller und thermody-
namisch optimierter Temperatur-/Zeitzyklen sowie des Grundwerkstoffs. Die Ver-
bindungen der Lote Ni 620 und Ni 650 zeigen durch die Verwendung der berechneten
thermodynamisch optimierten Temperatur-/Zeitzyklen eine signifikante Steigerung
der Verbindungsfestigkeit. Sie erreichen Festigkeiten im Bereich der Grundwerkstoffe.
Somit weisen die Verbindungen die maximal mogliche Festigkeit auf. Selbst fiir die
Verbindungen mit dem Lot B-Ni60CrPSi—980/1020 zeigt sich eine Steigerung der
Verbindungsfestigkeit durch Anwendung der neuen Temperatur-/Zeitzyklen. Die-
se ist jedoch aufgrund der auftretenden M3P-Phase geringer als bei den anderen
Verbindungen.

mit der Software die anderen Verbindungen nicht untersucht werden koénnen,
wurde eine eigene Methodik zur Berechnung von Temperatur-/Zeitzyklen ent-
wickelt. Zunéchst wurde ein Programm geschrieben, dass aus EDX-linescans
Diffusionskoeffizienten der einzelnen Elemente in den Verbindungen ermittelt.
Ferner war auch die Berticksichtigung der Temperaturabhangigkeit der Diffusion
moglich. Diese Informationen wurden genutzt, um die zeitliche Anderung der
Zusammensetzung in der Mitte des Lotspalts zu berechnen und grafisch darzu-
stellen. Mithilfe dieser Darstellungen wurden Temperatur-/Zeitzyklen fiir alle
weiteren Verbindungen bestimmt. Es sei erwdhnt, dass die eigens entwickelte
Methodik in ihrer Anwendung nicht auf die hier untersuchten Verbindungen
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limitiert ist. Lotproben die nach den neuen Zyklen gefertigt wurden, sind anhand
von metallografischen Schliffen, Nanoindentationen und Miniaturzugversuchen
untersucht worden.

Zunichst wurden Erstarrungsdiagramme der drei Lote Ni 620, Ni 650 und
B-Ni60CrPSi-980/1020 mithilfe von Thermo-Calc berechnet. Hierbei zeigten
sich elementare Schwierigkeiten. So ist die Beriicksichtigung von Phosphor in
dem Lot B-Ni60CrPSi-980/1020 nur mit starken Einschrankungen moglich. Die
berechneten Erstarrungsdiagramme dieses Lots besitzen wenig Aussagekraft im
Bezug auf die Realitét. Fiir das Lot Ni 620 zeigten sich bessere Ergebnisse. Hier
stimmen zumindest die berechneten mit den experimentell gefundenen Phasen
iiberein. Jedoch besteht eine Differenz in den Solidus- und Liquidustemperaturen.
Lediglich fiir das Lot Ni 650 kénnen die Berechnung als erfolgreich bezeichnet
werden.

Die metallografischen Schliffbilder erméglichten einen qualitativen Einblick in
das erreichte Lotergebnis. Hier zeigte sich fiir die Verbindungen der Lote Ni 620
und Ni 650 sehr gute Ergebnisse. Die Lotndhte der Proben sind frei von spréden
Phasen. Ferner wurde deutlich, dass der Grobkornbildung, die wéhrend des Lotens
stattfindet, durch einen Normalglithprozess entgegen gewirkt werden kann. Die
Proben mit dem Lot B-Ni60CrPSi-980/1020 wiesen eine sprode MzP-Phase
auf. Dies ist in der geringen Loslichkeit von Phosphor in Nicken und Eisen
begriindet.

Das sich die mechanischen Eigenschaften von Lotgut und Grundwerkstoff an-
passen, konnte durch Nanoindentationen gezeigt werden. Hierzu wurden die
Elastizitdtsmoduln und Hérten der Proben ortsaufgelost ermittelt und in die
Bereiche Grundwerkstoff, Mischkristall und Spréodphase unterteilt. Durch die
Betrachtung der prozentualen Abweichung zueinander dieser Kennwerte in den
drei Bereichen wurde deutlich, dass sich die mechanischen Eigenschaften der
Werkstoffe durch die optimierten Zyklen weiter Angleichen als durch die konven-
tionellen. Dies ist nach [Lugscheider und Krappitz (1986)] als Pradiktor fir gute
Verbindungseigenschaften zu deuten.

Schliefllich wurden Miniaturzugversuche durchgefithrt. Diese erlaubten eine glo-
bale quantitative Einschitzung der Verbindungsqualitidt. Hier zeigte sich, dass
die Anwendung der berechneten Temperatur-/Zeitzyklen zur Steigerung der Ver-
bindungsfestigkeit aller Verbindungen fithrt. Im Fall der Verbindungen der Lote
Ni 620 und Ni 650 ist die Steigerung besonders grofl. Hier werden Zugfestigkeiten
im Bereich der Grundwerkstoffe erreicht. Somit ist die Verbindungsfestigkeit ma-
ximal. Auch fiir die Verbindungen mit dem Lot B-Ni60CrPSi-980/1020 konnte
ein Steigerung der Zugfestigkeit gezeigt werden, diese fillt jedoch geringer aus
als bei den anderen Verbindungen.

Abschnitt 5.8. Bewertung der Ergebnisse
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Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die Qualitdt aller un-
tersuchten Verbindungen, durch Verwendung thermodynamisch optimierter
Temperatur-/Zeitzyklen, verbessert werden konnte. Dies zeigt sich sowohl in
den gezeigten Schliffbildern, als auch in den mechanischen Kennwerten.

Kapitel 5. Ergebnisse
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Tab. 5.10.: Zugfestigkeiten der untersuchten Verbindungen. Je Verbindung wird ein
konventioneller mit einem optimierten Zyklus verglichen. Im Fall aller untersuchten
Verbindungen konnte die Verbindungsfestigkeit durch die Anwendung der berechne-
ten Temperatur-/Zeitzyklen gesteigert werden. Die Steigerung ist vor allem bei den
Verbindungen der Lote Ni 620 und Ni 650 als signifikant zu bezeichnen.

Lot Grundwerkstoff Lottemperatur (°C)  Haltezeit (min) Zugfestigkeit (mliﬁ)
1050 20 235 £ 22
1.2343 1075 60 1392 &+ 30
. 1050 20 88 + 14

Ni 62
1620 14301 1075 60 497 + 16
1050 20 58 + 11
1.4404 1075 60 600 £ 16
. 1195 20 287 + 32
Ni 650 16Mo3 1220 270 543 + 16
1090 20 195 £ 36
14301 1220 180 316 £ 24
B-Ni60CrPSi-980/1020

1.4404 1090 20 194 £ 37
' 1220 120 256 £ 10
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6. Zusammenfassung

Thema dieser Arbeit ist das Hochtemperaturloten mit Nickelbasisloten. Dieses
Verfahren ist in der Industrie etabliert und wird in zahlreichen Lotkonstruktionen
genutzt. Trotz intensiver Forschung beziiglich des Verfahrens sowie der betei-
ligten Werkstoffe ist das Problem der Bildung spréoder Phasen in der Lotnaht
bisher ungelost gewesen. Wenn solche Phasen auftreten, wird die Festigkeit der
Verbindung signifikant reduziert. Eine bisher genutzte Moglichkeit zur Vermei-
dung von Sprédphasen stellt das Einstellen kleiner Lotspalte dar. Dieses geht
jedoch mit einem hohen Fertigungs- und Kostenaufwand einher. Ferner kann der
Lotspalt einer beliebigen Lotkonstruktion nicht immer gezielt eingestellt werden.
Somit ist es erstrebenswert, sprodphasenfreie Lotndhte mit hinreichend grofien
Lotspalten prozesssicher fertigen zu kénnen. Es war der Ausgangspunkt dieser
Arbeit dies durch eine optimale Fithrung des Lotprozesses zu erreichen. Durch
die Berechnung Temperatur-/Zeitzyklen wurden thermodynamisch optimierte
Prozessparameter bereitgestellt. Hierzu wurde neben kommerziellen Softwarepa-
keten, vor allem eine eigens entwickelte Methodik genutzt. Um den Erfolg der
berechneten Zyklen zu belegen, wurden sowohl metallografische Schliftbilder, als
auch mechanische Kennwerte beurteilt.

6.1. Ergebnisse und wissenschaftlicher Beitrag dieser
Arbeit

In der Vergangenheit wurden Hochtemperaturlétverbindung mit Loten
auf Nickelbasis vor allem experimentell untersucht. Zum Festlegen eines
Temperatur-/Zeitzyklus wurden zahlreiche Probelétungen, hiufig auch Keil-
spaltversuche, durchgefithrt, bis ein Parametersatz gefunden war der die
gewlinschte Verbindungsqualitdt garantiert. Diese Vorgehensweise erfordert
groflen Zeit- und Kostenaufwand. In der vorliegenden Arbeit ist ein anderer,
theorie- und simulationsbasierter Ansatz genutzt worden. Zum einen wurden
die kommerziellen Softwarepakete Thermo-Calc und TC Dictra verwendet, um
thermodynamisch optimierte Temperatur-/Zeitzyklen zu berechnen. Jedoch
zeigten sich hier schnell die Grenzen der zur Zeit verfiigbaren Datenbanken
(sieche Kapitel 4). Die hieraus resultierenden Einschriankungen fithren dazu, dass
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diese Methode lediglich fiir die Berechnung des Temperatur-/Zeitzyklus der Ver-
bindung Ni 650 — 16Mo3 genutzt werden konnte. Um Temperatur-/Zeitzyklen
fir weitere Verbindungen berechnen zu kénnen, wurde eine eigene Methodik
entwickelt. Diese basiert auf Diffusionskoeffizienten, die anhand echter Lotver-
bindungen ermittelt wurden, sowie auf einem analytischen Diffusionsmodell. Die
Ermittlung von Diffusionskoeffizienten wurde notwendig, da in der Literatur,
z. B. in [Gale und Totemeier (2003)], in der Regel nur Diffusionskoeffizienten
bindrer Verbindungen von eher theoretischen Wert fiir die industrielle Praxis
angegeben werden. Die Bestimmung der Diffusionskoeflizienten erfolgte anhand
von EDX-linescan Daten, die mithilfe einer geringen Anzahl von ProbelGtungen
gewonnen wurden. Diese wurden unter Verwendung des selbst geschriebenen
Programms (sieche Anhang E) ausgewertet und Diffusionskoeffizienten der einzel-
nen Elemente in den untersuchten Verbindungen berechnet. Diese gelten jedoch
nur fiir die Temperatur, bei der die betrachtete Probel6tung durchgefiithrt wurde.
Mit diesen Parametern kann die Lottemperatur fiir die Temperatur-/Zeitzyklen
nicht gedndert werden. Daher wurden zwei Methoden zur Beriicksichtigung der
Temperaturabhéngigkeit der Diffusion vorgestellt und genutzt. Zum einen kam
das ARRHENIUS-Gesetz zum Einsatz. Dieses beinhaltet jedoch den Nachteil,
dass Probelotungen bei mindestens zwei verschiedenen Temperaturen benotigt
werden. Daher wurde aus dem Gesetz eine Abschitzung abgeleitet, die es erlaubt,
die Temperaturabhangigkeit mit nur einer Probelétung zu berticksichtigen.
Die temperaturabhingigen Diffusionskoeffizienten wurden genutzt, um die
Anderung der Zusammensetzung in der Lotnahtmitte der Verbindungen zu
berechnen. Hier kommt neben den Diffusionskoeffizienten auch das analytische
Diffusionsmodell zum Einsatz. Die Létnahtmitte wird betrachtet, da diese in
den hier untersuchten artgleichen Verbindungen die kritischste Stelle fiir die
Bildung sproder Phasen ist. Anhand von Phasendiagrammen wurden kritische
Elemente, die es in der Létnaht zu minimieren gilt, ermittelt (sieche Tabelle 5.1).
Die Zeit, die benétigt wird, um bei einer zuvor gewéhlten Lottemperatur
eine optimale Zusammensetzung zu erreichen, ist die optimale Létdauer fiir
die gewahlte Lottemperatur. Beide zusammen bilden einen thermodynamisch
optimierten Temperatur-/Zeitzyklus fur eine untersuchte Verbindung. Alle in
dieser Arbeit berechneten Temperatur-/Zeitzyklen sind in Tabelle 5.7 angegeben.
Abschlielend wurde der Erfolg der berechneten Zyklen untersucht. Hierzu kamen
in Abschnitt 5.6 metallografische Schliffe zum FEinsatz. Diese erlaubten eine
qualitative Bewertung der erreichten Verbindungsqualitat. Hier konnte gezeigt
werden, dass die berechneten Temperatur-/Zeitzyklen zu sprodphasenfreien
Loétndhten mit hinreichend grofien Lotspalten in der Grofizahl der Verbindungen
fithren. Lediglich in den Verbindungen mit dem Lot B-Ni60CrPSi-980/1020
treten Sprodphasen auf. Ferner wurden die durch die berechneten Zyklen
erreichten Verbindungsfestigkeiten mit den Festigkeiten der Verbindungen, die
nach konventionellen Zyklen gefertigt wurden, verglichen. Hier konnte eine
signifikante Steigerung der Verbindungsfestigkeit aller Verbindungen (siehe

Kapitel 6. Zusammenfassung
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Abbildung 5.17) nachgewiesen werden. Dies beinhaltet die Verbindungen mit
dem Lot B-Ni60CrPSi-980/1020. Viele Verbindungen erreichen durch die
Verwendung thermodynamisch optimierter Temperatur-/Zeitzyklen Festigkeiten
im Bereich des Grundwerkstoffs. Somit weisen diese Verbindungen die maximal
mogliche Festigkeit auf.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass in der vorliegenden Arbeit eine
Methodik entwickelt wurde, die den experimentellen Aufwand zur Bestimmung
von Temperatur-/Zeitzyklen signifikant reduziert hat. Ferner ermdéglichen die er-
zielten Ergebnisse die prozesssichere Fertigung sprodphasenfreier Létnédhte in den
untersuchten Verbindungen unter Verwendung von relativ groflen Spaltbreiten.
Der Erfolg in der Verbesserung der Verbindungsqualitédt durch die berechneten
thermodynamisch optimierten Temperatur-/Zeitzyklen wurde sowohl qualitativ,
als auch quantitativ belegt.

6.2. Ausblick

Die im Rahmen dieser Arbeit gesammelten Daten erméglichen die Berechnung
von Temperatur-/Zeitzyklen fiir andere Lotspaltbreiten und Lottemperaturen.
Ferner erlaubt die hier entwickelte und vorgestellte Methodik eine Ausweitung
auf andere, hier nicht untersuchte Verbindungen. Dies beinhaltet sowohl Verbin-
dungen mit Nickelbasisloten, als auch solche aus anderen Lotfamilien. Die Wahl
der Grundwerkstoffe ist ebenfalls uneingeschriankt. Des Weiteren ist es denkbar,
das genutzte analytische Modell zu erweitern und so Temperatur-/Zeitzyklen
fiir artungleiche Verbindungen zu ermitteln. Neben diesen moglichen Weiterent-
wicklungen der Ergebnisse konnen diese zeitnah in der Industrie zur Anwendung
kommen. Dies ist darin begriindet, dass die untersuchten Werkstoffe seit langem
bekannt sind und industriell genutzt werden. Zur Ubernahme der Ergebnisse in
die Fertigung ist lediglich eine Anderung in der Prozessfiihrung vorzunehmen.
Die Einstellungen, fiir die Haltezeit und die Loéttemperatur sind die einzigen
Parameter der Fertigung, die verandert werden miissen.

Abschnitt 6.2. Ausblick
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A. Untersuchte Werkstoffe

Die nachfolgende Tabellen A.1 zeigt die Zusammensetzungen der untersuchten
Werkstoffe in Gewichts- bzw. Atomprozent. Die Zusammensetzungen der Lote
Ni 620 und Ni 650 sind der Norm [DIN EN ISO 17672 (2010)] entnommen. Die
Angaben zu dem Lot B-Ni60CrPSi-980,/1020 stammen aus [Miiller u.a. (2016)].
Die Angaben zu den Stéhlen wurden den Datenbléttern [Bartsch GmbH & Co.
KG (2017); Deutsche Edelstahlwerke GmbH (2015); Deutsche Edelstahlwerke
GmbH (2016); ThyssenKrupp Materials Europe GmbH (2006)] entnommen.
Es sei darauf hingewiesen, dass lediglich die Angaben in Gewichtsprozent den
Quellen entnommen wurden. Die Umrechnung in Atomprozent wurde vom Autor
dieser Arbeit durchgefiihrt.
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Tab. A.1.: Nominalzusammensetzungen der untersuchten Werkstoffe in Gewichts-
und Atomprozent. Die erste Zeile eines Werkstoffs beinhaltet die Angabe in Gewichts-,

die zweite die Angabe in Atomprozent.

Elementgehalt (Gew.-%)

Werkstoff Elementgehalt (At.-%)
Al B C  Co Cr Cu Fe Mn Mo N Ni p S Si v
Ni 620 - 32 006 01 7,0 - 3,0 - - - 8212 0,02 - 45 -
~ 14433 0244 0,083 6564 - 2619 - ~ 68215 0031 - 7811 -
Ni 650 ~ 003 006 01 190 - R - - 70,79 002 - 10,0 -
0,143 0258 0,088 18858 - - - - ~ 62244 0033 - 18376 -
. . - - - 300 - - - B - 60,0 6,0 - 4,0 -
B-Ni60CrP5i-980/1020 - - - - 29812 - - - - - 528 10,000 - 7,359 -
- - 037 - 5,3 ~ 91,63 - 13 - - - - 1,0 04
X37CtMoV5-1 (1.2343) - -~ 1683 - 5568 - 89635 - 074 - - - 1,045 0,429
. - - 007 - 18,5 ~ 69,005 2,0 - 01 925 0045 003 10 -
X5CrNil8-10 (1.4301) - -~ 0317 - 19375 - 67286 1,982 - 0389 8582 0,079 0051 1939 -
N - 0,03 - 17,5 ~ 65495 20 23 01 11,5 0045 003 1,0 -
X2CrNiMo17-12-2 (1.4404) 0,138 18,561 64,677 2,007 1,322 0,394 10,805 0,08 0,052 1,964
16Mo3 (1.5415) 0,04 - 0,2 - 0,3 0,3 97,505 0,65 0,3 - 0,3 0,03 0,025 0,35 -
' 0082 - 0921 - 0319 0261 96,523 0654 0,173 - 0,283 0,054 0,043 0,689 -

Kapitel A. Untersuchte Werkstoffe
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B. Druckabhangigkeit der Diffusion

Neben der Temperatur kann auch der Umgebungsdruck die Geschwindigkeit der
Diffusion beeinflussen. Jedoch ist der Einfluss auf Festkorper und Fliissigkeiten
in der Regel so gering, dass dieser vernachlassigt werden kann. Daher wird die
Druckabhéngigkeit der Diffusion in dieser Arbeit nicht berticksichtigt und hier
nur am Rande erwahnt.

Der Einfluss des hydrostatischen Drucks p auf den Diffusionskoeffizienten lésst
sich in Gleichung (3.14) ablesen, siehe [Mehrer (1990), S. 132 ff.]. Aus der
grundlegenden Thermodynamik ist bekannt, dass

AG = AH — TAS = AE + pAV — TAS (B.1)

ist. Hierbei bezeichnet AE die Anderung der inneren Energie und AV das
Aktivierungsvolumen der Diffusion. Aus Gleichung (B.1) folgt

av = (29
T

dp

Dies wird haufig als Definition des Aktivierungsvolumens der Diffusion genutzt.
Um einen Diffusionsprozess unter Beriicksichtigung des hydrostatischen Drucks
zusammenfassend zu charakterisieren, werden demnach Informationen zur An-
derung der inneren Energie AFE, der Entropie AS und des Aktivierungsvolu-
mens AV benétigt. Die Anderung in innerer Energie und Entropie werden in
der Literatur héufig genannt und genutzt. Die Anderung des Aktivierungsvo-
lumens hingegen wird héufig vernachléssigt. Oft liegen auch in Datenbanken
keine Materialdaten vor. Jedoch kann aufgrund der mikroskopischen Natur des
Prozesses davon ausgegangen werden, dass die Anderung des Aktivierungsvo-
lumens klein ist. Daher ist der Beitrag des energickonjungierten Paares (p und
AV) in den meisten Anwendungsfillen als vernachlédssigbar fiir Festkorper zu
beurteilen. In diesem Fall gilt AH ~ AFE. Lediglich fiir sehr grofie hydrostatische
Driicke muss der Beitrag beriicksichtigt werden. Daher wird der Einfluss des
hydrostatischen Drucks in dieser Arbeit nicht betrachtet. Dies wird auch durch
[Shewmon (1963)] gestiitzt. Hier wird eine dhnliche Argumentation verfolgt und
diese mit Zahlenwerte fiir einige Aktvierungsvolumina untermauert.
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C. Rasterelektronenmikroskop

Im folgenden Abschnitt wird eine Einfiihrung in die Funktionsweise von Ras-
terelektronenmikroskopen sowie der energy dispersive z-ray analysis gegeben.
Nach [Schmidt u.a. (1994), S. 78 ff.] besteht ein Rasterelektronenmikroskop aus
folgenden Bau- und Funktionsgruppen:

e Vakuumsystem,

o Erzeugung des Elektronenstrahls,
e Linsen,

¢ Ablenkeinheit,

e Detektorsysteme,

e Signalverarbeitung,

o Kippwinkelkorrektur,

o Probentisch.

Hierbei kommt dem Vakuumsystem die Aufgabe zu, das Vakuum in der optischen
Séule des REM herzustellen. Dieses wird bendtigt um einen Zusammenstofl des
Elektronenstrahls mit Atomen und Molekiilen der sonst vorhandenen Luft zu
verhindern, da dies den Strahl bremsen und zerstreuen wiirde. Weiter wiirde
die Interaktion zwischen Elektronenstrahl und Luft Fehlsignale zur Folge haben.
Ferner ermoglicht das Vakuum erst den Betrieb der Kathode. Das bereitgestellte
Vakuum muss je nach Methode der Erzeugung des Elektronenstrahls einen Druck
von weniger als 10~° mbar aufweisen, siche [Reed (1975), S. 18]. Zur Erzeugung
des Vakuums werden Rotationspumpen, Diffusionspumpen, Turbomolekular-
pumpen oder Ionengetterpumpen bzw. eine Kombination mehrerer Pumpen
genutzt [Schmidt u.a. (1994), S. 78-79]. Ublicherweise werden Rotations- oder
Diffusionspumpen genutzt. Falls ausgeschlossen werden soll, dass Bestandteile
des Ols im Vakuum vorhanden sind, muss zusétzlich eine Turbomolekularpumpe
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genutzt werden. Bei Lanthanhexaborid- und Feldemissionskathoden steigen die
Anforderungen an das Vakuum und Ionengetterpumpen werden eingesetzt, um
noch niedrigere Driicke zu erzeugen, siche [Schmidt u.a. (1994), S. 29].

Der Aufbau des elektronenstrahlerzeugenden Systems kann stark variieren und
ist von der Art der verwendeten Kathode abhéngig. Der grundlegende Mecha-
nismus zur Erzeugung des Elektronenstrahls besteht im Herauslésen von freien
Elektronen aus der Kathode. Dies kann entweder durch thermische Aktivierung
(Wolfram-Haarnadel- und Lanthanhexaboridkathode) oder starke duflere elektri-
sche Felder (Feldemissionskathode) geschehen, so [Schmidt u.a. (1994), S. 39].
Die nun im Vakuum zur Verfiigung stehenden herausgelosten Elektronen werden
beschleunigt und gebiindelt, wodurch der Elektronenstrahl entsteht.

Die Kathode bildet zusammen mit einem WEHNELT-Zylinder und einer An-
ode das strahlerzeugende System. Im Folgenden wird die Funktionsweise des
strahlerzeugenden Systems mit Wolfram-Haarnadel-Kathode erldutert. Nahere
Informationen hierzu finden sich in [Schmidt u.a. (1994), S. 39 ff.]. Die Wolf-
ram-Haarnadel-Kathode besteht aus einem Wolframdraht, der in eine haarnadel-
dhnliche Form gebogen ist, und einem Keramiksockel. Um Elektronen aus dem
Wolframdraht zu 16sen wird ein elektrischer Strom von ca. 2,7 A angelegt, welcher
die Kathode auf 2700 bis 2900 K erhitzt. Die ausgetretenen Elektronen bilden
eine Raumladung vor der Kathode. Da an der Anode Erdpotential anliegt, bildet
sich eine Beschleunigungsspannung aus, die die Elektronen von der Kathode
zur Anode hin beschleunigen. Zwischen Kathode und Anode befindet sich der
WEHNELT-Zylinder. Dieser ist negativ geladen und hat die Aufgabe, die beschleu-
nigten Elektronen auf dem Weg von der Kathode zur Anode zu einem Strahl
zu biindeln. Zusammen mit Kathode und Anode wirkt er als Sammellinse und
erzeugt in der Ndhe des WEHNELT-Zylinders den kleinsten Strahlquerschnitt, den
sogenannten crossover. Dieser wird als eigentliche Quelle des Elektronenstrahls
aufgefasst und verfiigt iiber einen Durchmesser von 20 bis 50 pm.

Die Linsen in Rasterelektronenmikroskopen sind von einem elektrischen Strom
durchflossene Spulen. Sie haben die Aufgabe den Strahldurchmesser weiter zu
verkleinern und den Strahl auf der Oberfliche der Probe zu fokussieren. Wie
sehr der Strahldurchmesser verkleinert wird muss an die Probe angepasst sein
und kann mit Hilfe des Spulenstroms eingestellt werden. Ublicherweise wird
eine Kombination von drei Linsen verwendet, zwei Kondensorlinsen und eine
Objektivlinse. Oft werden die Kondensorlinsen zusammen geschaltet und als eine
Einheit betrieben. Alle drei Linsen verkleinern den jeweils vorher bestehenden
Strahldurchmesser. Die erste Kondensorlinse nimmt das Bild des verkleinerten
crossovers auf, die zweite Kondensorlinse verkleinert das Bild der ersten weiter
und die Objektivlinse reduziert den Strahldurchmesser auf sein finales Mafl und
fokussiert den Strahl auf der Probenoberfliche. Um einen méglichst kleinen

Kapitel C. Rasterelektronenmikroskop
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Durchmesser des Elektronenstrahls auf der Oberfliche der Probe realisieren zu
koénnen, muss an den Kondensorspulen ein grofler Spulenstrom angelegt werden.
Dies geht allerdings mit einer Erh6hung des Rauschens im Bild einher und stellt
somit, einen limitierenden Faktor fiir das Aufldsungsvermogen des REM dar. Die
Ursache der Rauschzunahme liegt darin begriindet, dass durch die Erhchung des
Spulenstroms die Brennweite der Linsen verringert wird und somit der Kegel,
in dem die Elektronen die Linsen verlassen, aufgeweitet wird. Der nun breite
Strahl kann nicht mehr vollstdndig von der nachfolgenden Kondensorlinse erfasst
werden, wodurch sich die Anzahl der Elektronen, die die Kondensorlinsenein-
heit verlassen reduziert, da ein Teil Elektronen die zweite Linse nicht passieren
konnen. In Folge dessen sinkt der Strahlstrom, wodurch weniger Elektronen
zur Bildgebung zur Verfiigung stehen. Anschliefend fokussiert die Objektivlin-
se den Strahl auf der Probenoberfliche. Die Objektivlinse ermdglicht es einen
groflen Bereich bereitzustellen, in dem die Brennweite eingestellt werden kann.
Dieser wird benétigt, da der Abstand zwischen der Linse und der Probe im
Bereich von einigen Millimetern wie auch einigen Zentimetern liegen kann, sie-
he [Schmidt u.a. (1994), S. 49]. Um die Beeinflussung der niederenergetischen
Sekundérelektronen (SE), d. h. solche Elektronen die nach Auftreffen des Elek-
tronenstrahls (auch Primérelektronen (PE) genannt) auf der Probe von ihr selbst
emittiert und zur Bildgebung genutzt werden, zu verhindern ist das Objektiv
unsymmetrisch gestaltet, sodass SE auf ihrem Weg von der Probe zum Detektor
nicht abgelenkt werden.

Weitere wichtige Bestandteile eines Rasterelektronenmikroskops sind die Blen-
den. Diese werden im Allgemeinen in Streu- und Aperturblenden unterschieden.
Streublenden dienen dem Schutz der Linsen. Sie sind eine Barriere gegen diejeni-
gen Elektronen des Strahls, die aufgrund der Aufweitung des Strahl sonst die
Spulen der Linsen treffen wiirden. In diesem Fall wiirden sich Kontaminations-
schichten auf den Spulen bilden, die eine aufwendige Reinigung notwendig machen
wiirde. Stattdessen entstehen die Kontaminationsschichten auf dem Streublen-
den, die verhéltnisméaBig einfach gereinigt und ausgetauscht werden kénnen. Die
Aperturblende hingegen dient der Gewinnung eines méoglichst guten Bilds des
zu untersuchten Objekts. Durch Variation des Durchmessers der Aperturblende
kann der Strahlstrom, der auf das Objekt trifft, eingestellt werden. Hierzu stehen
oft Blendenstreifen, in denen unterschiedliche Blendendurchmesser eingebracht
sind, oder Blendenwechsler, die ein schnelles Austauschen der Aperturblende
ermoglichen, im Einsatz.

Die Ablenkspulen werden bendtigt, um das eigentliche Raster zu erzeugen. Diese
Spulen fithren den Elektronenstrahl in horizontalen und vertikalen Linien {iber
die Oberfliche der Probe. Dabei konnen die Zeit zum Abtasten einer Zeile, die
Anzahl der Zeilen und die Zeit der Erstellung eines Rasters eingestellt werden,
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so [Schmidt u.a. (1994), S. 58]. Ferner besteht die Moglichkeit nur entlang einer
Zeile zu messen und so einen sogenannten linescan durchzufiihren.

Zur Erzeugung des Bildes beim REM werden die Sekundérelektronen genutzt.
Sekundérelektronen sind im Vergleich zu Primérelektronen niederenergetisch
und entstehen wenn Primérelektronen beim Auftreffen auf der Probe Elektro-
nen auslosen. Diese werden mit Hilfe eines EVERHART-THORNLEY-Detektors
[Schmidt u.a. (1994), S. 68 ff.] registriert. In Abbildung C.2 ist der Detektor mit
»OE“ gekennzeichnet. Die wesentlichen Baugruppen sind:

e Kollektor,

e Szintillator,

e Lichtleiter,

e Photomultiplier,
o Vorverstarker.

Abbildung C.1 zeigt den schematischen Aufbau eines solchen Detektors. Der
Kollektor ist ein Kifig der in Richtung der Probe mit einer Offnung versehen ist.
Im inneren dieses Kifigs befindet sich ein Szintillator. Darunter wird ein Kérper
verstanden, welcher beim Durchgang von Elektronen angeregt wird und dabei
Licht emittiert. Ublicherweise besteht ein Szintillator aus einer diinnen Glasschei-
be, auf die eine lumineszierende Schicht aufgebracht wurde. Auch der Aufbau
aus lumineszierendem Kunststoff mit einer aufgedampften Aluminiumschicht ist
moglich. Diese Schicht dient der elektrischen Leitfahigkeit. Ferner ist die Herstel-
lung von Szintillatoren aus Cer-dotiertem Yttrium-Aluminium-Granat-Kristall
(YAG-Einkristall) oder Cer-dotiertem Yttrium-Aluminium-Perowskit-Kristall
(YAP-Einkristall) moglich. Im Allgemeinen hat der Szintillator eine Dicke von
einem Millimeter, der Durchmesser ist geritespezifisch verschieden. Der Szintil-
lator steht im Kontakt mit einem Lichtleiter, der das entstandene Licht einem
Photomultiplier zufithrt. Daher muss die lumineszierende bzw. Aluminiumschicht
lichtundurchléssig sein, damit nur das im Szintillator entstandene Licht zum Pho-
tomultiplier gelangt. Dort treffen die Photonen auf eine Photokathode, aus der
sie mittels dem duferen photoelektrischen Effekts, Elektronen heraus lsen. Diese
Elektronen werden anschlieBend mit Hilfe einer elektrischen Spannung zu einer
Dynode beschleunigt. Beim Auftreffen der Elektronen auf der Dynode werden Se-
kundérelektronen frei. In kommerziellen Photomultipliern befinden sich mehrere
Dynoden, zwischen denen eine immer gréfler werdende Beschleunigungsspannung
anliegt. Daher 16sen sowohl die zunéchst zugefithrten Elektronen des Szintillators,
als auch die durch diese heraus gelosten Sekundérelektronen der Dynoden, bei
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jedem Aufprall auf einer weiteren Dynode Sekundérelektronen aus, wodurch sich
die Gesamtzahl der Elektronen im Photomultiplier stetig vervielfaltigt. Kom-
merzielle Photomultiplier generieren ca. 10° Elektronen fiir jedes zugefiihrte
Elektron. Die letzte Stufe in einem Photomultiplier bildet eine Anode, die auf
Masse geschaltet ist. Die Elektronen flielen {iber einen elektrischen Widerstand
ab. Der Spannungsabfall iiber diesem Widerstand bildet das Ausgangssignal
des Photomultipliers. Diese elektrische Spannung wird in einem Vorverstarker
verstarkt und anschlieend zur Erzeugung des Bildes des REM genutzt. Die

Photomultiplier
Kollektor

+400 V

Vorverstarker Lichtleiter Szintillator
Probe

Abb. C.1.: Schematische Skizze eines EVERHART-THORNLEY-Detektors nach
[Schmidt u.a. (1994), S. 68].

energy dispersive z-ray analysis dient der quantitativen Elementanalyse. Dieses
Messprinzip beruht auf der Wechselwirkung des Elektronenstrahls (PE) mit
der Materie der Probe. Neben den bereits erwahnten Sekundérelektronen (SE)
kommt es auch zur Emission von RONTGEN-Quanten. Diese werden frei wenn PE
genug Energie aufweisen, um Elektronen der inneren Schalen der Probenatome
heraus zu schlagen. Die freigewordenen Platze auf den inneren Atomschalen
werden durch Elektronen der dufleren Schalen besetzt. Da zum Besetzen eines in-
neren Schalenplatzes eine geringere Energie notwendig ist, gibt das Elektron beim
Sprung von einer dufleren Schale auf eine innere Energie ab. Diese Energie wird in
Form eines RONTGEN-Quants frei. Das so entstandene RONTGEN-Spektrum setzt
sich aus dem Bremsspektrum und der charakteristischen RONTGEN-Strahlung
zusammen. Ersteres entsteht bei der Wechselwirkung von Elektronen im Inneren
des Materials mit den Atombhiillen. Die Elektronen werden hierbei abgebremst,
wodurch sich ihre kinetische Energie verringert. Die Differenz der kinetischen
Energien vor und nach Bremsung des Elektrons werden als kontinuierliches Spek-
trum im Bereich der RONTGEN-Strahlung frei. Dieses Spektrum enthélt jedoch
nur wenige analytisch nutzbare Informationen und kann daher als storender
Hintergrund betrachtet werden, siehe [Schmidt u.a. (1994), S. 381]. Das charak-
teristische RONTGEN-Spektrum besteht aus einer oder mehreren Energielinien,
deren Lage fiir ein bestimmtes chemisches Element charakteristisch ist. Mit Hilfe




des MOSELEYschen Gesetzes kann die Ordnungszahl der chemischen Elements
mit der (experimentell ermittelten) Wellenzahl in Verbindung gebracht werden
und das Element so identifiziert werden. Der Nachweis von Elementen mit einer
Ordnungszahl kleiner als elf ist in der Regel nicht moglich, da die charakteristische
RONTGEN-Strahlung dieser Elemente eine zu geringe Intensitit aufweist. Zur
Registrierung der Energielinien werden RONTGENspektrometer genutzt. Diese
werden nach ihrem Messprinzip in wellenldngendispersive und energiedispersive
Spektrometer geteilt. Da in der vorliegenden Arbeit lediglich Daten aus ener-
giedispersiven Spektrometern genutzt wurden, wird hier nur dieses Verfahren
erldutert. Informationen zu wellenlédngendisperisven Spektrometern kénnen z. B.
[Schmidt u.a. (1994), S. 382 ff.] entnommen werden. Im Falle eines energiedi-
spersiven Spektrometers besteht der Detektor aus einer mit fliilssigem Stickstoff
gekiihlten Silizium-Diode, in der durch Eindiffundieren von Lithium Atomen
eine halbleitende p-i-n-Zone hergestellt wurde. Fallen nun RONTGEN-Quanten in
diese Zone ein, werden diese absorbiert und erzeugen durch Ionisierungen Elek-
tron-Loch-Paare im Halbleiter. Liegt hierbei ein elektrisches Feld am Detektor
an, so konnen die freigewordenen Elektronen gesammelt und einem Verstérker
zugefiihrt werden. Der so messbare Spannungsimpuls ist streng proportional zur
Zahl der Ionisierungen pro RONTGEN-Quant. Da die benotigte Energie zur Erzeu-
gung eines Elektron-Loch-Paares in Silizium bekannt ist, kann die Energie eines
RONTGEN-Quants aus der Anzahl der durch ihn erzeugten Elektron-Loch-Paare
berechnet werden. Erfolgt diese Auswertung schnell genug, so erhélt man eine
Reihe von aufeinander folgenden unterschiedlich hohen Impulsen. Wird die Héhe
dieser Impulse gemessen, kann diese mit einer bestimmten Energie und damit ei-
nem Element in Verbindung gebracht werden, siehe [Schmidt u.a. (1994), S. 389].
In der Praxis geschieht dies durch einen Mehrkanalanalysator. Dieser wandelt
das ankommende analoge Signal in ein digitales um und sortiert die eingehenden
Impulse in verschiedene Grofienklassen ein. Werden diese fein genug gewéhlt so
erhélt man eine digitale Darstellung des gesamten Spektrums.
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Abb. C.2.: Prinzipieller Aufbau eines Rasterelektronenmikroskops mit energy dis-
persive z-ray analyser nach [Reimer (1985), S. 2].
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D. Losung der dimensionslosen
Diffusionsgleichung

Im folgenden Abschnitt wird das Anfangs-Randwertproblem

de e H(#.0) = &, 0<z<1

ot oz2”’ e, 1<i<el)
e, - o¢ ., -
%(o,t)zo, %(5 LHH=0 (D.1)

gelost. Die Losung wird im Rahmen dieser Arbeit, fir die Bestimmung der
Diffusionskoeffizienten sowie der Berechnung der zeitlichen Anderung der Zusam-
mensetzung in der Lotspaltmitte, genutzt. Zur Losung wird ein Separationsansatz
nach BERNOULLI gewéhlt,

(D) =3 Xa@TalD) .
n=0

Wird dieser Ansatz in die dimensionslose Differentialgleichung eingesetzt, folgt

0= (XT - XTa) = 0=2XT,~XT0 ¥n. (D.2)

n=0

Die Gleichung (D.2) liefert die bestimmenden Differentialgleichungen fiir die
Orts- und Zeitfunktionen,

X+ X, =0 und T +X\Tn =0 (D.3)

Im Folgenden miissen nun drei Félle beziiglich der Separationskonstanten A,
analysiert werden.

1. Fall: A\, =0
In diesem Fall vereinfachen sich die Differentialgleichungen fiir Orts- und Zeit-
funktion mafgeblich. Thre allgemeinen Losungen lauten

Xn(Z) = AnZ + By, und Tn(t) = C, .




Xiv

Fiir die Ortsfunktionen, sind nur solche Loésungen zuléssig, die die Randbedin-
gungen der Gesamtlosung erfiillen. Daher muss untersucht werden, ob die Hier
gefundene Ortsfunktion zulédssig ist. Aufgrund der Randbedingungen muss hier
gefordert werden, dass X;,(0) = 0 und X;,(¢~!) = 0 ist. Aus der ersten Bedingung
folgt leicht A, = 0. Damit ist die zweite Bedingung automatisch erfiillt. Daher
muss dieser Fall in der Gesamtlosung beriicksichtigt werden.

2. Fall: )\, >0
In diesem Fall werden die Gleichungen (D.3) durch

Xn(Z) = Dy, cos(nn) + E, sin(n, ) und Tn(t) = F, exp(—=A,t)

mit 7, = VA, gelost. Auch in diesem Fall muss die Kompatibilitdt mit den
Randbedingungen gepriift werden,
X,0) =0=mn,E, = E,=0,
X (e™Y) =0 = n,D, sin(n,e 1) = Ny = enm .

Die Losungen D,, = 0 und 7, = 0 fithren zur trivialen Lésung. Daher werden
diese aus der Losungsmenge ausgeschlossen.

3. Fall: \, <0
In diesem Fall werden die Gleichungen (D.3) allgemein durch

X, (%) = Gy, cosh(npZ) + iH, sinh(n,Z) und T, () = I, exp(—=Ant)

gelost. Es ist leicht zu sehen, dass es in diesem Fall nur durch die triviale Losung
moglich ist, Kompatibilitdt mit den Randbedingen herzustellen. Daher wird
dieser Fall in der Gesamtlésung nicht beriicksichtigt. Diese lautet:

o
é(z,t) = Z F, exp(—&*n®n?t) cos(ennz) .
n=0

Aufgrund dessen, dass die beriicksichtigten Ortsfunktionen kompatibel mit den
Randbedingungen sind, erfiillt die Gesamtlésung bereits beide Randbedingun-
gen. Abschlieend miissen die Konstanten F, so bestimmt werden, dass die
Anfangsbedingung erfiillt ist. Hierzu muss die folgende Gleichung betrachtet
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werden,

6_1

1
/61 cos(emnz) dz + / o cos(emn) dZ
0

1

e~ 1

Z /cos enn) cos(emnz)dz . (D.4)
n=0 9

Im Fall m = 0 ldsst sich die linke Seite der Gleichung leicht berechnen,

1
1—
/61dzi'+/62d92:61+(6_1—1)62261+ e .
g
0

Entsprechend gilt fiir das Integral auf der rechten Seite der Gleichung, dass

-1

1 £
/ cos(ennZ) dT = { sin(enm?)] =0.
ENT 0
0

Im Fall m > 0, muss die Berechnung der Integrale erneut ausgefiithrt werden,

1 g1

/51 cos(emn) dz + / o cos(emnZ) dT =
0 1
C1o L, C2 el CGl—Co
= —— [sin(emnz —— [sin(emnz = sin(emm) .
L fan(emm) + 2 fin(emma)l; = L2 in(em)

Zur Losung des Integrals

5—1

/ cos(enn) cos(emni) T
0

wird folgende Nebenbetrachtung durchgefithrt. Es gilt

5_1 5_1

/ X)X, — X, X0, dF = / (X)X, — X X] A7 =
0 0

—1

Da die Ortsfunktionen X, bzw. &, die homogenen NEUMANN-Randbedingungen




xXvi

erfiillen, ist

e—1

/ XXy — Xy X0 it = [XhX — XpX0]S = 0.
0

Ferner gilt auch die Differentialgleichung zur Bestimmung der Ortsfunktion,
X'+ M\ X, = 0. Daher gilt auch

—1

0—//'\.’”/'\’ — X, X dE = (A /XX dz .
Somit ist auch klar, dass
€
/Xndeic:O fir n#m

ist. Fiir n = m gilt

1 e~ 1

-
/ X2di = / cos’(ennz) di =
0

0 0

e—1

1
/ [1 4 cos(2ennz)] dz = %

N

Unter Verwendung des KRONECKER-Symbols, d,,,,, kann die Lésung des Integrals
aus Gleichung (D.4) angegeben werden,

e~ 1

1
/ cos(ennZ) cos(emn) dz = 2—€5nm .

0

Wird Gleichung (D.4) fir m = 0 ausgewertet, so kann der Koeffizient F{y bestimmt

werden,
1—¢ F _ ~
1+ E 2:?0 = F():é‘Cl—l—(l—E)CQ

Entsprechend folgt fiir m > 0, dass

£, 2
: _F mo_ 2 A .
g sin(enm) 5 & n= (€1 — ¢2) sin(enm)

C1 — C2
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Somit lautet die Losung des dimensionslosen Problems (4.6):

&(z,t) =ec1 + (1 —¢e) i+
> 2
+ (¢1 — ¢é2) Z — sin(enn) exp(—e*n?n*t) cos(enni) .

n=1
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E. Mathematica-Skript zur
Bestimmung von
Diffusionskoeffizienten

Die Bestimmung von Diffusionskoeffizienten ist wesentlich fiir die thermody-
namische Optimierung des Lotprozesses wie sie in dieser Arbeit durchgefiihrt
wurde. Hierzu kam das Computeralgebrasystem MATHEMATICA zum Einsatz.
Der folgende Abschnitt gibt Einblick in das Programm, dass zur Bestimmung
von Diffusionskoeffizienten vom Autor dieser Arbeit entwickelt wurde.

E.1. Verzeichnisstruktur

Das angefiigte Skript berechnet Diffusionskoeffizienten auf Grundlage von
EDX-linescans. Hierbei wird auch die Temperaturabhéngigkeit der Diffusionsko-
effizienten beriicksichtigt. Zur Nutzung des Skriptes muss die in Abbildung E.1
dargestellte Verzeichnisstruktur vorliegen.

E.2. Dateistruktur

Die in Abbildung E.1 aufgezéhlten Dateien sind wie folgt aufzubauen.

mastery.csv — allgemeine Struktur

Anzahl der Loetzeiten
excludedElements, Namen der Elemente
shrinkinFactor , True/False, tatsaechlicher Faktor
Dateiname ohne ’.csv’, x1_x2 x3

%Dateiname ohne ’.csv’, xl1_x2 x3
Dateiname ohne ’.csv’, x1_x2 x3

Mit dem Zeichen ,%* markierte Dateien werden von der Berechnung von Diffusionskoeffizienten aus-
geschlossen.
mastery.csv — Beispiel




XX

Daten-
ordner
mastery.csv J
ind
_Verb1i1 ung initialConditions.csv ]
Messdaten:
Lot_ GW-Zeit-#-Temp.csv
mastery.csv J
Verb;r:dung initialConditions.csv ]

Messdaten:
Lot_ GW-Zeit-#-Temp.csv

Abb. E.1.: Verzeichnisstruktur zur Nutzung des MATHEMATICA-Skripts

2

excludedElements , Fe, P

shrinkinFactor , True, 10

Ni620_14301—-25—C—1050, 95_225 308

Ni620_14301-90—C—1050, 90_195_ 287
%Ni620_14301—-90—-D—1050, 90_195_ 287

initialConditions.csv — allgemeine Struktur

ElementName, FillerConcentration, BaseConcentration
name, cl, c2

initialConditions.csv — Beispiel

ElementName, FillerConcentration, BaseConcentration

Si, 7.8859, 1.94
Cr, 6.626, 18.85
Fe, 2.64, 68.02
Ni, 69.18, 8.35

Lot_ GW-Zeit-#-Temp.csv — allgemeine Struktur

Punkt , Abstand (mu m) ,Elementl At%,Element2 At%, ... ,Gesamt
1,0rtl,Wertll, Wertl2, ... ,100.00

2,0rt2 , Wert21 ,Wert22, ... ,100.00

Kapitel E. MATHEMATICA-Skript
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Lot_ GW-Zeit-#-Temp.csv — Beispiel: Ni620_14301-25-C-1050.csv

Punkt, Abstand (mu m),Si At%,Cr At%,Fe At%,Ni At%,Gesamt
1,0,0.00,21.99,72.80,5.21,100.00
2.,0.63956,0.77,22.40,69.21,7.62,100.00
3,1.2791,0.48,24.78,65.97,8.77,100.00

E.3. Mathematica-Quelltext

( *)

(* methods, definitions , import, review x)

( *)

( *)

(* plot themes, plot—functions and filter —functions )

( *)

(* extended plot style definitions =)

pltstylm = "DefaultPlotStyle" /. (Method /. Charting ‘ ResolvePlotTheme["
Monochrome", ListLinePlot]);

pltstylv = "DefaultPlotStyle" /. (Method /. Charting ‘ ResolvePlotTheme ["

Vibrant", ListLinePlot]);
pmrkrs = PlotMarkers /. Charting ‘ ResolvePlotTheme [ " OpenMarkersThick" ,
ListLinePlot |;
frm = Frame /. Charting ‘ResolvePlotTheme [ "Frame", ListLinePlot];
frmstyl = FrameStyle /. Charting ‘ ResolvePlotTheme [ "Frame", ListLinePlot |;
grdlnsstyl = GridLinesStyle /. Charting ¢ ResolvePlotTheme [ "Monochrome" ,
ListLinePlot ];
dashedVbrnt = Join[pltstylm , Rest@pltstylm ];
pltstylvTemporary = pltstylv;
pltstylv [[1, 1]] = pltstylvTemporary[[2, 1]]
pltstylv [[2, 1]] = pltstylvTemporary [[1, 1]]
dashedVbrnt [[ All, 1]] = pltstylv [[All, 1]];

nicePlot [funList ,intervall ,yrange ,labelList ,legendList ,gridlines |:=
Plot [funList ,intervall ,PlotRange—>{{intervall [[2]],intervall [[3]]},
yrange },PlotLegends—>legendList , PlotStyle —>dashedVbrnt , AxesOrigin
—>{0,0}, PlotTheme—>"Classic",GridLines—>gridlines , AxesLabel—>{Style |
labelList [[1]], Italic ,FontSize—> 18], Style[labelList [[2]], Italic ,
FontSize—> 18]}];

niceListPlot [pointList_ ,range_ ,labelList_ ,legendList_ , gridlines_ ]:=
ListPlot [pointList ,PlotRange—>range , PlotLegends—>legendList , PlotStyle
—>dashedVbrnt, PlotTheme—>"Classic",GridLines—>gridlines , AxesLabel—>{
Style[labelList [[1]] , Italic ,FontSize—> 18],Style[labelList [[2]], Italic
,FontSize—> 18]}];

(*Example "how to use'x)
(*nicePlot [{Sin[x],Cos[x]},{x,0,2},Automatic ,{"x","y"},{"Sin","Cos"},
Automatic] *)
(*niceListPlot [{ Table[{i,i},{i,0,100}],Table[{i,2%i},{i,0,100}]},Automatic
"x",OverTilde [Style [y, Plain]]} ,{"x","2x"} ,None] )

(xcopy this code and replacex)
(*nicePlot [{funs},{x,0,2},Automatic,{"x","y"},{"Sin","Cos"},None] *)
(xniceListPlot [{lists },Automatic,{"x","y"},{"x","2x"},None] x)

(xto make text up—styledx)

Abschnitt E.3. MATHEMATICA-Quelltext
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(xStyle [exampleText , Plain | *)

niceGrid [intervallList_ ,yvalList_,labelList_ ,legendList_]:=Show[Table[Plot
[yvalList [[i]],{x,intervallList [[i]],intervallList [[i4+1]]}, PlotStyle
—>{Gray, Thickness—> 0.003},PlotLegends—>legendList , PlotStyle—
dashedVbrnt , PlotTheme—>"Classic",AxesLabel—>{Style [labelList [[1]],
Italic ,FontSize—> 18],Style[labelList [[2]], Italic ,FontSize—> 18]}],{i
,1,Length[yvalList]}] ,PlotRange—>{{intervallList [[1]], Last|
intervallList |} ,Automatic},GridLines—>{intervallList ,{}}];

(*niceGrid [{0,1,4,5},{1,3,4},{"x","y"},{}]*)

(x filter datax)

test ={{"ElementName","FillerConcentration","BaseConcentration"},{"P","10"
,"0.08"},{"Cr","29.8","18.85"},{"Fe","0","68.02"},{"Ni","52.8","8.35"
I3 E

getInitials [initialList__ ,element_ ]:=ToExpression[Flatten [{initialList [[
Position[initialList ,element|[[1,1]],3]],initialList [[ Position |
initialList ,element|[[1,1]],{2,3}]]}]];

(xgetInitials [test ,"P"]*)

(x get list elements by entries =)

(* needs to receive a well—formed and defined list as myList_ )
getListEntry [myList_ ,searchParameter_]:=Module[{raidedList=myList},
indexList=Position [raidedList ,searchParameter |;

Table [Extract [raidedList ,Drop[indexList [[i]], —1]],{i,1,Length[indexList]}]

} bl

(*myList={{{"Japanlot 14301","P",0.13769907596207376°,1090} ,{"
Japanlot_ 14301","P",0.029222378777126315¢,1220}},{{" Japanlot_14301","
Cr",0.18643742039710431¢,1090},{" Japanlot_14301","Cr
",0.13782023886174216¢,1220}},{{" Japanlot_14301","Fe
",0.27242407200670293¢,1090},{" Japanlot_14301","Fe
",0.13170935992502908,1220}},{{" Japanlot_14301"," Ni
",0.6976494010776504¢,1090} ,{" Japanlot_14301","Ni
",0.15307112248350588¢,1220}}};

pList=getListEntry [myList ,"P"];

getListEntry [pList ,1090] )

(x save plots =)

saveMyPlot [ plotfigure ,plotdir_ ,plotname_,fileNameSeperator
plotextension__ |:=Module[{ figure=plotfigure ,dir=plotdir ,name=plotname ,
seperator=fileNameSeperator ,extension=plotextension },

| newStyleSheet=(SetOptions [InputNotebook [] , StyleDefinitions —>#&);
;| newStyleSheet ["Default.nb"];

dirEnding=StringTake [dir,—StringLength [seperator]];

If [dirEnding!= seperator ,dir=StringJoin [dir ,seperator|];
If [FileNames[dir]=={},CreateDirectory [dir]];
path=StringJoin [dir ,name,"." jextension |;

Export [path, figure |;

newStyleSheet [FrontEnd ‘ FileName [{ "Report"},"StandardReport.nb" ]];

}7

(*myDir="C:\\ Users\\Dropbox\\ThermoLoet OW\\LineScan\\first TestArea)\
first_Data\\";

myPlot=Plot [ Sin [x] ,{x,0,2*Pi}];

saveMyPlot [myPlot ,myDir," TestSinus","\\"," pdf"]; %)

(% save data =x)

saveMyData [ matrix__,saveDir__ ,fileName_ |:=Module [{ data=matrix , dir=saveDir ,
name=fileName},

If [FileNames[dir]=={},CreateDirectory [dir]];

Kapitel E. MATHEMATICA-Skript
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path=StringJoin [dir ,name,

Export [path, data];

I;

(*myDir="C:\\ Users\\Dropbox\\ThermoLoet OW\\ LineScan\\ first TestArea\\
first_Data\\";

myPlot=Plot [ Sin [x],{x,0,2«Pi }];

saveMyPlot [myPlot ,myDir," TestSinus" ,"\\","pdf"]; )

.esv" ]

( *)
(* Arrhenius methods )
(* *)
zero=1;

killZerosInList [pList_ ]:=Module[{ pOList=pList },
returnList={};

For[i=1,i<= Length[pOList],i++,

cPoint=pOList [[1]];

If [cPoint [[2]] >= =zero ,AppendTo[returnList ,cPoint]];

b
returnList

B

nMax=100;

firstModell [x_,t_,1__,L_,cInner_ ,cOuter_ ,Dk_,nMax_]:=1/LxcInner+(1—1/L)*
cOuter+ParallelSum [2%( cInner —cOuter) /(n*Pi)*Sin [l /Lxn*Pi]*Exp[—(n*xPi/L
) "2+t *Dk]* Cos [n*Pi*x /L] ,{n,1 ,nMax }];

getError [fun_ ,data_ ,var_]:=Module[{x=data [[ All ,1]] ,y=data [[ All ,2]]},

cFun[cVar_|=fun /.var—>cVar;

If [Length[x]!= Length[y],Print["Function: Get Error — arrays of unequal
Length']];

res=0;

(«Print [x [[3]]]; )

For[i=1,i<=Length[x],i++,res=res+(y[[i]] —cFun[x[[1]]]) "2];
res=Sqrt [res|;

res
15

* *
(* definitions , import, sorting, consistence routines =x)
(* *)

Linux=False;

If [Linux=False ,

mainDir = "C:\\ Users\\Dropbox\\ThermoLoet_ OW\\ LineScan\\ first_TestArea\\
first_Data\\";

seperator = "\\",

mainDir = " /home/stahn/Dropbox/ThermoLoet OW/LineScan/first TestArea/
first_Data/";

seperator = "/";

B

DirectoryList ={"Japanlot_ longshot 1.4301","Ni620_1.4404","
Japanlot_longshot_1.4404","Ni620_1.2343" ,"Ni620_1.4301_neu","Ni650_1
4301" ),

For[i=1,i<=Length[DirectoryList],i++,DirectoryList [[i]]=StringJoin [mainDir
,DirectoryList [[i]], seperator]];

(#*DirectoryList = {StringJoin [mainDir ,"Ni620_1.4301_neu",seperator]};x)

firstPlotDirName=""first Analyse";

Abschnitt E.3. MATHEMATICA-Quelltext
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Xxiv

unnecessaryCols ={"Punkt","Gesamt" };
noConsiderationTag ="%";

initialConditionList ={};
diffusionCoefficientList ={};
clearDiffusionCoefficientList={};
masteryList = {};
shrinkingList ={};

widthList ={};
excludedElementList ={};
dataList={};

timeList={};
temperatureList={};
nofirstTagList={};

(x load data =x)
For[dirIndex=1,dirIndex<= Length[DirectoryList],dirIndex++,
If [FileExistsQ [StringJoin [DirectoryList [[ dirIndex]],"initialConditions.csv

"]]l== False,Print ["Missing initialConditions.csv !!"]; Abort[]];
If [FileExistsQ [StringJoin [DirectoryList [[ dirIndex]], "mastery.csv']]==
False ,Print ["Missing mastery.csv !!"]; Abort []];

currentInitials =Import[StringJoin[DirectoryList [[dirIndex]],
initialConditions.csv"]];

AppendTo[initialConditionList ,currentInitials];

AppendTo[diffusionCoefficientList ,{}];

AppendTo[masteryList ,Import[StringJoin [ DirectoryList [[dirIndex]], "mastery.
esv' 115

For[i=1,i<=Length[initialConditionList [[dirIndex]]] , i++,
initialConditionList [[dirIndex ,i]]=StringTrim [initialConditionList [
dirIndex ,i]]]];

timeLength=ToExpression [masteryList [[ dirIndex ,1,1]]];
AppendTo[timeList , Table[{},{i,1,timeLength }]];
AppendTo [ temperatureList , Table[{},{i,1,timeLength }]];

masteryList [[ dirIndex ]] = Drop[masteryList [[ dirIndex]] ,1];

AppendTo [ excludedElementList , masteryList [[ dirIndex ,1]]];
masteryList [[dirIndex ]] = Drop[masteryList [[dirIndex]],1];

AppendTo[shrinkingList ,masteryList [[dirIndex ,1,{2,3}]]];
masteryList [[ dirIndex ]] = Drop[masteryList [[dirIndex]],1];

AppendTo[widthList , Table|[ ToExpression[StringSplit [masteryList [[ dirIndex ,1i
,211,""11,{i,1,Length [ masteryList [[dirIndex]]]}]];

For[i=1,i<=Length[masteryList [[ dirIndex ]]] , i++,masteryList [[ dirIndex ,i]]=
masteryList [[dirIndex ,i,1]]];

AppendTo[dataList ,{}];

AppendTo [ nofirstTagList ,{}];

For[fileIndex=1,fileIndex <=Length [masteryList [[ dirIndex]]] , fileIndex++,

fileNameCurrent=masteryList [[ dirIndex , fileIndex ]];

fileNamefirst Char=StringTake [fileNameCurrent ,1];

If[fileNamefirstChar=—noConsiderationTag ,fileNameCurrent=StringDrop [
fileNameCurrent ,1]; masteryList [[dirIndex , fileIndex]]=fileNameCurrent |;

filePathCurrent=StringJoin [DirectoryList [[ dirIndex]] , fileNameCurrent ,".csv

If [FileExistsQ [filePathCurrent]== False,Print ["Missing File:",
fileNameCurrent; Abort[]],
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AppendTo[dataList [[dirIndex]] ,Import [filePathCurrent ]];

If [fileNamefirstChar=—noConsiderationTag , AppendTo[nofirstTagList [[ dirIndex
1] ,{noConsiderationTag }],AppendTo[nofirstTagList [[ dirIndex]],{"
consider me!" }]];]5]5];

clearDiffusionCoefficientList = diffusionCoefficientList;

(* sort and generate consistent data x)
For[dirIndex=1,dirIndex<= Length[dataList],dirIndex++,

(+ first: create a consistent headList in each directory =)
headListFileMain=dataList [[ dirIndex ,1 ,1]];

(* pre—drop unnecessary head elements like "Gesamt" =x)

overheadPositionList={};

For [overheadIndex=1,overheadIndex<= Length [unnecessaryCols],overheadIndex
++,

unnecessaryElement=unnecessaryCols [[ overheadIndex |];

overheadPosition= Position[headListFileMain ,unnecessaryElement |[[1]];

AppendTo[overheadPositionList ,overheadPosition |;

headListFileMain=Delete [headListFileMain ,overheadPositionList |;

(x drop all columns that are not included in head elements x)

dropped=False;

For[fileIndex=1,fileIndex<=Length[dataList [[ dirIndex]]], fileIndex++,

headListCurrent=dataList [[dirIndex ,fileIndex ,1]];

dropList={};

For[checkIndex=1,checkIndex<= Length[headListFileMain], checkIndex++,

headElementFileMain=headListFileMain [[ checkIndex ]];

If [MemberQ[headListCurrent , headElementFileMain]==False , AppendTo[dropList ,{
checkIndex }]];

I

headListFileMain = Delete [headListFileMain ,dropList |;
If [dropList!= {},dropped=True];
I;

If [dropped=True, Print [ "Dropped some Head Data due to inconcistence."]];

(x second: clear and sort the data w.r.t. the consistent HeadList )

For[fileIndex=1,fileIndex <=Length[dataList [[dirIndex]]], fileIndex++,

dataCurrent= dataList [[dirIndex , fileIndex ]];

sortedData=Table [ Table[0,{j,1,Length[headListFileMain]}],{i,1,Length]|
dataCurrent ] }];

headListCurrent=dataCurrent [[1]];

For[checkIndex=1,checkIndex<=Length[headListFileMain],checkIndex++,

i| pos=Position [headListCurrent ,headListFileMain [[ checkIndex]]][[1 ,1]];
’| sortedData [[ All ,checkIndex]] =dataCurrent [[ All,pos]];

)

ataList [[dirIndex , fileIndex ]]=sortedData;

] I’

(* third: sort files w.r.t. different times e.g. 20, 90, 180 =x)
timeLength=Length [timeList [[ dirIndex ]]];

timeListCurrent={};

temperatureListCurrent={};

newNestedData=Table [{},{i,1,timeLength }];
newNestedMasteryList=Table[{},{i,1,timeLength }];
newNestedWidthList=Table[{},{i,1,timeLength }];
newNestedNofirstTagList=Table[{},{i,1,timeLength }];

For[fileIndex=1,fileIndex <=Length[dataList [[ dirIndex]]], fileIndex++,
nameCurrent=StringSplit [masteryList [[ dirIndex , fileIndex]],"="][[1]];
timeCurrent=ToExpression [ StringSplit [masteryList [[ dirIndex , fileIndex]],

121115

n_n
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typeCurrent=StringSplit [masteryList [[dirIndex , fileIndex]],"="][[3]];
temperatureCurrent=ToExpression [ StringSplit [masteryList [[ dirIndex ,
fileIndex]],"="][[4]]];

If [MemberQ[timeListCurrent ,timeCurrent]==False ,AppendTo[timeListCurrent ,
timeCurrent | ; AppendTo[temperatureListCurrent ,temperatureCurrent ]];

positionCurrent=Position [timeListCurrent , timeCurrent J[[1 ,1]];

AppendTo [newNestedData [[ positionCurrent |] , dataList [[dirIndex , fileIndex ]]];

AppendTo[newNestedNofirst TagList [[ positionCurrent]] ,nofirstTagList [][
dirIndex , fileIndex |]];

AppendTo[newNestedMasteryList [[ positionCurrent ]] , masteryList [[ dirIndex ,
fileIndex |]];

AppendTo [newNestedWidthList [[ positionCurrent ]| , widthList [[ dirIndex ,
fileIndex |]];

I;

5| timeList [[ dirIndex]]=timeListCurrent;

temperatureList [[ dirIndex]]=temperatureListCurrent;
widthList [[ dirIndex]]=newNestedWidthList ;

dataList [[dirIndex]]=newNestedData;

masteryList [[ dirIndex]]=newNestedMasteryList;
nofirstTagList [[dirIndex]|]=newNestedNofirstTagList;

}7
(¥ ——————— %)

(* reviewing data =x)

(4 —mmm e 5

review=False;

saveReview=False ;

If [review=True,

For[dirIndex=1,dirIndex<= Length[dataList], dirIndex++,
For[timeIndex=1,timeIlndex<= Length[timeList [[dirIndex]]], timeIndex++,
dataListCurrent=dataList [[ dirIndex ,timelndex ]];
initialConditionsCurrent=initialConditionList [[ dirIndex]];
For[typelndex=1,typelndex<=Length [dataListCurrent],typelndex++,

i| widthListCurrent=widthList [[ dirIndex , timeIndex , typelndex]];
7| headCurrent=dataListCurrent [[ typelndex ,1]];

dataCurrent=Delete [dataListCurrent [[ typelndex]] ,1];
typeCurrent=masteryList [[ dirIndex , timeIndex , typelndex |];

rowShow={};
For[plotIndex=2,plotIndex<= Length[headCurrent]|, plotIndex++,
elementNameCurrent=StringSplit [headCurrent [[ plotIndex]]," "][[1]];

reviewedPlot=niceListPlot [{ dataCurrent [[ All ,{1,plotIndex }]]}, Automatic,{"x
","y"},None,None];

initialsCurrentElement=getInitials [initialConditionsCurrent ,
elementNameCurrent | ;

gridCurrent=niceGrid [ Flatten [{0,widthListCurrent }],initialsCurrentElement
{Row[{"x",Style[" (\[Mu]m)",Plain, FontSize —>10]}],Row[{ Subscript["C"
,elementNameCurrent] , Style [" (At.—%)",Plain ,FontSize —>10]}] },{}];

s1=Show [ gridCurrent ,reviewedPlot ,ImageSize —>{400,400},PlotLabel —
typeCurrent |;

AppendTo [rowShow, sl ];

If [saveReview=True,

plotName=StringJoin [typeCurrent ," ", ,elementNameCurrent," review'];

myDir=StringJoin [DirectoryList [[ dirIndex ]] , "ReviewData" |;

saveMyPlot [sl ,myDir, plotName , seperator ,"pdf" |;];];

Print [rowShow |;];]1;151;
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Dissertation xxvii

(x calculate diffusion coefficients — first (for all data)

(*

first=True;
killZeros=True;
iterateGap=False;
reviewfirstfirst=True;
showAreaShrinking = True;

EE
———

If[first=True,
diffusionCoefficientList=clearDiffusionCoefficientList ;
For[dirIndex=1,dirIndex<= Length[dataList],dirIndex++,

shrinkTheArea=shrinkingList [[ dirIndex ,1]];

shrinkingFactor=shrinkingList [[ dirIndex ,2]];

(* if area should be shrinked the left and right end are cutted by the
amount of 1/shrinkingFactor by consideration of the fit algorithm , the

plot shows the full point cloud =)

For[timeIndex=1,timeIlndex<= Length[timeList [[ dirIndex]]] , timeIndex++,

dataListCurrent=dataList [[ dirIndex ,timeIndex]];

initialConditionsCurrent=initialConditionList [[dirIndex]];

For[typelndex=1,typelndex<=Length[dataListCurrent],typelndex++,
widthListCurrent=widthList [[ dirIndex , timeIndex , typelndex ]];
headCurrent=dataListCurrent [[typelndex ,1]];
considerationCurrent=nofirst TagList [[dirIndex ,timelndex ,typelndex ,1]];
dataCurrent=Delete [dataListCurrent [[ typelndex]] ,1];
typeCurrent=masteryList [[ dirIndex ,timeIndex ,typelndex]];

durationCurrent=ToExpression[StringSplit [typeCurrent,"="][[2]]];
rowShow={};

For[plotIndex=2,plotIndex<= Length[headCurrent]|, plotIndex++,
elementNameCurrent=StringSplit [headCurrent [[ plotIndex]]," "][[1]];

exclude=Position [excludedElementList [[ dirIndex ]] , elementNameCurrent | ;
If [exclude=={},

pointsCurrent=dataCurrent [[ All ,{1,plotIndex }]];
If [killZeros==True, pointsCurrent=killZerosInList [ pointsCurrent ]];

initialsCurrentElement=getInitials [initialConditionsCurrent ,
elementNameCurrent | ;

cInnerCurrent=initialsCurrentElement [[2]];

cOuterCurrent=initialsCurrentElement [[3]];

ICurrent=widthListCurrent [[2]] — (widthListCurrent [[1]]+ (widthListCurrent
[[2]] — widthListCurrent [[1]]) /2);

LCurrent=(widthListCurrent [[1]]+ (widthListCurrent [[2]] — widthListCurrent
[[11]) /2)

plotLCurrent=widthListCurrent [[3]];

plotPoints=pointsCurrent ;

If [shrinkTheArea=—"True" ,

startIndex=Floor [Length [pointsCurrent]/shrinkingFactor]+1;

endIndex=Floor [(shrinkingFactor —1)*Length[pointsCurrent]/shrinkingFactor
+1];

pointsCurrent=pointsCurrent [[ startIndex ;; endIndex ]];

15

If [elementNameCurrent=—"Ni" ,Print [{lCurrent , LCurrent , cInnerCurrent ,
cOuterCurrent }];]

Clear [cDk, testingGap |;
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If[iterateGap=—=False

testingGap =0.0;

conFun[x_,t_]=firstModell [x+LCurrent ,60xt,1Current , LCurrent ,cInnerCurrent ,
cOuterCurrent ,cDk,nMax] ;

fit=FindFit [ pointsCurrent ,conFun[x,durationCurrent],{cDk},x, MaxIterations
—>1000];

conFun[x_,t_]=conFun[x,t]/. fit

’

conFun[x_,t_]=firstModell [x+LCurrent ,60xt,(1Current+testingGap) ,LCurrent,
cInnerCurrent ,cOuterCurrent ,cDk,nMax] ;

fit=FindFit [ pointsCurrent ,conFun[x,durationCurrent],{cDk, testingGap },x,
MaxIterations —>1000];

conFun[x_,t ]=conFun[x,t]/. fit;

15

errorCurrent=getError [conFun[errorVar ,durationCurrent], pointsCurrent ,
errorVar |;

ICurrent=lCurrent+testingGap /. fit ;

modifiedWidthListCurrent={0,LCurrent—1Current , LCurrent+lCurrent ,
plotLCurrent };

nofirst=False;

If [considerationCurrent=—noConsiderationTag ,nofirst=True, AppendTo|
diffusionCoefficientList [[dirIndex]],{typeCurrent ,elementNameCurrent ,
cDk/.fit ,errorCurrent }]];

If[reviewfirstfirst=True,

If[iterateGap=—True, Print [Row[{ "Element: ", elementNameCurrent,", Typ: ",
typeCurrent , ", old List: ",widthListCurrent,"' new List: " ,Drop]|
modifiedWidthListCurrent ,1]}]];];

axesLabelPlot={Row[{"x",Style[" (\[Mu]m)",Plain, FontSize —>10]}],Row[{
Subscript ["C" ,elementNameCurrent], Style[" (At.—%)",Plain, FontSize
—>100}] }3

(xreviewedPlot=niceListPlot [{dataCurrent [[ All ,{1,plotIndex }]]}, Automatic
A"x","y"},None,None | ; *)

reviewedPlot=niceListPlot [{ plotPoints } , Automatic,{"x","y"},None, None];

modelPlot=nicePlot [conFun[x, durationCurrent],{x,0, plotLCurrent },Automatic,
axesLabelPlot ,None, Automatic];

modGridCurrent=niceGrid [ modifiedWidthListCurrent , initialsCurrentElement ,
axesLabelPlot ,{}];

i| showList={modGridCurrent ,reviewedPlot , modelPlot };

If [showAreaShrinking=—True,

shrinkAreaPlot=Graphics [{ Opacity [0.1] , Gray, Rectangle [{ pointsCurrent
[[1,1]],0} ,{Last[pointsCurrent|[[1]] ,100}]}];

AppendTo[showList ,shrinkAreaPlot |;

} bl

If [nofirst=True, myPlotLabel=StringJoin [typeCurrent ," (OUT OF
CONSIDERATION) "] ,myPlotLabel=typeCurrent |;

AppendTo [rowShow , Show [ showList , ImageSize —>{400,400},PlotLabel—
myPlotLabel]];

Print [{ myPlotLabel ,elementNameCurrent ,cDk/. fit ,"\[Microlm~2/s" }];]151];1];

If[reviewfirstfirst==True, Print [rowShow ]];];];];];

( *)
(* determine diffusion coefficients (weighted mean values) =x)

(* *)

diffusionCoefficientList ;
If[first=True,
meanDiffusionCoefficientList ={};
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For[dirIndex=1,dirIndex<= Length[diffusionCoefficientList], dirIndex++,
kindList ={};

nameList={};

cTemperatureList=temperatureList [[ dirIndex ]];
AppendTo[meanDiffusionCoefficientList ,{}];

(x first sort coefficients w.r.t. Elements x)

For|[mixedIndex=1,mixedIndex<= Length[diffusionCoefficientList [[dirIndex
11] , mixedIndex++,

nameCurrent =diffusionCoefficientList [[ dirIndex , mixedIndex ,2]];

If [MemberQ [nameList ,nameCurrent]==False ,

AppendTo [ kindList ,{}];

AppendTo [nameList ,nameCurrent | ;

I

positionCurrent=Position [nameList ,nameCurrent |[[1 ,1]];

AppendTo [ kindList [[ positionCurrent ]] , diffusionCoefficientList [[ dirIndex ,
mixedIndex]]];

I

(* second sort coefficients w.r.t. Temperature )
sortedKindTemperatureList=Table[{},{i,1,Length[kindList]}];

For [kindIndex=1,kindIndex<= Length[kindList ], kindIndex++,
elementTemperatureList={};

For[typelndex=1,typelndex<= Length[kindList [[kindIndex]]] , typelndex++,
cObject=kindList [[ kindIndex , typelndex |];

cTypeName=cObject [[1]];
cElementName=cObject [[2]];
cDiffusivity=cObject [[3]]
cResiduum=cObject [[4]];
cTemperature=ToExpression [Last [ StringSplit [cTypeName, "—"]]];

)

If [MemberQ[elementTemperatureList ,cTemperature]==False , AppendTo |
elementTemperatureList ,cTemperature |; AppendTo |
sortedKindTemperatureList [[ kindIndex]] ,{}]];

cPosition=Position [elementTemperatureList ,cTemperature][[1 ,1]];

AppendTo[sortedKindTemperatureList [[ kindIndex , cPosition]], cObject |;

I

(x add temperatures for every kind =x)

For[i=1,i<=Length[sortedKindTemperatureList [[ kindIndex]]] , i++,AppendTo [
sortedKindTemperatureList [[ kindIndex ,i]], elementTemperatureList [[i

1175

3

(* calculate residuum-—weighted—values for diffusivities w.r.t. Elementtype
and Temperature )

determinedDiffusivities={};

For[elementIndex=1,elementIndex<=Length [sortedKindTemperatureList],
elementIndex—++,

AppendTo[determinedDiffusivities ,{}];

For[temperaturelndex=1,temperatureIndex<=Length [sortedKindTemperatureList
[[elementIndex]]] , temperatureIndex++,

AppendTo[determinedDiffusivities [[elementIndex]],{}];

cObjects=sortedKindTemperatureList [[ elementIndex ,temperaturelndex]];
cTemperature=Last [cObjects];

cObjects=Drop[cObjects , —1];

cTypeName=StringSplit [cObjects [[1,1]],"="][[1]];
cElementName=cObjects [[1,2]];

If [Length [cObjects]|!= 1,
coefficientAndResiduumList ={};
For[objectIndex=1,0bjectIndex<=Length[cObjects],objectIndex++,
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object=cObjects [[objectIndex ]];

cDconstant=object [[3]];

cResiduum=object [[4]];

AppendTo[coefficientAndResiduumList ,{cDconstant ,cResiduum }];

} bl

(* determine one diffusion coefficient from the calculated ones x*)

(* used formula: Subscript[D, new]= \[Sum] [ Subscript[D, i] % Subscript[d
, weighting|] x)

(* where Subscript[d, weighting] =((Subscript[r, i] — Subscript[r, max]) /(
Subscript [r, min]—Subscript|[r, max]|) / Subscript[r, Weight]) and
Subscript [r, weight]= \[Sum] [(Subscript[r, i] — Subscript[r, max]) /(
Subscript [r, min]—Subscript[r, max]|)] to ensure summation to one x)

rMax=Max [ coefficient AndResiduumUList [[ All ,2]]];

rMin=Min [ coefficient AndResiduumList [[ A1l ,2]]];

rWeight=Sum [(( coefficientAndResiduumUList [[i,2]] — rMax)/(rMin — rMax)) ,{i
,1,Length [coefficientAndResiduumList ] }];

newCoefficient=Sum|[coefficient AndResiduumDList [[i,1]]=*((
coefficient AndResiduumUList [[i,2]] — rMax) /(rWeight*(rMin — rMax))) ,{i
,1,Length[coefficientAndResiduumList]}]

newCoefficient=cObjects [[1,3]];];

determinedDiffusivities [[elementIndex ,temperaturelndex]]={cTypeName,
cElementName ,newCoefficient ,cTemperature };];];

meanDiffusionCoefficientList [[dirIndex]]=determinedDiffusivities;

Print [determinedDiffusivities//MatrixForm ];];];

(%

*)
(* review the model with new coefficients x)
*)

(*

reviewfirst=False;
savefirstPlots=False;

If [And[reviewfirst=True, first=True],

5| For [dirIndex=1,dirIndex<= Length[dataList],dirIndex++,
i| For [timeIndex=1,timeIlndex<= Length[timeList [[ dirIndex ]]] , timeIndex++,

dataListCurrent=dataList [[ dirIndex ,timeIndex]];
initialConditionsCurrent=initialConditionList [[dirIndex]];

For[typelndex=1,typelndex<=Length [dataListCurrent],typelndex++,
widthListCurrent=widthList [[ dirIndex , timelndex , typelndex|];
headCurrent=dataListCurrent [[ typelndex ,1]];

dataCurrent=Delete [dataListCurrent [[ typelndex]] ,1];
typeCurrent=masteryList [[ dirIndex , timeIndex , typelndex]];
durationCurrent=ToExpression [ StringSplit [typeCurrent,"="][[2]]];

rowShow={};
For[plotIndex=2,plotIndex<= Length[headCurrent], plotIndex++,

elementNameCurrent=StringSplit [headCurrent [[ plotIndex]]," "][[1]];
exclude=Position [excludedElementList [[ dirIndex]] , elementNameCurrent |;
If [exclude=={},

pointsCurrent=dataCurrent [[ All ,{1,plotIndex }]];
If[killZeros=True, pointsCurrent=killZerosInList [pointsCurrent |];

initialsCurrentElement=getInitials [initialConditionsCurrent ,
elementNameCurrent | ;

cInnerCurrent=initialsCurrentElement [[2]]

cOuterCurrent=initialsCurrentElement [[3]]

)
)
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1Current=widthListCurrent [[2]] — (widthListCurrent [[1]]+ ( widthListCurrent
[[2]] = widthListCurrent [[1]]) /2);

LCurrent=(widthListCurrent [[1]]+ ( widthListCurrent [[2]] — widthListCurrent
[[1]1])/2);

plotLCurrent=widthListCurrent [[3]];

currentJointType=StringSplit [typeCurrent ,"—"][[1]];
currentTemperature=ToExpression [Last [ StringSplit [typeCurrent,"—"]]];

(x get diffusion coefficients from aforecreated list x)

firstFilterList=getListEntry [meanDiffusionCoefficientList [[dirIndex]],
currentJointType];

secondFilterList=getListEntry [firstFilterList ,elementNameCurrent|;

thirdFilterList=getListEntry [secondFilterList ,currentTemperature][[1]];

cDk =thirdFilterList [[3]];

conFun [x_,t_]=firstModell [x+LCurrent ,60%t,lCurrent , LCurrent ,cInnerCurrent ,
cOuterCurrent ,cDk,nMax];

modifiedWidthListCurrent={0,LCurrent—1Current , LCurrent+1Current ,
plotLCurrent };

axesLabelPlot={Row[{"x",Style[" (\[Mu]m)",Plain, FontSize —>10]}],Row|[{
Subscript ["C" ,elementNameCurrent], Style[" (At.—%)",Plain, FontSize

—>10]}] };

reviewedPlot=niceListPlot [{ pointsCurrent },Automatic,{"x","y"},None,None];

modelPlot=nicePlot [conFun[x,durationCurrent],{x,0,plotLCurrent }, Automatic,
axesLabelPlot ,None, Automatic | ;

modGridCurrent=niceGrid [ modifiedWidthListCurrent , initialsCurrentElement ,
axesLabelPlot ,{}];

s1=Show [ modGridCurrent ,reviewedPlot , modelPlot , ImageSize —>{400,400},
PlotLabel—> typeCurrent |;
AppendTo [rowShow , s1 ] ;

If [savefirstPlots=True,

plotName=StringJoin [typeCurrent ," " ,elementNameCurrent," first"];
myDir=StringJoin [ DirectoryList [[ dirIndex ]], firstPlotDirName ];
saveMyPlot [sl ,myDir, plotName, seperator ,"pdf"];];];];

Print [rowShow ] ;];]5];:];

(+ 0
(x save coefficients and initial conditions =x)
( *)

datName="diffusionsCoefficients_";
resultDir=StringJoin [mainDir, " Diffusionskoeffizienten" , seperator |;
saveCoefficients=False;

If [And[ first==True,saveCoefficients=True],

For[dirIndex=1,dirIndex<= Length[dataList],dirIndex++,
For[timeIndex=1,timelndex<= Length[timeList [[ dirIndex]]], timeIndex++,
dataListCurrent=dataList [[ dirIndex , timeIndex]];
initialConditionsCurrent=initialConditionList [[dirIndex]];

For [typelndex=1,typelndex<=Length[dataListCurrent],typelndex++,
widthListCurrent=widthList [[ dirIndex , timeIndex , typelndex ]];
headCurrent=dataListCurrent [[typeIndex ,1]];

dataCurrent=Delete [dataListCurrent [[typelndex]] ,1];
typeCurrent=masteryList [[ dirIndex , timeIndex , typelndex]];
durationCurrent=ToExpression [ StringSplit [typeCurrent ,"="][[2]]];
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543| jointName=StringSplit [typeCurrent ,"="][[1]];

5144| rowShow={};

545 currentDiffusionCoefficientList ={};

5146| AppendTo[ currentDiffusionCoefficientList ,{jointName , "" ,"","" "" }];

547| AppendTo [ currentDiffusionCoefficientList ,{"Element"," Diffusionskoeffizient
(\[Microlm™2 / s)","Temperatur (\[Degree|C)"," Anfangskonzentration

Loetspalt (At.—%)"," Anfangskonzentration Grundwerkstoff (At.—%)" }];

548| For [ plotIndex=2,plotIndex<= Length [headCurrent], plotIndex++,

0| elementNameCurrent=StringSplit [headCurrent [[ plotIndex]]," "]J[[1]];
1| exclude=Position [excludedElementList [[ dirIndex]] , elementNameCurrent | ;
2| If [exclude=={},

1| pointsCurrent=dataCurrent [[ All ,{1,plotIndex }]];
5| If [killZeros=True, pointsCurrent=killZerosInList [ pointsCurrent ]];

7| initialsCurrentElement=getInitials [initialConditionsCurrent ,
elementNameCurrent | ;

58| cInnerCurrent=initialsCurrentElement [[2]];

59| cOuterCurrent=initialsCurrentElement [[3]];

60| 1Current=widthListCurrent [[2]] —(widthListCurrent [[1]]+ ( widthListCurrent
[[2]] — widthListCurrent [[1]]) /2);

561| LCurrent=(widthListCurrent [[1]] 4 (widthListCurrent [[2]] — widthListCurrent
[[11]) /2)

562| plotLCurrent=widthListCurrent [[3]];

564| currentJointType=StringSplit [typeCurrent,"—"][[1]];

565 current Temperature=ToExpression [Last [ StringSplit [typeCurrent,"—"]]];

567| (* get diffusion coefficients from aforecreated list x)

568| firstFilterList=getListEntry [meanDiffusionCoefficientList [[dirIndex]],
currentJointType ;

69| secondFilterList=getListEntry [firstFilterList ,elementNameCurrent];

ol thirdFilterList=getListEntry [secondFilterList ,currentTemperature][[1]];
cDk =thirdFilterList [[3]];

AppendTo[currentDiffusionCoefficientList ,{elementNameCurrent ,cDk,
currentTemperature ,cInnerCurrent ,cOuterCurrent }];];];

74| currentDatName=StringJoin [datName, jointName ] ;

75| saveMyData [ currentDiffusionCoefficientList ,resultDir ,currentDatName

IHHEHE

577| (% *)
578| (* load saved first data x)
579 (* *)
580

581| loadData=False;

583| If [loadData=—True,

584| determinedDiffusivities ={};

585| availableFileNames = Import[resultDir ,"FileNames" ];

586| For[fileIndex=1,fileIndex<=Length[availableFileNames], fileIndex++,
587| AppendTo[determinedDiffusivities ,{}];

s88| Print [availableFileNames [[ fileIndex |]];

589| cData=Import [ StringJoin [resultDir ,availableFileNames [[ fileIndex |]]];
500| AppendTo[determinedDiffusivities [[ fileIndex ]| ,cData[[1,1]]];

501| AppendTo[determinedDiffusivities [[ fileIndex]],cData[[3 ,1]]];

592| AppendTo[determinedDiffusivities [[ fileIndex ]],cData[[3 ,2]]];

593| AppendTo|[determinedDiffusivities [[ fileIndex]],cData[[3 ,3]]]
504| Print [determinedDiffusivities |;

595 Print [cData ];];];

)
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(* *)
(* calculate frequency factor and activation energy for Arrhenius x)

(* *)

arrhenius=False;
Rconst = 8.314; (% J\[CenterDot](mol K) (\[Minus|1) %)
getActivationEnergy [D1_,D2 ,T1 ,T2 |:=—Rconst xLog[D1/D2]x*((T1xT2)/(T2-T1)

)1
getFrequencyFactor [D_,Q ,T ]:=D % Exp[Q/(Rconst«T) ];

extendedDiffusionCoefficientList=meanDiffusionCoefficientList;

If [arrhenius=True,

For[dirIndex=1,dirIndex<= Length|[meanDiffusionCoefficientList],dirIndex++,

For[elementIndex=1,elementIndex<=Length [ meanDiffusionCoefficientList [
dirIndex |]] , elementIndex++,

cObject=meanDiffusionCoefficientList [[dirIndex ,elementIndex|];

If [Length [cObject]==1,

activationEnergy="-—";

"

frequencyFactor="-";

(* start real Arrhenius x)

coeffl=cObject [[1,3]];

coeff2=cObject [[2,3]];

temperaturel=cObject [[1,4]]+273.15; (* temperature in K x)

temperature2=cObject [[2,4]]+273.15; (% temperature in K x)

activationEnergy=getActivationEnergy [ coeffl ,coeff2 ,temperaturel ,
temperature2 |;

frequencyFactor=getFrequencyFactor [coeffl ,activationEnergy ,temperaturel |;

15

AppendTo[extendedDiffusionCoefficientList [[ dirIndex ,elementIndex]],{"
Frequenzfaktor (107—12 m™2 / s): ", frequencyFactor,"
Aktivierungsenergie (J / mol):", activationEnergy }];

151515

meanDiffusionCoefficientList

extendedDiffusionCoefficientList

(6 =—— %)
* plot results x)

(
(* _ *)
(*

* time over gapsize (x = Area / 2)

(
(*

* ¥ *
—— —

makePlots=True;
gapList={10,20,30,40,50,75,100};
bigL=1000;

timeLimit=1000;
criticalNMax=1000;

If [makePlots=True,

For[dirIndex=1,dirIndex<=Length|[extendedDiffusionCoefficientList],dirIndex
++,

rowShow=Table[{},{i,1,(Length[extendedDiffusionCoefficientList [[dirIndex
A1) —1) };

For[gapIndex=1,gapIndex<=Length [gapList], gapIndex+-+,

gapCurrent=gapList [[ gapIndex]];

For [temperatureIndex=1,temperatureIndex <=(Length |
extendedDiffusionCoefficientList [[ dirIndex ,1]]] —1) ,temperaturelndex++,

funList ={};

legendList ={};

Abschnitt E.3. MATHEMATICA-Quelltext
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2| For[elementIndex=1,elementIndex<=Length[extendedDiffusionCoefficientList [

dirIndex ]]] , elementIndex++,
cObject=extendedDiffusionCoefficientList [[ dirIndex ,elementIndex ,
temperaturelndex]];
jointName=cObject [[1]];
elementName=cObject [[2]];
diffusionCoefficient=cObject [[3]];
temperature=cObject [[4]];

initialsCurrentElement=getInitials[initialConditionList [[dirIndex]],
elementName | ;

cInnerCurrent=initialsCurrentElement [[2]];

cOuterCurrent=initialsCurrentElement [[3]];

conFun[t_]=firstModell [0,60%t,gapCurrent /2,bigL ,cInnerCurrent ,
cOuterCurrent , diffusionCoefficient ,criticalNMax |;

AppendTo [ funList ,conFun[t]];

AppendTo[legendList ,elementName | ;];

axesLabelPlot={Row[{"t",Style[" (min)",Plain, FontSize —>10]}],Row[{C, Style
[" (At.—%)" ,Plain ,FontSize —>10]}] };

pl=nicePlot [funList ,{t,0,timeLimit }, Automatic,axesLabelPlot ,legendList ,
Automatic | ;

s1=Show [pl, ImageSize —>{400,400},PlotLabel—>Row[{jointName," ," temperature
," \[Degree]C, ",gapCurrent,Style[" \[Mu]m",Plain, FontSize —>10]}]];

" "

cDataName=StringJoin [jointName," " ,ToString[temperature], "gradCels_ ",
ToString [gapList [[ gapIndex]]] , "mum"];

cDir=StringJoin [ DirectoryList [[dirIndex]] , " ConcentrationEvolution",
seperator |;

saveMyPlot [s1,cDir ,cDataName, seperator , "pdf" ];

AppendTo [rowShow [ [ temperaturelndex ] ,sl];

1515

For[temperatureIndex=1,temperatureIndex <=(Length |
extendedDiffusionCoefficientList [[ dirIndex ,1]]] —1) ,temperaturelndex++,

Print [rowShow [[ temperaturelndex]]];

151515
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F. Messung mechanischer Kennwerte

Der vorliegende Abschnitt informiert iiber die in dieser Arbeit genutzten Mess-
gerdte. Mit ihnen wurden Nanoindentationen und Miniaturzugversuche durchge-
fiihrt.

F.1. Das Nanoindentationssystem NanoTest™

Das Nanoindentationssystem NANOTEST™ besteht aus den Bauteilen

Permanentmagnet,

e Spule,

e Pendelbegrenzung,

e Lager am Drehpunkt,
e Indenter,

e Probenhalter,

o Plattenkondensator

und ist mit seinem prinzipiellen Aufbau in Abbildung F.1 dargestellt. Hierbei
bildet der Permanentmagnet mit der Spule eine Funktionseinheit. Flielt ein
elektrischer Strom durch die Spule, bildet diese ein Magnetfeld aus und es kommt
zur Anziehung von Spule und Magnet. Da der Magnet fest montiert ist, be-
wegt sich die Spule in Richtung des Magneten. Hierdurch wird eine Bewegung
des gesamten Pendelarms verursacht, die schliellich den Vorgang der eigent-
lichen Indentation ausfiihrt. Um eine Beschddigung des Versuchstands durch
zu grofe Auslenkungen des Pendelarms zu verhindern, verfiigt das Gerét {iber
eine Pendelbegrenzung. Diese gibt eine maximale Auslenkung vor und stellt
die Einhaltung dieser sicher. Von zentraler Bedeutung ist auch das Lager am




XXXVi

,— Spule
Permanent-

>
magnet

__ F—<p < Pendelbegrenzung

Drehpunkt — X

l— Indenter

=z [ <— Probenhalter

[H}:(:H] <«— Gegengewicht

Abb. F.1.: Prinzipieller Aufbau des Nanoindentationssystems NANOTEST™ nach
[Beake u.a. (2004), S. 3].

Plattenkondensator J

Drehpunkt. Dieses Lager ist aufgrund der Realisierung durch vier Blattfedern als
nahezu reibungsfrei anzunehmen und ist in der Lage, eine maximale Priifkraft
von 500 mN aufzubringen [Worrack (2012), S. 45]. Der Indenter selbst befindet
sich unterhalb des Drehpunkts und kann durch das Anschalten des Spulenstroms
gegen den Uhrzeigersinn in Richtung der Probe bewegt werden. In dieser Arbeit
wurde ein Indenter in Form einer BERKOVICH-Pyramide aus Diamant genutzt,
allerdings wéren auch andere Formen wie zum Beispiel eine VICKERS-Pyramide
oder ein kugelformiger Indenter aus Diamant oder Hartmetall verwendbar. Beim
BERKOVICH-Indenter handelt es sich um eine dreiseitige Pyramide, deren Seiten
einen Neigungswinkel von 65,03 © aufweisen. Die Geometrie eines solchen Ein-
dringkdrpers ist in Abbildung F.2 dargestellt. Die zu untersuchende Probe wird
auf einen Probenhalter vor dem Indenter montiert. Zur richtigen Ausrichtung von
Indenter und Probe steht ein Mikroskop mit verschiedenen Vergrofierungen zur
Verfiigung. Die Position des Indenters ist dort mit einem Fadenkreuz markiert.
Durch elektrische Motoren kann der Probenhalter so verfahren werden, dass die
Indentation an der gewiinschten Stelle stattfinden kann. Der Plattenkondensa-
tor ist in einer WHEATSTONEschen Messbriicke anstelle eines der Widerstande
verschaltet und dient der Messung der Eindringtiefe. Andert sich der Abstand
der Platten des Kondensators, so andert sich dessen Kapazitidt. Um die Ein-
dringtiefe des Indenters zu ermitteln wird die Kapazitiat des Plattenkondensators
gemessen und daraus ermittelt, wie sich der Abstand der Platten gedndert hat.
Unter Beriicksichtigung von Korrekturen beziiglich der Eigenverformung der Ver-
suchsmaschine kann somit die Eindringtiefe des Indenters ermittelt werden. Das
Gegengewicht dient lediglich der besseren Kontrollierbarkeit der Pendelbewegung.
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Zur Beurteilung der Loétverbindungen werden zwei Indentationsreihen mit je 49

Abb. F.2.: Geometrie eines BERKOVICH Indenters.

Indents quer zur Lotnaht genutzt. Abbildung F.3 zeigt eine Prinzipskizze einer
solchen untersuchten Probe. Resultat einer solchen Nanoindentationsmessung

Einbettung
= Probe

Indents
Lotnaht

Abb. F.3.: Schematische Darstellung einer Probe nach einer Nanoindentationsmes-
sung.

sind Kraft-Eindringtiefe-Diagramme fiir jeden der 98 Indents. Eine qualitative
Darstellung eines solchen Diagramms ist in Abbildung F.4 dargestellt. Mit der
Methode die in [Oliver und Pharr (1992)] vorgestellt wird, konnen sowohl der
Elastizitdtsmodul als auch die Hérte bestimmt werden. Diese basiert auf der
Arbeit von analytischen Losungen fir verschiedene Indentationsprobleme, die
in [Sneddon (1965)] veroffentlicht wurden. Eine Grundannahme, die OLIVER
und PHARR beim Ableiten ihrer Methode treffen ist, dass die von SNEDDON
gefundenen Losungen sowohl fiir einen ebenen unendlich ausgedehnten elasti-
schen Halbraum gelten, als auch fiir einen unendlich ausgedehnten elastischen

Abschnitt F.1. Nanoindentationssystem NanoTest™
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Kraft

\

Eindringtiefe

Abb. F.4.: Qualitative Darstellung eines Kraft-Eindringtiefe-Diagramms.

Halbraum mit Hérteeindriicken. Mit dieser Annahme und weiteren Schritten
wird in [Oliver und Pharr (1992)] eine Gleichung zur Berechnung des reduzierten
elastischen Moduls angegeben,

poVE S
r 2\/?7

mit dem reduzierten elastischem Modul F;, der Kontaktfliche A und der gemes-
senen Kontaktsteifigkeit S. Die Kontaktsteifigkeit S muss aus dem Experiment,
anhand des Kraft-Eindringtiefe-Diagramms ermittelt werden. Hierzu wird an die
Messkurve an der Entlastungsstelle eine Tangente gelegt. Die Steigung dieser Tan-
gente ist die gesuchte Kontaktsteifigkeit S. Dies ist schematisch in Abbildung F.5
dargestellt. Die Kontaktfliche A wird von der Geometrie des Indenters und der
Eindringtiefe A bestimmt. Unter der Annahme, dass sich der Indenter selbst
nicht mafigeblich wihrend der Indentation verformt, kann die Kontaktfliche mit
der Relation
A=F(h)

beschrieben werden. Die Funktion F muss im Allgemeinen im Vorfeld ex-
perimentell bestimmt oder der Literatur entnommen werden. Im Fall der
BERKOVICH-Pyramide gibt [Fischer-Cripps (2011), S. 27] die Funktion als

A= F(h) ~ 24,5h* (F.1)

an. Ebenfalls werden Funktionen fiir andere Indentergeometrien aufgefithrt. Somit
kann der reduzierte elastische Modul anhand einer Nanoindentationsmessung
berechnet werden. Es gilt die folgende Relation zwischen reduziertem und nicht
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Kraft

i
/

1
/
1
|
/
i
/
I

Eindringtiefe

Abb. F.5.: Schematische Darstellung der Bestimmung der Kontaktsteifigkeit S nach
[Oliver und Pharr (1992)].

reduzierten Elastizitdtsmodul:

RIS 7o Kt VNS PR g |8 W '
Er E Eind Er Eind .
Hier sind F und v, der Elastizitdtsmodul und die Poissonzahl der untersuch-
ten Probe, Finq und vi,q sind der resultierender E-Modul beziehungsweise die
Poissonzahl des Nanoindentationssystems. Um den Elastizitdtsmodul E auf
diese Weise zu ermitteln, muss die Po1ssonzahl des Probenwerkstoffs sowie Elas-
tizitdtsmodul und PoissoNzahl des Nanonindentationssytems bekannt sein. Mit
der von OLIVER und PHARR vorgestellten Methode ist aulerdem die Berechnung

der Indentationshérte H moglich,
Pmax
A )
wobei Pax die maximale Indentationskraft ist. Durch Messung der maximalen

Eindringtiefe kann die Kontaktfliche A mithilfe von Gleichung (F.1) im Fall
eines BERKOVICH-Indenters berechnet werden.

H:

Abschnitt F.1. Nanoindentationssystem NanoTest™
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F.2. Die Miniaturzugmaschine MTS Tytron™ 250
Microforce Load Unit

Zur Ermittlung der Zugfestigkeit von Loétverbindungen wurden im Rah-
men dieser Arbeit Miniaturzugversuche durchgefithrt. Diese wurden mit-
hilfe der Zugmaschine Tytron™ 250 Microforce Load Unit der Firma
MTS SYSTEMS COORPORATION durchgefiithrt, siehe Abbildung F.6. Die

Tytron 250

Abb. F.6.: MTS Tytron™ 250 Microforce Load Unit.

folgenden Spezifikationen sind [Tytron™ Microforce Testing System (2014)]
entnommen. Ausfiihrlichere Informationen finden sich in [Tytron™ 250 Mi-
croforce Load Unit (2011)]. Die Zugmaschine kann Kréfte in einem Bereich
von 0,001 bis 250N aufbringen. Dieser Kraftbereich ermdéglicht neben dem
Priifen von Lotverbindungen weitere Anwendungen in den Bereichen Elektronik,
Medizingeréte und Polymere. Die Zugmaschine verfiigt iiber einen Linearmotor,
der mit Gleichstrom betrieben wird. Dieser erméglicht Verfahrgeschwindigkeiten
zwischen 1mm/n und 0,5m/s. Ferner weist der Aufbau des Tytron™ eine hohe
Steifigkeit auf, was prézise Messungen der Probenfestigkeit ermoglicht. Zur
Vermeidung von Reibungsverlusten ist der Zugarm mit einer Luftlagerung
ausgestattet. Abbildung F.7 gibt einen Uberblick iiber alle Teilsysteme der Zug-
maschine und Tabelle F.1 gibt einen Uberblick der technischen Spezifikationen.
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Tab. F.1.: Technische Spezifikationen der Miniaturzugmaschine
MTS Tytron™ 250 Microforce Load Unit. Die Angeben sind
[Tytron™ Microforce Testing System (2014)] entnommen.

Orientierung horizontal
min. 0,0001 mm
Verfahrweg max. 100 mm
min. 0,001 N
Kraft max. 250 N
Frequenz max. 50 Hz
Gewicht ca. 170 kg
Betriebsspannung 100, 110, 220 oder 240V DC
Standflache 1,275m x 0,375 m

Abschnitt F.2. Miniaturzugmaschine MTS Tytron™
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TestStar Ils
TestStar Digital Software
System Software (Steuereinheit)
(Messcomputer) » Motorsteuerung
« Benutzeroberfliache e Sensorsignale
e Testdurchfithrung e Funktionsgenerator
o Entwicklungsumgebung « Uberwachung
» Datenerfassung o Digital I/O
e Datenauswertung e Ventilsteuerung

o Signalerfassung

Tytron 250 Load Unit
(Zugmaschine)

«— ! Gleichstromquelle

Abb. F.7.: Vollstandiges Messsystem fiir den Betrieb des MTS Tytron™250 nach

[Tytron™ Microforce Testing System (2014)].
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G. Relevante bindare Phasendiagramme
fiir die untersuchten Verbindungen

Im Folgenden sind bindre Phasendiagramme gezeigt, die von Relevanz fiir die
Bestimmung von Temperatur-/Zeitzyklen der untersuchten Verbindungen sind.
Sie dienen der Identifikation von kritischen Elementen, vgl. Tabelle 5.1. Zeigt sich
ein Bereich in dem die jeweils betrachteten Elemente ineinander mischbar sind, so
sind diese als unkritisch zu bewerten. Liegen jedoch intermetallische Verbindungen
vor, werden diese Elemente als kritisch bezeichnet. Die Phasendiagramme wurden
mit Thermo-Calc berechnet, siehe [Anderson u.a. (2002)]. Hierzu wurde die
Datenbank [Thermo-Calc Software TCBIN binary solutions database (2006)]
genutzt. Mit ihr kdnnen binére Systeme berechnet werden.
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G.1. Phasendiagramme mit Chrom als Hauptelement
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Abb. G.1.: Phasendiagramm des Systems Cr-B [Thermo-Calc Software TCBIN

binary solutions database (2006)].
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Abb. G.2.: Phasendiagramm des Systems Cr-Si [Thermo-Calc Software TCBIN

binary solutions database (2006)].
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G.2. Phasendiagramme mit Eisen als Hauptelement
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Abb. G.3.: Phasendiagramm des Systems Fe-B [Thermo-Calc Software TCBIN

binary solutions database (2006)].
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Abb. G.4.: Phasendiagramm des Systems Fe-Cr [Thermo-Calc Software TCBIN
binary solutions database (2006)].
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Abb. G.5.: Phasendiagramm des Systems Fe-P [Thermo-Calc Software TCBIN

binary solutions database (2006)].
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Abb. G.6.: Phasendiagramm des Systems Fe-Si [Thermo-Calc Software TCBIN
binary solutions database (2006)].
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Abb. G.7.: Phasendiagramm des Systems Ni-B [Thermo-Calc Software TCBIN
binary solutions database (2006)].
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Abb. G.8.: Phasendiagramm des Systems Ni-Fe [Thermo-Calc Software TCBIN
binary solutions database (2006)].
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Abb. G.9.: Phasendiagramm des Systems Ni-P [Thermo-Calc Software TCBIN

binary solutions database (2006)].
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Abb. G.10.: Phasendiagramm des Systems Ni-Si [Thermo-Calc Software TCBIN
binary solutions database (2006)].
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H. Erganzende Ergebnisse

H.1. EDX-linescans der untersuchten Verbindungen

Im vorliegenden Abschnitt werden EDX-linescans der initialen Lotparameter
(Tabelle 5.3) gezeigt. Alle Ortsangaben beziehen sich lediglich auf den Messbereich.
Der Ort Opm ist dem ersten Messpunkt zuzuordnen. Da aus der grafischen
Darstellung der Messdaten keine relevanten Informationen fiir die Bestimmung
der Temperatur-/Zeitzyklen gewonnen werden konnen, werden die Darstellungen
nur der Vollstdndigkeit halber, gezeigt.
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Linescans von Verbindungen mit Ni 620

Im Folgenden werden einige beispielhafte EDX-linescans von Verbindungen des
Lotes Ni 620 gezeigt.

100

Anteil (At.-%)

Ort (pm)

Abb. H.1.: EDX-linescan der Verbindung 1.2343 — Ni 620, gel6tet bei einer Tempe-
ratur von 1050 °C mit einer Haltezeit von 20 min.

Anteil (At.-%)

50 100 150 200 250 300
Ort (pm)

Abb. H.2.: EDX-linescan der Verbindung 1.2343 — Ni 620, gelétet bei einer Tempe-
ratur von 1050 °C mit einer Haltezeit von 90 min.
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Anteil (At.-%)

i,
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Abb. H.3.: EDX-linescan der Verbindung 1.4301 — Ni 620, gelotet bei einer Tempe-
ratur von 1050 °C mit einer Haltezeit von 20 min.

Anteil (At.-%)

Abb. H.4.: EDX-linescan der Verbindung 1.4301 — Ni 620, gelotet bei einer Tempe-
ratur von 1050 °C mit einer Haltezeit von 90 min.

Abschnitt H.1. EDX-linescans der untersuchten Verbindungen
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Anteil (At.-%)

Ort (pm)

Abb. H.5.: EDX-linescan der Verbindung 1.4404 — Ni 620, gel6tet bei einer Tempe-
ratur von 1050 °C mit einer Haltezeit von 20 min.
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Abb. H.6.: EDX-linescan der Verbindung 1.4404 — Ni 620, gelétet bei einer Tempe-
ratur von 1050 °C mit einer Haltezeit von 90 min.
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Linescans von Verbindungen mit Ni 650

Im Folgenden werden einige beispielhafte EDX-linescans von Verbindungen des
Lotes Ni 650 gezeigt.

100
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300
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Abb. H.7.: EDX-linescan der Verbindung 1.4301 — Ni 650, gelotet bei einer Tempe-
ratur von 1195 °C mit einer Haltezeit von 20 min.

Anteil (At.-%)
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Abb. H.8.: EDX-linescan der Verbindung 1.4301 — Ni 650, gelotet bei einer Tempe-
ratur von 1195 °C mit einer Haltezeit von 90 min.

Abschnitt H.1. EDX-linescans der untersuchten Verbindungen



Ix

Anteil (At.-%)

Abb. H.9.: EDX-linescan der Verbindung 16Mo3 — Ni 650, gelotet bei einer Tempe-
ratur von 1195 °C mit einer Haltezeit von 20 min.
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Abb. H.10.: EDX-linescan der Verbindung 16Mo3 — Ni 650, gelétet bei einer
Temperatur von 1195 °C mit einer Haltezeit von 90 min.
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Linescans von Verbindungen mit B—-Ni60CrPSi—980/1020

Im Folgenden werden einige beispielhafte EDX-linescans von Verbindungen des
Lotes B-Ni60CrPSi—980/1020 gezeigt.
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Abb. H.11.: EDX-linescan der Verbindung 1.4301 — B-Ni60CrPSi-980,/1020, gelotet
bei einer Temperatur von 1090 °C mit einer Haltezeit von 20 min.

Anteil (At.-%)

Abb. H.12.: EDX-linescan der Verbindung 1.4301 — B-Ni60CrPSi—980,/1020, gelotet
bei einer Temperatur von 1090 °C mit einer Haltezeit von 90 min.
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Abb. H.13.: EDX-linescan der Verbindung 1.4404 — B-Ni60CrPSi—980/1020, gelotet
bei einer Temperatur von 1090 °C mit einer Haltezeit von 20 min.
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Abb. H.14.: EDX-linescan der Verbindung 1.4404 — B-Ni60CrPSi-980/1020, gelotet
bei einer Temperatur von 1090 °C mit einer Haltezeit von 90 min.

H.2. Zeitliche Entwicklung der Zusammensetzung in der
Lotspaltmitte

Im folgenden Abschnitt ist die zeitliche Entwicklung der Zusammensetzung in der
Mitte des Lotspalts in Diagrammen dargestellt. Diese werden genutzt, um zu der
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angegebenen Lottemperatur, die optimale Lotzeit zu bestimmen. Die bestimmte
Lotzeit wird durch die strichlierte Linie markiert. Diese wird so festgelegt, dass
lediglich noch Diffusion von unkritischen Elementen stattfindet.

Verbindungen mit dem Lot Ni 620
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Abb. H.15.: Zeitliche Anderung der Zusammensetzung in der Mitte des Lotspalts

der Verbindung Ni 620 — 1.2343 bei einer Lottemperatur von 1075°C und einer
Loétspaltbreite von 50 pm.
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Abb. H.16.: Zeitliche Anderung der Zusammensetzung in der Mitte des Lotspalts
der Verbindung Ni 620 — 1.4301 bei einer Lottemperatur von 1075°C und einer
Lotspaltbreite von 50 pm.
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Abb. H.17.: Zeitliche Anderung der Zusammensetzung in der Mitte des Lotspalts

der Verbindung Ni 620 — 1.4404 bei einer Lottemperatur von 1075°C und einer
Létspaltbreite von 50 pm.
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Verbindungen mit dem Lot Ni 650
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Abb. H.18.: Zeitliche Anderung der Zusammensetzung in der Mitte des Lotspalts
der Verbindung Ni 650 — 1.4301 bei einer Léttemperatur von 1220°C und einer
Loétspaltbreite von 50 pm.

Verbindungen mit dem Lot B—-Ni60CrPSi-980/1020
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Abb. H.19.: Zeitliche Anderung der Zusammensetzung in der Mitte des Lotspalts der
Verbindung B-Ni60CrPSi-980/1020 — 1.4301 bei einer Lottemperatur von 1195 °C
und einer Lotspaltbreite von 50 pm.

Abschnitt H.2. Zusammensetzungsentwicklung in der Létspaltmitte



Ixvi

§ — Fe
b 60F
= ¢ —P
g E
;C_E 40E — Si
§ f — Cr
Kl
N ' — Ni

0 200 400 600 800
Zeit (min)

Abb. H.20.: Zeitliche Anderung der Zusammensetzung in der Mitte des Lotspalts der
Verbindung B-Ni60CrPSi-980/1020 — 1.4301 bei einer Lottemperatur von 1220 °C
und einer Lotspaltbreite von 50 pm.
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Abb. H.21.: Zeitliche Anderung der Zusammensetzung in der Mitte des Lotspalts der
Verbindung B-Ni60CrPSi-980/1020 — 1.4404 bei einer Léttemperatur von 1220 °C
und einer Lotspaltbreite von 50 nm.
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H.3. Simulationen mit TC Dictra

Im Folgenden wird ein beispielhafter Quelltext einer der durchgefithrten Simu-
lationen mit TC Dictra gezeigt. Dieser kann direkt aus einer Makro-Datei mit
TC Dictra ausgefithrt werden.

goto__module data
@@ Eisendatenbank TCFE7 auswéahlen
switch database tcfe7

@@ Elemente in der Simulation definieren
define__system ni cr si fe ¢ mo

@@ Phasen in der Simulation festlegen
reject phases x*

restore phases fcc liq

@@ Einstellungen in Simulation laden
get__data

@@ Mobilitdtsdatenbank MOBFE2 laden und die gleichen Definitionen wie
zuvor machen

append__database mobfe2

define_system ni cr si fe ¢ mo

reject phases x*

restore phases fcc liq
get__data
@@ Wechsel in das Dictra—Modul

goto__module dictra_monitor
@A Definition der Lottemperatur auf 1493,15 K
set__condition global t 0 1493.15; * n

@@ Geometrie des Simulationsgebiets festlegen
enter__geometrical_exponend 0

@@ Erstellen der Bereiche fir die beiden Werkstoffe. 16Mo3 wird rechts von
Ni 650 erzeugt

enter_ region ni650

enter_ region 16mo3 ni650 y

@A Definition der Ortsdiskretisierung in den Bereichen sowie der
Bereichsgrofien

enter_grid_coordinates ni650 25e—6 geo 25 0.97

enter_grid_coordinates 16mo3 10e—3 geo 200 1.03

@@ Phasen in die Bereiche einfiligen
enter__phase_in_region active ni650 matrix liq
enter__phase_in_region active 16mo3 matrix fcc_al#l1

@A Festlegung der Zusammensetzungen
enter__compositions NI650 LIQUID#1 ni w—p
cr LINEAR 19 19

si LINEAR 10 10

fe LINEAR le—5 1E—5

¢ LINEAR le—5 1E-5

mo LINEAR le—5 1E—-5

enter__compositions 16MO3 FCC_Al#1 fe w—p
cr LINEAR 0.17 0.17
si LINEAR 0.28 0.28

Abschnitt H.3. Simulationen mit TC Dictra
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ni LINEAR 0.016 1.6E-2
¢ LINEAR 0.07 7E-2
mo LINEAR 0.3 0.3

@@ Festlegen der Simulationszeit

set__simulation_time 9000 y 10 le—10 le—12

@a Losereinstellungen

set simulation condition 0 1 2 NO ACTIVITIES YES YES 1 2 NO YES NO

homogenization _model y n NO YES 10000 LOG 0.2 NO NO n .98 3e—6 1 .005 20

utilities__homogenization NO NO NO NO NO NO NO NO NO NO y 3 NO NO NO NO NO
NO

@@ Ausgabeeinstellung wadhrend der Simulation
set—log 2

5|@Q Ausgabedatei festlegen

save__workspaces output.dic

@@ Simulation starten
simulate reaction

@@ Erlaubt Fenster nach Simulationsende weiter zu nutzen
set_interactive

Neben den aufgabenspezifischen Eingaben ist besonderes Augenmerk auf die
Festlegung der Simulationszeit und die Losereinstellungen zu legen. Hier gibt es
Abweichungen von den Standarteinstellungen. Daher werden diese im folgenden
in der ausfithrlichen Form der Eingabe dargestellt. Blau dargestellter Text sind
Ausgaben, Rot dargestellter Text sind vom Standart abweichende Eingaben.
Zunachst die Einstellung der Simulationszeit:

set simulation_ time

END TIME FOR INTEGRATION /.1/: 9000
AUTOMATIC TIMESTEP CONTROL /YES/: y

MAX TIMESTEP DURING INTEGRATION /.01/: 10
INITIAL TIMESTEP /1E—07/: le—10

SMALLEST ACCEPTABLE TIMESTEP /1E—-07 /  le—12

Ferner sind folgende Losereinstellungen vorzunehmen:

set_simulation_ condition

NSO01A PRINT CONTROL /0/: 0O

FLUX CORRECTION FACTOR /1/: 1

NUMBER OF DELTA TIMESTEPS IN CALLING MULDIF /2/: 2
CHECK INTERFACE POSITION /NO/: NO

i| VARY POTENTIALS OR ACTIVITIES /ACTIVITIES/: ACTIVITIES

ALLOW AUTOMATIC SWITCHING OF VARYING ELEMENT /YES/: YES

SAVE WORKSPACE ON FILE (YES,NO,0-999) /YES/: YES

DEGREE OF IMPLICITY WEHEN INTEGRATING PDEs (0 —> 0.5 —> 1) /.5/: 1
MAX TIMESTEP CHANGE PER TIMESTEP /2/: 2

USE FORCED STARTING VALUES IN EQUILIBRIUM CALCULATION /NO/: NO
ALWAYS CALCULATE STIFFNES MATRIX IN MULDIF /YES/: YES

Kapitel H. Ergdnzende Ergebnisse




Y Ot R W N =

© 0w N O

10
11
12
13
14
15
16

Dissertation Ixix

CALCULATE RESIDUAL FOR DEFENDENT COMPONENT /NO/: NO

homogenization__model
ENABLE HOMOGENIZATION /NO/: y

| USE DEFAULT SETTINGS /YES/: n

ADD IDEAL FLUX CONTRIBUTION /NO/: NO

USE INTERPOLATION SCHEME /YES/: YES

ENTER NUMBER OF STEPS BETWEEN XMIN AND XMAX /10000/: 10000
LINEAR OR LOGARITHMIC DISCRETISATION /LOG/: LOG

FRACTION OF FREE PHYSICAL MEMORY TO BE USED /.01/: 0.2

USE GLOBAL MINIMIZATION /NO/: NO

REFRESH JACOBIAN EVERY ITERATION /NO/: NO

DEFAULT GRID PARAMETER VALUES /YES/: n

GEOMETRICAL COEFFICIENT (0+ —> 1) /.98/: .98

FIXED INTERFACE WIDTH (<0 DISABLES) /—1/: 3e—6

8| GRID FINENESS AWAY FROM INTERFACE /1/: 1

INTERFACE WIDTH FRACTION (0+ —> 0.1) /.005/: .005
CONSECUTIVE CRITICAL DT TO DELETE REGION /20/: 20

utilities_homogenization

SET TEMP ACCORDING TO SOLIDUS TEMPERATURE /NO/: NO
DUMP RESULTS TO TEXT FILES /NO/: NO

READ INITIAL COMPOSITION FROM TEXT FILE /NO/: NO

i| ENTER GHOST PHASE /NO/: NO

ENTER INACTIVE PHASES INTO ONE REGION /NO/: NO
EXPLICITLY SET SUBSTUTUTIONAL/INTERSTINIAL /NO/: NO
SAVE AVERAGE FINITE VOLUME COMPOSITION /NO/: NO

SET CONSTANT PHASE ADDITION /NO/: NO

USE ELEMENT MOBILITY PREFACTOR /NO/: NO

ENTER ELEMENT MOBILITY ESTIMATE /NO/: NO

ENTER MINIMUM SAVE INTERVAL /NO/: y

SAVE INTERVAL [S] /1/: 3

Nachdem die Simulation durchgefiihrt wurde, muss im post-processing die Position
der Phasengrenze als Funktion der Zeit dargestellt werden.

@@ Einlesen der Simulationsergebnisse
goto__module dictra_monitor
read output.dic

@@ Wechsel zum post processor
post__processor
@@ Einstellen des Plotstils

label_curves y
set raster_ status y
set__plot_format 17 YES 25 .4

@A Darstellung definieren und erstellen
set_diagram__axis x time
set__diagram__axis y pos ni650 upper
plot__diagram Pol. ps

Abschnitt H.3. Simulationen mit TC Dictra
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H.4. Mechanische Kennwerte der Verbindungen

Die folgende Tabelle H.1 zeigt Ergebnisse der durchgefiihrten Nanoindentationen.
Aufgrund von Engpéssen in der Fertigung der benétigten Proben sowie lingeren
Ausfillen des Nanoindenters wurden fiir die Verbindungen der Lote Ni 620 und
Ni 650 nur Proben der konventionellen Zyklen untersucht. Die hierzu gemachten
Angaben sind als Referenz fiir spdtere Untersuchungen zu verstehen. Fiir die Ver-
bindungen mit dem Lot B-Ni60CrPSi-980/1020 konnten sowohl konventionelle
als auch optimierte Zyklen untersucht werden.

Kapitel H. Ergdnzende Ergebnisse
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Tab. H.1.: Nanoindentationsergebnisse diverser Verbindungen.

E-Modul (GPa)

Hirte (GPa)

Lot Grundwerkst. Lottemperatur (°C) Haltezeit (min) Lotspalt (pm)
Gw. Mk. Sp. Gw. Mk. Sp.
L9343 1050 20 100 231+ 44 211417 211423 61406 38+06 103 +1,2
' 1050 90 100 277 £ 38 210+39 26237 64+06 3,6+03 10,5+1,6
Ni 620 1.4301 1050 20 100 207 £21 2124+£25 227+41 27+03 33+04 96+138
! ' 1050 90 100 193 £10 195 £35 275 +19 23+04 32=£03 133+£23
1.4404 1050 20 100 167 +£32 194 +36 211 +£17 22+03 33+02 91+06
' 1050 90 100 211 £31 2104+24 291 +31 27+02 31+03 146 +28
1.4301 1195 20 100 221 £30 224 +26 220+18 38405 44+04 106 =£1,5
Ni 650 ' 1195 90 100 185 +21 186 +31 198+36 3,1+03 38+02 10,2+0,8
i
16Mo3 1195 10 38 201 £15 182 +20 212+14 294+05 31+06 7,1+0,8
© 1195 90 38 198 £29 184 £ 10 2,704 30+£04
1090 20 100 200 £37 189 +15 200+10 34+06 36+04 86=x09
1.4301 1090 90 100 176 £ 15 171 +£23 233+12 26+04 31+04 6,1+06
1220 180 50 241 £37 249 +48 270 +£44 50x06 48+0,7 74+£08
B-Ni60CrPSi-980/1020

1090 20 100 190 £28 185 +28 203 +26 3,1+04 34£05 6307
1.4404 1090 90 100 195+ 16 203 +£21 218+ 30 32+02 34+02 72+12
1220 120 50 249 £ 37 249 £ 24 247 +£47 49+0,7 49+08 6,7+0,8
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