
Zustandsdiagramme

Die Helmholtzsche freie Energie ist bei 
thermodynamischem Gleichgewicht des Systems 

minimal.

F = U - T⋅⋅⋅⋅ S

(G = U + p ⋅⋅⋅⋅ V - T ⋅⋅⋅⋅ S = H - T ⋅⋅⋅⋅ S)

F: freie Energie des Systems (Helmhotz)
U: innere Energie des Systems (U = Q + W)

T: Temperatur (°K)
S: Entropie des Systems
(G: Gibbssche freie Energie, freie Enthalpie)
(H: Enthalpie)
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Thermodinamischer Hintergrund
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 Die Struktur der Legierungen,
 Die thermodynamische Grundlagen

der Zustandsdiagramme und
 Die grundlegende Zustandsdiagramme

und deren Benutzung kennenlernen.

Während der Vorlesung
werden wir:

Legierung, metallische Legierung (Mehrkomponente, dem 
Augenschein nach homogene, metallische Eigenschaften haben)

Komponenten

metallisch (Fe, Cu, Al), metalloidisch (C, Si, Sb),
nichtmetallisch (S, P, N)

Zweck der Legierung

Herstellung der Legierungen

Schmelzen 

Sintern (pseudo-Legierung) WC, TiC, NbC

Oberflächenlegierung (Aufkohlen, Nitrieren, 
Ionenimplantation,  Diffusion)
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Untersuchung der Legierungen



Mischkristall

Homogene, einphäsige struktur

Kristallgitter gehört zum Grundmaterial

Legierungselementen sitzen im Kristallgitter oder in der 
Lücken des Kristalls des Grundmaterials

Kein Schmelzpunkt

Substitutionsmischkristall 

Interstitionsmischkristall

Lösbarkeit (T): 

unbegrenzt, 

begrenzt

(→ 0 wenn T → 0K)
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Struktur der Legierungen

Folie: 6

Bedingungen der unbeschränkten subtitutielle 

Mischkristallbildung:

1. gleiches Gittertyp

2. ungefähr gleiches Atomdurchmesser 
(unterschied max. 14%)

3. In die Elektronenaffinitätsreihe nicht zu weit 
voneinander entfernt, sonst entsteht Ionen-
verbindung
4. Anzahl der Valenzelektronen der lösende (A) 

und gelöste (B) Atome gleich.

( ) ( )ABBABBBALeg aaCaCaCaa −+=+−= 1.Vegard-Regel:

Struktur der Legierungen



Metallographische Phase (kein Aggregat): ein Teil des 
Systems, begrenzt mit selbstständigen Grenzoberfläche, wo 
die Zusammensetzung und die Eigenschaften, die im 

wesentlichen, als homogen berücksichtigt werden kann.

 Schmelze als Phase

 Rein Komponent (A, B)

 Mischkristall (feste Lösung) (α, β) 
(substitutions-, interstitions- MK.)

 Vebindung (Ion-, Elektron-, interstitielle)
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Struktur der Legierungen

Ähnliche Atomdurchmesser und Atomstruktur

Anforderungen (Hume-Rothery):

Gleicher Gittertyp

Differenz der Atomdurchmesser < 15%

Kleines Elektonnegativität- Unterschied

Relative Walenzeinfluß (kleinere Walenzzahl, mehr Lösungsfähigkeit
z.B.: Cu (II) - Si (IV)

Cu-Ni, Au-Ag, Au-Cu

Anschauung zur Bildung von Mischkristall mit unbegrenzten Lösunglichkeit

0.0001% < C% < 99.9999%
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Substitutionsmischkristalle
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Substitutionsmischkristalle

Unbegrentzte Mischkristall
Statistisch ungeordnetes Mischkristall
Mischkristall mit geornetes Gitter

hexagonal

12:7

E
ig

e
n

sc
h

af
t

Zusammensetung mit mit geornetes Gitter

Elementen mit kleinem Atomdurchmesser
(H, O, N, C, B) in der Gitterlücken

H2 Reiniger (400 °C) durch 
Pd-Zellen

H - Ni

H - Fe

Die interstitielle 
Legierung von C und Fe
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Im tatsächlichen Gitter sind die
Legierungselemente viel weniger
als die zur Verfügung stehende
Gitterplätze

Interstitionsmischkristalle



 Bedingungen für Mischkristallbildung nicht erfüllt 

 stöchiometrischses Verhältnis fixiert AnBm aber kann vorkommen 
daß die einzelnen Komponenten einander lösen

 gleicher Gittertyp (unabhängig vom Gitter der Komponenten)

 Schmelzpunkt
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NaCl CsCl 

Ion-Verbindungen
Elementen mit stark metallischs Charakter (Na, Ca) bilden 
Verbindungen mit nichtmetallisch Elementen (Cl, F). Im Gitter 
herrscht Ionenbindung.

Intermetallische Verbindungen

Elektron-Verbindung
Metalle mit höheren Schmelzpunkt (Cu, Ag, Au, Fe, Co, Ni) bilden solche 
Verbindungen mit Metallen niedrigeren Schmelzpunkt (Cd, Al, Sn Zn, Be), wo 
der Verhältnis der Valenzelektronen der Atome die im Bindung sind können 
mit einfachen Ganzzahlen ausgedrückt werden (A/ne).
Die Elektronenverbindungen werden mit griechische Buchstaben bezeichnet: 

ββββ: A/ne=2/3,    γγγγ: A/ne=4/7,    εεεε: A/ne=13/21, 
CuZn             CuZn3 Cu5Zn8

Interstitielle Verbindung
Metalle mit hohen Schmelzpunkt (Fe, Cr) mit
Metalloid Elementen (kleiner Atomradius) am
interstitiellem Gitterplatz rMetalloid/rMetall=0,55...0,66
unterschiedliches Gitter vom Grundmaterialgitter! (⇔ Mischkristall)
Körner mit höhen Härtewerten, verschleißfest
Fe und C bildet Interstitionsmischkristall und Interstitionsverbindung
Fe3C Eisenkarbid, Zementit
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Al - Mg2Si

Intermetallische Verbindungen
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Erscheinungsfomen homogener 
Legierungen
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Erscheinungsfomen heterogener 
Legierungen



Wenn die Komponeneten weder Mischkristall noch metallische 
Verbindung miteinander Bilden, dann kristallisiert sich diese 
Legierung als die Kristallgemisch dieser zwei Komponenten. Vom 
Schmelze erstarrte heterogene Struktur heißt Eutektikum und 
vom Festen zustand gebildetes ähnliche heterogene Struktur 
heißt Eutektoid. Beide bilden heterogene zweiphäsige Struktur. 
Abhängig von der Kristallisation können körnige oder lamellare 
Strukturen bilden. Ähnlich zur Reinmetallen erstarren beim 
konstanten Temperatur.

Fe-C
Eutektoid

Pb-Sn
Eutektikum
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Eutektikum, Eutektoid
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Erscheinungsfomen homogener 
Legierungen



Gleichgewichtsgittertyp (T, P)

allotrope Umwandlung

fest - fest Umwandlung

Sn (Zinnpest) 

αSn (Diamantgitter) ⇔ β Sn (RZ tetragonal) 13,2 C°

SiO2 (Quarzglas)

Al2O3 (Aluminiumoxid)
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Allotropie, Polimorfismus

Ferrit - Austenit

KRZ  KFZ (8,8 %)

Te
m

p
e

ra
tu

r

AC1=723°C
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Hexagonal

Allotrope Umwandlungen
des Eisens (Fe)



Thermodynamische Funktionen

Freie Energie oder freie Entalpie (G), Enthalpie (H), Entropie (S) 

Untersuchung der Zweikomponentensystem

in idealer Lösung (wenn in beliebiger Punkt A Atom mit B Atom 
ersetzt wird ändert sich die Entalpie nicht) die Enhtalpie:

( ) cHHHH ABA −+=

wkSk ln=

Die Entropie ist eine statistisches 
Begriff:

A B

H

HA

HB

Konzentration
c

Folie: 19

Thermodynamische Grundlagen 
der Zustandsdiagramme

k - Boltzmann-Konstante, w – thermodynamische Wahrschein-

lichkeit, die Maβ der Anordnungsmöglichkeiten des Systems.
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Wenn N ist die

Avogadro-Zahl:
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Konzentration

Thermodynamische Grundlagen 
der Zustandsdiagramme
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BA Konzentration
F
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Freie Enthalpiekurven ideale und 
reale Lösungen

Alle Phasen sind mit Freienergiekurven charakterisiert. 
Zahl der Freienergiekurven = Zahl der Phasen.

Im einphäsigen Bereich ist die Phase stabil, die mit der 
kleinsten Freienergie zur Verfügung steht.

Bedingung des 
Glechgewichts von zweien 
Phasen: 

Aktivisierungsenergie: 

DF = Falt - Fneu

βα FF =
Fneu

Falt

DFv=Falt - Fneu

Temperatur, T
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Gleichgewichtsbedingungen  von 
einphäsigem System



Bedingung des Gleichgewichts: die gesamte Energie des 
Systems soll minimal sein.

Alle Phasen sind mit Freienergiekurven charakterisiert.  Zahl 
der Freienergiekurven = Zahl der Phasen.

Im einphäsigen Bereich ist die Phase stabil, die mit der 
kleinsten Freienergie zur Verfügung steht.

Im mehrphäsigen Bereich :

Die Freienergiekurven der Phasen im Gleichgewichtszustand 
haben gleiche Tangente, die auch zur Freienergiekurve des 
Systems im gemeinsamen Bereich (als minimal Linie) gehört. 
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Gleichgewichtsbedingungen  von 
zweiphäsigem System

Konzentration, C

Temperatur (T)

Druck (P)
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Zustandskenngrößen



Im allgemeinen: F = K - P + 2 

In der Werksoffkunde: F = K - P + 1

(da der Druck konstant ist.)

Anzahl der Freiheitsgrade:
die Anzahl der frei wählbaren Zustandsgrößen 
(Druck, Temperatur, Konzentration) minus die 
Zahl der aufschreibbaren Gleichungen.
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Gibbs-sche Phasengesetz

Diagram in der T-c Ebene, was die Qualität und Menge der Phasen
bei allen Konzentrationen und Temperaturen im Gleichgewichts-
zustand angibt.
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Die Zahl der möglichen binären Zustandsdiagramme (n=90) > 4000

Gustav Tamman 8 Grundtypen (ideale Gleichgewichtsdiagramme)

Ni Massen%

Te
m

p
e
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tu

r,
 

°
C

Liquiduslinie

Soliduslinie

Zweistoffsysteme (binäre 
Zustandsdiagramme)



c. Begrenzten Mischbarkeit

d. Peritektisches System
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a. Fast völlige Unmischbarkeit

b. Völlige Mischbarkeit

Zweistoffsysteme (binäre 
Zustandsdiagramme)

e. Chemische Verbindungs-
mischkristall

f. Chemische Verbindung
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g. Eutektoidisches System

h. Typ b. mit Abkühlungs-
geschwindigkeit abhängigen Soliduslinie

Zweistoffsysteme (binäre 
Zustandsdiagramme)



Liquiduslinie gekrümmt ⇔ im geschmolzenen Zustand 
unbegrenzte Lösung

Soliduslinie gekrümmt ⇔ homogenes Bereich
Soliduslinie waagerecht ⇔ heterogenes Bereich

Übergang der Diagrammlinie ⇔ Phasenzahl ändert sich.

Aber: — heterogene (mehr Phasen)

 homogne (eine Phase)

Gekrümmte Linie unter der Soliduslinie  ⇔ Mischkristall

Senkrechte Linie  unter der Soliduslinie  ⇔ Reinmetall oder 
Verbindung

Allgemeine Zusammenhänge der 
Binäre-Zustandsdiagrammen

Newtonsche-Abkühlungskurve: t-ß

k0k )eT-(T + T = T

dTTTAdQdTcVdQ kabgegebenzugenommen ⋅−⋅⋅−==⋅⋅⋅= )(αρ

Wo:

Tk die Temperatur der Umgebung
T0 die Anfangstemperatur (before Abkühlung)

α die Wärmeübergangszahl
A die abkühlende Oberfläche der Probe
V das Volumen der Probe
c die Wärmekapazität

ρ die Dichte der Probe

ρ
α

=
Vc

A
ß
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Newtonsche-Abkühlungsgesetz



Newtonsche-
Abkühlungskurve

Reinmetall oder
Eutektikum, Eutektoid

Schmelze+ Eutektikum, 
Mischkristall+ Eutektoid
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Abkühlungskurven



Massenprozent Ni
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Schmelze
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Konstruktion des Zustands-
diagamms von der 
Abkühlungskurven

 Typ der Phasen im Glechgewichtszustand

 Konzentration der Phasen im Glechgewichtszustand

 Verhältnis der Phasenmengen  (Hebelregel)

Folie: 34

αα

α
ααα

GGGGGG

G

G
C

G

G
CCGCGCGC

LSSL

LL

S
SLSSLL

−=→+=

⋅+⋅=→⋅+⋅=⋅

α

α

α
α

CC

CC
GG

CC

CC
GG

S

L
LS

S

LS
L

−
−

⋅=

−
−

⋅=)()( LSSL CCGCCG −⋅=−⋅ αα

αG
SG

LG

αC
LC SC

Informationen der 
Zustandsdiagramme



T1 T2
T3

T4

A B A BCfl. CfestCLeg.

T1

T2

T3

T4

T5

Gfl.

Gfl.

Gfest.
G

G

G

T5

Phasen:
Flüssigkeit,

fest

Gfl.

Gfest

Gfest

GfestGfl.

G

G

Gfest

Gfl.

Gfest

Gfl.
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Zustandsdiagramm mit unbe-
schränkte Löslichkeit im flüssigen 

und festen Zustand I.
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Bei gegebener Temperatur (T) und Konzentration  (C) 
kann der Anzahl und Qualität der Phasen bestimmt 
werden.

Beispiel:

A(1100,60):

1 Phase: αααα

B(1250,35):

2 Phase: fl. + αααα

Ni
20 40 60 80 1000

1000

1100

1200

1300

1400

1500

1600

T(⁰C)

Fl. (Flüssigkeit)

α
(kfz
Mischkr.)

B
(1

2
5
0
,3

5
)

Cu Massen % 

A(1100,60)

Verwendung der 
Zustandsdiagramme 1.
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Bei gegebene Temperatur einer Legierung kann die 
Konzentration der Phasen die im Gleichgewicht 
stehen bestimmt werden.

CLeg.= 35% Ni

Bei – TA nur flüssige Lösung
Cfl.=CLeg. =35%Ni

Bei – TD nur αααα feste Lösung
Cα=CLeg.=35% Ni

Bei – TB zwei Phasen (α+Fl.)
Cfl.=CLikvidus=32% Ni
Cα=CSolidus=43%Ni

Cu-Ni System

Massen% Ni

20

1200

1300

T(⁰C)

fl. (Flüssigkeit)

αααα

30 40 50

TA
A

D
TD

TB

B

Arme

433532
CLeg. CαCfl.

Verwendung der 
Zustandsdiagramme 2.

Folie: 38

Verwendung der 
Zustandsdiagramme 3.

Auf gegebene Temperatur bei gegebener Konzentration der 

Legierung kann dei Menge der Gleichgewichtsphasen 

bestimmt werden.

CLeg.= 35% Ni

Bei TA nur Flüssigkeit  

100 % Flüssigkeit, 0% αααα

Bei TD nur αααα Mischkristall

100 % αααα, 0% Flüssigkeit

Bei TB zwei Phase αααα+Flüssigkeit

Cu-Ni System

Massen % Ni

20

1200

1300

T(⁰C)

fl. (Flüssig)

α

30 40 50

TA
A

D
TD

TB

B

Arme

433532  
CLeg.Cfl. Cα

a b

x fl.( ) = b

a+ b
= 43− 35

43− 32
= 73%

y α( ) = a

a+ b
= 35− 32

43− 32
= 27%
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Verwendung der 
Zustandsdiagramme 4.

Cu-Ni System

T  

t

Massen % Ni

20

1200

1300

30 40 50
1100

fl. (Flüssig)

α
(fest)

T(⁰C)

A

D

B

35
Co

fl.: 35% Ni

C

E

fl.: 35% Ni

α :46% Ni 46
43

32

24

35

36
: 

fl.: 32% Ni

α: 43% Ni

fl.: 24% Ni

α: 36% Ni

α: 35% Ni

P=1, F=2

F=1

F=2

P=2

P=1

Die Korngrenze wird
als letzte erstarren
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C

T

Unbegrentzte Löslichkeit



Ca ändert sich während der Erstarrung.
Cu-Ni System:

Große 
Abkühlungsgeschwindigkeit,
inhomogene Struktur

Zuerst erstarrt αααα Cα = 46% Ni

Als letztes erstarrt αααα Cα = 35% Ni

αααα: 46% Ni

Gleichmäßige
Verteilung
α: 35% Ni

35% Ni

Mikroseigerung
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Kleine 
Abkühlungsgeschwindigkeit,
Gleichgewichtsstruktur

Inhomogene und 
Gleichgewichtsphasen
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Phasen:

Schmelze, αααα

Unbeschränkte Löslichkeit im 
flüssigen und festen Zustand II.
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Unbeschränkte Löslichkeit im 
flüssigen und festen Zustand II.
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Unbeschränkte Löslichkeit im 
flüssigen und festen Zustand II.
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Unbeschränkte Löslichkeit im 
flüssigen und festen Zustand II.
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Unbeschränkte Löslichkeit im 
flüssigen und festen Zustand II.



A B

Gβ Gα

α β
fl.

G T3 Gfl.

α+β β+fl.

Konzentration

α

β

Phasen: αααα, ββββ, Flüssigkeit

α + Fl. → β

A B

fl. .

α

β

.

T1

T2

T3

Cp

α+β

α+fl.

β+fl.

T1 Gα

Gfl.

G

Gβ

A B
α fl. .

G T2

GβGα

Gf

α+β+fl.

BA
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Peritektisches Zustandsdiagram
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Phasen: Flüssigkeit, αααα, ββββ

Eutektisches Zustandsdiagram



F

Folie: 49

Eutektisches Zustandsdiagram

F
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Eutektisches Zustandsdiagram



F
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Eutektisches Zustandsdiagram

F
T4
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Eutektisches Zustandsdiagram



fl.

α

βα+fl.

β+fl.

AmBn

fl.+AmBn

fl.+AmBn

fl..

A B

T

t

α+AmBn β+AmBn

P=1, F=2

P=2   F=1

P=3, F=0

P=2, F=1

T

Konzentration
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Zustandsdiagramm mit 
intermetallische Verbindung
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Charakteristische 
Zustandsdiagramme binärer 

Legierungen (Beispiele Typ I.)
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Beispiele Typ II.
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Beispiele Typ III.
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Beispiele Typ IV.
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Beispiele Typ V.
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Beispiele Typ VI.
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Beispiele Typ VII.
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Beispiele Typ VIII.
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Beispiele Typ IX.
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Beispiele Typ X.
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Eutektische Reaktion
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Peritekische Reaktion
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Zustandsdiagramme

Danke für Ihre Aufmerksamkeit!


