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Ein Stofftransport im metallischen Festkorper erfordert den Platzwechsel einzelner Gitter-
tausteine. Dieser wird durch eine Fehlordnung ermdglicht. Auch ein Ringtausch ist zu
diskutieren. Beim Vorhandensein treibender Krifte iiberlagert sich dem ungerichteten Platz-
tausch eine Driftbewegung. Diese fiihrt bei einem Gefille des chemischen Potentials zur
isothermen Diffusion, bei einem Gefille des elektrischen Potentials zur elektrolytischen
Uberfiihrung und bei einem Temperaturgefille zur Thermodiffusion. Bei diesen Vorgdngen
konnen aufler Konzentrations- auch Dimensionsinderungen auftreten. Aus den beobachteten
Erscheinungen kann man auf den Platzwechselmechanismus der Gitterteilchen schlieflen
und Aussagen iiber charakteristische Daten, wie Wanderungsenergie, fiktive Ladung

und Transportwdrme erhalten.

Der Platzwechselmechanismus

Metalle und Legierungen kristallisieren in der Regel in
hochsymmetrischen Strukturen, wobei das kubisch fli-
chenzentrierte, kubisch raumzentrierte und hexagonal
dichtestgepackte Gitter vorherrschen. Der Makrokri-
stall besteht aus einem Haufwerk gegeneinander fehl-
orientierter Bereiche, den Kornern, deren Gréfle und

— @ 0000 0

!

Abb. 1. Zwischengitteratom in der Wiirlelfliche eines kubisch
flichenzentrierten Gitters. Hantelanordnung.

(Die Gitterverzerrung um die Hantel ist im Modell nur schwer darzu-
stellen. Sie ist tatsachlich erheblich groBer, als es hier erscheint. Beim
Transportvorgang tauscht eines der Hantelatome mit einem Nachbar-
atom so den Platz, dafl die Hantelanordaung weitergegeben wird).

{*] Teilweise vorgetragen auf der Tagung der Gesellschaft Deut-
scher Naturforscher und Arzte und der Gesellschaft Deutscher
Chemiker am 12. September 1962 in Miinchen. Der Vortrag er-
scheintim Wortlaut in der Zeitschrift,,Die Naturwissenschaften‘.
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Form stark von der Vorgeschichte des Materials ab-
hidngen. Die K6rner sind zwar in sich kristallographisch
einheitlich, aber keineswegs fehlerfrei. Die punktférmi-
gen Fehler im atomaren Bereich sind fiir den Stofftrans-
port am wichtigsten. Von Leerstellen spricht man, wenn
ein Gitterplatz unbesetzt bleibt, von Zwischengitter-
atomen, wenn eine Stelle zwischen den Gitterpldtzen be-
setzt wird (Abb. 1). AuBerdem interessieren die Verset-
zungen. Das sind linienformige Gitterfehler, die z.B.
als Schrauben- oder Stufenversetzungen (Abb. 2) auf-
treten. Sie zeigen oftmals Spriinge (jogs) (Abb. 3), die
sich von Gitterplatz zu Gitterplatz bewegen konnen
(,,Klettern** der Versetzung). Je nach Richtung des
Kletterns heilen Leerstellen aus oder werden neu gebil-

!

Abb. 2. Stufenversetzung.
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det. Leerstellen konnen weiterhin an den Korngrenzen
oder AuBenflichen erntstehen oder ausheilen, nicht je-
doch innerhalb eines ungestorten Gitterbereiches. Die
Zahl der Versetzungen und der Zwischengitteratome in

Abb. 3. Jog (A) in einer Stufenversetzung. Aus (1]). Die Verteilung der
Atome in der Stirnfliche ist in Abb. 2 dargestellt,

einem Metallkristall ist eine Frage der Vorbehandlung.
Die Leerstellen stehen dagegen mit dem Gitter im thermi-
schen Gleichgewicht, Fiir ihre Zahl NE] gilt [1]:

N_ = Neexp:(sB /R)exp(- HB/R-T) (@
0 O 0
(N = Gesamtzahl der Atome, HE = Enthalpie und SE = Entropie fiir

die Leerstellenbildung)

Das Gleichgewicht ist dynamisch, d.h. es heilen dauernd
Leerstellen aus und werden neu gebildet. Ihre mittlere
Lebensdauer ist eine Funktion der Temperatur sowie
der Zahl der Leerstellenquellen und -senken. In den Ta-
bellen 3 und 4 findet man einige typische Werte firr HZ,
Fiir die Energieverteilung in einem Metallkristall gilt
die Maxwellsche Statistik. Allgemein ergibt sich fiir die
Zahl Ng der Atome mit einer Energie von mehr als E
[eV]

NEg = Neexp (—E/kT) (b)

(N = Gesamtzahl der Atome, k = Boltzmannsche Konstante)

Der ElementarprozeB des Stofftransports ist der Platz-
wechsel der Gitterbausteine. Hierfiir bestehen folgende
Moglichkeiten:

a) Direkter Platztausch: Zwei Gitteratome tauschen
ihre Gitterplitze unmittelbar (Abb. 4). Hierfiir sind eine
sehr groBe Gitterverzerrung und damit eine auBeror-

et
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Abb. 4. Wirlelfliche des kubisch-flichenzentrierten Gitters.
Andeutung eines direkten Platziausches und eines Ringtausches.

[1] Zusammenfassende Darstellung z. B. bei H.G. van Bueren:
Imperfections in Crystals, North Holland Publishing Comp.,
Amsterdam 1960; A. Seeger: Handbuch der Physik. Springer,
Heidelberg 1955, Bd. VIL1, S. 390ff.
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dentlich groBe Aktivierungsenergie erforderlich. Diese
Energie kann in einem Festkorper durch die thermische
Energie allein praktisch nicht aufgebracht werden [2].

b) Ringtausch: Nicht zwei, sondern vier Gitteratome
tauschen gleichzeitig ihre Plitze (Abb. 4). Die dazu er-
forderliche Gitterverzerrung ist wesentlich geringer, und
damit ist die Aktivierungsenergie niedriger. Dieser Me-
chanismus wird bei kubisch innenzentrierten Metallen
neben dem Leerstellenmechanismus diskutiert [3]. Mit
Sicherheit ist er bisher noch in keinem Fall nachgewie-
sen worden. Vielleicht tritt er beim «-Eisen auf.

c) Stofftransport iiber Zwischengitteratome (Zwischen-
gittermechanismus): Entweder wandern Atome von
Zwischengitterplatz zu Zwischengitterplatz oder Zwi-
schengitteratome und Gitteratome tauschen ihre Pldtze.
Der erste Fall kommt hauptsichlich bei eingelagerten
Fremdatomen wie Kohlenstoff in Eisen vor. Fiir einen
Platztausch Zwischengitteratom/Gitteratom miissen zu-
nichst Gitteratome Zwischengitterplatze besetzen. Die-
ser Vorgang erfordert in den dichtgepackten Metallen
eine groBe Gitterverzerrung und bedarf daher einer ho-
hen Energie. Daher sind im thermischen Gleichgewicht
keine Zwischengitteratome vorhanden, sondern miissen,
z.B. durch Bestrahlung, erzeugt werden. Transportvor-
ginge liber Zwischengitteratome sind deswegen nur im
Nichtgleichgewicht bekannt, d.h. die Zwischengitter-
atome kehren wihrend des Transportvorgangs auf Git-
terplidtze zuriick. Hieran dndert auch die sehr niedrige
Wanderungsenergie nichts, die im allgemeinen unter
dem Wert fiir die Wanderung von Leerstellen liegt [1].

d) Stofftransport iiber Leerstellen (Leerstellenmechanis-
mus): Hier handelt es sich um einen Platztausch zwi-
schen Leerstelle und Gitteratom. Als Aktivierungsener-
giec muB nur die Abloseenergie der Gitteratome aufge-
bracht werden, wenn die Plitze in gewissen Vorzugs-
richtungen gewechselt werden, z.B. im kubisch flichen-
zentrierten Gitter lings der Flichen- oder Raumdiago-
nalen. Es gibt in diesem Fall zwdlf gleichwertige Platz-
wechselrichtungen. Bei Temperaturen, bei denen genii-
gend Leerstellen im Gleichgewicht vorhanden sind, ist
dies der bevorzugte Platzwechselmechanismus [2].

In einem Metallkristall, der eine hinreichend hohe Tem-
peratur aufweist, gehen diese Platzwechselvorginge voll-
kommen statistisch, d.h. ungerichtet vor sich. Ein Stoff-
transport findet daher nur im atomaren, nicht jedochim
makroskopischen Bereich statt. Die Atome fithren ledig-
lich eine Wimmelbewegung aus, dhnlich der Brownschen
Molekularbewegung in einem Gas. Der Wimmelbewe-
gung uiberlagert sich erst dann eine Driftbewegung, wenn
eine treibende Kraft hinzukommt,

Die treibenden Krifte

Eine treibende Kraft ergibt sich stets aus dem Bestre-
ben, ein System mit einer méglichst niedrigen freien Ener-
gie zu erreichen. Man unterscheidet im wesentlichen drei
Fille:

[2] H. B. Huntington u. F. Seitz, Physic. Rev. 61, 315 (1942); 76,

1728 (1949).
[3] C. Zener, Acta crystallogr. 3, 346 (1950).
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a) Die Kraft ist chemischer Natur (isotherme Diffusion).

Wenn in einem isothermen System fiir einige Kompo-
nenten ein einseitig gerichtetes Gefélle des chemischen
Potentials y!

up=u, + R'TIn a; (c)

(aj = thermodynamische Aktivitat, u, = konzentrationsunabhéngiges
Grundpotential)

besteht, so ergibt sich fiir die Driftgeschwindigkeit w;

wime . L CH )

(Y; = Beweglichkeit der transportierten Gitterteilchen in cm/sec'dyn,

x = Ortskoordinate)

Durch Umrechnung erhilt man

dinN;  Dlna;
_ —Q‘i‘k'T' _ .
dx  JInNj

(Nj = Molenbruch der Komponente i in der Legierung) {4).

wi [cm/sec] ()

b) Die Kraft ist elekirischer Natur ( Elektrolytische
Uberfiihrung).

Im metallischen Festkorper sind alle Gitterteilchen elek-
trisch geladen, da sie Elektronen an das Elektronengas
abgegeben haben. Ein elektrisches Feld wirkt auf die
Gitterteilchen mit einer Kraft z-{-e-€. Dabei ist z die
Zahl der pro Atom abgegebenen Elektronen, e die Ele-
mentarladung und € die Feldstirke. ¢ ist eine Konstante
< 1, welche die Abschirmung der Ladung der Atom-
riimpfe durch das Elektronengas beriicksichtigt. AuBer-
dem stehen alle fehlgeordneten Gitterteilchen (diese sind
ja fiir den Transportvorgang entscheidend) in Wechsel-
wirkung mit den Leitungselektronen, so daB auf sie zu-
sitzlich cine Kraft Z-e-& wirkt. Z bedeutet eine fiktive
Ladung, die mit dem spezifischen Widerstand der trans-
portierten Defekte zusammenhingt und fiir elektronen-
leitende Metalle negativ, fiir defektelektronenleitende
dagegen positiv ist. Fiir die Wanderungsgeschwindig-
keit ergibt sich damit

w; = Pj-e€ (Cz; + Z;) [cm/sec] )

Die Richtung der Wanderung wird durch das Vorzeichen
von (z;-¢ + Z;) bestimmt. Bei Reinmetallen, metallischen
Mischkristallen und den weitgehend metallischen Pha-
sen vom Messingtyp ist in der Regel Z; dem Betrage
nach groBer als z;{ und damit richtungsbestimmend.
Negatives Vorzeichen bedeutet Wanderung zur Anode,
positives Vorzeichen Wanderung zur Kathode [5,6].
Noch konnen nicht alle experimentellen Befunde wider-
spruchslos gedeutet werden.

[4] Zusammenfassende Darstellung z. B. bei A. D. LeClaire,
Progr. Metal Physics /, 336 (1949); 4, 265 (1953).

[5] Zusammenfassungen z. B. Th. Heumann: Paper 2C in: The
Physical Chemistry of Metallic Solutions and Intermetallic
Compounds. Symposium NPL Nr. 9, Her Majesty’s Stationery
Office, London 1959; H. Wever: Habilitationsschrift, Technische
Universitit Berlin 1958.

[6] H. B. Huntington u. A. R. Grone, Physics Chem. Solids 20, 76
(1961).
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c) Die Kraft ist thermischer Natur ( Thermodiffusion)

Die GroBe der Wanderungsgeschwindigkeit w; ist in die-
sem Fall gegeben durch
_Qi ar

it Ty [cmisec] (®)

2

(Qj = Transportwirme, d. h. Wirmemenge, die durch
die wandernden Gitterteilchen transportiert wird). Bei
positiver Transportwidrme bewegen sich die Gitterteil-
chen in Richtung des Temperaturgefilles, bei negativer
Transportwirme entgegengesetzt. Die Transportwdarme
kann durch kinetische Uberlegungen mit der Wande-
rungsenergic der beweglichen Gitterteilchen verkniipft
werden. Es gilt im Fall des thermischen Leerstellen-
gleichgewichts [7]

Q} =EB —gEW + T- AS} (h)

Hierbei sind: AS] die partielle UberschuBentropie der
Komponente i (Differenz von Mischungsentropie und
idealer Mischungsentropie), EB und EV die Bildungs-
bzw. Wanderungsenergien der den Transport vermitteln-
den Gitterdefekte und B eine Konstante, die nach un-
serem bisherigen Wissen bei einem Transport iiber Leer-
stellen ungefdhr 1, bei einem Transport iiber eingela-
gerte Fremdatome, z.B. C in Fe, dagegen wesentlich klei-
ner ist und auch negativ werden kann. Bei den Bil-
dungs- und Wanderungsenergien ist noch nicht voll-
stindig klar, ob es sich um die freien Energien oder die
Gesamtenergien handelt, wie iiberhaupt die Uberein-
stimmung zwischen Theorie und Experiment noch
keineswegs befriedigt. Die geringe Zahl der zuverlis-
sigen experimentellen Untersuchungen erschwert eine
Aussage.

Alle drei behandelten Fille sind Grenzfille, zwischen
denen jeder beliebige Ubergang denkbar ist.

Stofftransport in Reinmetallen

Ein Reinmetall ist ein einheitlicher Stoff; daher kann
kein Konzeatrations- oder Aktivititsgefille auftreten.
Es 148t sich hochstens durch den Einbau radioaktiver
Isotope erzeugen. Strenggenommen hat man dann aber
zwei Komponenten vor sich: das aktive und das inak-
tive Metall. Wir behandeln diesen Fall daher weiter un-
ten. Dagegen konnen in Reinmetallen elektrische und
thermische Kriéfte auftreten.

Eine metallische Probe von zylindrischer Form befindet
sich in einem axialen Temperaturgefille oder in einem
elektrischen Feld. Auf die beweglichen Gitterteilchen
wirkt dann eine einseitig gerichtete treibende Kraft. Bei
einem direkten Platztausch oder einem Ringtausch der
Gitterteilchen entspricht jedem Platzwechsel in der einen
Richtung ein ebensolcher in der anderen. Ein einseitiger
Materialtransport ist nach diesen Mechanismen daher
nicht moglich. Die Transportkraft ist zwar vorhanden,
aber wirkungslos. Ein einsecitiger Materietransport ist
nur bei einem Platzwechsel iiber die Fehlordnung denk-

[7]1 H. Wever, Z. Naturforsch., im Druck.
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bar, wobei wir uns auf einen Leerstellenmechanismus
beschrianken wollen. Hierbei ist jeder Platztausch eines
Gitteratoms mit einem entgegengerichteten Platztausch
einer Leerstelle verkniipft. Dem Materiestrom entspricht
also ein Leerstellenstrom in umgekehrter Richtung. Hier-
durch kommt es auf der einen Seite der Probe zu einem
UnterschuB, auf der anderen zu einem Uberschul an
Leerstellen. Das thermische Fehlordnungsgleichgewicht
ist gestort. Der Metallkristall versucht, es wieder einzu-
stellen; auf der einen Seite bilden sich dabei an Leerstel-
lenquellen neue Leerstellen, auf der anderen heilen die
iiberschiissigen Leerstellen an Senken aus. Die Neubil-
dung von Leerstellen bedeutet aber, daB neue Gitter-
punkte entstehen, und umgekehrt hat das Ausheilen von
Leerstellen das Verschwinden von Gitterpunkten zur
Folge. Beides bedingt Dimensionsdnderungen, einmal
im positiven, einmal im negativen Sinn. Die Probe wird
also auf der einen Seite kiirzer (unter Umstinden auch
diinner), auf der anderen Seite dagegen langer (unter

—larf—
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Abb. 5. Materietransport und seine Auswirkungen in einem Reinmetall.
Oberer Bildteil: Probe vor dem Versuch;

unterer Bildteil: Probe nach dem Versuch.

Infolge des Materietransports durch die markierte Ebene hat sich deren
Lage relativ zu den Probenenden verdndert. Die Grofle des Effekts ist
der Anschaulichkeit halber stack tibertrieben,

Umstinden auch dicker) (Abb. 5). Statt daB die Leerstel-
len an Leerstellensenken ausheilen, konnen sich auch
Leerstellenagglomerate bilden, die dann im Lauf der Zeit
zu makroskopischen Lochern anwachsen.

Die Dimensionsinderungen sind zwar klein, aber man
kann sie experimentell nachweisen. Bei Temperaturen,
die um 100 bis 200 °C unter dem Schmelzpunkt liegen,

Tabelle 1. Elektrolytische Uberfithrung in Metallen.

Metall .[rf(';""a'“' Richtung | 24+ 2Z | Lit.
Cu 900 Anode (8,9]
> 1000 Kathode 8,91
Au 850—1000 | Anode 25-1,5 | (6]
Pt 13501500 | Anode [10]
1550—1730 | Kathode [10]
Al Anode 1
Ni 1350 Kathode (14]
y-Fe | 1190—1325 | Kathode | 60—10 (12]

[8] H. Wever, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem.
60, 1170 (1956).

[91 A. R. Grone, Physics Chem. Solids 20, 88 (1961).

[10] Th. Hehenkamp u. P. S. C. Ho, Bull. Amer. physic. Soc. 4,
172 (1959).

[11] H. B. Huntington, personliche Mitteilung.

[12] H. Wever: Paper 2L in: The Physical Chemistry of Metallic
Solutions and Intermetallic Compounds. Symposium NPL Nr. 9,
Her Majesty's Stationery Office, London 1959.
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ergeben sich Lingendnderungen von wenigen tausend-
stel Millimetern/Tag. Das hdngt mit der geringen Be-
weglichkeit der Atome in Reinmetallen zusammen.
Durch Messung der Lingendnderungen konnen (¥-z;
+7Z) bei der elektrolytischen Uberfiihrung und Q* bei
der Thermodiffusion ermittelt werden. Die bisher be-
kanntgewordenen Ergebnisse sind in den Tabellen 1 und
2 zusammengestellt.

Tabelle 2. Thermodiffusion in Metallen.

Richtung des Q* .
Metall Materiestroms [eV] Lit.
Cu kalt 0,16 [13]
Au warm 0,26 (13]
Pt kalt 0,25 (101
Ni warm [14]
a-Fe kein Effekt [15]
Zn kein Effekt [16)
A B
~ N
\
\
AN
N ~

Abb. 6. Isotherme Diffusion.

Oben: Probe vor dem Versuch.

Unten: Konzentration der Komponente A
—-——— vor dem Versuch,
------ nach dem Versuch.

Ordinate: Konzentration von A,

Abszisse: Ortskoordinate.

Abbildung 6 zeigt im oberen Teil eine Probenanordnung
zur Messung der isothermen Diffusion mit radioaktiven
Indikatoren. A sei ein radioaktiv indiziertes Reinmetall,
B das gleiche Metall ohne Indikator. Der untere Teil von
Abb. 6 zeigt die Konzentration der radioaktiven Teil-
chen vor und nach dem Diffusionsversuch. Dabei gilt fiir
den pro Sekunde durch 1 cm2 der Grenzfliche tretenden
Teilchenstrom J die 1. Ficksche Gleichung (i).

AN
Ja=— p*- bTA [em3/em? - sec] @)

D* ist der Koeffizient der radioaktiven Diffusion, N o
der ortliche Molenbruch der aktiven Teilchen, x die
Ortskoordinate. Der zunichst nur als Proportionalitits-
faktor dienende Diffusionskoeffizient ist mit der in Gl.

D* = kT3 [cm2/sec) (k)

(d) eingefiihrten Beweglichkeit durch Gl. (k) verkniipft,
wobei f ein Korrelationsfaktor [17] ist, der je nach dem
Transportmechanismus und der Gitterstruktur zwischen

[13] C. J. Meechan u. G.W. Lehman, J. appl. Physics 33, 634
(1962).

[14] D. Klemens u. H. Wever, unverdffentlicht.
[15] W. G. Brammer, Acta metallurg. 8, 630 (1960).
[16] P. Shewmon, J. chem. Physics 29, 1032 (1958).

[17] N&heres z. B. bei C. W. McCombie u. A. D. Lidiard, Physic.
Rev. 101, 1210 (1956).
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0,1 und 1 liegt. Da das Konzentrationsgefille im Laufe
der Versuchszeit flacher wird, nimmt auch die GréBe des
Teilchenstroms ab, und zwar proportional zur Quadrat-

peratur. — Gemessene und aus Gl. (n) und (m) berech-
nete Do-Werte, sowie MeBwerte fiir Q = HP, + HY sind
in den Tabellen 3 und 4 zusammengestelit,

Tabelle 3. Diffusionsdaten sowie Wanderungs- und Bildungsenergien von Leerstellen in kubisch
flichenzentrierten Metallen [20]

Metall Dy (exp.) I Dy (ber.) HE] (exp.) \ HW (exp.) ‘ HB+HW ‘ Q(exp.) Lit.
[em2/sec] [eV]({kcal/Mol))

Li 0,39 0,41 (9,45) 0,59 (13,5) | 121,22

Na 0,24 0,2 (4,7) 0,46 (10,5) (23,24}

K 0.39 (9) [22]

Cu 0,20 0,24 0,95(21,9) 1,08 (24,9) | 2,03 (46,8) | 2,05 (47,1) [25,26]

Ag 0,40 0,63 1.01 (23,3) 0,88 (20,3) | 1,89 (43,6) | 1,93 (44,1) [26—28])

Au 0,091 0,084 0.98 (22,6) 0,83 (19,1) { 1,81 (41,7) | 1,81 (41,7) [26, 29, 30}

v-Fe 0,18 2,80 (64,5) {311

Co 0,83 2,94 (67,7) [32)

Ni 5.8 9,3 3,02 (69.7) [33)

Al 0,77 (17,7) 0,65 (15,00 | 1,42 (32,7) | 1,43 (33,0) [34—37]

Pt 0,33 1,20 (27,6) 1,48 (34,1) | 2,68 (61,7) | 2,96 (68,0) [38,39]

Pb 0,28 1,1 >0,53(12,2) 1,03 (24,2) [34,40]

wurzel aus der Zeit (]/t ‘-Gesetz). Diffusionskoeffizient
und Beweglichkeit kann man z.B. aus der Verteilung des
aktiven Materials ermitteln. Diese 1Bt sich mathema-
tisch durch das GaulBlsche Fehlerintegral beschreiben
[18].

Der Diffusionskoeffizient hdngt stark von der Tempera-
tur ab. Eine einfache Uberlegung gestattet, die Tempe-
raturabhingigkeit anzugeben: Es sind nur diejenigen
Gitteratome zum Platzwechsel befdhigt, die sowohl einer
Leerstelle benachbart sind als auch eine zur Ablésung
ausreichende Mindestenergie HY aufweisen. Der Dif-
fusionskoeffizient wird daher proportional der Wahr-
scheinlichkeit sein, daB eine Leerstelle mit einem Gitter-
atom zusammentrifft, das zumindest die Energie HY
hat. Diese Wahrscheinlichkeit ist durch das Produkt aus
der Zahl der Leerstellen und der Zahl der ihnen benach-

barten Gitteratome gegeben. Damit gilt fiir D*
HB+ HW
D* = D, .exp | — T [cm?/sec]) o

Do hiingt, wie sich durch eine kinetische Ableitung zei-
gen 1dft, mit der Gitterkonstante a, der Debye-Frequenz
vp und den Aktivierungsentropien fiir die Bildung
(ASE) und die Wanderung (ASW) der Leerstellen zu-
sammen [1]:

AsB 1 asW
D°=a2-a~vD'exp P (m)
e« ist ein Faktor, der im kubisch flichenzentrierten und
raumzentrierten Gitter etwa 1 betragt. Nimmt man an,
daB die Aktivierungsentropien lediglich von elastischen
Verspannungen in der Nihe des springenden Atoms her-
riihren, so gilt [19]:
B w . /HB w
as? + a8 A (HD+ H ) dlg by

K = T, T
C )
Dabei ist A eine empirische Konstante (fiir kubisch fla-

chenzentrierte Metalle: 0,55, fiir kubisch raumzen-
trierte: 1), |, der Schubmodul und T die Schmelztem-

(n)

[18) W. Seith u. Th. Heumann: Diffusion in Metallen. Springer,
Heidelberg 1955.

[19] C. Wert u. C. Zener, Physic. Rev. 76, 1169 (1949).
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Tabelle 4. Diffusionsdaten sowie Wanderungs- und Bildungsenergien
von Leerstellen in kubisch raumzentrierten und anderen Metallen [20],

Dy (exp.) Dy (ber.) Q (exp.) .

Metall [em?/sec] [eV] (tkeal/Mol | T
a-Fe 2,0 8,7 2,6 (60,0 [41]

ferrom.
a-Fe 1,9 8,7 2,48 (57.2) [41]

param.
Cr 0,0001 2,28 (52,7) 142}
B-Ti 1,75—1,95 (40—45) | [43]
B-Zr 0,00024 1,31 (30,1) [44]
Nb 12,4 4,6 (105) [45}
Wia] 0,54 5,3 (120,5) [46,47]
y-U 0,023 1,22 (28,5) [48]
Mg i [b] 1,0 1,12 1,4 (32,2) [49]
Mg | fc] 1,5 0,26 1,41 (32,5) [49]
Zn ' 0.13 0,05 0,95 (21,8) [50}
Zn 0,58 0,25 1,05 (24,3) [50]
Cd || 0,05 0,03 0,79 (18,2) [50]
Ccd | 0,10 0,13 0,85 (19,7 [50)
In! 2,7 0,81 (18,7) [51]
In _ 3,7 0,81 (18,7) 51}
Il 0,40 0,99 (22,9) [52)
T 0,40 0,98 (22,6) [52)
a-U 0,002 1,74 (40,0 [53]
Sn || [d] 8,2 1,11 (24,6) [54,55)
Sn _ 1,4 1,01 (23,3) [54]
[a] HW (exp.) = 1,7 eV (39,2 kcal/Mol).
[b} || = Diffusionsrichtung parallel zur c-Achse.
{c] _ = Diffusionsrichtung senkrecht zur c-Achse.

[d]l HEB] (exp.) = 0,51 eV (12,0 kcal/Mol); HW (exp.) = 0,68 eV
(15,9 kcal/Mol).

{20] Einige Werte sind Tabelle III von D. Lazarus, Solid State
Physics 70, 116 (1960), entnommen.

[21] A. N. Naumov v. G. Ya. Ryskin, Z. techn. Physik (russ.) 29,
189 (1959).

[22] D. K. C. MacDonald: Reports of the Conference on Defects
in Crystalline Solids 1954. Physical Soc., London 1955, S. 383.

[23] H. H. Nachtrieb, E. Catalano u. J. A. Weil, J. chem. Physics
20, 1185 (1952).

[24] F. J. Bradshaw u. S. Pearson, Proc. physic. Soc. 69, 441
(1956).

[25] A. Kuper, H. Letaw, L. Slifkin, E. Sonder u. C.Tomizuka,
Physic. Rev. 96, 1224 (1954); 98, 1870 (1955).

[26] W. Schiile, A. Seeger, F. Ramsteiner, D. Schumacher v. K.
King, Z. Naturforsch. 16a, 323 (1961).

[27] C.T.Tomizuka u. E. Sonder, Physic. Rev. 103, 1182 (1956).

[28] S. D. Gertsriken u. N. N. Nowikow, Metaliphysik u. Metall-
kunde (russ.) 9, 224 (1960).
[29] S. M. Makin, A. H. Rowe u. A. D. LeClaire, Proc. physic.

Soc. 70, 545 (1957).
(Fortsetzung der FuBnoten s. S. 314)

313



Stofftransport in Mischphasen

Die Behandlung des Stofftransports in Mischphasen soll
auf den praktisch wichtigsten Fall der Zweikomponen-
tensysteme beschrdnkt bleiben. A und B in Abb. 6 sol-
len jetzt zwel verschiedene Metalle darstellen. In vielem
bleiben die Verhiltnisse dhnlich wie im vorangehenden
Abschnitt beschrieben; zwei Dinge sind aber grund-
sitzlich anders:

a) Zwischen den beiden Partnern sind jetzt chemische
Krifte wirksam (Bindungs- oder AbstoBungskrifte)

b) Der Energiebedarf fiir einen Platzwechsel Leerstelle-
Atomsorte A ist ein anderer als fiir einen Platzwechsel
Leerstelle—Atomsorte B. Das bedeutet, daB jede der bei-
den Komponenten eine andere Beweglichkeit und damit
wegen GI. (i) einen anderen Diffusionskoeffizienten hat.

Punkt a) 1Bt sich beriicksichtigen, wenn man von GI.
(e) und (k) ausgeht und J; = w;°N; einsetzt.

[cm/sec] (o)

Ein Vergleich mit Gl. (i) zeigt, daB sich keine grundsatz-
liche Anderung ergibt, da dIn a;/3In N; nur eine Kor-
rektur darstellt, die im Fall von Bindungskriften zwi-
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schen beiden Legierungspartnern groBer als eins, im
Fall von AbstoBungskriften kleiner als eins wird. Sie
verschwindet iibrigens nicht nur bei einer idealen Mi-
schung, sondern auch schon, wenn nur das Henrysche
Gesetz erfiillt ist. AuBerdem ist die Korrektur auf Grund
der Duhem-Margulesschen Beziehung fiir beide Partner
gleich. Das Vorhandensein chemischer Krifte bedingt
auBerdem, daB deri Diffusionskoeffizient konzentra-
tionsabhingig wird.

Wesentlich einschneidender ist die Bedeutung der ver-
schiedenen Beweglichkeit beider Komponenten. Wegen
dln a;/dIn Nj =231n az/dln Ny ist die treibende Kraft
fiir beide Komponenten dem Betrage nach gleich, aber
wegen der verschiedenen Richtung des Konzentrations-
gefilles entgegengerichtet. Eine unterschiedliche Beweg-
lichkeit beider Partner bedingt damit unter allen Um-
stinden verschieden groBe Materiestrome in beiden
Richtungen (Abb. 7a). Jedem Sprung eines Atoms ent-
spricht die Wanderung einer Leerstelle in entgegenge-
setzter Richtung. Auf die Leerstellen iibertragen bedeu-
tet die ungleiche Beweglichkeit der beiden Komponen-
ten also, daB auch ein Leerstellenstrom flieBt (in Abb.
7a von rechts nach links), ohne daB auf die Leerstellen

MA
A My B
lal
A+B
- =SS M, +
S M
bl

Abb. 7. Materiestrdme MA und MB (a) bei der isothermen Diffusion
von A in B und (b) bei der elektrolytischen Uberfiihrung in einer
Legierung AB.

selber eine treibende Kraft wirkt. Die Folge wurde be-
reits bei einem Reinmetall beschrieben: In der einen
Hilfte der Probe heilen Leerstellen aus, die Probe wird
kiirzer und gegebenenfalls diinner. In der anderen Hilfte
werden Leerstellen neu gebildet, die Probe wird langer
und gegebenenfalls dicker (Kirkendall-Effekt) [56]. Aus
Abb. 6 entnimmt man, daB der Austausch zwischen A-
und B-Atomen zunichst nur in der Nidhe der Trenn-
ebene stattfindet und erst im Laufe der Zeit weiter ent-
fernt liegende Probenbereiche erfaft. Die Dimensions-
dnderungen duBern sich insbesondere in einer Verschie-
bung der urspriinglichen Trennungsebene relativ zum
unverdnderten Probenrand, sowie in der Bildung eines
Waulstes auf der einen und einer Einschniirung auf der
anderen Seite (Abb. 8), die hiufig von einer Lochzone
begleitet ist. Hier haben sich Leerstellen, statt sich mit
mit dem Gitter ins Gleichgewicht zu setzen, zusammen-
gelagert, so daB im Lauf der Zeit makroskopisch sicht-
bare Locher entstanden sind [57].

Auch bei der elektrolytischen Uberfiihrung wirkt sich
die verschiedene Beweglichkeit der beiden Komponen-
ten aus, allerdings in anderer Weise. In Abb. 7b besteht

[56] A. D. Smigelskas u. E. O. Kirkendall, Trans. Amer. Inst.
Mining metallurg. Engr. /77, 130 (1947).

[57) Th. Heumann u. A. Kottmann, Z. Metallkunde 44, 139 (1953).
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die Probe aus einer homogenen Legierung von A und B.
Auflerdem soll die ganze Probe eine einheitliche Tem-
peratur haben. Treibende Kraft kann dann nur ein elek-
trisches Feld sein. Sie ist in der Regel fiir beide Partner

AR

Abb. 8. Schematische Darstellung der Auswirkung des Kirkendall-
Effekts bei der isothermen Diffusion.

1 SchweiBebene vor dem Versuch.

2 SchweiBebene nach dem Versuch.

3 Wuist.

4 Lbdcher.

wegen der unterschiedlichen GrdBle von (z;-% + Z;) ver-
schieden groB, in metallischen Systemen “aber meist
gleichgerichtet. Dann wandern beide Komponenten in
eine Richtung, wobei die ungleiche Beweglichkeit dazu
fithrt, daB der Anteil der Komponenten am gemeinsa-
men Massenstrom verschieden groB ist. Dieser Strom,
dem wiederum ein gleichgroBer Leerstellenstrom in ent-
gegengesetzter Richtung entspricht, fiihrt liber den be-
reits beschriebenen Mechanismus zu Dimensionsénde-
rungen, die viel groBer als bei der isothermen Diffusion
sein konnen. Sie sind dort die Folge der Differenz zweier
Massenstrome, hier entstehen sie durch deren Summe.
Die ungleiche Aufteilung des gemeinsamen Materie-
stromes ergibt zusitzlich eine Entmischung, die sich an
den Probenenden auswirkt [58].

Beispielsweise zeigt die (3-Phase (eine 3-Messingphase)
im System Cu/Al eine um mehrere Zehnerpotenzen ho-
here Beweglichkeit als Kupfer. Elektrolysiert man diese
Phase zwischen Kupferelektroden, so liegt praktisch der

(A2819'

Abb. 9. Dimensionsinderung durch elektrolytische Uberfiihrung.
EingeruBte Probe nach Durchflul von 17 Faraday bei 895 °C. Aus [59].
Links: 8-Cu Al

Heller Streifen: Neue Gitterebenen.

Rechts: Cu.

[58) H. G. Feller, H. Wever u. Chr. Wilk, Z. Naturforsch., im
Druck.

[59) W. Seith u. H. Wever, Z. Elektrochem. Ber. Bunsenges.
physik. Chem. 57, 891 (1953).

Angew. Chem. | 75. Jahrg. 1963 | Nr. 7

Fall von Abb. 7b vor: Materie wird nur innerhalb der
Phase transportiert. Die Phasengrenze gegen Kupfer
oder dem sich aus Cu und der Legierungbildenden Misch-
kristall entspricht der in Abb. 7b dargestellten Proben-
grenze. Abb. 9 zeigt das Ergebnis eines solchen Elektro-
lyseversuchs. Die Probe war vor dem Versuch mit Ruf}
iiberzogen worden. Wegen des gemeinsamen Materie-
transports zur Anode entstehen dort an der Grenze
Phase—Kupfer neue Gitterebenen. Als Folge reilit die
Rufilschicht auf.

Die Verhiltnisse bei der elektrolytischen Uberfiithrung
dhneln denen bei der Thermodiffusion, nur mit der Kom-
plikation, daB sich bei dieser sowohl treibende Kraft als
auch Beweglichkeit entlang der Probe dndern. Am iiber-
sichtlichsten sind die Verhiltnisse bei einer symmetri-
schen Temperaturverteilung, wie man sie etwa beim
Aufheizen durch direkten Durchgang von Wechselstrom
erhdlt. Abb. 10a zeigt die Temperaturverteilung und

A281.10,

Abb. 10. Temperaturverteilung (a) und Markierungswanderung (b) bei
der Thermodiffusion in einer einheitlichen Probe.

Ordinaten: (a) Temperatur (b) Anderung des Abstands zwischen einer
wandernden und einer (im unverinderten Probenteil) feststehenden
Markierung.

Abszisse: Ortskoordinate.

Abb. 10b die in einem solchen Fall auftretenden Lin-
genanderungen. In den kalten Probenteilen ist die Wan-
derung einer Markierung unmeBbar klein, in der Pro-
benmitte hat die Beweglichkeit der Gitterbestandteile
zwar einen Maximalwert, aber hier verschwindet die
treibende Kraft (das Temperaturgefille ist Null).

Héufig erleiden Legierungen (auch Reinmetalle) bei ho-
heren Tempzraturen eine Umwandlung: Die bei Zimmer-
temperatur einphasigen Proben konnen im Temperatur-
gefille mehrphasig werden. An der Phasengrenze dn-
dert sich die Beweglichkeit der Gitterbestandteile
sprunghaft. Die gleiche treibende Kraft ruft daher rechts

(b} \/'/

Abb. 11, Temperaturverteilung (a) und Markierungswanderung (b) bei
der Thermodiffusion in einer aus zwei Phasen (I und II) bestehenden
Probe. Ordinate und Abszisse siche Legandezil.Abb. 7.

A281. 11
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und links der Phasengrenze sehr unterschiedliche Wir-
kungen hervor, und an der Phasengrenze ergibt sich ein
Sprung in der Lingeninderung des Probekdrpers (Abb.
11). Die dargestellten Verhiltnisse entsprechen dem
Idealfall, daB an allen Stellen der Probe die Storung des
thermischen Fehlordnungsgleichgewichtes durch den
Transportvorgang vernachléssigbar klein bleibt. Das ist
nicht immer erfiillt [S8].

Die Thermodiffusion bedingt nicht nur Lingen- sondern
auch Konzentrationsinderungen. Abb. 12 zeigt, wie

a+6 I 6 | a+6

Abb. 12, Konzentrations- und Dimensionsdnderung einer Cu—Sn-Le-
gicrung durch Thermodiffusion. Versuchsdauer 70 Std., mittleres Tem-
peraturgefille 300 °C/ecm, von links nach rechts steigende Temperatur.
Links und rechts: «- + §-Phase,

Mitte: §-Phase.

sich eine zu Versuchsbeginn vollig einheitliche Probe
einer Cu—Sn-Legierung mit 29 Gew.- %, Sn, die ein eu-
tektoides Gefiige aufweist (- + 8-Phase), durch Gliihen
im Temperaturgefille verandert [58]. Nach dem Versuch
besteht ein schmaler Streifen, der auf etwa 570 °C er-
hitzt war, aus der reinen 3-Phase (Cu mit 32,55 Gew.- %,
Sn). In diesem Probenbereich treten auch Dimensions-
dnderungen quer zur Richtung der treibenden Kraft auf.
Sie konnen nicht durch Dichtedinderungen erklédrt wer-
den, da der Dichteunterschied zwischen reiner Phase und
heterogener Legierung klein ist.

Um eine Ubersicht zu geben, fassen wir die Verhiltnisse
beim Stofftransport in metallischen Zweistoffsystemen
zusammen:

Die treibenden Keriifte auf beide Partner sind bei der iso-
thermen Diffusion dem Betrage nach gleich, aber ent-
gegengerichtet. Sie sind abhingig von der Ortskoordi-
nate und von der Zeit (]/?| -Gesetz). Bei gleicher Beweg-
lichkeit beider Partner, z.B. Ringtausch, ergeben sich
nur Konzentrations-, aber keine Dimensionsdnderun-
gen.

Bei der elektrolytischen Uberfiihrung sind die treibenden
Krifte auf beide Partner dem Betrage nach verschieden,
denn sie hingen vom Streuquerschnitt fiir die Leitungs-
elektronen und der effektiven Ladung ab. Die Krifte
sind gleichgerichtet, wenn die Wechselwirkung mit den
Leitungselektronen und nicht die Feldkraft den grofle-
ren Teil der treibenden Kraft ausmacht. Sie hingen nur
dann von der Ortskoordinate ab, wenn sich entweder die
Konzentration oder die Temperatur lings der Probe én-

316

dert. Bei gleicher Beweglichkeit beider Partner sind so-
wohl Dimensions- als auch Konzentrationsinderungen
moglich.

Bei der Thermodiffusion sind die treibenden Krifte auf
beide Partner dem Betrage nach verschieden (abhingig
von der GroBe der Transportwidrmen). Die Krifte sind
wahrscheinlich gleich- oder entgegengerichtet, je nach
Vorzeichen der Transportwirmen, und nur von der
Ortskoordinate abhingig (lineares Zeitgesetz). Bei glei-
cher Beweglichkeit beider Partner sind sowohl Dimen-
sions- als auch Konzentrationsinderungen moglich.

Praktische Bedeutung

In der Praxis haben Transportvorginge in Metallen und
Legierungen mannigfache Bedeutung. Beispielsweise
lassen sich manche Metalle bei hoheren Temperaturen
durch einfaches Aufeinanderpressen miteinander ver-
schweiBen. Diese Verbindung kommt durch einen Stoff-
austausch iiber die Grenzflichen hinweg zustande. Eine
wichtige Anwendung dieses Vorgangs ist das Plattieren,
wie es etwa bei der Herstellung unserer Geldmiinzen an-
gewendet wird: Eisen wird mit einer Kupfer- oder Mes-
singauflage versehen. Bei einem solchen Plattiervorgang
kann die unterschiedliche Wanderungsgeschwindigkeit
beider Partner zu Storungen fiihren. So wird ein diinner,
palladiumplattierter Silberdraht innen hohl, weil das
Silber schneller in das Palladium als das Palladium in
das Silber diffundiert. Der gleiche Vorgang fiihrt bei
einem mit einer Kupferschicht iiberzogenen Zinkstab
dazu, daB die Kupferschicht aufreiit und der Zinkstab
innen pords wird. Auch hier wandert Zink schneller
nach aufen als Kupfer nach innen, aber es bilden sich
zwischen Kupfer und Zink die Messingphasen, beson-
ders stark die y-Messingphase. Diese hat ein hoheres
spezifisches Volumen und bewirkt dadurch das Auf-
reiBen [60]. Auch der Vorgang des Sinterns ist nur durch
einen Stoffaustausch in fester Phase moglich. Kompli-
ziert geformte Metallteile, die sich durch Bearbeiten
eines gegossenen Rohlings nur schwer herstellen lassen,
werden heute hiufig durch Sintern von Metallpulvern
hergestellt.
Die Materiewanderung unter dem EinfluB des elektri-
schen Stromes oder eines Temperaturgefilles ist noch so
wenig bekannt und erforscht, daB iber ihre praktische
Bedeutung noch kein Urteil moglich ist. Den Verschlei3
von HartmetallmeiBeln hat man jedoch durch diese Er-
scheinungen erklirt [61].

Eingegangen am 16. November 1962 [A 281)
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