Metallphysik

Unterkiihlt und dicht gepackt

Warum Metallschmelzen unterhalb der Schmelztemperatur nicht erstarren

Dirk Holland-Moritz, Dieter M. Herlach und Kenneth E. Kelton

Dass sich Metallschmelzen auch auf Tempera-
turen unterhalb des Schmelzpunktes kiihlen
lassen, ohne dass sie zum Festkorper erstarren,
ist seit langem bekannt und konnte fiir maRge-
schneiderte Werkstoffe niitzlich sein. Erst kiirz-
lich gelang es, experimentell nachzuweisen, dass
sich die Unterkiihlbarkeit metallischer Schmel-
zen durch die Annahme einer bestimmten Nah-
ordnung verstehen lisst.

us dem Alltag wissen wir, dass Fliissigkeiten
Abeim Abkiihlen erstarren und einen Festkorper

bilden, wenn sie ihre Schmelztemperatur (T},)
erreichen. Doch bereits 1724 beobachtete der deut-
sche Physiker Daniel Gabriel Fahrenheit [1], dass sich
Wasser in einem luftdichten, sauberen Behilter fiir
langere Zeit auf eine Temperatur von -9 °C unterhalb
der Gleichgewichtsschmelztemperatur ,,unterkiihlen
liel, ohne dass die Kristallisation unter Bildung von
Eis einsetzte. Entscheidend fiir das Gelingen war dabei
die Reinheit im Inneren des Behélters. So musste das
Wasser langere Zeit bis zum Siedepunkt erhitzt wer-
den, sodass sich durch die Verdampfung ausschlie3lich
Wasserdampf oberhalb des Wassers befand, bevor das
Gefdl! dann verschlossen und abgekiihlt wurde. Eine
groRe Zahl von Experimenten bestétigte in der Folge-
zeit die Unterkiihlbarkeit von Fliissigkeiten.

Die Kristallisation einer Schmelze ist ein Phasen-
iibergang erster Ordnung, der durch eine thermisch
aktivierte Keimbildung eingeleitet wird. Sind nur die
Schmelze und der Kristallkeim am

Verunreinigungen innerhalb der Schmelze, aber insbe-
sondere Oberflichenkontaminationen wie etwa Metall-
oxide und natiirlich auch die Tiegelwédnde sein. Diese
Fremdphasen begiinstigen, dass sich wachstumsfidhige
Keime bilden. Die Kristallisation der Schmelze setzt
dann bereits bei geringeren Unterkiihlungsgraden ein,
lange bevor die homogene Keimbildung wirksam wird.
Eine unterkiihlte Schmelze (T < T,,) besitzt eine
erhohte freie Energie gegeniiber der kristallinen Phase
gleicher Temperatur. Das System kann diesen Uber-
schuss an Freier Energie nutzen, um vielfédltige Erstar-
rungswege zu beschreiten, die zu ganz verschiedenen
metastabilen Festkorpern fithren. Diese unterscheiden
sich in der Kristallstruktur und in ihrem Gefiige (Gro-
Be und Morphologie der Kristallite in polykristallinem
Material) von der Gleichgewichts-

Prozess beteiligt, so spricht man
von homogener Keimbildung, die
eine ultimative Grenze fiir die
Unterkiihlbarkeit einer Schmelze
darstellt. Homogene Keimbildung
ist ein ,intrinsischer“ Prozess, da sie
nicht extern beeinflussbar ist, son-
dern nur von den Eigenschaften des
untersuchten Systems abhéngt. In
der Praxis viel hdufiger ist aber der
Fall der heterogenen Keimbildung,
bei der neben der Schmelze und
dem Kristallkeim ein externer Part-
ner am Nukleationsprozess beteiligt
ist. Die heterogene Keimbildung ist
daher von ,extrinsischer“ Natur.
Heterogene Keimstellen kénnen
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KOMPAKT

) Fliissigkeiten lassen sich unter bestimm-
ten Bedingungen unter ihren Schmelz-
punkt abkiihlen, ohne dass eine Kristalli-
sation einsetzt.

» Unterkiihlte Schmelzen besitzen gegen-
iiber einer stabilen kristallinen Phase eine
erhohte freie Energie und konnen den
Energieiiberschuss nutzen, um vielfiltige
Erstarrungswege zu beschreiten, die zu
ganz unterschiedlichen Festkorpern fiihren.
» Die Unterkiihlung insbesondere von Me-
tallschmelzen lésst sich durch die Annahme
einer ikosaedrischen Nahordung der Atome
erklaren, die nicht kompatibel mit der
Translationssymmetrie von Kristallen ist.
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phase. Auch gelingt es durch
Unterkiihlung von Schmelzen,
iiberséttigte Mischkristalle, unge-
ordnete Ubergitterstrukturen z. B.
in intermetallischen Phasen und
sogar nichtkristalline Festkorper wie
amorphe Metalle entstehen zu las-
sen. Da Struktur und Gefiige eines
Festkorpers seine physikalischen
Eigenschaften vorgeben, bietet die
Unterkiihlung einen wirkungsvollen
,Prozessparameter“, um ein malge-
schneidertes Material direkt aus der
Schmelze zu erstarren.

Heute werden iiber 90 % aller
metallischen Werkstoffe aus dem
schmelzfliissigen Zustand, ihrer
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Um Metallschmel-
zen moglichst
stark unterkiihlen
zu konnen, ist es
besonders vorteil-
haft, den Kontakt
mit anderen Medi-
en zu vermeiden.
Dies gelingt durch
Nutzung elek-
tromagnetischer
Felder, welche die
Schwerkraft kom-
pensieren.
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Abb. 2:

Maximale Unter-
kiihlung AT,,, und
Schmelztemperatur
T,, von Metallen,
untersucht mit der
Dispersionsmetho-
de (rote Punkte)
[7, 8], der Partikel-
Einlagerungstech-
nik in ein inertes
Flussmittel (offene
blaue Kreise) [9]
und dem behilter-
freien Prozessieren
in einem elektro-
magnetischen
Levitationsfeld
(violette Punkte)
[10].

1) vgl. hierzu z. B. Phy-
sik Journal, Mai 2004,
S. 41
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Mutterphase, hergestellt. Dabei sind vielfdltige Verar-
beitungsprozesse notwendig, um aus dem Schmelzroh-
ling das Endprodukt mit den gewiinschten Eigenschaf-
ten zu erhalten. Diese Veredlungsschritte sind aller-
dings sehr zeit- und energieaufwandig. Daher besteht
in der GieBereitechnologie ein grolles Interesse daran,
die Erstarrungswege zuverldssig durch Modelle zu be-
schreiben. Diese dienen dann als Grundlage fiir Com-
puterprogramme, mit denen sich der GieRBprozess so
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optimieren ldsst, dass bereits beim ersten Produktions-
schritt des AbgielRens aus der Schmelze durch gezielte
Einstellung der Prozessparameter ein Rohling entsteht,
der den Eigenschaften des Endprodukts mdoglichst nahe
kommt. Dieses Arbeitsgebiet wird heute als , Virtual
Material Design“ bezeichnet.” In den letzten Jahren
haben die Anstrengungen, ein quantitatives Verstdndnis
der unterkiihlten Schmelze und der an der Erstarrung
beteiligten Vorgédnge (Kristallkeimbildung, Kristall-
wachstum) zu gewinnen, erheblich zugenommen.

Unterkiihlte Metallschmelzen

Uber die Unterkiihlbarkeit von metallischen Schmel-
zen berichteten in der ersten Hélfte des 20. Jahrhun-
derts verschiedene Autoren [2-6]. Doch erst in den
50er-Jahren untersuchte David Turnbull an der Har-
vard University (USA) systematisch die Unterkiihlung
von Metallen [7, 8]. Thm gelang es mit einem Trick,
ausreichend , keimfreie* Partikel fiir seine Experimente
zu gewinnen. Die Idee bestand darin, eine makrosko-
pische Probe in viele kleine Partikel aufzuteilen, zu
dispergieren. Turnbull ging davon aus, dass die hete-
rogenen Keimstellen (Fremdphasen) homogen in der
Probe verteilt sind. Daher sollte die Wahrscheinlich-
keit, ,,keimfreie“ Partikel zu finden, sehr rasch (nach
der Poisson-Verteilung exponentiell) mit zunehmendem
Dispersionsgrad anwachsen. Bei sehr vielen, sehr klei-
nen Partikeln sind dann fast alle heterogenen Keimstel-
len in einer kleinen Zahl der Partikel isoliert und der
GroRteil der Partikel ist , keimfrei“.

Turnbulls Experimente haben gezeigt, dass sich
eine grofe Spannweite metallischer Elemente — von
niedrig schmelzenden Halbmetallen wie Gallium
(Ga) und Wismut (Bi) bis zu den hoch schmelzenden
Ubergangsmetallen wie Nickel (Ni) und Eisen (Fe)
- iiberraschenderweise einheitlich um etwa 20 % der
Schmelztemperatur unterkiihlen lassen (Abb. 2). Dabei
ist die maximale Unterkiihlung AT, ., gegeben als Dif-
ferenz zwischen Schmelztemperatur 7,, und minimaler
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beobachteter Nukleationstemperatur Ty, bei der die
Erstarrung der unterkiihlten Schmelze einsetzt.

Fliissigkeiten befinden sich meist in einem festen
Behailter. Doch beim Abkiihlen stellen die festen Behl-
terwénde fiir die Schmelze ein Kristallisationsmuster dar
und damit eine heterogene Keimstelle. Diese senkt die
Aktivierungsenergie zur Bildung kritischer wachstumsfa-
higer Keime ab und begrenzt somit die Unterkiihlbarkeit
der Schmelze. GroRere Unterkiihlungen lassen sich aber
erreichen, indem man die Schmelze nicht auf einem fes-
ten Substrat, sondern in einer geeigneten Tragerfliissig-
keit hoher Viskositat in feine Partikel verteilt. Die Parti-
kel befinden sich dann zwar in einem fliissigen Medium,
aber die Keimbildung durch eine Tiegelwand ist weit-
gehend ausgeschaltet, weil die winzigen Metalltropfchen
(1077-107 m) im Tridgermedium schweben und die
Wiénde nicht beriihren. Allerdings ist diese Methode auf
niedrig schmelzende Systeme begrenzt, weil bei hoheren
Temperaturen mogliche chemische Reaktionen zwischen
dem fliissigen Tragermedium und der Metallschmelze
storen [9].

Besonders vorteilhaft, um tiefe Unterkiihlungen zu
erreichen, ist es natiirlich, wenn die Schmelze tiberhaupt
keinen Kontakt mit einem fliissigen oder festen Medium
hat. Dies gelingt durch Nutzung von elektrostatischen
oder elektromagnetischen Felder, die so dimensioniert
sind, dass sie die an einem fliissigen Metalltropfen von
einigen Millimetern Grof3e angreifende Schwerkraft
kompensieren und so den Tropfen zum freien Schweben
bringen (Levitation, s. Foto auf S. 37) [10].

Diese beiden neueren Experimentiertechniken er-
moglichen in vielen Fillen noch héhere Unterkiihlungs-
grade (Abb. 2). Daraus folgte direkt, dass der Grenzfall
homogener Keimbildung erst bei gréBeren Unterkiih-
lungen eintritt, die den Wert 0,2 T,, iibersteigen.

Nahordnung und Unterkiihlung

Um die erstaunlich grofle Unterkiihlbarkeit von
metallischen Schmelzen zu verstehen, unternahm F. C.
Frank (Universitét Bristol) bereits 1952 den Versuch,
die Messungen von Turnbull an reinen Metallen durch
die Annahme einer ikosaedrischen Nahordnung (siehe
Infokasten) in der Schmelze zu deuten [11]. In einer
Schmelze aus gleichen Atomen mit kugelsymmetrischen
Bindungen zu den nichsten Nachbarn (fiir reine Metalle
wird in guter Ndaherung eine Kugelsymmetrie der Atome
angenommen) ist eine ikosaedrische Nahordnung durch
die lokal dichteste Packung der Atome energetisch be-
vorzugt. Selbst gegeniiber der dichtesten Packung einer
kubisch-flachenzentrierten (kfz) Ordnung, die wie ein
Ikosaeder eine Koordinationszahl von 12 aufweist, be-
sitzt das Ikosaeder einen Energiegewinn von etwa 8 %.

Das Ikosaeder gewdhrleistet den grofSten Grad der
lokalen Raumfiillung. Trotzdem ist es nicht méoglich,
einen kristallinen Festkorper ausschlieRlich aus Ikosa-
edern aufzubauen, da das Ikosaeder eine fiinfzdhlige
Symmetrie aufweist, die nicht kompatibel mit der Trans-
lationssymmetrie eines Kristalls ist. Frank postulierte da-
her, dass die in der unterkiihlten Schmelze vorhandenen
Ikosaederstrukturen aufgebrochen werden und atomare
Platzwechselvorgédnge stattfinden miissen, bevor sich
ein Kristall mit seiner Translationssymmetrie aus der
Schmelze bilden kann. Die dazu erforderliche Energie
machte er verantwortlich fiir die beobachteten groen
Unterkiihlungen von Metallen.

Die Frage der topologischen Nahordnung in fliissi-
gen Metallen hat sich dem direkten experimentellen
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Nachweis lange Zeit entzogen und wurde erst vor kur-
zem von einer Gruppe am MPI fiir Metallforschung in
Stuttgart mit Hilfe von hochintensiver Rontgenstrah-
lung aus einer Synchrotronquelle beantwortet. Durch
geschickte Experimentierfiihrung gelang es nachzuwei-
sen, dass in der stabilen Bleischmelze (T > T,,) Cluster,
deren Orientierungen an der Grenzfldche zu einer
111-Obertfldche eines Silizium-Einkristalls einheitlich
ausgerichtet waren, eine der Topologie des Ikosaeders
entsprechende fiinfzéhlige Symmetrie aufweisen [12].
Dies zeigt, dass selbst in stabilen Schmelzen oberhalb
der Schmelztemperatur eine atomare Nahordnung vor-
liegt, die offensichtlich eine Topologie mit fiinfzdhliger
Symmetrie bevorzugt.

Streuexperimente an Metallschmelzen

Um die atomare Struktur auch im Volumen von
unterkiihlten Schmelzen zu untersuchen, bieten sich
Beugungsexperimente an, bei denen die Proben mit
Neutronen- oder Rontgenstrahlen durchstrahlt werden.
Durch Wechselwirkung der Strahlung mit den Atomen
in der Probe wird die Strahlung gebeugt, d. h. sie wird
um einen Winkel 26 aus ihrer urspriinglichen Richtung
abgelenkt. Dieser Winkel definiert zusammen mit der
Wellenldnge 4 der gebeugten Strahlung den Streuvektor
Q = 4n/4 sinf. Die gebeugte Strahlung wird mit geeig-
neten Detektoren als Beugungsspektrum registriert.

Behilterfreie Methoden ermdglichen nicht nur
groBere Unterkiihlungen, sondern haben den groflen
Vorteil, dass sie frei zugédnglich fiir einen Rontgen- oder

Topologische Nahordnung

Neutronenstrahl sind. Zudem stort keine Untergrund-
strahlung durch Beugung am Tiegelmaterial die gebeug-
te Strahlung. Das Beugungsspektrum enthélt somit aus-
schlieRlich Information iiber die untersuchte Probe.
Wir haben die elektromagnetische Levitationstech-
nik mit den Einrichtungen am Institut Laue Langevin
(ILL) in Grenoble kombiniert, um elastische Neutro-
nenstreuexperimente an Schmelzen durchzufiihren
[13]. Die Neutronenquelle am ILL Grenoble ist derzeit
weltweit die stdarkste kontinuierlich arbeitende Quelle.
Untersucht wurden reine Metalle wie Ni, Fe und Zr,
vergleichend auch reine Co-Schmelzen mit Synchro-
tronstrahlung an der European Synchrotron Radiation
Facility (ESRF) in Grenoble [14]. Diese reinen Metalle
unterscheiden sich durch ihre unterschiedlichen Kris-
tallstrukturen in der festen Phase: Ni und Co zeigen
bei hohen Temperaturen eine kubisch-flichenzent-
rierte Struktur (fcc), wahrend Fe und Zr ein kubisch-
raumzentriertes Kristallgitter (bcc) bilden. So lésst
sich {iberpriifen, ob sich die Kristallstruktur der festen
Phase bereits in der Nahordnung der Schmelze vor der
Kristallisation andeutet, oder ob die Nahordnung der
Schmelze unabhédngig von der Struktur des Festkorpers
ist, der durch Kristallisation aus der Schmelze entsteht.
In der elektromagnetischen Levitationsanlage (Foto
auf S. 37) stabilisiert die Levitationsspule aus fiinf was-
sergekiihlten Kupferwicklungen mit zwei Gegenwick-
lungen am oberen Ende die Position der Probe. Die
Spule befindet sich in einem Ultrahochvakuum-Rezipi-
enten und wird durch einen Hochfrequenzgenerator mit

Um die topologische Nah-
ordnung zu beschreiben, un-
tersucht man die raumliche
Anordnung in kleinen Ag-
gregaten. Insbesondere geht
es darum, die Konfiguration
zu finden, welche lokal zur
dichtesten Packung und
zum energetisch giinstigsten
Zustand fiihrt. Zur Verein-
fachung wird ein monoato-
mares System angenommen,
dessen Wechselwirkungs-
potential von geringer Reich-
weite und isotrop ist. Dies
gilt in guter Ndherung fiir
Edelgase und Edelmetalle,
und - mit Einschrankungen
— fiir viele Ubergangsme-
talle. Fiir das weitere wird
das Lennard-Jones-Poten-
tial verwendet, das die
Wechselwirkungsenergie U(r)

beschreibt, die zwischen zwei

benachbarten Partikeln im
Abstand r wirkt:

o2

¢ ist der Betrag der Bin-
dungsenergie und 6 ein MaR

fiir den Teilchendurchmesser

D. Das Potential besitzt ein
Minimum bei:

rp=6-§2=6-1122=D

In der Schmelze bilden
sich zunéchst Dimere von

Atomen mit gerade diesem
Abstand, und durch weitere
Anlagerungen gleichseitige
Dreiecke (Trimere) und regu-
lare Tetraeder. Dies fiihrt zu
einem Energiegewinn durch
den Anstieg der spezifischen
Bindungsenergie (bezogen
auf das einzelne Atom).

Das Tetraeder aus vier
Atomen lédsst sich unter Ge-
winn von Bindungsenergie
weiter ausbauen: zunéchst

zu einem Aggregat bestehend
aus zwei Tetraedern, die eine
gemeinsame Fldche besitzen,
und dann zu groReren poly-
tetraedrischen Aggregaten.
Das aus fiinf gleichseitigen
Tetraedern bestehende
spezielle polytetraedrische
Aggregat besitzt einen Spalt,
da eine liickenlose Anlage-
rung harter Kugeln in der
AuRenschale nicht moglich
ist. Werden die Tetraeder
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unter Beriicksichtigung eines
,weichen“ Lennard-Jones-
Potentials nun leicht defor-
miert, so lasst sich der Spalt
unter Bildung einer weiteren
Bindung schlieBen. Dadurch
bildet sich eine kompakte
pentagonale Bipyramide. Die
Deformation der Tetraeder
vermindert dabei die Bin-
dungsenergien der Einzelbin-
dungen.”

Eine besondere Stellung

unter den polytetraedrischen
Clustern nimmt das Ikosae-
der ein (Abb. a). Dieses kom-
pakte, dicht gepackte Aggre-
gat mit fiinfzahliger Symme-
trie besteht aus 13 Atomen,
die insgesamt 20 leicht
verformte Tetraeder bilden.
Es zeichnet sich durch die
grofte Bindungsenergie aller
aus 13 Atomen bestehenden
Cluster aus. Die besondere
Stabilitdt der Anordnung von

12 nidchsten Nachbarn um
ein Zentralatom in ikosae-
drischer Symmetrie kommt
auch darin zum Ausdruck,
dass diese Struktur insgesamt
42 direkte Paarbindungen
aufweist. Im Gegensatz dazu
besitzen 13-atomige dicht
gepackte Aggregate mit einer
Nahordnung, die der des
dichtest gepackten Kristall-
gitters (fcc, hep) entspricht,
nur jeweils 36 solcher
Bindungen. Wird noch die
Verzerrung der Tetraeder in
ikosaedrischen Aggregaten
beriicksichtigt, so ldsst sich
zeigen, dass die Energie iko-
saedrischer Cluster ca. 8,4 %
niedriger ist als die von dicht
gepackten Clustern mit fcc-
bzw. hep-Struktur [26].

Der energetische Vor-
sprung ikosaedrischer Ag-
gregate gegeniiber solchen
mit fcc- oder hep-Struktur
bleibt zunédchst beim Wachs-
tum zu Ikosaedern hoherer
Ordnung wie dem Dodeka-
eder (Abb. b) erhalten. Bei
weiterem Wachstum machen
sich jedoch die zunehmende
Verzerrung der Tetraeder so-
wie die Unvereinbarkeit ihrer
fiinfzahligen Struktur mit der
Forderung nach Translations-
symmetrie der Kristallstruk-
tur nachteilig bemerkbar.
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#) Da das Lennard-
Jones-Potential jedoch
ein vergleichsweise
breites Minimum be-
sitzt, ist die durch die
Deformation bedingte
Energieverminderung
moderat und wird in der
gesamten Energiebilanz
durch die Erhohung der
Bindungsenergie iiber-
kompensiert.
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Abb. 3:
Temperatur-Zeit-
Profil einer Fe-
Schmelze, das
wihrend eines
Levitationsexperi-
ments mit einem
Pyrometer gemes-
sen wurde (vgl.
Text).

2) Die Kristallisations-
wirme wird in sehr kur-
zer Zeit abgegeben, so
dass sich wihrend dieser
kurzen Zeitspanne (us
bis ms) die Warmeab-
fuhr der Probe an die
Umgebung gegeniiber
der Warmeproduktion
vernachléssigen lasst.
Die Prozessfiihrung
erfolgt daher ,quasi-
adiabatisch®, sodass die
Temperatur wihrend der
Wiedererwdrmung sehr
rasch ansteigt.

3) Allerdings treten die
jeweiligen Maxima und
Minima bei unterschied-
lichen Streuvektoren
auf, bedingt durch die
unterschiedlichen Atom-
radien der verschiede-
nen Elemente.
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einem Wechselstrom einer Frequenz von etwa 400 kHz
gespeist. Ein Pyrometer misst kontaktlos die Temperatur
der Probe durch ein im infraroten Bereich transparen-
tes Fenster des Rezipienten. Auf diese Weise ldsst sich
wihrend eines Experimentablaufs die Aufheizphase, das
Schmelzen, das Ab- und Unterkiihlen der Schmelze und
deren rasche Erstarrung thermoanalytisch verfolgen.
Abildung 3 zeigt ein mit einem Pyrometer kontaktlos
gemessenes Temperatur-Zeit-Profil. Die Eisenschmel-
ze unterkiihlt in diesem Experiment bis 324 K unter

1900 e
=1 Tm
.S I
T 1700 - unterkiihlte
‘g Schmelze
2 AT=324K
="
g
e »sol L - - - _ _
0 60 120 180 240 300

Zeitin s

den Schmelzpunkt und erstarrt dann sehr rasch.? Die
unterkiihlte Schmelze wirkt als Warmesenke fiir die
freigesetzte Kristallisationswidrme. Die Geschwindigkeit
des Kristallwachstums in unterkiihlten Metallschmelzen
erreicht Werte bis 100 m/s und die Heizraten wéhrend
der Wiedererwirmung (Rekaleszenz) kénnen bis zu 107
K/s betragen [15].

Der Nachweis der ikosaedrischen Nahordnung

Nach einer gewissen Zeit ldsst Keimbildung die
unterkiihlte Schmelze erstarren. Trotz der recht gro-
RBen Unterkiihlungen von mehreren hundert Grad war
es moglich, die Schmelzen iiber Stunden in diesem
Zustand zu halten. Dies ist entscheidend, um bei den
Streuexperimenten eine fiir die gewiinschte Genauig-
keit notwendige hohe Zihlstatistik zu gewéhrleisten.

Abbildung 4a zeigt den mit elastischer Neutronen-
streuung gewonnenen Strukturfaktor S(Q) als Funktion
des Streuvektors Q fiir eine Ni-Schmelze sowohl im Be-
reich der stabilen Schmelze (T > T,,) als auch in der me-
tastabilen unterkiihlten Schmelze (T < T,,). Senkt man
die Temperatur ab, bildet sich im Spektrum der Schmel-
ze eine ,Schulter im zweiten Maximum aus, die sich
bereits bei Temperaturen oberhalb der Schmelztempera-
tur andeutet. Diese Schulter wird einer ikosaedrischen
Nahordnung zugeschrieben [16]. Auch bei anderen Me-
tallen (Fe, Zr) zeigen die Streuspektren einen dhnlichen
Kurvenverlauf.®) Man kann daher aus diesen Messungen
schlielen, dass in allen untersuchten reinen Metallen
offenbar eine ikosaedrische Nahordnung existiert, die
mit sinkender Temperatur zunimmt. Allerdings geben
kiirzliche Messungen gleicher Art an reinen Zr- und Ti-
Schmelzen Hinweise, dass in diesen Metallen die ikosa-
edrische Nahordnung verzerrt ist [17].

Zur Vertiefung dieser Analyse wurden die Struktur-
faktoren im Bereich groer Streuvektoren Q unter der
Annahme unterschiedlich strukturierter Atomcluster
im Computer berechnet und mit den experimentellen
Ergebnissen verglichen (Abb. 4b). Fiir Nickel zeigt der
Vergleich, dass die Annahme kubisch-raumzentrierter
Struktur nicht mit den Messergebnissen im Einklang
ist. Auch mit einer kubisch-flachenzentrierten Nah-
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ordnung ldsst sich der gemessene Strukturfaktor S(Q)
nicht beschreiben. Die Annahme einer ikosaedrischen
Nahordnung aus 13-atomigen Ikosaedern fiihrt bereits
nédher an das experimentelle Resultat, und die beste
Ubereinstimmung findet sich, wenn eine ikosaedrische
Nahordnung bestehend aus groBeren dodekaedrischen
Aggregaten in die Simulationsrechnung eingesetzt
wird. Diese Neutronenstreuexperimente stiitzen die
von Frank vor mehr als 50 Jahren postulierte Hypothe-
se einer ikosaedrischen Nahordnung in unterkiihlten
Schmelzen.

Nahordnung und Kristallkeimbildung

Wie Frank bereits vermutete, sollte sich eine ikosa-
edrische Nahordnung in der unterkiihlten Schmelze
deutlich auf die Kristallkeimbildung auswirken. Die
natiirlichen Fluktuationen in der unterkiihlten Schmel-
ze filhren zu instantanen Atomkonfigurationen, die der
Struktur des spéter auskristallisierenden Festkorpers
dhneln. Wenn sich die lokalen atomaren Konfigura-
tionen zu einem solchen Cluster umordnen, sinkt die
freie Energie lokal um Ag ab. Bei einem typischerweise
wenige Nanometer groen Cluster befindet sich aller-
dings ein GroRteil der Atome in der Grenzfliche zur
umgebenden Schmelze. Da der Aufbau der Grenzfldache
des Clusters zur Schmelze eine Energie o erfordert, be-
steht die Energiebilanz W, wiahrend der Bildung eines
Clusters aus 7 Atomen und der Oberfliche A daher aus
einem Energiegewinn und einem Energiebedarf

W,=nAg+ Ao . (1)

In der unterkiihlten Schmelze ist die ,treibende
Kraft“ Ag <0, wihrend die ,,Barriere“ o stets positiv
ist. Der Volumenterm nAg und der Oberflichenterm Ao
héngen auf unterschiedliche Weise von der Clustergro-
Re ab. Dadurch entsteht bei einer kritischen Clustergro-
e n* ein Maximum in der Energiebilanz. Uberschreitet
der Cluster diese kritische GrolRe, so gewinnt er durch
Wachstum Energie und wird zum Kristallkeim. Die
Bildung iiberkritischer Cluster n > n* ist ein thermisch
aktivierter Prozess, bei dem die Aktivierungsschwelle
W« iiberwunden werden muss, fiir die gilt

W, ~ 0°/Ag? . (2)

Die Aktivierungsenergie W, hdangt also von der drit-
ten Potenz der Grenzflichenenergie ab, sodass o das
Keimbildungsverhalten und somit die Unterkiihlbarkeit
wesentlich kontrolliert. Je stiarker sich die Nahordnung
von unterkiihlter Schmelze und wéhrend der Kristall-
keimbildung entstehendem Festkorper dhneln, umso
niedriger ist die Grenzflaichenenergie und damit die
maximale Unterkiihlbarkeit der Schmelze. Geht man
davon aus, dass (unabhéngig vom metallischen System)
eine ikosaedrische Nahordnung in der Schmelze vor-
liegt, wie dies die oben beschriebenen Streuexperimen-
te an verschiedenen Metallschmelzen nahe legen, muss
die Unterkiihlbarkeit einer Schmelze von der Struktur
der kristallinen Phase abhéngen, die sich aus der un-
terkiihlten Schmelze bildet. Je mehr sich die Struktur
des Kristallkeims von der ikosaedrischen Nahordnung
in der Schmelze unterscheidet, umso gréBer sollte die
maximale Unterkiihlbarkeit sein.

Systematische Abhiingigkeit der Unterkiihlbarkeit

Tatsédchlich konnten wir in Experimenten mittels der
elektromagnetischen Levitationstechnik nachweisen,
dass die maximale Unterkiihlbarkeit von Schmelzen
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von der Struktur der primér kristallisierenden Phasen
abhéngt [18, 19]. Untersucht wurden dabei Schmelzen
quasikristallbildender Legierungen auf der Basis von
Aluminium. Ikosaedrische Quasikristalle sind ein be-
sonderer Typus von Festkorpern mit nicht-periodischer
Struktur, die eine topologische Nahordnung besitzen,
die der ikosaedrischen Nahordnung in Schmelzen
dhnelt. Neben den ikosaedrischen Quasikristallen
existieren weitere Festkorper mit einer Nahordnung,
die ikosaedrische Ordnungselemente enthélt. Hierzu
zéhlen zum Beispiel die dekagonalen Quasikristalle,
die quasiperiodisch in zwei Raumrichtungen und pe-

a o -
4= T, =1726 K =
1 i T=1435K ]
s } UK |
=, 1605K |
1765K ]
1 1905 K A
O L I L l L I L I L I L I L I L l L I L l
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Streuvektor Qin A-!
b
12
T=1435K
il
1,0
S/
=09
a dodekaedrisch
ikosaedrisch
0,7 fee
bee
0,6 1 1 1 L I !
5 6 7 8 9 10 11
Streuvektor Q in A-1
Abb. 4:

» a) Strukturfaktor S(Q) als Funktion des Streuvektors Q bei
elastischer Neutronenstreuung an einer schwebenden Ni-
Schmelze, oberhalb der Schmelztemperatur (stabile Schmelze,
rote und violette Linien) und in metastabilen unterkiihlten
Schmelzen (hellblaue, dunkelblaue, schwarze Linien). Die
Schulter im zweiten Beugungsmaximum, die sich bereits ober-
halb der Schmelztemperatur andeutet, verstdarkt sich mit abneh-
mender Temperatur im Bereich der unterkiihlten Schmelze [13].
» b) Simuliert man S(Q) fiir Ni-Schmelzen bei grofem Q fiir
verschiedene topologische Nahordnungen, zeigt sich, dass die
Nahordnung aus dodekaedrischen Clustern am besten mit dem
Experiment iibereinstimmt.

riodisch in der dritten sind, sowie die , Frank-Kasper-
Phasen“. Letztere sind kristalline Festkorper, die durch
eine groBe Einheitszelle und polytetraedrische Struk-
turelemente in dieser Zelle charakterisiert sind. Der
Grad der ikosaedrischen Nahordnung hdngt dabei von
der jeweiligen Phase ab: Er ist fiir ikosaedrische Quasi-
kristalle (I-Phase) am grof3ten, erreicht einen mittleren
Wert fiir dekagonale Quasikristalle (D-Phase) sowie
fiir die kristallinen polytetraedrischen Phasen, und ist
am kleinsten fiir kristalline Referenzphasen, die sich in
den untersuchten Legierungssystemen ebenfalls aus der
unterkiihlten Schmelze erstarren lassen. Ganz analog
zu dieser strukturellen Variation der primér kristallisie-
renden Phase ergeben sich bei diesen Untersuchungen
maximal erzielbare Unterkiihlungen. Bezogen auf die
Liquidustemperatur® Ty, ist die relative Unterkiihlung
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(T;-TN)/Ty, (Tx: Nukleationstemperatur) am kleinsten
fiir den ikosaedrischen Quasikristall (AT/T;, = 0,10),
mittelgrof fiir den dekagonalen Quasikristall (0,15)
und am groften fiir eine kristalline kubische Phase mit
CsCl-Struktur (8-Phase, 0,25). Auch fiir kristalline po-
lytetraedrische Festkorperphasen (z. B. A-Al;Fe, und
u-AlsFe,) wurden mittelgroe Unterkiihlungen (0,12
bzw. 0,14) gemessen.

Da die maximale Unterkiihlbarkeit der kristallinen
Referenzphase sogar noch etwas hoher ist als der von
Turnbull gemessene Wert 0,2, werden die storenden
Einfliisse heterogener Keimbildung in diesen Levita-
tionsexperimenten offenbar weitgehend umgangen,
sodass die gemessenen Unterkiihlungsgrade tatsdachlich
die intrinsischen Eigenschaften der untersuchten Syste-
me wiedergeben.

Dass die Unterkiihlbarkeit auf eine solche Weise von
der Struktur des kristallisierenden Festkorpers syste-
matisch abhdngt, ldsst sich im Rahmen von Modellen
verstehen, welche die Grenzflachenenergie zwischen
Festkorper und Schmelze beschreiben. Spaepen nimmt
an, dass sich die fest-fliissig-Grenzflache nach festen
Ordnungsprinzipien bildet [20, 21]. Dabei wird fiir
die Grenzschicht eine fliissigkeitsdhnliche polytetra-
edrische Nahordnung angenommen und eine festkor-
perdhnliche oktaedrische Nahordnung ausgeschlossen.
Nach diesem Modell hédngt die Grenzflachenenergie
von der Struktur des Kristalls ab [21, 22]. In jiingerer
Zeit wurde dieses Modell verallgemeinert, sodass sich
fiir jede beliebige Festkorperstruktur die Energie ihrer
Grenzflache zu einer Fliissigkeit auf numerische Art be-
stimmen lédsst [19]. Die Berechnungen der Grenzflidche-
nenergie liefern in der Tat eine Strukturabhdngigkeit
von o, die mit den Ergebnissen von Unterkiihlungsex-
perimenten an verschiedenen Materialien gut iiberein-
stimmt [19].

Auch kiirzlich durchgefiihrte Unterkiihlungsexpe-
rimente an Tisg 57139 sNiy-Legierungen stiitzen diese
Schlussfolgerungen [23]. Diese Legierungen sind des-
halb interessant, weil sie bei der Erstarrung in Abhén-
gigkeit der Unterkiihlung in vielfiltigen Sequenzen
quasikristalline wie kristalline Phasen bilden kénnen.
Die Proben (Durchmesser etwa 2-3 mm) wurden mit-
tels Rontgenbeugung im elektrostatischen Levitator
untersucht. Die dabei verwendete Synchrotronstrah-
lung extrem hoher Photonendichte oder Lichtintensi-
tdt (Brillanz) ermoglicht die Aufnahme vollstandiger
Streuspektren innerhalb weniger Sekunden. Die von
unseren amerikanischen Kollegen an fliissigen Proben
aufgenommenen Rontgenstreuspektren lassen sich
mit einem Modell beschreiben, das eine ikosaedrische
Nahordnung der Schmelze voraussetzt (Abb. 5): Das
obere Beugungspektrum in Abb. 5b, gemessen an der
unterkiihlten Schmelze der Ti-Ni-Zr-Legierung bei T
= 1029 K, ist vergleichbar mit dem elastischen Neutro-
nenspektrum an reinem Ni (vgl. Abb. 4a). Die Schulter
im zweiten Beugungsmaximum deutet auch hier auf do-
minante ikosaedrische Nahordnung in der unterkiihlten
Schmelze hin.

Das Temperatur-Zeit-Profil (Abb. 5a) fiir die levi-
tierte Tisg sZr39 sNiy; Legierung zeigt zwei Rekaleszenz-
Ereignisse, die direkt aufeinander folgen. Das erste
markiert die Erstarrung des ikosaedrischen Quasikris-
talls (I-Phase), wie man aus dem mittleren Beugungs-
spektrum in Abb. 5b) entnehmen kann. Diese Phase ist
in diesem Temperatur-Bereich nicht stabil und wandelt
sich nach wenigen Sekunden in die kristalline, tetra-
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Uberblick

4) Im Gegensatz zu
reinen Metallen zeigen
Legierungen keinen sin-
gulédren Schmelzpunkt,
sondern ein Schmelz-
intervall zwischen der
Liquidustemperatur

T, (Probe vollstidndig
geschmolzen) und der
Solidustemperatur Tg
(Aufschmelzen beginnt).
Fiir ein reines Metall gilt
L=Ty=T,.
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Uberblick

edrisch geordnete sog. C14-Laves-Phase um, wie das
untere Beugungsspektrum in Abb. 5b zeigt. Obwohl die
kristalline C14-Phase eine groere treibende Kraft zur
Kristallisation (Ag) im Vergleich zu dem ikosaedrischen
Quasikristall aufweist, erstarrt die ikosaedrische Phase

als erste aus der unterkiihlten Schmelze. Im Rahmen
des Keimbildungsmodells lédsst sich diese Beobachtung

a b T T T T
1200 L = 1029 K
2 5|
- | 2
2 E 1. Rekal
1000 F =l . Rekaleszenz
=5 = I-Phase
] =
- | é 2. Rekal
= . Rekaleszenz
800k ' I-Phase ' ) oy
1100 1120 1140 1160 1180 '
Zeit in s 1 2 5 4 5 6 7
Qin AL
Abb. 5:

a) Temperatur-Zeit-Profil gemessen an
einer im elektrostatischen Levitator
behilterfrei unterkiihlten Probe einer
Tizg 5Z139 sNiy -Legierung. Es sind zwei
Rekaleszenz-Ereignisse zu sehen, mar-
kiert durch zwei Pfeile.

b) Rontgen-Streuintensitit als Funktion

der Wellenzahl Q fiir drei verschiede-
nen Erstarrungssequenzen: unterkiihlte
Schmelze bei T=1029 K (oben), primire
Erstarrung der ikosaedrischen Phase
(erste Rekaleszenz, Mitte) und sekundire
Erstarrung einer kristallinen C14-Phase
(unten) [24]
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nur verstehen, wenn im Vergleich zur kristallinen C14-
Phase fiir die ikosaedrische Phase eine geringere Ener-
gie fiir die fest-fliissig-Grenzflache vorausgesetzt wird.
Daher kann hier davon ausgegangen werden, dass die
anhand der Beugungsspektren in der unterkiihlten
Schmelze nachgewiesene ikosaedrische Nahordnung
zu einer geringeren Grenzflachenenergie des gleichfalls
ikosaedrisch geordneten Quasikristalls (I-Phase) fiihrt
und somit dessen Nukleation gegeniiber anderen kris-
tallinen Phasen (C14-Phase) energetisch begiinstigt.

Zusammenfassung

Dank moderner Methoden zum behélterfreien Pro-
zessieren von Schmelzen und der heute zur Verfiigung
stehenden Beugungstechniken mit Neutronen- und
Rontgenstrahlung wurde die Frage nach der topologi-
schen Ordnung in unterkiihlten Schmelzen nach iiber
50 Jahren geklart. Kiirzlich ist es mit Neutronenstreu-
experimenten an levitationsprozessierten Schmelzen
von Al-Basislegierungen, die polytetraedrische Phasen
bilden, ebenfalls gelungen, neben der topologischen
auch die chemische Nahordnung zu ermitteln [25].

Es hat sich gezeigt, dass die Ahnlichkeit bzw. Ver-
schiedenartigkeit der Nahordnung in Schmelze und
Festkorper mal3geblich durch die fliissig-fest-Grenz-
flichenenergie bestimmt ist. Sie ist ein dominanter Pa-
rameter, der die Aktivierungsenergie zur Keimbildung
fester Phasen in Schmelzen kontrolliert. IThre genaue
Kenntnis ist damit von erheblicher Bedeutung fiir die
Erstarrung ,,mallgeschneiderter Legierungen aus un-
terkiihlten Metallschmelzen.
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