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Kurzfassung

Diese Diplomarbeit behandelt das Phasendiagram der bindren Aluminium-Zinn
Legierung mit geringen Zinnanteilen. Das Besondere hierbei ist, dass die Zinnphase bei
Temperaturen tiber 231,9°C fliissig in der festen Aluminiummatrix vorliegt, was Diffusion
und Porenbildung mafigeblich beeinflusst. Es werden die Zinnausscheidung von fiinf
unterschiedlichen Legierungen (0,005; 0,01; 0,02; 0,03 und 0,04at%) bei variierender
Glihtemperatur und -dauer sowohl im Lichtmikroskop als auch im

Rasterelektronenmikroskop (REM) untersucht.

Zusatzlich wird das zur Bestimmung der notwendigen Temperaturen benotigte
Phasendiagram mittels MatCalc simuliert und mit dem in der Literatur vorhandenen

vergleichen.

Mittels Vorversuchen konnte gezeigt werden, dass sich die Zinnpartikel kugelférmig an
Korngrenzen und Fehlstellen abscheiden und dadurch, unter anderem, die
Korrosionsbestandigkeit herabsetzen. Ein exakter Nachweis von Zinnpartikeln ist mit
diesem Phdanomen nur bedingt moglich, da verringerte Korrosion auch in Legierungen

ohne Zinnpartikel an den Korngrenzen beobachtet werden konnte.

Aufierdem zeigen die Versuche, dass die lichtmikroskopische Auswertung zu ungenau ist
und fiir die genaue Bestimmung des Auflosungszeitpunkts die Riickstreuelektronen des

REM verwendet werden sollten.

Die Auswertung ergab, dass die experimentellen Daten fiir die niedriglegierten Proben
(0,005; 0,01; 0,02) sehr gut mit den simulierten Daten iibereinstimmen. Dies konnte
jedoch fiir Proben mit héheren Zinngehalten nicht bestatigt werden, die Literaturdaten

passen hier besser.
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Abstract

This diploma thesis deals with the phase diagram of the binary aluminum-tin alloy with
low tin contents. Special about this is, that the tin phase is liquid in the solid aluminum
matrix at temperatures above 231.9 ° C, which has a significant influence on diffusion and
pore formation. The tin precipitate of five different alloys (0.005; 0.01; 0.02; 0.03 and
0.04at%) with varying annealing temperature and duration are examined both in the light

microscope and in the scanning electron microscope (SEM).

In addition, the phase diagram is simulated using MatCalc and compared with that

available in the literature to determine the necessary annealing temperatures.

Preliminary tests have shown that the tin particles deposit spherically at grain boundaries
and imperfections, thereby reducing the corrosion resistance of the alloy. The detection
of tin particles is only possible to a limited extent with this phenomenon, since reduced
corrosion could also be observed in alloys without precipitated tin particles at the grain

boundaries.

Furthermore, the tests showed that the light microscopic evaluation is too imprecise and
that the backscattered electrons of the SEM should be used for the exact determination of

the time of dissolution.

The evaluation showed that the experimental data for the lower alloyed samples (0.005;
0.01; 0.02) match the simulated data rather well. However, this could not be confirmed

with higher tin contents, the literature data fits better here.

II
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1 Einleitung

1.1 Grundlagen

In einer bindren Aluminium-Zinn Legierung, mit Zinnanteilen kleiner 400ppm, besitzt
Aluminium unterschiedlich grofde Loslichkeit fiir die Fremdatome. Dieser Vorgang ist
temperaturabhingig und dadurch wird Zinn bei bestimmten Temperatur ausgeschieden
beziehungsweise aufgenommen. Da reines Zinn einen Schmelzpunkt von 231,9°C besitzt,
liegt es zum Zeitpunkt der Ausscheidung fliissig im Aluminiumgefiige vor, was die
Diffusion im Aluminium beeinflusst. Die schnelle Bewegung des Zinns fiihrt zu einer

Ausscheidung an den Korngrenzen und Fehlstellen und hinterlasst Poren im Werkstoff.

Diese Arbeit befasst sich mit der Entwicklung eines experimentellen Phasendiagramms,
welches mit dem in der Literatur existierenden Phasendiagramm verglichen werden soll.
Dabei werden verschiedene Methoden zur Detektion der Zinnpartikel untersucht und
angewandt, Vor- und Nachteile untersucht und die Ergebnisse schlief3lich mit einem mit

MatCalc simulierten Phasendiagramm vergleichen.

1.2 Ziele

Das Ziel dieser Arbeit ist die Untersuchung und Neubewertung des Phasendiagramms fiir
Aluminium-Zinn. Es soll durch Versuche an verschiedenen Aluminium-Zinn-Legierungen
die Auflosungstemperatur bestimmt werden, dazu ist es notwendig die

Versuchsparameter und Untersuchungsmethoden durch Vorversuche zu bestimmen:

- Legierungsherstellung:
¢ Schmelzen und Giefden von geeigneten Legierungen aus Reinaluminium und
-zinn mit Hilfe des Induktionsschmelzofens.
e Probenvorbereitung und Warmebehandlung der Gusslegierung mit einheitlicher
Temperaturfiihrung.
- Vorversuche:
¢ Entwicklung geeigneter Temperaturprofile zur Bildung und Auflésung der

Zinnphase innerhalb der Aluminiummatrix.
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e Auswahl geeigneter Auswertemethoden durch klassische metallographische
Untersuchungsmethoden, wie Schleifen, Polieren und Atzen mit anschlieRender
Auswertung durch Licht- und Rasterelektronenmikroskop.

Versuche:

e Durchfiihrung von Gliihversuchen zur Auflosung der Zinnphase bei
unterschiedlichen Legierungszusammensetzungen und Gliihtemperaturen.

e Variation der Gliihtemperaturen zur genauen Bestimmung der
Auflésungstemperatur und Entwicklung eines experimentellen Phasendiagrams.

e Vergleich des experimentellen Phasendiagramms mit der Literatur und dem

simulierten Phasendiagramm.
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2 Stand der Technik

2.1 Aluminium

Aluminium ist mit 8,1% das dritt haufigste Element auf der Erde, wo es nicht in
metallischer Form, sondern als Oxid, Silikat oder Sulfat vorkommt [1]. Seine geringe
Dichte von 26989 kg/m® machen es zu einem ausgezeichneten Werkstoff fiir
Leichtbauanwendungen im Fahrzeugbau und in der Luft- und Raumfahrt [2]. Die
schlechten Materialeigenschaften wie geringe Festigkeit im Reinaluminium kénnen durch

gezieltes Legieren mit bestimmten Legierungselementen deutlich verbessert werden.

2.1.1 Herstellung

Wie oben erwdhnt kommt Aluminium vorwiegend in seiner oxidischen Form vor, das
bedeutet einen hoheren technischen Aufwand bei der Herstellung, da Aluminiumoxid
einen Schmelzpunkt von 2053°C besitzt [1]. Dieses Aluminiumoxid wird mit Hilfe des

Bayer-Verfahrens aus dem Bauxit gewonnen.

C_éaumt _) Ausriihrer

(NeOH) B> Maniwerk

Filter

8 Rohrreaktor/ \)

Autoklav

Drehrohr- bzw.
Wirbelbettofen

¢~ Bauxit-Riicksténde™
'\H_ (Rofschlamm_)! A

—

Abb. 1: Bayerverfahren zur Gewinnung von Aluminiumoxid [2].

Hierbei wird das abgebaute Bauxit in einem Mahlwerk vorgebrochen und gemeinsam mit

der Aufschlusslauge NaOH bei Temperaturen zwischen 160°C bis 270°C gemahlen:

AlO(OH) + NaOH + H,0 - Na™ + [AL(OH),]”
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Dadurch geht das Oxid als Natriumaluminat in Losung, wahrend der Rickstand als
Rotschlamm abgefiihrt wird. Nach der Abkiihlung wird die Fliissigkeit im Ausriihrer mit

Aluminiumhydroxid geimpft und damit fallt der Grofsteil des Aluminiumhydroxids aus:
Na* + [AlL(OH),]” - Al(OH); + NaOH

Nach sorgfaltigem Waschen wird das Hydroxid in einem Ofen bei rund 1250°C kalziniert

und liegt nun als Aluminiumoxid vor:
2 Al(OH); — Al,05+ 3 H,0

Um das Erhitzen auf die Schmelztemperatur zu umgehen wird das Aluminiumoxid im
nachsten Schritt mit Kryolith (NasAlF) vermengt und dem Prozess der

Schmelzflusselektrolyse zugefiihrt.

-~ Anadenbalken

Kruste

W Ofenabdeckung
Elektrolyt |
S \,/
Flassiges
Aluminium

Stromschiene
: (-} Polung

Rathodenboden und Rand aus Kohlensioff

Feuerfeste Keramikisolierung ~ Stahlwanne

Abb. 2: Anlagenschema der Schmelzflusselektrolyse [2].

Das Aluminiumoxid wird dabei teilweise im Kryolith gelost und erfahrt dadurch eine
deutliche Schmelzpunkterniedrigung. Das Verfahren ist kontinuierlich, es wird standig
Aluminiumoxid zugefiihrt, wahrend das fliissige Aluminium, welches sich am Boden der
Wanne sammelt, abgezogen wird. Die Anoden werden hierbei durch den frei werdenden
Sauerstoff langsam zersetzt und zu CO und CO2 reduziert. Das Aluminium besitzt eine

Reinheit von 99,8 bis 99,9% und wird in Gief3ereien weiterverarbeitet.

Neben der Herstellung des Primdraluminiums, wie oben erldutert, kann durch Recycling
von Aluminiumschrott Sekundaraluminium hergestellt werden, was rund 95% weniger

Energie bendtigt [2].


https://www.tuwien.at/bibliothek
https://www.tuwien.at/bibliothek

Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar.

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

thelo

[ ]
lio
nowledge

:

i
r

2.1.2 Gefiige

Abb. 3: kfz Gitterstruktur und Abmessungen der Elementarzelle [3]

Aluminium besitzt ein kubisch flichenzentriertes Raumgitter welches bis unterhalb der
Solidustemperatur stabil ist. Die Lange a der Elementarzelle, die sogenannte
Gitterkonstante, betrdgt bei Reinaluminium unter Normalbedingungen a = 0,40496nm,
mit a =b =c und a = f =y =90° [3]. Reines Aluminium hat im Grundzustand eine
geringe Festigkeit aber ausgezeichnete Duktilitit, welche auch nach starker

Kaltverformung ein gutes Maf an Bruchdehnung ergibt.

2.1.3 Gitterfehler

Wie bei jedem Metall unterscheidet sich auch der Kristallaufbau von Aluminium deutlich
vom idealen Kristallgitter. Diese Fehler in der Aluminiummatrix verdndern das
Materialverhalten grundlegend und legen den Grundstein fiir Diffusion im Material. Diese
Unregelmafdigkeiten entstehen durch den Herstellungsprozess, besonders beim
Erstarren der Schmelze und bei der Weiterverarbeitung durch Wairme- und

Krafteinwirkung.

2.1.3.1 Leerstellen

Sind sogenannte nulldimensionale, also punktférmige, Fehler im Gitter, welche durch das
Fehlen von Atomen an Gitterpositionen entstehen. Die Anzahl der Leerstellen im Gefiige
richtet sich vorndmlich nach der Temperatur des Gefiiges, wobei die Anzahl mit der
Temperatur exponentiell steigt. Bei Reinaluminium betrdgt der Leerstellengehalt im
Gefiige bei 500°C 1,3-104 und bei Raumtemperatur nur mehr 1-10-12 [2]. Wird das

Aluminium also bei hoheren Temperaturen abgeschreckt entsteht eine Ubersittigung an
5
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Leerstellen, was sowohl die Selbstdiffusion enorm steigert als auch die Beweglichkeit von
gegebenenfalls zugesetzten Fremdatomen. Jedoch ist die Aktivierungsenergie der
Leerstellendiffusion geringer als die Selbstdiffusion (1,28eV zu 0,61eV) [4], was dazu
fiihrt, dass Leerstellen bereits deutlich unterhalb der Raumtemperatur diffundieren.
Dieses Ausheilen des Gefiiges kann zu einer Verarmung an Leerstellen fithren, was
wiederum in der Ndhe von Korngrenzen zur Bildung von ausscheidungsfreien Zonen
fiihrt. Die Leerstellen haben also einen enormen Einfluss auf den Ausscheidungsprozess
und auf den Diffusionsprozess potentieller Legierungselemente und demnach auf die

Materialeigenschaften.

2.1.3.2 Versetzungen

Man unterschiedet zwei unterschiedliche Versetzungsarten im Metallgitter, zum einen die
Stufenversetzung, welche man sich als zusatzliche, halbe Gitterebene vorstellen kann
wobei das Ende dieser Ebene eine Verzerrung im Raumgitter hervorruft. Zum anderen

die Schraubenversetzung, die aus einer schraubenférmigen Kristallebene besteht [5].

Durch Versetzungsreaktionen (Aufspaltung von Versetzungen in Teilversetzungen)
konnen so genannte Stapelfehler entstehen, welche bei Aluminium durch die notwendige
hohe Energie selten vorkommen. In Reinaluminium konnten mittels rontgenographische

Untersuchungsmethoden keine Stapelfehler nachgewiesen werden [6].

2.1.4 Korngrenzen

Sie begrenzen Kristallstrukturen unterschiedlicher Orientierung zueinander. Sind die
Winkel zwischen diesen Bereichen gering, werden diese als Subkorngrenzen bezeichnet.
Durch den Gussprozess entstehen zunachst Dendriten, welche durch Erstarrung aus der
Schmelze beliebig wachsen. Durch Homogenisieren oder Warmebehandeln entstehen
neue Kristallkeime und die dendritische Struktur wird durch Rekristallisation ersetzt.
Dieser Prozess benotigt ein hoherenergetisches Umfeld und findet demnach bei erh6hter
Temperatur und mit Keimbildung (statische Rekristallisation) oder bei mechanischer
Umformung bei erh6hter Temperatur ohne Keimbildung (dynamische Rekristallisation)
statt. Je hoher der Grad der zuvor eingebrachten Kaltverformung, umso kleiner werden
die neu entstehenden Korner bei der Warmebehandlung und umso gréfier wird die

Anzahl der Keime.
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Da Versetzungen die Korngrenzen nicht iiberwinden kénnen werden sie dort aufgestaut,
erhohen die Spannung und aktivieren dadurch Gleitsysteme in Nachbarkoérnern. Dieser
Mechanismus sorgt dafiir, dass die Flief3spannung von der Korngréfde abhangig ist, was

durch die Hall-Petch-Beziehung [7] mathematisch formuliert wird:
1 (1)
gy, =0y + kd 2

Die Aussage dieser Gleichung ist, dass die FlieRspannung o, von der Korngrofie d, der
Anfangsspannung der Versetzungen g, (hervorgerufen durch innerer Reibung) und dem
Grad der Abhingigkeit von Korngrofde zu Fliefdspannung k abhingig ist. Wobei die
Flief3spannung bei Aluminium in deutlich geringerem Maf$ von der Korngréfde abhdngt

als bei Stahl, was dem ausgepragtem Quergleitverhalten geschuldet ist [2].

Durch die grofle Versetzungsdichte an den Korngrenzen und die daraus resultierende
Unordnung ergibt sich eine grofiere Diffusionsgeschwindigkeit, wobei hierbei die
Triebkraft die 6rtlich hohere Energie ist. Daraus resultiert eine Anhdaufung von Eigen- und
Fremdatomen an den Korngrenzen, was zur Ausscheidung von Legierungselementen
fiihrt. Neben dieser Korngrenzensegregation und Keimbildung von Fremdphasen werden

dort bevorzugt Leerstellen vernichtet.

2.2 Aluminiumlegierungen

Das Hinzufiigen von Legierungselementen wahrend des Schmelzprozesses fiihrt zum
Ersetzen von Aluminiumatomen durch Fremdatome im Gefiige. Dieser Vorgang wird
Substitutionsmischkristallbildung genannt und sorgt fiir eine Mischkristallverfestigung
und eine damit verbundene Erhéhung der Festigkeit. Wird ein Fremdatom in die
Gitterstruktur eingelagert, bringt es durch einen zu Aluminium unterschiedlichen
Atomradius Spannungen in die Matrix. Diese ortlichen Spannungen erschweren die

Bewegung von Versetzungen und erhéhen damit die Fliefdspannung.

2.2.1 Loslichkeit der Legierungselemente

Die Moglichkeit Fremdatome in Aluminium zu lésen ist nicht unbegrenzt gegeben, sie
sinkt stark mit fallender Temperatur. Bei der Erstarrung der Schmelze bildet sich zuerst
der a-Mischkristall in dendritischer Form und wahrend des Wachstums der Dendriten
verarmt die Schmelze immer weiter an Aluminium und die Konzentration der

Legierungselemente wird erhoht. Die Grenzen zwischen Dendriten und der Schmelze sind
7
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also mit Legierungs- und Verunreinigungselementen tubersittigt und bilden dort
Verbindungen mit dem Aluminium. Diese Verbindungen werden als Primdrphasen
bezeichnet. Sekundiarphasen hingegen entstehen bei der Warmebehandlung der
Gusslegierung durch das Entmischen der iibersattigten Bereiche, wobei hier der

Werkstoff im festen Zustand verbleibt und der Ausgleich nur durch Diffusion erfolgt.

2.2.2 Industrielle Aluminiumlegierungen mit Zinn

In den industriell wichtigen Aluminiumlegierungen, welche zur Herstellung von
Halbzeugen verwendet werden, wird Zinn als Spurenelement hinzugefiigt um die
Aushartung zu verbessern. Beispielsweise werden bei Aluminium-Kupfer Legierungen
die Kupferatome an das Zinn gebunden, wodurch die Diffusion dieser verhindert und

damit die Kaltauslagerung verzogert wird [8] [9].

Ein dhnlicher Effekt wurde bei Al-Mg-Si Legierungen festgestellt. Auch hier wird die
schddliche Kaltauslagerung durch die hohe Affinitdt von Zinn auf die Leerstellen im

Aluminium unterbunden [10].

Bei Legierungen aus Al-Cu-Mg konnte durch Zugabe von bis zu 600ppm Zinn eine
Festigkeitssteigerung erreicht werden, jedoch verbunden mit Abnahme der Duktilitat
[11]. Positive Eigenschaften auf die Kaltauslagerungen konnten nicht erreicht werden, da
das Magnesium eine stabile Phase mit Zinn bildet (Mg2Sn) und somit Zinn keinen Einfluss

mehr auf die Bildung der 6’-Phase von Kupfer hat [9].
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2.3 Das binire Legierungssystem Aluminium-Zinn

Wie im Phasendiagramm (Abb. 4) zu sehen ist kann bei einem Zinngehalt gréfier als 0,12

Gew% das Zinn nicht in die Aluminiummatrix aufgenommen werden.

Atomic Percent Tin

Temperature /el

100 2 e T ER T T T ¥ Y RS e
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Al Weight Percent Tin Sn

Abb. 4: Phasendiagramm des bindren Legierungssystems Aluminium-Zinn [12].

Wird die Aluminium-Zinn Schmelze langsam abgekiihlt erstarrt das Aluminium unterhalb
der Liquiduslinie. Das Zinn hingegen verbleibt, dank seines niedrigen Schmelzpunktes, im
fliissigen Zustand. Dadurch wird es an den Korngrenzen zwischen den Aluminiumkérnern
gesammelt und erstarrt schliefdlich unterhalb seiner Schmelztemperatur. Dabei sinkt mit

steigendem Zinnanteil die Korngrofde des Gefiliges (Abb. 5, a bis c).

Abb. 5: abgedinderte Grafik tibernommen von [13]; (a) bis (c): steigender Zinnanteil und langsame Abkiihlung,
(d) bis (f): steigender Zinnanteil bei schneller Abkiihlung.
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Wird die Gussprobe schnell von der Homogenisierungstemperatur abgeschreckt
verbleibt das Zinn teilweise in der Aluminium Matrix und es bilden sich dort sekundare

Dendritenarme (Abb. 5, d bis f) [12].

Bei einem Zinngehalt unterhalb von 0,12 Gew% gibt es einen Bereich im Phasendiagramm
in dem die Aluminiummatrix das Zinn aufnehmen kann, wird die Legierung innerhalb
dieses Bereiches gegliiht und abgeschreckt befinden sich keine Zinnausscheidungen im
Gefiige. Wird die Temperatur unterschritten scheidet sich fliissiges Zinn ab und sammelt

sich, dhnlich wie in Abb. 5, bevorzugt an den Korngrenzen.

2.3.1 Aluminium-Zinn Legierung mit niedrigen Zinnanteilen

In Abbildung 6 ist jenes Phasendiagramm zu sehen, welches als Grundlage fiir diese Arbeit

verwendet wurde.

Weight Percent Tin

700 ]

500

Lo oaow vana liovo vy oy

400

Temperatire °c

300

200 &
(A1) + (8sn) 1
100 +——————r——— 1 — r——— r
0000 0.005 0010 0015 0.020 o025 0030
Al Atomic Percent Tin

Abb. 6: abgednderte Grafik von [30]: Phasendiagramm der Aluminium-Zinn-Legierung mit geringen Zinnanteilen
mit eingezeichneten Schnitten bei 0,02at% Zinnanteil (rot, punktiert) und bei 580°C (blau, strichliert).

Es zeigt das Verhalten von Aluminiumlegierungen mit geringen Zinnanteilen. Besonders
die Anderung der Loslichkeit und die Tatsache, dass das Zinn in diesem Bereich in
fliissiger Form vorliegt sind bemerkenswert. Wie zu erkennen ist, wurde in Abbildung 6

eine rote, punktierte Linie bei 0,02at% und eine blaue, strichlierte Linie bei 580°C
10
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eingezeichnet. Die rote Linie beschreibt unterschiedliche Temperaturen bei konstantem
Zinngehalt und soll zeigen wie sich die Zusammensetzung der Legierung wahrend der
Glihversuche verdandert. In  Abbildung 7 ist eine thermodynamische
Gleichgewichtsrechnung zu sehen, diese zeigt die Phasenanteile im in Abb. 6

eingezeichneten, roten Schnitt.

1007
104
73
§
= 1
<
=1
]
g
=
o
2 oY
0,011
1 2 3 4 5
100 200 300 400 500 600 700

Temperatur [°C]

—Zinnanteil fliissig Aluminium Matrix fest —Zinnanteil fest

Abb. 7: Gleichgewichtsrechnung mit eingezeichneten Bereichen, MatCalc, 0,02at% Zinnanteil.

Die Diagramme in Abb. 6 und 7 wurden in Bereiche von eins bis fiinf unterteilt, wobei

diese Bereiche folgendes zeigen:

- Bereich 1: Dieser Bereich wird beim Aufheizen durchschritten, sowohl Aluminium
als auch Zinn liegen im festen Zustand vor. Das Material dndert kaum seine
Zusammensetzung, die fiir Aluminium typische Alterung wird durch das Zinn
aufgehalten bzw. herausgezogert wie Hartemessungen gezeigt haben [13].

- Bereich 2: Oberhalb von ca. 228°C verflissigt sich das Zinn, die
Diffusionsgeschwindigkeit steigt exponentiell mit steigender Temperatur. Die
Zinnatome finden sich an den Korngrenzen und Fehlstellen im Gefiige zusammen
und erzeugen kugelférmige Ausscheidungen.

- Bereich 3: Das Losungsvermogen von Zinn in Aluminium ist erh6ht und somit kann
das ausgeschiedene Zinn wieder in die Aluminiummatrix aufgenommen werden,
da dies bei hoher Temperatur auftritt sind die notwenigen Gliihzeiten sehr kurz.
Dabei diffundiert Zinn schneller als Aluminium wodurch beim Abtransport der

Zinnatome Poren im Werkstoff gebildet werden [14].
11
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- Bereich 4: Hier liegen Al-reiche Kristalle in Aluminium-Zinn Flissigphase vor.

- Bereich 5: Die Legierung liegt nun im vollstandig fliissigen Zustand vor.

Die blaue Linie in Abbildung 6 zeigt einen Schnitt durch Legierungen mit
unterschiedlicher Legierungszusammensetzung. In Abbildung 8 erkennt man diese

Gleichgewichtsrechnung entlang von 580°C.

1007

10+

0,14

log. Phasenantelil [%]

0,001 I I

0,005 0,01 0,015 0,02 0,025 0,03
Zinnanteil in Legierung [at%]
—Zinnausscheidung Aluminiummatrix

Abb. 8: Gleichgewichtsrechnung mit eingezeichneten Bereichen, MatCalc, 580°C, angepasst auf Literaturwerte.

Auch hier wurden die Diagramme in Abb. 6 und 8 in Bereiche unterteilt:

- Bereich I. Jegliche Legierungszusammensetzung besitzt hier ausreichende
Loslichkeit um das Zinn vollstindig in die Matrix aufzunehmen. Es kénnen keine
Zinnpartikel im Gefiige nachgewiesen werden.

- Bereich II: Die Loslichkeit der Aluminiummatrix ist begrenzt, das Zinn kann nicht
mehr aufgenommen werden und scheidet sich wieder an Korngrenzen und

Fehlstellen ab.

In der Literatur gibt es einzelne Arbeiten, die dieses Verhalten untersucht haben. Die
Herangehensweise der Autoren ist dabei sehr unterschiedlich, vor allem im Bereich der

Auswertung:

L. E. Samuels (55Sam in Abb. 6) verwendete fiir seine Auswertung klassische

metallographische Methoden, wie mechanisches Polieren, Atzen und lichtmikroskopische
12
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Untersuchungen. Dabei wurde untersucht ob durch das Atzen entstandener Lochfraf
(Pitting) auf ein Herabsetzen der Korrosionsbestandigkeit durch im Gefiige angereicherte
Zinnausscheidungen beruht. Aufierdem konnte eine Abhangigkeit zwischen der
vergangenen Zeit zwischen Polieren und Atzen zu der Stirke des auftretenden Pittings
beobachtet werden. Diese zeitliche Abhangigkeit zeigt, dass die Korrosion und das
entstandene Pitting nur entfernt mit der Ausscheidung von Zinnpartikeln

zusammenhangt [15].

In der Arbeit von R. C. Dorward (76Dor in Abb. 6) wurde zur Auswertung der Legierungen
Elektronenstrahlmikroanalyse verwendet. Die Legierungen wurden knapp unterhalb der
Liquiduslinie homogenisiert um jeweils eine Referenzprobe fiir die Analyse zu erhalten.
Die Auswertungen ergaben unter anderem, dass die Temperaturabhangigkeit der
Loslichkeit aufierordentlich grofS ist, bei 625°C betragt sie 0,12% und bei 450°C nur mehr
0,03% [16].

A. H. Sully et al. konnte in seiner Arbeit zeigen, dass die Legierungen im homogenisierten
Zustand Porositdt entlang der Korngrenze bildeten. Die Anzahl der Poren stieg mit dem
Zinnanteil in der Legierung und weifst somit auf die Diffusion von Zinn im erstarrten
Aluminium hin [13]. AufRerdem schlussfolgerten die Autoren, dass das durch Atzen
entstandene Pitting direkt mit der Ausscheidung von Zinn in Verbindung steht, was

jedoch von L. E. Samuels widerlegt werden konnte [15].

2.3.2 Effekte in Legierungen mit niedrigem Zinnanteil

Nachfolgend werden die physikalischen Effekte innerhalb der Aluminium-Zinn Legierung
genauer behandelt um die Vorgdnge wahrend der Experimente besser verstiandlich zu

machen.

2.3.2.1 Diffusion

Zuvor genannter Effekt des Abscheidens von Zinn (Seigerung) im Korn beziehungsweise
an der Korngrenze wird durch Diffusion von Zinn innerhalb der Aluminiummatrix
ermoglicht. Da Diffusion ein energiegesteuerter Mechanismus ist, favorisieren
diffundierende Atome stets den Weg des geringsten Energieaufwands. An Korngrenzen
oder Leerstellen wird weniger Energie benotigt, da das Gefiige dort nicht verzerrt werden
muss und somit die Diffusion schneller ablaufen kann. Dabei ist Zinn der schnellste,

metallische Diffusor, der bisher in Aluminium untersucht wurde [17].
13
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Diffusion ist aufderdem ein temperaturabhdngiger Prozess, mit steigender Temperatur

erhoht sich ebenso der Diffusionskoeffizient, welcher wie folgt definiert ist:
—Q
D = D%%T (2)

Wobei hierbei D° eine Konstante fiir das betrachtete System darstellt. Im Fall von Zinn in
reinem Aluminium (N5 Qualitit) gilt D® = 4,54 - 10~>m?2s~1. Um Diffusion in Metallen zu
ermoglichen miissen die Atome zwischen den unterschiedlichen Gitterplatzen springen
kénnen. Die dafiir notige Energie ist die Aktivierungsenergie und betragt fiir Zinn in

Aluminium Q = 114,5K]/mol [18], die Temperaturabhdngigkeit ist in Abbildung 9

dargestellt.
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Abb. 9: Temperaturabhdngiger Diffusionskoeffizient von Zinn (Fremdatom Diffusion)
im Vergleich mit Aluminium (Selbst Diffusion) in reinem Aluminium [15].

Wie zu sehen ist, Uibersteigt der Diffusionskoeffizient von Zinn jenen von Aluminium. Zinn

bewegt sich also schneller durch das Gefilige als Aluminium selbst.

14
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2.3.2.2 Bildung von Ausscheidungen

Die Bildung von Ausscheidungen beginnt mit der Keimbildung, welche stochastisch
innerhalb eines iibersattigten, erstarrten Gefiiges auftritt. Durch spontan auftretende
Schwankungen agglomerieren einige Atome, welche zuerst in der Matrix geldst waren.
Um in die Wachstumsphase zu gelangen, muss die Ansammlung an Atomen einen
kritischen Durchmesser erreichen, damit die nétige Gibbs Energie tiberschritten wird.
Wird das erreicht, findet Wachstum statt, falls nicht, wird die Ausscheidung wieder

aufgelost.

In der Wachstumsphase nimmt die Ausscheidung weitere Atome auf oder wachst mit
anderen Agglomeraten zusammen. Dieser Prozess ist diffusionsbestimmt und profitiert

durch Kornwachstum (Bewegung der Korngrenze).

Die ndchste Phase ist die Vergroberung der Ausscheidungen. Dabei werden kleinere
Ausscheidungen zugunsten des Wachstums von gréfieren aufgelost. Die Anzahl wird also
geringer, wiahrend der mittlere Durchmesser der Ausscheidungen grofier wird. Zu
erkldren ist dieser Vorgang damit, dass es thermodynamisch stabiler ist, die Oberflache

zwischen Matrix und Ausscheidungen bei gelichbleibenden Volumen zu verringern [19].

2.3.2.3 Kirkendall-Effekt

Der 1947 von Ernest Kirkendall publizierte Effekt beruht auf dem oben erwdhnten
Unterscheid in der Diffusionsgeschwindigkeit zwischen zwei Komponenten einer
Legierung [20]. Im konkreten Fall von Aluminium-Zinn bedeutet dies, dass Zinn eher den
Gitterplatz mit Leerstellen tauschen wird als Aluminium. In Abb. 10 wird der Vorgang der
Leerstellendiffusion verdeutlicht.

Motion of a host or
substitutional atom \

2000 0000
200 00O
209 9000
200 000

Abb. 10: Leerstellendiffusion eines Fremd- oder Eigenatoms [18].
15
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Aufierdem hat Kirkendall entdeckt, dass durch das Wandern der Leerstellen gegen die
Diffusionsrichtung sogenannte ,Kirkendall-Voids“, also Locher, im Geflige entstehen
konnen [20]. Dieser Effekt ist besonders bei der Bildung und Auflésung von Zinn
Klimpchen interessant, da sich diese sowohl in der Aluminiummatrix als auch an den
Korngrenzen sammeln und dort kugelférmige Ausscheidungen bilden. Wie Abb. 11 zeigt,
bilden sich durch Homogenisieren und anschliefendes Auslagern der Legierung

Zinnausscheidungen mit angrenzenden Lochern.

(b)

a-Al

Abb. 11: abgednderte Grafik von [14]; (a): Zinnpartikel in Aluminiummatrix, (b): Detailaufnahme (HRTEM) einer
Ausscheidung.

5 nm

Dieses Phdanomen wird sowohl durch die starke Leerstelleniibersattigung in Aluminium,
als auch die durch Legierungselemente (und Verunreinigungen) herabgesetzte

Hohlraumoberflachenenergie begiinstigt [14].

2.3.2.4 Korrosion

Mit Ausnahme von Edelmetallen reagieren alle Metalle mit ihrer Umgebung. Aluminium
bildet unter sauerstoffhaltiger Atmosphdre eine diinne, amorphe und fest an der
Metalloberfliche haftende Oxidschicht aus, welche das darunterliegende Metall vor
weiterer Korrosion schiitzt. Ihre Dicke reicht von 1nm (natiirlich gebildet) bis 150um

(hartanodisiert) [21].

Im Fall der bindren Aluminium-Zinn Legierungen wird die Korrosionsbestandigkeit durch
den Zinnanteil deutlich herabgesetzt. Die Anfalligkeit fiir Korrosion variiert mit

Zinnanteil, Gliihtemperatur und Dauer des Sadureangriffs. Wird die Legierung so

16
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warmebehandelt, dass Zinn aus dem tibersattigten Kristall ausgeschieden wird und in
Kugelform in der Matrix und an den Korngrenzen vorliegt, wird die Oberflache stark
angegriffen. An den mit Zinn angereicherten Korngrenzen entstehen durch den Einsatz
von geeigneten Atzmitteln tiefe Griaben, im Kristall selbst tritt Pitting auf (siehe Abb.12).
Ebenso steigt mit hoherem Zinnanteil auch die Tiefe und Breite der Korrosionsgraben.
Wird die Legierung vor dem Atzen auf Homogenisierungstemperatur gebracht, ist der

Saureangriff deutlich abgeschwacht, da das Zinn vermehrt im Aluminium gelst ist.

An Stellen wo kein Zinn ausgeschieden wurde erfolgt kaum ein Angriff der Saure, dies
bezieht sich vor allem auch auf Bereiche innerhalb der stark angegriffenen Korngrenze,
da sich das bereits abgeschiedene Zinn wie eine Senke verhilt und wahrend des Gliihens
weiteres Zinn aufgenommen wurde. Auch nach mehreren Stunden in der Atzlésung kann

an diesen Stellen keine Korrosion festgestellt werden [22].

Der Einfluss des Zinngehalts in der Legierung wird in Abbildung 12 veranschaulicht.

Graln boundary

Abb. 12: abgednderte Grafik von [23]; (a): Korngrenze mit Zinnausscheidung, Zinngehalt von 0,01Gew%, 1h bei 300°C,
REM, (b) Starke Korrosion mit Pitting und Zinnausscheidungen, Zinngehalt von 0,1Gew%, 1h bei 300°C, REM

Zusatzlich  zur  stark  herabgesetzten  Korrosionsbestindigkeit nach  der
Warmebehandlung bei 300°C Gliihtemperatur wurde in der Arbeit von Juan Tan et al.
ebenso festgestellt, dass bei dieser Temperatur die Seigerung von Zinn stark ausgepragt
ist, da hier die Mobilitdt des Zinns sehr hoch ist (Fliissigphase) und gleichzeitig jedoch das
Losungsvermogen von Aluminium sehr gering ist. [23] Auf dieser Grundlage wurde die

Auslagerungstemperatur in dieser Arbeit gewahlt.

17
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2.4 Methoden zu Materialuntersuchung

Da es in dieser Arbeit vornehmlich um die Untersuchung und Auswertung von Gefligen
geht, werden auch nur die notigen Mikrostrukturanalysemethoden behandelt. Eine
Ausnahme bildet hier die Untersuchungsmethode fiir die Bestimmung der

Legierungszusammensetzung.

2.4.1 Rontgenfluoreszenzanalyse

Die Rontgenfluoreszenzanalyse wird zur zerstorungsfreien Bestimmung der elementaren
Zusammensetzung von Proben durchgefiihrt. Es wird dabei die sogenannte
Rontgenfluoreszenzstrahlung verschiedener Elemente angeregt. Dies geschieht durch

Beschiefien der Probenoberfliche mit kurzwelliger, intensiver Rontgenstrahlung.

Atome bestehen aus dem positiv geladenen Atomkern und negativen Elektronen, welche
je nach Quantenzustand naher oder weiter vom Kern entfernt sind. Die Elektronen mit
der niedrigsten Energie sind in der K bzw. L-Schale zu finden, welche sich nahe am Kern
befinden. Wird nun eines dieser Elektronen durch besagte Rontgenstrahlung aus der
Schale geschlagen riicken die Elektronen der hoheren, energiereicheren Schalen nach. Die
Differenzenergie wird dabei als Rontgenphoton emittiert, wobei die Wellenldnge mit

steigender Ordnungszahl des Elements kiirzer wird [24] [25].

Kp
. |
Ko
Primére - -
Rontgen- £ = Fluoreszenz-
str;ﬁﬂung T 5"5 strahlung

Abb. 13: Vorgdnge durch Bestrahlung eines Atoms mit Réntgenstrahlung [31].

18


https://www.tuwien.at/bibliothek
https://www.tuwien.at/bibliothek

Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar.

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

thelo

[ ]
lio
nowledge

b

L]
|
rk

Eine 4&hnliche Technik wird bei der EDX Analyse (Energiedispersive
Rontgenspektroskopie) in Rasterelektronenmikroskopen verwendet, dabei werden die
Elektronen im Atom durch einen Elektronenstrahl angeregt. Mit dieser
Untersuchungsmethode ldsst sich ebenfalls die chemische Zusammensetzung kleiner

Bereiche der Probe analysieren [24].

2.4.2 Lichtmikroskopie

Im Bereich der Materialforschung und insbesondere bei der Arbeit mit Metallen und
deren Legierungen beschrankt sich die Lichtmikroskopie auf Auflichtmikroskopie.
Hierbei stellt die Hell-Feld Mikroskopie die einfachste und meist genutzte Technologie da.
Das Bild wird hierbei durch Reflexionen an der Probenoberfliche generiert, wobei der

Kontrast durch die unterschiedliche Reflexion entsteht.

Um das zu ermoglichen werden die Proben sorgfiltig geschliffen, poliert und gelappt
wodurch eine makellose Oberflachenqualitdt entsteht. Die Oberflache wird anschlief3end
mit Atzmitteln behandelt um durch die unterschiedliche Korrosionsbestidndigkeit und
Orientierung der Phasen und Korngrenzen eine Abgrenzung zueinander zu erreichen, wie

Abb. 14 verdeutlicht.

Microscope

JJIITIITT]
\77777777)

N &5
N _ : S
s~;>// NS
\ | Y Y
Polished and
A A \
[ \ \ | etched surface
1 P \ \ r
Surface
groove

Grain boundary

Abb. 14: Lichtreflexionen an einer geditzten Korngrenze [32].

Da nun Ausscheidungen und Korngrenzen sichtbar sind kénnen Riickschliisse auf das
Gefiige und dessen Zustand geschlossen werden. Auch Materialeigenschaften wie die

Flief3spannung kénnen iiber die Korngrofde abgeleitet werden (Hall-Petch) [26].
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2.4.2.1 Aufbau

Der Grundlegende Aufbau eines Lichtmikroskops ist immer gleich, natiirlich
unterscheiden sie sich in Leistung und Zusatzausstattung wie beispielsweise Kameras zur

Darstellung der Bilder auf Computern oder automatische Objektivrevolver.

Aperturblende
Feldblende

Kollektor

Okular Lampenhaus

dichromatischer

Spiegel

Objektivrevolver
Objektiv =
Kondensor und Objektiv X

A 4

Objekttisch .-*‘_E L

C \.l|

Abb. 15: Schematischer Aufbau eines Lichtmikroskops im Auflichtbetrieb [33].

Das Licht aus der Beleuchtungseinheit wir durch den Kollektor gebiindelt und durch die
Blenden im Durchmesser reguliert, hierbei bedeutet ein diinnerer Lichtstahl einen
hoheren Kontrast und eine grofiere Scharfentiefe auf Kosten der Auflésung. Ein
dichromatischer Spiegel lenkt das Licht durch das Objektiv auf den Objektivtisch wo die
Probe platziert ist. Das Scharfstellen erfolgt durch Hohenmanipulation des Tisches mittels
Handrad. Schliefdlich wird das Licht von der Probenoberflache reflektiert und gelangt

durch den Spiegel in das Okular beziehungsweise in die Kamera.

Die Auflosung und damit die Gréfee der zu untersuchenden Objekte sind durch die
Wellenldnge des verwendeten Lichts begrenzt. Kiirzere Wellenldnge bedeutet hier
grofiere Auflésung ebenso wie ein grofierer Brechungsindex des Mediums zwischen
Probe und Objektiv. Aufderdem verbessert monochromatisches Licht, also Licht gleicher

Wellenldnge, die Bildqualitdt weiter. Die Auflosung d lasst sich also wie folgt berechnen:

d—# (3)

~ nsin(a)
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Wobei A die Wellenldnge des Lichts, n der Brechnungsindex und a der halbe Brennwinkel
des verwendeten Objektivs ist. Das kleinste noch auflésbare Objekt ist demnach 500nm
grofd. Mochte man kleinere Objekte betrachten miissen andere bildgebende Verfahren,

wie die Elektronenmikroskopie in Betracht gezogen werden [26].

2.4.3 Elektronenmikroskopie

Das (Raster)Elektronenmikroskop tbertrifft die Punktauflosung und Scharfentiefe des
Lichtmikroskops bei weitem, dabei konnen Bereiche von bis zu 0,005um dargestellt
werden [24]. Grundsatzlich ist die gleiche Praparation wie fiir Untersuchungen mit dem
Lichtmikroskop erforderlich, eine kratzerfreie Oberfliche ist die Voraussetzung fiir

scharfe Bilder bei grofser Vergrofierung.

2.4.3.1 Aufbau

Abb. 16a zeigt einen schematischen Aufbau eines Rasterelektronenmikroskops (REM).

EK
LV 2
B a@le Wandung
PE x’\t

AG 1

AS

"
RD Probenoberfliche

Elektronen-Diffusionswolke

(b)

zum Pumpensystem (a)

Abb. 16: abgednderte Grafik von [24]; (a): Schematischer Aufbau eines Rasterelektronenmikroskops, (b) durch
Primdrelektronen ausgeldste Riickstreu- und Sekunddrelektronen.

Aus der Elektronenquelle (EK) treten die Primarelektronen (PE) aus und werden durch
die Elektronenlinsen (EL) auf ca. 0,0lum Durchmesser gebiindelt. Mit Hilfe der
Ablenkspulen (AS), welche durch den Ablenkgenerator (AG) gesteuert werden, wird der
Elektronenstrahl iiber die Oberflache der Probe gefiihrt (gerastert). Beim Auftreffen des

hochenergetischen Strahls wechselwirkt dieser mit der Probe und es werden
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Sekundarelektronen (SE), Riickstreuelektronen (RE) und Auger-Elektronen emittiert,
aufderdem tritt Rontgenstrahlung und sichtbares Licht auf. Der Detektor (D) nimmt die SE
und RE auf und bremst sie ab, wodurch ein Lichtquant erzeugt wird. Diese 16sen mit Hilfe
des photoelektrischen Effekts Photoelektronen aus, welche iiber einen Photomultiplier
vervielfacht und in ein elektrisches Signal fiir den Videoverstdker (V) umgewandelt
werden. Diese Signale werden dann in der Bildrohre (B) zur Darstellung benutzt, wobei
der Ablenkgenerator die Synchronisierung des Primarelektronenstrahls und des
Schreibstrahls in der Bildrohre iibernimmt. Durch unterschiedliche Elektronenausbeute

entlang der Probenoberflache ergeben sich die Kontrastunterschiede im Bild.

Die wichtigsten Signale sind Sekundarelektronen, Riickstreuelektronen und
Rontgenstrahlung. Wie in Abb. 16b zu sehen geben die Sekundarelektronen nur
Informationen aus der Probenoberflache (ca. 0,1 - 1pm) wieder, sie sind langsamer und
besitzen eine Energie < 50eV. Durch den Primarelektronenstrahl erzeugte
Sekundarelektronen (SE 3) geben den Zustand direkt an dem Auftreffpunkt wieder,
werden sie von Riickstreuelektronen ausgeldst, liegt der Ursprung mehrere Mikrometer
daneben (SE 4). Diese ungewollten Elektronen sorgen fiir eine Verschlechterung des
Kontrasts und werden als Hintergrundstrahlung bezeichnet. Durch Auswertung der
Sekundarelektronen und elektronischen Entfernung der Hintergrundstrahlung lassen

sich hochauflésende Bilder generieren solange die Oberflache elektrisch leitfahig ist.

Beiden hoherenergetischen Riickstreuelektronen (> 50eV) handelt es sich Grof3teiles um
vom Atomkern reflektierte Primarelektronen. Die Ordnungszahl des getroffenen
Elements und die Energie des Primarelektronenstrahls beeinflussen die Abmessungen
des Austrittbereichs, wobei dies direkte Auswirkung auf die mogliche Auflosung des
Bildes hat. Durch die grofe Abhédngigkeit der Ordnungszahl ist es mdglich

unterschiedliche Materialien durch Kontrastunterschiede darzustellen.

Wie in Abschnitt 2.4.1 erwdhnt emittieren Elektronen der getroffenen Atome durch
Nachriicken Fluoreszenzstrahlung. Durch geeignete Detektoren kann diese Strahlung
dazu verwendet werden um die Werkstoffzusammensetzung in kleinen Bereichen zu
ermitteln. Typische Anwendung sind Beispielsweise bei Einschliissen, Ausscheidungen,
Seigerungen oder einfach um die grundsatzliche Elementverteilung zu analysieren. Dabei
ist sowohl die punktférmige und linienférmige Analyse als auch das ,Abrastern” der
Flache moglich [24].
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3 Experimentelle Arbeit

3.1 Legierungsauswahl

Hierbei wurde sich an dem in der Literatur beschriebenen Phasendiagramm fiir das
Legierungssystem Aluminium-Zinn orientiert. Ziel war es, die Grenze zu finden, ab der

sich Zinn in Form von kugelférmigen Teilchen in der Matrix abscheidet.

Wie in Abb. 17 zu sehen ist, bewegt sich der Bereich des Phasendiagramms von 0 bis rund
0,03at% Zinnanteil. Um moglichst verteilte Ergebnisse zu erhalten wurden die

eingezeichneten Legierungszusammensetzungen angestrebt.

Weight Percent Tin

0 0.025 0.050 0.075 0.100 0125 0.150 0173
700 . . ! . ’ ..—L SR ! i R

88045 C L

_——_-—"—_--__—_—-—-

(A1)

500 -
{
] (Al) + L

<00 ] / -

300 -

Temperature °c

228°C
200 -
(al) + (BSn)
100 v —— — T — T
0000 0.005 0010 0015 0.020 0025 0030 0035 0040
Al Atomic Percent Tmn

Abb. 17: abgednderte Grafik von [30]; Phasendiagramm fiir niedriglegiertes Aluminium mit Zinn aus der Literatur mit
eingezeichneten Gusslegierungen.

Da sich das Diagramm der Literatur stark von dem simulierten unterscheidet (Siehe

Abschnitt Simulation) wurde die Auswahl auf hohere Zinngehalte erweitert.

3.2 Legierungsherstellung

Um genaue Legierungen herzustellen ist es normalerweise tiblich, eine sogenannte
Meisterlegierung herzustellen. Dazu wird Reinaluminium mit Reinzinn zu einem
bestimmten Anteil gemischt und eingeschmolzen. Schlief3lich wird die Meisterlegierung
weiter mit Reinaluminium verdiinnt, um die benétigte Legierung zu erhalten.
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In diesem Fall war das genaue Erreichen der Legierungen nicht notwendig, da im
Anschluss eine Rontgenfluoreszenzanalyse durchgefithrt wurde, um den genauen
Zinngehalt zu bestimmen. Aufierdem ist das Mischen im Bereich zwischen 50 und
400ppm durch Oxidation wahrend des Schmelzprozesses und Messungenauigkeit sehr
fehleranfallig, aufier es werden grofde Mengen der Legierungen hergestellt, was hier nicht

notwendig war.

3.2.1 Ausgangsstoffe und Mischung

Als Grundmaterial fiir die Legierungsherstellung wurde Aluminium der Reinheitsklasse

5N verwendet, was einer Reinheit von 99,999% entspricht. Als Legierungselement wurde

Zinn mit einer Reinheit von 99,99% gewahlt.

g
“ =

Abb. 18: 5N Aluminium (Rundmaterial), Zinn (Stangenmaterial).

Um die beiden Metalle zu mischen, wurde zuerst eine Scheibe des
Aluminiumrundmaterials abgeschnitten, die Schnittflichen mit der Drehbank tiberdreht
um Verunreinigungen zu entfernen und anschlieffend mit einem frischen Sageblatt (um
Kontamination zu verhindern) zerschnitten. Diese Stiicke wurden mit einer Feinwaage

ausgewogen und der notwendige Zinnanteil in Gewichtsprozent wie folgt berechnet:

X, M.
Wzinn — Zinn Zinn ( 4)

(XZinn *Mzinn + Xawuminium * MAluminium)

Wobei X die jeweiligen Anteile in at% sind und M die Atommassen der

Legierungselemente. Mit dem so errechneten Zinnanteil in Gewichtsprozent und dem
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vorhandenen Gewicht des Reinaluminiums lasst sich das Gewicht des nétigen Zinns

(Gzinn) wie folgt ermitteln:

Garuminium * Wzinn
Gzinn = W mit Waruminium = 100% — Wyinp (5)
Aluminium

Die dabei errechneten und gewogenen Werte sind in Tabelle 1 dargestellt:

Tab. 1: Experimentelle Aluminium-Zinn Legierungen.

Bezeichnung Zinnanteil [at%] Zinnanteil [Gew%] Aluminium [g]

Leg05 0,005 0,022 37,9045 0,0083
Legl 0,01 0,044 45,7780 0,0202
Leg2 0,02 0,088 52,9128 0,0466
Leg3 0,03 0,132 61,1998 0,0809
Leg4 0,04 0,176 57,4068 0,1099

3.2.2 Schmelzprozess

Um das Zinn zuséitzlich vor Oxidation zu schiitzen, wurde es in ein vorher in Aluminium
gebohrtes Loch gefiillt, welches anschliefiend verschlossen wurde. Die abgewogenen
Komponenten wurden in eine Schmelzschale (Abb. 19 rechts) aus Aluminiumoxid gefiillt,

welche in einen Induktionsschmelzofen (Abb. 19 links) gestellt wurde.

Abb. 19: Induktionsschmelzofen (links), Schmelzschale aus Aluminiumoxid (rechts).
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Durch mehrfaches Evakuieren und Spilen mit Argon wurde der Grofdteil der
oxidierenden Atmosphare aus der Schmelzkammer entfernt. Zur Temperaturkontrolle
wurde ein Thermoelement Typ-K in der Schmelzschale platziert, welches mit einem

Digitalmessgerat verbunden war.

Wahrend des Schmelzens wurde die Temperatur auf rund 800°C erh6ht und dort fiir 30
Minuten gehalten um eine homogene Durchmischung zu erreichen. Durch das induzierte
Magnetfeld des Ofens schwebte die Schmelze kugelférmig oberhalb der Schmelzschale,
um die Homogenitit weiter zu verbessern wurde das Magnetfeld kontinuierlich
unterbrochen wodurch die Schmelze neben der konvektiven Durchmischung auch
mechanisch bewegt wurde. Es konnte beobachtet werden, dass trotz der Argon
Atmosphare eine Oxidhaut gebildet wurde, was auf Restsauerstoff innerhalb des Ofens

hindeutet.

Nach 30 Minuten wurde der Ofen ausgeschaltet und die Legierung konnte unter
Schutzatmosphére erstarren. Bei einer Temperatur von ca. 550°C wurde der Gussrohling

aus dem Ofen entnommen und in kaltem Wasser abgeschreckt.

In Abb. 20 ist der abgekiihlte Gussrohling zu sehen, auffillig ist der Krater auf der
Unterseite der Halbkugel, welche durch Schrumpfung entstanden ist und an der Oberseite

lasst sich die Oxidhaut gut erkennen.

10mm

(a) B B (h)

Abb. 20: (a): Gussrohling von unten, (b): Gussrohling von oben.
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3.3 Probenvorbereitung und Warmebehandlung

Nach dem Abkiihlen wurde der Gussrohling zur Probenvorbereitung zerschnitten. Ziel

war es die aufdere Schicht zu entfernen und nur den inneren Teil zu verwenden.

Abb. 21: Geschnittene Probe.

Die Probe wurde mir Hilfe einer DISCOTOM Nasstrennmaschine geschnitten und
anschlieflend die Flachen mit Schleifpapier (500er Koérnung) gegliattet. Nach dem
Nasstrennen wurden die einzelnen Proben mit einem Gravur Stift beschriftet um
Verwechslungen auszuschlieflen. Aufierdem wurden grofiere Scheiben fiir die
Rontgenfluoreszenzanalyse abgeschnitten und ebenfalls mit Schleifpapier bearbeitet. Um
eine moglichst homogene Oberflache zu erhalten, wurden diese Proben bis zu 4000er

Koérnung geschliffen.

3.3.1 Wirmebehandlung der Vorversuche

Um die passende Warmebehandlung fiir die Proben zu finden, wurden vorab Proben der
Legierung 2 (0,02at% Zinn) auf unterschiedliche Weise behandelt. Zuerst wurden drei
Proben auf die Homogenisierungstemperatur von 580°C gebracht und abgeschreckt. Eine
davon wurde bei 300°C fiir eine Stunde ausgelagert und eine weitere fiir 24 Stunden. Um
den Einfluss der Homogenisierung abschitzen zu kénnen, wurde dieselbe Legierung im
Gusszustand fiir eine und 24 Stunden auf die Auslagerungstemperatur von 300°C

gebracht, ohne vorher zu homogenisieren. Diese Warmebehandlungen erfolgten auf
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Grund des kleinen Probenumfangs und der genauen Temperaturfiihrung im Dilatometer

DIL 508 von Baehr. Abb. 22 zeigt den Verlauf der Warmebehandlungen.

700

600 580°C/1h
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60K/s

o
(]
o
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Temperatur [°C]
w
=
S

|

|

|

o0 60K/s I,
|

|
|

100

70K/s 70K/s,

Zeit [h]
Abb. 22: Widrmebehandlung der Legierungen im Dilatometer.

3.3.2 Wirmebehandlungen der Versuche

Jedes Probenstiick der Legierungen wurden im Carbolite Umluft Ofen fiir eine Stunde bei
580°C homogenisiert und anschliefdend manuell in kaltem Wasser abgeschreckt. Danach
wurden sie direkt auf 300°C Auslagerungstemperatur gebracht, um die maximale Menge
an Zinn auszuscheiden. Dieser Auslagerungszustand wurde, wieder im Umluft Ofen, fiir
24 Stunden gehalten und dann in kaltem Wasser abgeschreckt. Die Raten sind durch das
Abschrecken in kaltem Wasser deutlich hoher als im Dilatometer, was fiir den weiteren
Versuchsaufbau kein Problem darstellt. Aufierdem wurde die Genauigkeit des Ofens

mittels externer Messkarte und Thermoelement Typ-K kontrolliert.

Je nach Legierung wurde nun eine Glithtemperatur und Glithdauer festgelegt bei welcher
das Zinn wieder in die Matrix aufgenommen werden wiirde. Dafiir wurden die
Temperaturen aus dem Phasendiagramm ausgelesen und die notige Glithdauer mit Hilfe

von MatCalc simuliert (siehe Abschnitt Simulation). Die dabei erhaltenen Temperaturen
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wurden um 10°C erhoht, damit der Bereich oberhalb der Sattigungskurve erreicht wird
und das Zinn wieder in die Aluminiummatrix aufgenommen werden kann. Folgende

Punkte fiir die Warmebehandlung wurden als Startpunkt definiert.

Tab. 2: Glithdauer und Gliihtemperatur der verschiedenen Legierungen.

Leg05 0,005 430 200
Legl 0,01 480 20
Leg2 0,02 530 2
Leg3 0,03 570 0,5
Leg4 0,04 600 0,5

Die Warmebehandlungen wurden ebenfalls im Dilatometer durchgefiihrt, wobei die

selben Aufheiz- und Abkiihlraten wie in Abb. 22 dargestellt, verwendet wurden.

3.4 Auswertung

Um die Phasenanteile der Probenstiicke analysieren zu kénnen, werden Lichtmikroskop
und Rasterelektronenmikroskop (REM) verwendet. In beiden Fallen miissen die Proben
eingebettet, geschliffen, poliert und zusatzlich fiir die Untersuchung im Lichtmikroskop

gedtzt werden.

3.4.1 Einbetten

Da die Proben sehr temperaturempfindlich sind, wird anstatt des Einbettens mit dem
tiblichen auf Phenolharz basierenden Warmeinbettmittels ein Harz/Harter System
verwendet. Wichtig ist, dass hier ein elektrisch leitfadhiges Produkt verwendet wird, da die
Untersuchung im REM nur dann funktioniert. Daher wurde das Kalteinbettmittel
CEM3070 der Firma Cloeren Technology verwendet, welches durch eingemischte
Graphit-Nanopartikel auch fiir die rasterelektronenmikroskopische Untersuchung

geeignet ist [27].
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3.4.2 Schleifen und Polieren

Nach dem Einbetten wurde die Oberfliche fiir die metallographische Untersuchung
vorbereitet, dafiir wurde ein spezielles, auf Erfahrungen beruhendes Schleifprogramm fiir
die Aluminium-Zinn Legierung entwickelt um die weiche, kratzerempfindliche Oberfldache
bestmoglich praparieren zu kdnnen. Das verwendete Gerdt war ein Tegrapol-31 der

Firma Struers.

Tab. 3: Schleifprogramm fiir (Rein)Aluminium.

1 10 1000er Zur Begradigung der
Siliziumcarbit Schleifpapier + H20 Oberflache.

2 5-10 2000er Zum  Entfernen  von
Siliziumcarbit Schleifpapier + H20 Kratzern.

3 3x120 4000er Zum  Entfernen von
Siliziumcarbit Schleifpapier + H20 Kratzern.

4 600 3u Diamantschleifpaste + Mit Struers DAC Scheibe.

Schmiermittel blau (Ethanolbasis)

5 600 30ml OP-S + 470ml H20 + 1ml NH3 + Mit Struers OP-CHEM
1ml H20:2 Scheibe.

Durch Stufe 5 werden die letzten Kratzer beseitigt und gleichzeitig das Relief der

Oberflache durch Ammoniak und Wasserstoffperoxid leicht freigelegt.

3.4.3 Atzen

Das Atzen der Proben erfolgte nur fiir die lichtmikroskopische Analyse, da
ausgeschiedene Zinnpartikel, wegen der Grofde (ca. 1um) und der Ahnlichkeit im
polierten Zustand zum Grundmaterial nur durch die Anderung der
Korrosionsbestindigkeit des Materials detektiert werden konnten. Die Atzlosung wirkt
besonders an den Korngrenzen, wie oben erklart. Sie wird Keller-Reagenz genannt und

ist, wie in Tabelle 4 dargestellt, zusammengesetzt.

30


https://www.tuwien.at/bibliothek
https://www.tuwien.at/bibliothek

Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar.

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

iOthEk)

3ibl

LVARA') Your knowledge hub

U

Tab. 4: Zusammensetzung der Keller Atzlésung.

Menge [ml] Komponente Bemerkung
190 Wasser (H20) destilliert

3 Salzsaure (HCI) 37%ig

5 Salpetersdure (HNO3) 65%ig

1 Flusssaure (HF) 48%ig

Durch Vorversuche wurde die Atzzeit auf genau eine Minute festgelegt und da
Vergleichbarkeit wichtig war, wurde auf genaue Einhaltung geachtet. Nach dem Atzen
wurde die Reaktion auf der Oberflache durch Eintauchen in Wasser gestoppt und die
Restsdure unter flielendem Wasser abgewaschen. Anschlief3end wurde die Oberflache
mit Ethanol gespiilt und mit einem warmen Luftstrom getrocknet. Die so praparierten

Proben wurden im Lichtmikroskop untersucht.

3.4.4 Lichtmikroskopische Untersuchung

Zur lichtmikroskopischen Auswertung wurde ein Axio Imager.M2m der Firma Zeiss

verwendet, wie in Abb. 23 zu sehen.

Abb. 23: Axio Imager.M2m von Zeiss mit Bedienmodul und Netzteil.
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Das Gerat selbst steht auf einem pneumatischen Tisch zur Reduktion des Einflusses von
Schwingungen. Die Probenoberflache kann tiber die Axiovision Software in Echtzeit am
Computer betrachtet werden. Vor den Aufnahmen wurde ein Weifdabgleich und

automatische Anpassung der Belichtungszeit durchgefiihrt und die Schérfe korrigiert.

Um gleichbleibende Aufnahmequalitiat zu gewahrleisten wurden die Einstellungen der
Software bei jedem Bild tibernommen und die Vergroferung auf zwei Stufen (200 und

500-fach) begrenzt.

3.4.5 Rasterelektronische Untersuchung

Die  Untersuchung der Zinnphase wurde mit einem Philips XL-30

Rasterelektronenmikroskop durchgefiihrt.

Abb. 24: Rasterelektronenmikroskop Philips XL-30 mit
EDAX Einheit.

Dieses REM verfiigt iiber ein energie-dispersives Mikroanalysesystem (EDAX) womit sich
Punkt-, Linien- und Flachenanalysen von der Probenoberflache durchfiihren lassen. Es
arbeitet im Hochvakuum, erreicht eine theoretische Vergrofderung von bis zu 1000000-

fach und hat ein Auflésungsvermégen von circa 5nm [28].
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Zur Auswertung der Aluminium-Zinn Proben wurde ein Detektor fiir
Riickstrahlelektronen (BSE Detektor) verwendet, da Zinn eine hohere Ordnungszahl als
Aluminium hat. Dadurch heben sich die Zinn-Partikel in weif3 von der sonst grauen Matrix
ab.

Die Energie des Primarelektronenstrahls wurde auf 20kV beschrankt um die
Lebensdauer der Kathode zu erh6hen. Auferdem wurden die Proben in einem Abstand
von 10mm zum BSE Detektor positioniert, da hier der Kontrast in einem guten Verhaltnis

zum Elektronenstrahlfokus lag.
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4 Simulation

4.1 MatCalc

Als Grundlage fiir die notigen Simulationen wurde das Programm MatCalc gewahlt. Die
thermodynamische Datenbank "ME-AI_1.1.tdb" [29] wurde verwendet um das bindre
System simulieren zu konnen. Dabei wurde das chemische Gleichgewicht der beiden
Phasen berechnet, um ein Phasendiagramm aufgrund der Daten zu erstellen. Aufserdem
konnten die notwendigen Temperaturen fiir die Losungsgliihversuche durch eine

Kinetikrechnung herausgefunden werden.

4.1.1 Kinetikrechnung

Fir gewohnlich wird die Kinetikrechnung verwendet, um die Diffusion wahrend
Ausscheidungs-Reaktionen innerhalb des Werkstoffes zu simulieren. Dabei miissen die
erwarteten Phasen und Ausscheidungen definiert und der Phasenanteil eingegeben

werden.

Im Fall der Aluminium-Zinn Legierungen, wo die Ausscheidungen ab dem Zeitpunkt der
Schmelztemperatur von Zinn fliissig im Werkstoff vorliegen, kann die Kinetik der
Auflésung nur indirekt berechnet werden. Das Programm lasst die Kinetik Simulation mit
der Annahme von festen Ausscheidungen rechnen, was zwar einen guten Anhaltspunkt
fir die Glithdauer liefert, jedoch nicht die Umstdnde durch den Kontakt zwischen einer
Fest- und Fliissigphase berticksichtig. Die notwenigen Glithtemperaturen hingegen sind

durchwegs sehr genau, wie man anhand des simulierten Phasendiagramms sehen kann.

4.1.2 Phasendiagramm

Durch das Definieren der einzelnen Phasen kann je nach Zinnanteil in der Legierung ein
Gleichgewicht errechnet werden. Dabei beriicksichtigt das Programm Phasenanteile und

thermodynamische Kenngréfien, wie Diffusion und Temperatur.

Die einzelnen Gleichgewichtsrechnungen koénnen zusammengefasst und in ein
Phasendiagramm umgewandelt werden, in dem man schlussendlich das
Phasengleichgewicht bei jeder Temperatur und Legierungszusammensetzung ablesen

kann.
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5 Resultate

5.1 Ergebnisse der Vorversuche

Die Vorversuche wurden als Basis fiir das weitere Vorgehen bei dieser Arbeit verwendet.
Ziel war es den Unterschied zwischen den unterschiedlich gegliihten Proben im

Lichtmikroskop festzustellen und im Rasterelektronenmikroskop zu bestatigen.

5.1.1 Vergleich zwischen 300°C 24h und 60min

Um die noétige Gliihdauer zu bestimmen war es wichtig die Ausscheidungen bei 300°C zu

untersuchen. In der Abbildung 25 sind die Ergebnisse zu sehen.

1000 um

Abb. 25: Leg2 im Gusszustand, gegliiht bei 300°C, 1min Kellerdtzung, Lichtmikroskop, Hellfeld Aufnahmen: (a), (b): 24h
Glithdauer; (c), (d): 60min Gliihdauer.

Es ist die dendritische Gussstruktur des Gefiiges zu erkennen, aufierdem die
charakteristische, dunkle Verfarbung des Saureangriffs, wie erwartet besonders an den

Korngrenzen. Die Auswertung im REM bestatigte das Vorhandensein von Zinnpartikel an
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den Korngrenzen. Durch das EDAX Verfahren des REM konnte die Ausscheidung

eindeutig als Zinnpartikel identifiziert werden:

AccV SpotMagn Det WD Exp p——— 500um
200kV 50 40x BSE99 1 WWWT ZA LS 300C60m

AccV SpotMagn Det WD Exp p—— 500um
200 kv 50 40x BSE99 1 WWWT ZA LS 300C24h

(d)n.mns 00240 selA2x2 BSE weiss

Ca
Sn

Acc.V SpotMagn Det WD Exp p—— 5um Sn
20.0kV 50 4000x BSE99 4 WWWT ZA LS 300C24h

Abb. 26: Leg?2 in Gusszustand, gegliiht bei 300°C, polierte Oberfldche, REM, BSE Aufnahme: (a): 24h; (b): 60min; (c): 24h
Zinnpartikel; (d): REM, EDAX Auswertung von Zinnpartikel.

Wie zu sehen ist werden schon nach 60 Minuten Zinnpartikel ausgeschieden, jedoch wirkt
die Verteilung bei 24 Stunden homogener, daher wurde diese fiir die weiteren

Gliihversuche gewahlt.

5.1.2 Anordnung der Zinnpartikel an der Korngrenze

Durch Zufall konnte eine Stelle im Gefiige untersucht werden, bei der es sich um eine sehr
flach angeschnittene Korngrenze handelt. Wie zu sehen ist scheiden sich die Partikel in

annahernd gleich grofie, kugelférmige Partikel entlang der Korngrenze ab.
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AccV SpotMagn Det WD Exp p—— 100 um
200kV 5.0 250x BSE99 14 WWWT ZA LS 300C60m

Abb. 27: Leg2 Ausgelagert bei 300°C fiir 24h: (a): polierte Oberfldche, BSE Aufnahme, (b): Lichtmikroskop Aufnahme,
ungedtzt, Hellfeld.

5.1.3 Wiederauflosung der Zinnpartikel bei Homogenisierungstemperatur

Der Vorversuch zu Wiederauflésung der Zinnpartikel wurde bei 580°C und 60 Minuten
durgefiihrt. Dabei konnte festgestellt werden, dass die Zinnpartikel im Fall der Legierung

2 vollstandig aufgeldst werden konnten.

AccV SpotMagn Det WD Exp }—————— 500 um
200kV 5.0 50x BSE98 1 Homogen Ref Leg2

Abb. 28: LegZ2 in Gusszustand, Ausgelagert bei 300°C fiir 24h und bei 580°C fiir 60min: (a): polierte Oberfldche, REM, BSE
Aufnahme, (b):Lichtmikroskop Aufnahme, 1min Kellerdtzung, Hellfeld.

Damit lasst sich zeigen, dass der Bereich im Phasendiagramm erreicht wurde bei dem
Zinn sich vollstandig in der Aluminiummatrix lost. Durch Glithen bei bestimmten
Temperaturen kann also eine Aussage iiber das Phasendiagramm getroffen werden und
der Bereich der hohen Loslichkeit im Rahmen der Genauigkeit der Gliihtemperatur und

der Legierungszusammensetzung gefunden werden.
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5.2 Ergebnisse der Rontgenfluoreszenzanalyse

Durch die genaue Zusammensetzung der Proben lassen sich die Versuchsparameter
anpassen um die genauen Glithtemperaturen fiir die einzelnen Legierungen zu ermitteln.

Tabelle 5 zeigt die bei der Untersuchung gefundenen Ergebnisse.

Tab. 5: Ergebnisse der Rintgenfluoreszenzanalyse.

Bezeichnung Angestrebter Zinngehalt [at%] Tatsdchlicher Zinngehalt [at%]

Leg05 0,005 0,0055
Legl 0,01 0,0098
Leg2 0,02 0,0189
Leg3 0,03 0,0279
Leg4 0,04 0,0325

Die Genauigkeit der Rontgenfluoreszenzanalyse wird durch eine chemische Analyse
bestatigt (Tab. 6), wobei bei Legierungen 2,3 und 4 (gekennzeichnet mit einem Stern) zu
wenige Probenmaterial zugesandt wurde, um eine Doppelbestimmung durchfiihren zu

konnen, somit sind diese drei Ergebnisse nicht verifiziert.

Tab. 6: Ergebnisse der chemischen Analyse.

Bezeichnung Angestrebter Zinngehalt [at%] Tatsachlicher Zinngehalt [at%)]

Leg05 0,005 0,0055
Legl 0,01 0,0098
Leg2 0,02 0,018*
Leg3 0,03 0,025*
Leg4 0,04 0,032*

Da die Ergebnisse der verifizierten Proben der chemischen Analyse gut mit denen der
Rontgenfluoreszenzanalyse libereinstimmen, wurden auch die Analysen der Legierungen

2,3 und 4 als verifiziert angenommen und fiir die Experimente herangezogen.
38


https://www.tuwien.at/bibliothek
https://www.tuwien.at/bibliothek

Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar.

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

thelo

[ ]
lio
nowledge

:

i
r

5.3 Ergebnisse der Simulation

5.3.1 Phasendiagramm

Mit Hilfe von im Abschnitt 4 beschriebenen Programm und Parametern konnte ein
Phasendiagramm fiir den Legierungsbereich bis 0,04at% erstellt werden (Abb. 29),
welches durch Gleichgewichtsrechnungen, wie in Abschnitt 2.3.1 Abbildung 7 gezeigt,

erzeugt wurde.

500

400

(Al)+L

Temperatur [°C]

228°C

200

(A)+(BSN)

100

W A

e B e e ————
0,005 0,01 0,015 0,02 0,025 0,03 0,035 0,04
Zinngehalt [at%]

Abb. 29: Simuliertes Phasendiagramm der Al-reichen Ecke des Systems Al-Sn.

5.3.2 Auflosungstemperatur und Glithdauer

Die, durch die Simulation berechneten, Auflésungstemperaturen haben sich, durch

Vergleichen mit den experimentellen Daten, als ausreichend genau erwiesen.

Die Berechnung der Gliihdauer war nur fiir hohe Temperaturen korrekt und konnte im
unteren Temperaturbereich nicht bestatigt werden. Wie in Abb. 30 zu erkennen ist,
benoétigt das Auflésen bei der Homogenisierungstemperatur von 580°C gerade einmal

50min, das Glithen bei 540°C aber schon tiber 250min.

39


https://www.tuwien.at/bibliothek
https://www.tuwien.at/bibliothek

Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar.

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

thelo

[ ]
lio
nowledge

:

i
r

0,015

o
[=]
_

Phasenanteil Zinn [at%]

e
=3
S
a

04, : - - -
0 50 100 150 200
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Abb. 30: Notwenige Gliihzeit bis zur Auflésung fiir verschiedene Temperaturen, Legierung 2.
Praktisch wurden die Gliihzeiten allerdings deutlich kiirzer gewahlt, wie in Abschnitt

3.3.2 in Tab.2 zu sehen. Dass die Zinnausscheidungen trotz kiirzerer Zeiten aufgeldst

werden konnte, ist dem fllissigen Zustand des Zinns zuzuschreiben.

5.4 Ergebnisse der Versuche

Ziel war es die Phasengrenzlinie zwischen den Bereichen mit und ohne Loslichkeit zu
bestimmen. Dazu wurden Versuche bei unterschiedlichen Gliihtemperaturen und
Haltezeiten durchgefiihrt. Die genaue tabellarische Form der Versuche ist in Anhang A
dargestellt. Werden nur die Temperaturen betrachtet, bei denen kein Zinn mehr in der

Matrix nachweisbar war, erhalt man Tabelle 7.

Tab. 7: Vergleich der Auflésungstemperaturen zwischen Literatur, Simulation und Experiment.

Leg05 399°C 438°C 430°C - 440°C
Legl 446°C 472°C 480°C - 490°C
Leg2 520°C 523°C 530°C - 540°C
Leg3 Keine Aufl6sung 560°C 580°C - 590°C
Leg4 Keine Aufl6sung 578°C Keine Aufl6sung
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Um die Ergebnisse zu veranschaulichen wurden sie in Abb. 31 graphisch dargestellt.

—
¢ q 2 ¢ /X/J 29006 580°C
! (A) S505¢540°C
510°C
500 o
490°C 480°C
460°C
440°C
o 420°C 410°C
2. 4004
5
8 (A)+L
a
g 300 X b K 300°C
-
{ —
200+ S = 3 ) S
© < ) > i)
n @ & 5 3
(= ()] @0 ~ N
s B g (AD+(BSn) g 2
100 e ) 2 = 2
8 - ~N ™ <
o (= (o] o o
3 3 L b At
e B T T T T T T T T S
0,005 0,01 0,015 0,02 0,025 0,03 0,035 0,04
X mit Zinnausscheidung Zinngehalt [at%)]
0 ohne Zinnausscheidung — MatCalc -~ Literatur

Abb. 31: Phasendiagramm mit Ergebnissen der durchgefiihrte Experimente.

Zwischen den Versuchen, bei denen Zinn gefunden wurde und denen wo keines gefunden
wurde liegen 10K Temperaturdifferenz, wie Abb. 31 zeigt. Daher konnen nur Bereiche

angegeben werden, in denen die Zinnauflosung stattfindet und keine Punkte.
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6 Diskussion

6.1 Vorversuche

Ziel der Vorversuche war es, geeignete Versuchsparameter fiir die Gliihversuche zu
finden. Dabei wurde in Anlehnung an das in der Literatur vorhandene Phasendiagramm
[30] die Homogenisierungstemperatur von 580°C gewihlt. Die Uberlegung war dabei,
moglichst mittig in der Zone des zinnauflésenden Bereichs zu gliihen und gleichzeitig eine
ausreichend hohe Temperatur fiir schnelle Diffusion zu erreichen. In vergleichbarer
Literatur liegen die Homogenisierungstemperaturen bei 530°C [13][15] und bei 625°C
[16]. In all diesen Arbeiten wird jedoch, anders als in der vorliegenden Arbeit, die
Zinnausscheidung erst bei der jeweiligen Gliihtemperatur gebildet. Es werden also

homogenisierte Proben gegliiht und dann untersucht ob sich Zinnpartikel gebildet haben.

In dieser Arbeit wurde der andere Weg gewahlt, es wurde zuerst ein Maximum an
Zinnpartikel bei einer Temperatur von 300°C ausgeschieden, da dort die Loslichkeit von
Zinn bereits gering ist, bei gleichzeitig vergleichsweise hoher Diffusionsgeschwindigkeit
[23]. Anschliefiend wurde versucht die entstandenen Zinnpartikel bei geeigneten
Glihtemperaturen wieder aufzulésen. Daher ist das Homogenisieren nur fiir die
Gleichverteilung des Legierungselements innerhalb des Gussrohlings von Noéten und
nicht fiir das vollstandige Auflésen der Partikel und kann somit geringer als die 625°C

gewahlt werden.
6.2 Optische Untersuchungsmethoden

Das wichtigste Kriterium bei optischen Untersuchungsmethoden ist die Vergleichbarkeit
und Auswertbarkeit der verschiedenen Proben. In der Arbeit von A.H. Sully et al. [13] und
L.E. Samuels [15] wurden die Auswertungen zur Gdnze mittels Lichtmikroskop

durchgefiihrt.

Beim Vergleichen der beiden Aufnahmen in Abb. 32 lasst sich unschwer erkennen, dass
eine Kontinuitait und Vergleichbarkeit nicht gewahrleistet werden kann, um eine

verlassliche Auswertung durchfiihren zu kénnen.
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Abb. 32: Leg3 WBH I, Lichtmikroskop, Hellfeld: (a):, 1min Atzzeit, Keller Atzmittel, (b): )., Atzzeit >1min, Keller Atzmittel.

Bei beiden Bildern handelt es sich um dieselbe Probe, einziger Unterschied ist die
Atzdauer. Wiirde man nun diese Aufnahmen fiir die Auswertung hernehmen, kénnte man

vermuten, dass es sich bei Bild (b) um eine Legierung mit h6herem Zinnanteil handelt.

Ein weiterer nicht zu unterschitzender Aspekt ist das begrenzte Auflésungsvermogen
und die geringere Vergrofderung des Lichtmikroskops. Ab. 33 zeigt den Vergleich

zwischen Ausnahmen des Rasterelektronenmikroskops und des Lichtmikroskops.

(a) (b)

Magn Det WD Exp j———— 50pm otMagn Det WD Exp |——o— 10m
400x BSE100 1 WBHILegl 0 2000x BSE100 1  WBHILegl

Abb. 33: Leg1, (a): homogene Referenzprobe, Kellerdtzung, 1min, Lichtmikroskop, Hellfeld, (b): WBH 1, Kellerdtzung, 1min,
Lichtmikroskop, Hellfeld,(c),(d): REM, BSE Aufnahme, ungedtzt.
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Wie zu erkennen ist, weist die homogene (a) und die warmebehandelte (b)Probe mit der

lichtmikroskopischen Auswertung keinerlei Unterschied auf.

Sehr wohl ist allerdings zu sehen, dass nach 20h Glithzeit bei 480°C noch immer
Zinnpartikel im Gefilige zuriickgeblieben sind, (c) und (d). Diese feinen Unterschiede sind

allerdings nur mit dem Rasterelektronenmikroskop mit BSE Detektor sichtbar zu machen.

6.3 Auswertung der Ergebnisse

Mit den gewonnenen Erkenntnissen der Vorversuche konnten die eigentlichen
Glihversuche zur Neubewertung des Phasendiagramms durchgefiihrt werden.
Grundsatzlich wurden als Vergleichsreferenz Proben jeder Legierung bei 300°C und

580°C herangezogen, um die jeweiligen Warmebehandlungen einordnen zu kénnen.

Wie in Abb. 34 zu sehen, wurden die einzelnen Zinnausscheidungen der
Warmebehandlungen verglichen und bei der Feststellung eines der homogenisierten

Probe gleichwertigen Erscheinungsbildes als aufgeldst definiert.

) f—— 10un AccV SpotMagn Det WD Exp p—— 10um
300C Ref Leg2 200kv50 2000x BSE98 1 Homogen Ref Leg2

Acc.V SpotMagn Det WD Exp p—— 10um AccV SpotMagn Det WD Exp p——— 10um
200KV 5.0 2000x BSE 100 1 WBH | Leg2 200kV 50 2000x BSE 100 1 WBH Il Leg2

Abb. 34: Leg2, ungedtzt, REM, BSE Aufnahmen, (a): Referenzprobe bei 300°C, (b) Referenzprobe bei 580°C, (c)
Wéirmebehandlung 1 (530°C), (d) Wdrmebehandlung 3 (540°C).

44


https://www.tuwien.at/bibliothek
https://www.tuwien.at/bibliothek

Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar.

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

thelo

[ ]
lio
nowledge

b

L]
|
r ki

Durch dieses Vorgehen und das Vergleichen der Proben bei derselben, hohen
Vergrofderung konnen Fehleinschdtzungen so gut wie moglich ausgeschlossen werden.

Alle weiteren BSE Aufnahmen sind in Anhang B und C angeftigt.

6.4 Experimentelles Phasendiagramm im Vergleich

Die Daten der Literatur [30] wurden gemeinsam mit den simulierten und den
experimentellen Daten in ein Diagramm geplottet. Da die Auflésungsbereiche der
Experimente jeweils in einem Bereich von +5K liegen, wurden sie als rote X eingezeichnet,
wobei sich die Grofie des Zeichens liber den gesamten Bereich erstreckt. Die Rohdaten

der Arbeiten von R.C. Dorward [16] und L.E. Samuels [15] sind ebenfalls eingezeichnet.
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Abb. 35: experimentelles Phasendiagramm im Vergleich zur Simulation und der Literatur [30].

Der Vergleich zeigt im Bereich zwischen null und 0,02at% gute Ubereinstimmung mit den
Werten von Dorward und der Simulation, besonders, wenn man zum einen die zuvor
erwahnte Unsicherheit des Auflésungsbereichs und zusatzlich die libliche Unsicherheit

der Rontgenfluoreszenz Analyse bertcksichtigt.
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Im Bereich ab 0,02at% divergieren die Daten allerdings. Die experimentellen Werte
gleichen eher den Literaturwerten, wobei der Bereich der Ldéslichkeit etwas zu kurz
gewahlt ist. Die simulierten Daten hingegen zeigen einen zu weiten Loslichkeitsbereich,

wie die Auswertung der Legierung 4 mit 0,0325at% zeigt.

Die Literaturwerte von L.E. Samuels [15] sind von den anderen Daten stark verschieden,
was primar durch die Auswertung mit dem Lichtmikroskop zu erkldren ist, wie im

Abschnitt 6.2 erwahnt.

Aufierdem ist zu sehen, dass bei der Legierung 4 keine Zinnausscheidungen festgestellt
werden konnten, bei der Legierung 3 jedoch schon (siehe auch Abb. 31). Das zeigt, dass

das Ende des Loslichkeitsbereiches zwischen den beiden Legierungen liegen muss.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurde das Phasendiagramm der bindren Aluminium-Zinn Legierung mit
geringen Zinnanteilen durch Experimente und Simulationen mit dem in der Literatur
vorhandenen verglichen. Dabei konnen die wichtigsten Ergebnisse wie folgt

zusammengefasst werden:

- Andersals bei den in der Literatur vorhandenen experimentellen Arbeiten wurden
hier zuerst Zinnausscheidungen gebildet und anschlief3end versucht diese bei
verschiedenen Temperaturen wieder aufzulésen.

- Die Analyse der gegossenen Legierungen wurde mit der Réntgenfluoreszenz
Methode durchgefiihrt und mit nass-chemischer Analyse bestatigt, wodurch die
Zusammensetzung sehr genau bestimmt werden konnte.

- Die Auswertung erfolgte mit dem Rasterelektronenmikroskop unter Verwendung
des Riickstreuelektronendetektors, da die lichtmikroskopische Auswertung keine
zufriedenstellenden Ergebnisse liefern konnte.

- Das in der vorliegenden Arbeit ermittelte, experimentelle Phasendiagramm passt
bis zu einem Zinnanteil von 0,02at% gut zu den Literaturdaten von R.C. Dorward
[16] und der Simulation mit MatCalc und der Datenbank "ME-Al_1.1.tdb" [29]. Ab
0,02at% folgt der Verlauf der Kurve der grauen Literaturkurve von A.]. McAlister
et al. [30]. Das simulierte Phasendiagramm expandiert zu weit Richtung héherer
Zinnanteile, die Literaturkurve hingegen ist etwas zu kurz. Es wird angenommen,
dass die Daten sich auch in dem Bereich von 0,025at% bis 0,03at% an die Daten
von R.C. Dorward orientieren wiirden, Legierung 3 (0,0279at%) bestatigt diesen

Trend teilweise.

Fiir zusatzliche Aussagekraft im Bereich zwischen 0,025at% bis 0,037at% sollte zukiinftig
noch eine Legierung untersucht werden. Damit kénnen sowohl die Daten von R.C.

Dorward, als auch die Daten der Simulation in diesem Bereich genauer tiberpriift werden.
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Legierung Wairmebehandlung Temperatur Dauer Zinnvorhanden

Leg05 300°C Ref 300°C 24h ja
Hom Ref 580°C 1h nein
WBH | 430°C 60h ja
WBH 11 420°C 60h ja
WBH III 440°C 60h nein
Tab. 9: Wirmebehandlungen der Legierung mit 0,01at% Zinn.
Legierung Wairmebehandlung Temperatur Dauer Zinn vorhanden
Legl 300°C Ref 300°C 24h ja
Hom Ref 580°C 1h nein
WBH I 480°C 20h ja
WBH 11 460°C 20h ja
WBH III 490°C 20h nein
WBH IV 440°C 30h ja
Tab. 10: Wirmebehandlungen der Legierung mit 0,02at% Zinn.
Legierung Wairmebehandlung Temperatur Dauer Zinnvorhanden
Leg2 300°C Ref 300°C 24h ja
Hom Ref 580°C 1h nein
WBH I 530°C 2h ja
WBH 11 510°C 2h ja
WBH III 540°C 2h nein
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Tab. 11: Wirmebehandlungen der Legierung mit 0,03at% Zinn.

Legierung Waidrmebehandlung Temperatur Dauer Zinnvorhanden

Leg3 300°C Ref 300°C 24h ja
Hom Ref 580°C 1h ja
WBH I 570°C 0,5h ja
WBH 11 590°C 0,5h nein

Tab. 12: Wirmebehandlungen der Legierung mit 0,04at% Zinn.

Legierung Waidrmebehandlung Temperatur Dauer Zinnvorhanden

Leg4 300°C Ref 300°C 24h ja
Hom Ref 580°C 1h ja
WBH I 600°C 0,5h ja
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Appendix B
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Abb. 36: links: Referenzproben bei 300°C gegliiht, rechts: Referenzproben bei

Homogenisierungstemperatur (580°C).
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Appendix C
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Abb. 37: links: WBH 1, rechts: WBH 11, Glithtemperatur siehe Appendix A
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AppendixD  BSE Auswertung - WBH Il und WBH IV

AccV SpotMagn Det WD Exp ———f 10um AccV SpotMagn Det WD Exp ———— 104m
200KV 50 2000x BSE10.1 1  WBH Il Leg05 200kV50 2000x BSE100 1 WBHIVLegl
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AccV Spot Det WD Exp p—— 104m
200KV 50 x BSE100 1  WBHIllLeg?

Abb. 38: links: WBH 111, rechts: WBH 1V, Gliihtemperatur siehe Appendix A
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