
Elektronenmikroskopische Untersuchungen 
uber Ausscheidungen in  einer Aluminium-Kupfer- 
Legierung 

M. 11. Hvim,rrtltrltl und G. W t r w v n r t r r r ~ t ,  Clausthal-Z~llcrfcId 

Mit Hilfe der elektronenniikroskopischen Durchstrahlungs- 
technik wurden die Giiinier-Preston-Zonen GP(1 I )  sowie die 
(-)'-Ausscheidungen und die (-LAusscheidungen in einer Al- 
4 - Cu-Legierung untersucht. Durch abwechselnde Warmc- 
behandlungen und clektronenmikroskopische Beobachtung 
bestimmter Probenstellen konnte insbesondere die bisher 
offene Frage geklirt werden, wie sich die Uberglnge zwischen 
den drei Zustlnden im einzelnen vollziehen. Es stellt sich 
heraus, daB beim Ubergang GP(I1) + 0' die 0'-Kristalle 
genau an den Stellen entstehen, an denen vorher GP(I1)-Zo- 
nen vorhanden waren. Hierbei haben die @'-Platten auch den 
gleichen Durchmesser, jedoch eine groBere Dicke als die Zo- 
nen, aus denen sic hervorgegangen sind. 
Im Gegensatz dazu vollzieht sich der Ubergang von der meta- 
stabilen @)'-Phase zur Gleichgewichtsphase 0 durch cine Auf- 
losung der a'-Kristalle und Neuwachstum von 0-Kristallen. 
Allerdings entstehen hierbei die @-Keime in allen beobachte- 
ten Fallen entweder an Punkten, wo sich auflosende O'-Kri- 
stalle liegen, oder in einer Korngrenze. Beide Kristallarten 
haben eine ganzlich vcrschiedene Form: wihrend die 0'-Kri- 
stalle sehr dunne, auf Wiirfelfllchen liegende Platten sind 
(drei verschiedene Systeme), haben die @-Kristalle im allge- 
meinen eine mehr kompakte, tropfenformige Gestalt. 

Die Zink-Knetlegierung Zn-Cu-Ti 

E. Pelzel, Stolberg/Rhld. 

Zinkknetlegierungen besitzen cine fur den praktischen Ge- 
brauch zu geringe Dauerfestigkeit (2--3 kg/mm*/ l % Deh- 
nung pro Jahr). Darnit unterscheiden sic sich sehr wesentlich 
von ZinkguBlegierungen, und es lag nahe, durch eine Gluh- 
behandlung das Dauerstandverhalten zu verbessern. Darnit 
abcr ist einsetzende Rckristallisation verbunden, was vor al- 
lem bei bandgewalztem Material zu abnehmendem Form- 
inderungsvermogen, besonders quer zur Walzrichtung, fuhrt. 
Uei diesen Legierungen bleibt sornit die Gluhbehandlung auf 
Fertigteile beschrlnkt. Geringe Titangehalte verhindern die 
Grobkornbildung bei Gluhbehandlungen bis 350 "C. Zweck- 
mPDig sind untereutektische Titangehalte. Die genaue Lage 
der eutektischen Konzentration wurde zu 0,18 76 Ti ermittelt. 
Die Gefugeausbildung im Block ist von der Abkuhlungsge- 
schwindigkeit abhlngig und bestimmt weitgehend das tech- 
nologische Verhaltcn im gewalzten Zustand. Die Gluhbestin- 
digkeit ermittelte der Vortr. durch Ikhnungsmessungen irn 
Bruchabschnitt der ZerreiBproben (8 10%) und durch die 
Beurteilung der Faltkante bei der Faltung von 180". Titan- 
haltige Lcgierungen ergaben praktisch konstante Dehnungs- 
werte bei Gluhtemperaturen von 150 bis 35OOC bei bruch- 
freier Faltung. Bei konstanten Titangehalten wird rnit stei- 
gendem Kupfergehalt eine Erhohung der Festigkeit erreicht, 
wobei die Dehnungswerte und die Biegezahlen in der Groflen- 
ordnung brauchbare Werte bleiben. Die Dauerstandfestig- 
keit wird definiert durch jene spezifische Belastung, die eine 
bleibende LLngung von 1 pro Jahr zur Folge hat. Fur ge- 
gluhte Zink-Kupfer-Titan-Legierungen werden bei Raum- 
tcmperatur parallel zur Walzrichtung 7 bis 8 kg/mm2, senk- 
recht zur Walzrichtung 8 bis 9 kg/mm* erreicht. 

Uber  einen Nachschmelzeffekt in reinen Metallen 

B. Predel, Munster/Westf. 

Erhitzungskurven, die an reinen Metallen nach der Methode 
der Differential-Thermoanalyse aufgenommen wurden, wei- 
sen einen Verlauf auf, der von dem fur die verwendete Ver- 
suchsanordnung zu erwartenden Kurvenzug abweicht, wenn 
fur den SchmelzprozeB die Bedingungen einer Phasenum- 
wandlung 1. Ordnung zugrunde gelegt werden. Die Abwei- 

chung beruht auf einer Wiirmeabsorption, die sich unrnittel- 
bar an den SchmelzprozeB anschlient. Verunreinigungen und 
apparative Fehlermiiglichkeiten konnen fur das Auftreten 
dieses Nachschnielzeffektes nicht verantwortlich sein, da 
einerseils Metalle hoher Reinhcit und andererseits verschie- 
dene Versuchsanordnungen verwendet wurden. 
Dcr Nachschmelzeffekt ist moglicherweise darauf zuruckzu- 
fuhren, daB bei der Zerstorung desGitterzusamrnenhangesam 
Schmelzpunkt nicht ausschlieBlich cinatomige Schmelze ent- 
steht, sondern auch noch Bereiche erhalten bleiben, die eine 
g r o k r c  Anzahl von Atomen umfassen und in denen cine 
lhnliche Nahordnung wie im festcn Zustand vorliegt. Dicse 
Bereiche werden rnit steigender Temperatur zunehmend auf- 
gelost. Von den untersuchten Metallen Ga, In, Sn, Bi, TI, Cd, 
Pb, Zn, Sb und Al weisen In, A1 und Cd die kleinsten (etwa 
4% der Schmelzenthalpie), Sb und Bi die griiBten Nach- 
schmelzeflekte (13 bzw. 14 ;d der Schrnelzenthalpie) auf. Ein 
thermischer Effekt beim Abkuhlen der Metallproben, der 
dem in Erhitzungskurven gefundenen Nachschmelzeffekt ent- 
sprechen wiirde, konnte nicht beobachtet werden, woraus auf 
die Irreversibilitlt der den Nachschmelzeffekt bedingendcn 
Vorgdnge xu schlieBen ist. 

Einige Ergebnisse von  Diffusionsversuchen 
im System Ti-Ag 

R .  Reinhcrch und D .  Fischnmnn, Hanau 

Bei der Diffusion zwischen Titan und Silber zwischen 600'C 
und 900 "C entsteht zunachst nur die intermetallische Phase 
TiAg, deren Breitenwachstum jedoch nicht dem paraboli- 
schen Zeitgesetz folgt. LlRt man die Diffusion zwischen Titan 
und TiAg als Komponenten ablaufen, so beobachtet man 
nunmehr auch die Bildung der Phase Ti3Ag. Weitere Phasen, 
insbesondere auf der Ag-reichen Seite des Systems Ti-Ag 
konnten nicht festgestellt werden. Aus den Diffusionsversu- 
chen wurden neue Angaben uber die Loslichkeit von Ag in 
a-Ti gewonnen. Sic betragt bei 750°C etwa 10 ;< Ag, bei 
700°C etwa 9 "/, Ag und bei 600°C etwa 6 Ag und weist 
demnach cine erhebliche Temperaturabhlngigkeit auf. 

Untersuchung der Ausscheidungsvorgange in einer 
Nickel-Chrom-Legierung 

rnit Zusatzen v o n  T i t an  und Aluminium 

P. Schwucih und K .  Hugen, Duisburg 

Es ist bekannt, daO Legierungen auf Nickelbasis rnit Zusitzen 
von Titan und Aluminium cine Aushlrtung zeigen. Obwohl 
uber den entscheidenden EinfluB von Titan und Aluminium 
an sich keine Meinungsverschiedenheiten bestehen, weichen 
dic Angaben uber die Ursachen des Hlrtednstieges z.T. er- 
heblich voneinander ab. Teils werden auf Grund rontgenogra- 
phischer Ergebnisse Zonen - ahnlich wie beim Duralumin - 
angenommen, teils die Ausscheidung feinster Teilchen der 
?'-Phase Ni,AI. 
Es war daher von Interesse, an einer solchen Legierung die 
Ausschcidungsvorglnge im einzelnen zu untersuchen. Fur die 
Versuche stand ein Werkstoff rnit 0,2 % C, 70,5 % Ni, 16,6 % 
Cr, 6,8 7; Fe sowie 3,2 % T i  und 0.3 % Al zur Verfugung. Die 
Proben wurden bei 1 1  50 "C losungsgegluht und anschlieflend 
5 min bis 1600 h zwischen 600 unf 900 "C angelassen. An den 
gegluhten Proben wurde zunachst die Hlr te  gemessen und an- 
schlieRend das Gefuge lichtmikroskopisch und vor allem im 
Elektronenmikroskop rnit Hilfe von Ausziehabdrucken und 
durch elektrolytisches Polieren hergestellten diinnen Folien 
untersucht. 
Die Versuche ergaben, daR bei der vorliegenden Legierung, 
abgesehen vom Carbid M23C.5, die q-Phase Ni3Ti die einzige 
stabile Ausscheidungsphase ist. Die ?-Phase scheidet sich dis- 
kontinuierlich aus. Gleichzeitig oder noch vor der ?-Phase 
bilden sich feinste Teilchen der metastabilen y'-Phase Ni3AI. 
Diese bewirken den z.T. sehr hohen Harteanstieg. Jedoch be- 
steht kein einfacherzusammenhang zwischenzahl und GroBe 
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der y'-Teilchen einerseits und der Hlrte andererseits. Mit der 
fortschreitenden Ausscheidung der q-Phase verschwinden die 
y'-Teilchen bei lingeren Gliihzeiten wieder. Bei tieferen Gliih- 
tcniperaturen scheidct sich auch dils Carbid M Z ~ C ~  diskon- 
tinuierlich atis. 

Besonderheiten bei der Diffusion in den 
Hume-Rothery-Phasen des Systems Kupfer-Zinn 

E. Starke und H. Wever, Berlin-Charlottenburg 

Diffusionsuntersuchungen im Bereich der y- und %Phase des 
Systems Kupfer-Zinn ((3- und y-Hiirne-Rothery-Phasen) be- 
statigen die fur die Hunie-Rotliery-Phasen offenbar typische 
hohe Beweglichkeit. In der &Phase erhllt man nicht die ge- 

Der elektrische Leitungsmechanismus 
in diinnen aufgedampften Metallschichten 

R. Nossek, Clausthal-Zellerfeld 

Physikalisch-chemisches Kolloquium der T H  Hannover, 
am 7. Juni 1962 

Der elektrische Widerstand einer Metallprobe, gleichgultig 
ob es sich um eine diinne Schicht oder um kompaktes Metall 
handelt, wird hervorgerufen von den Storungen in der Pe- 
riodizitat des Kristallgitters. Als Storungen der voll komme- 
nen Gitterperiodizitlt sind anzusehen: a) die Warmebewegung 
der Gitterionen, b) Gitterfehler, wie Versetzungen, Fremd- 
atome, Verspannungen usw. und c) die Grenzfllchen der 
Probe. Diesen drei Storungsarten kann man drei Anteile im 
Gesamtwiderstand zuordnen. In einer kompakten Metall- 
probe wird der elektrische Widerstand ausschliefilich von den 
Storungen dcr ersten beiden Arten a) und b) verursacht. In 
einer diinnen Schicht nimmt der von der Grenzflache hervor- 
gerufenc Widerstandsanteil rnit abnehmender Schichtdicke 
zu, um bei sehr diinnen Schichten ausschliefilich das Wider- 
standsverhalten zu bestimmen. Dieser von den Grenzflichen 
hervorgerufene Widerstandsanteil wird durch die Weglangen- 

wohnte, temperaturunabhhngige Aktivierungsenergie fur den 
Diffusionsvorgang. Da im Konzentrationsgefalle gemessen 
wurde, konnte man zur Erkllrung dieses ungewohnlichen 
Ergebnisses an eine starke Temperaturabhangigkeit des thcr- 
modynamischen Faktors denken. Es zeigt sich aber, daB 
diese nicht ausreicht. Unter Umstanden haben die struktur- 
bedingten, geordncten Gittcrluckcn eine temperaturdb- 
hlngige Wanderungsenergie. Kupfer ist in beiden Phasen 
erheblich beweglicher als Zinn. Damit ist der Transport nicht 
iiber einen Ring, sondern nur iiber einen Fehlstellenmecha- 
nismus moglich. Andere Erscheinungen machen einen Leer- 
stellenmechanismus wahrscheinlich. Es sind Hinweise daf i r  
vorhanden, da13 die freien Diffusionslangen der Leerstellen 
hierbei unerwnrtct groB sind. In der -(-Phase ist der Diffu- 
sionskoeffizient stark konzentrationsabhhngig und nimmt 
rnit steigendem Zinn-Gehalt zu. [VB 6161 

theorie fur hornogene, isotrope und von planparallelen ebe- 
nen Flachcn begrenzten, diinncn Schichten quantitativ er- 
fa0t. Messungen an Schichten von Alkalimetallen bei dcnen 
auf die experimentelle Verwirklichung der theoretischen 
Voraussetzungen genau geachtet wurde, bestatigten die Rich- 
tigkeit der Wegllngentheorie hinsichtlich der elektrischen 
Leitfahigkeit dunner Schichten. Aus diesen Messungen konn- 
ten deshalb die mittleren freien Weglangen bzw. die Relaxa- 
tionszeiten fur die Elektronen der Alkalimetalle Na, K, Rb 
und Cs bestimmt werden. 
Die Realisierung der theoretischen Annahmen, insbesondere 
die der Homogenitat und der Planparallelitat kann erhebliche 
experimentelle Schwicrigkeiten bereiten. So konnen Druck 
(= 10-8 - 10-10 Torr) und Zusammensetzung des Restgases 
die Homogenitat einer Schicht stark beeinflussen. 
Bei extrem diinnen Schichten, die aus unzusammenhlngen- 
den Inseln bestehen, wird die elektrische Leitfahigkeit durch 
den quantenmechanischen Tunnel-Effekt herbeigefuhrt, der 
eine exponentielle Abnahme des elektrischen Widerstandes 
rnit der Wurzel aus der Bedeckung (Verhaltnis der von Mc- 
tallatomen bedeckten Flache zur Gesamttliche) fordert. Mes- 
sungen an Na-, K- und Cs-Schichten bestatigen quantitativ 
den geforderten Zusammenhang. [VB 6001 

RUNDSCHAU 

Die elektrophoretische Trennung anorganischer Ionen in Salz- 
schmelzen auf Glasfaserpapier beschreiben G. Alberti, G. Gras- 
sini und R. Trucco. Als Elektrophoresemedium dienten die 
Eutektika KN03  -LiN03 und KCI-LiCI, die Arbeitstempe- 
raturen betrugen 16OoC bei den Nitraten und 450°C bei den 
Chloriden. Die zu trennenden Kationen wurden meist als 
Nitrate bzw. Chloride eingesetzt, es wird aber gezeigt, daR 
das Anion fiir die Beweglichkeit des Kations unwesentlich 
ist. Die Laufstrecken bei einer Feldstarke von 2 V/cm errei- 
chen bei vierstiindiger Elektrophorese 13 cm. / J. Electro- 
analyt. Chem. 3, 283 (1962) / -Hz. [Rd 2781 

Eine elektrochemische Anordnung zur Messung des Sauerstoff- 
partialdruckes in Gasen beschreibt J. R. Neville. Eine Zelle 
mit einer lndikatorelektrode aus Au und einer Vergleichs- 
elektrode aus Cd und KCI oder NaCl als Elektrolyten liefert 
einen dem Sauerstoffpartialdruck zwischen 0 und 760 Torr 
proportionalen Strom, ohne dafi eine Spannung angelegt zu 
werden braucht. Das Gas tritt durch cine diinne Polyathylen- 
Membran ein. Die Lebensdauer des Gerats (ohne Wartung) 
betragt 3 6 Monate. / Rev. scient. Instruments33, 5 1  (1962) / 
-Hz. [Rd 2811 

Die Kraftkonstanten und thermodynamischen Eigenschaften 
von JF, bestimmte R. K. Khannu aus Infrarot- und Raman- 
spektren. JF7 hat die sehr seltene Struktur einer pentagonalen 
Bipyramide; fiir diese Struktur wurde erstmals eine Normal- 
koordinatenanalyse ausgefiihrt. Mit den Daten der Schwin- 
gungsspektren erhalt man daraus die Kraftkonstanten der 
Normalschwingungen und rnit Hilfe statistischer Methoden 
daraus die thermodynamischcn Eigenschaften. / J.Molecular 
Spectroscopy 8, 134 (1962) / -Hz. [Rd 2791 

Zu Trifiuormethylaminen fiihrt die Reaktion von Aminosauren 
mit Schwefeltetrafluorid nach M. S. Raasch in Fluorwasser- 
stoff gemiB 

Wenn eine optisch aktive Aminosaure verwendet wird, so ist 
auch das entstehendc Amin optisch aktiv (z. B. L-3-Methyl- 
I(trifluormethy1)-butylamin, [a]L3 2 -38,5 aus 1.-Leucin). 
Die Ausbeute hangt sehr von strukturellen Faktoren ab (so 
steigt die Ausbeute bei erschwerter oder verhinderter Di- 
ketopiperazin-Bildung an; bei den Cdrboxypiperidinen geben 
die 3- und 4-Derivate hohere Ausbeuten als die 2-Verbin- 
dung). / J. org. Chemistry 22, 1406 (1962) / -De. [Rd 2531 

R-COOH 1- SF4 + R-CFI + 2 SOFi -1- H F  
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