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Abb. 15. UR-Dichroismus einer auf zweifache Linge feucht verstreckten PVA-Folie (Dicke 3 —5 «) in Abhingigkeit von der
Wellenlinge. (||) bzw. (1) bedeutet Absorption von parallel bzw. senkrecht zur Reckachse polarisiertem Licht.

grad lassen sich moglicherweise Aussagen iiber diese
offenen Probleme der Schwingungsanalyse des UR-
Spektralbereiches gewinnen.

Herrn Dr. Kiessic von der Firma Glanzstoff-
Courtaulds/Kéln sind wir fiir die Durchfithrung
der Ronteen-Strukturuntersuchung, den Herren Dr.
MaesncaeN und R. Maver vom Leitz- Werk/Wetzlar
fir die Hilfe bei den UR-Versuchen und den Herren

Dr. Girrer, Dr. ManL und Dr. ScaLuce von der Firma
Carl ZeiB/Oberkochen fiir die elektronenmikrosko-
pischen Aufnahmen zu groflem Dank verpflichtet. Zu
danken haben wir ferner Herrn Dr. A. ScumiLLen fiir
viele Diskussionen, der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft fir die Gewdhrung einer Sach-
beihilfe und der Firma Dr. W a c k e r/Miinchen fiir die
Uberlassung von PVA-Folien.

Spektralanalytische Untersuchung
des Verdampfungsvorganges binirer Legierungen
Von E. Saur und E. Uncer

Aus dem Institut fiir Angewandte Physik der Universitdt GieBen und dem
Laboratorium der Metrawatt AG.. Niirnberg
(Z. Naturforschg. 13 a, 72—79 [1958] ; eingegangen am 6. Januar 1958)

Herrn Professor Dr. L. Beromany zum 60. Geburtstag gewidmet

Schmelzen einer Reihe binédrer Legierungen wurden bei konstanter Temperatur verdampft und in
mehreren, getrennten Fraktionen kondensiert. Wiagung der Kondensate und spektralanalytische
Untersuchung ihrer Zusammensetzung ermoglichten die experimentelle Ermittlung der Entmischung
wahrend des Verdampfungsvorganges. Mit den bekannten Dampfdruckverhéltnissen der Legierungs-
komponenten konnte unter Annahme der Giiltigkeit des Raourrschen Gesetzes der Entmischungs-
verlauf der untersuchten Legierungen beim Verdampfungsproze berechnet werden. Der Vergleich
zeigt eine gute Ubereinstimmung des experimentell und theoretisch ermittelten Verlaufes der Ent-
mischung. Es wird weiter vorgeschlagen, die entwickelte experimentelle Methodik zur Bestimmung
des Dampfdruckverhéltnisses zweier Metalle sowie zur Messung der Dicke aufgedampfter Schichten

zu beniitzen.

Diinne Schichten aufgedampfter bindrer Legierun-
gen zeigen in verschiedenen physikalischen Eigen-
schaften Anomalien!. Die Herstellung dieser Schich-
ten geschieht am einfachsten durch Aufdampfen der
interessierenden Legierung. Bei diesem Verfahren
ergibt sich die Frage, inwieweit wiahrend des Auf-

! H. Maver, Physik diinner Schichten, Teil II, Wiss. Verlags-
ges. Stuttgart 1955.

dampfens bindrer Legierungen mit Komponenten
verschiedenen Dampfdruckes eine Anderung der Zu-
sammensetzung des Kondensates gegeniiber der Aus-
gangslegierung eintritt. Diese Anderung der Zusam-
mensetzung wird hier als Entmischung bezeichnet.
In der vorliegenden Arbeit soll die Frage sowohl im
Hinblick auf die frither ! behandelten Probleme als
auch unter allgemeinen, physikalisch-chemischen Ge-
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sichtspunkten 2 untersucht werden. Messungen des
Partialdruckes der Komponenten von Fliissigkeits-
gemischen sind in zahlreichen Arbeiten mitgeteilt 3.
Dagegen liegen entsprechende experimentelle Unter-
suchungen an hochsiedenden Metallegierungen bis-
her nicht vor 4. Die kleinen zur Verfiigung stehenden
Kondensatmengen legen die Anwendung der spektral-
analytischen Methoden zur Ermittlung der Zusam-
mensetzung der Kondensate nahe.

1. Experimentelles

Es ist nicht moglich, die momentane Zusammenset-
zung des von einer Legierung ausgehenden Dampf-
strahles experimentell unmittelbar zu bestimmen. Ahn-
lich wie bei der Untersuchung des Verdampfungsvor-
ganges organischer Fliissigkeitsgemische kann man auch
hier den Umweg iiber die Kondensation einschlagen.
Zu diesem Zweck werden die einzelnen Fraktionen
analysiert, die sich nacheinander auf verschiedenen
Schichttrdgern niederschlagen und aus deren Zusam-
mensetzung niherungsweise die momentane Zusammen-
setzung des Dampfstrahles ermittelt werden kann. Im
vorliegenden Fall wurden an einem mit der zu unter-
suchenden Legierung gefiillten Ofchen bekannter Tem-
peratur wahrend des ganzen Verdampfungsvorganges
mehrere Auffinger vorbeigefiihrt. Die durch Wigung
ermittelte Masse jedes Kondensates diente zur Berech-
nung des bis zu einem bestimmten Kondensationsschritt
bereits verdampften Legierungsbruchteiles. Die Zusam-
mensetzung der Niederschlige wurde auf spektral-
analytischem Wege untersucht und als Funktion des
verdampften Legierungsbruchteiles aufgetragen.

Abb. 1 gibt die zur Herstellung der Kondensate be-
nutzte Anordnung wieder. Zur schrittweisen Aufnahme
der Kondensate dienen sechs Uhrgldser U, die in einen
mit entsprechenden Offnungen versehenen drehbaren
Teller T eingelegt sind. Die Uhrgldaser werden nach-
einander so iiber die mit der zu untersuchenden Legie-
rung beschickten, elektrisch geheizten Wolfram-Wanne
W gefiihrt, dal bei Erreichen des letzten Uhrglases der
Ofen gerade leerdampft. Hierzu wird der Teller mit
Hilfe eines auf die Weicheisenzylinder Z wirkenden
Permanentmagneten N schrittweise weitergedreht. Der
die Wanne umgebende Metallmantel M verhindert die
Bedampfung der seitlich liegenden Uhrgldser. Der
Schieber S 1dBt sich zwecks Messung der Temperatur
der Wanne auf pyrometrischem Wege zur Seite klap-
pen. Die iiber die Anordnung gestiilpte Glasglocke wird
mit einer Hg-Diffusionspumpe bei P evakuiert.

Die geometrischen Verhiltnisse bleiben bei jedem
Aufdampfschritt unveridndert. Daher ist der jeweils am
Auffinger kondensierte Bruchteil der verdampften Le-
gierungsmenge konstant, sofern keine bevorzugte Re-

2 S. Dusnmax, Scientific Foundations of Vacuum Technique,
Wiley, New York 1949, S. 764.
C. Wacxer, Handbuch d. Metallphysik 1. Teil 2, Akadem.
Verlagsges. Leipzig 1940, S. 18.

flexion einer Komponenten stattfindet. Es wurden nur
bindre Legierungen mit kleinem Zusatzgehalt einer
Komponenten untersucht. Daher kann in weiten Ent-
mischungsbereichen angenommen werden, daf3 die Dich-
ten von Schmelze und Kondensat ndherungsweise gleich
sind. Nach jedem Verdampfungsschritt ist also der bis
dahin verdampfte Legierungsbruchteil gleich dem Ver-
hidltnis der Summe der Massen der Kondensate bis zu
diesem Schritt zu der Summe der Massen aller Kon-
densate. Die Massen der Kondensate werden mittels
einer Analysenwaage einzeln bestimmt. Daraus kann
also der Bruchteil der Ausgangslegierung berechnet
werden, der bis zu einem bestimmten Schritt bereits
verdampft ist. Da der Verlauf der Entmischung am An-
fang und Ende der Verdampfung besonders interes-
siert, werden dort die Schritte kiirzer gewahlt.

Abb. 1. Aufbau der Aufdampfapparatur im Schnitt. W Wolf-
ram-Wanne, M Metallmantel, T Dreh-Teller, U Uhrglaser,
S Schieber, Z Eisenzylinder, N Permanentmagnet, H Heiz-
stromzufiihrung, B Blende, A Stahlspitze, P Pumpleitung.

Die Temperatur der Wolfram-Wanne wird im un-
beladenen Zustand pyrometrisch gemessen. Da im be-
ladenen Zustand infolge der Bedampfung der Glas-
glocke eine solche Messung nicht méglich ist, wird wih-
rend der pyrometrischen Messung der Sittigungsstrom
I, ermittelt, der von der Unterseite der Wanne emittiert
wird. Dieser Sittigungsstrom ist unabhédngig von der
Beschickung der Wanne und kann daher zur Kontrolle
der Wannentemperatur beniitzt werden. Abb. 2 zeigt
die erforderliche Schaltung. Als Anode dient eine Stahl-
spitze A. Die Blende B 1ldBt nur die von der Unterseite
der Wanne ausgehenden Elektronen zur Anode gelan-
gen.

Um kontrollieren zu konnen, ob eine der beiden Le-
gierungskomponenten bevorzugt reflektiert wird, wur-
den einige Milligramm der Legierung vollstindig auf

3 vgl. z. B. A. Evckex, Grundrifl d. physikalischen Chemie,
5. Aufl., Akadem. Verlagsges. Leipzig 1942, S. 248.

4 G. ScueiBe, Physikalische Methoden der analytischen Che-
mie, Teil 3, Akadem. Verlagsges. Leipzig 1939, S. 81.
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einen Auffanger aufgedampft. Die mittlere Zusammen-
setzung dieses Kondensates muflte derjenigen der Aus-
gangslegierung entsprechen, sofern keine bevorzugte
Reflexion stattfand. Dies wurde fiir die Legierungen
Sn—Cu’ und Ag—Cu experimentell gepriift und in-
nerhalb der Mefigenauigkeit bestatigt.

Abb. 2. Aufdampfapparatur, schematisch mit Stromkreisen.

W Wolfram-Wanne, M Metallzylinder, T Dreh-Teller, U Uhr-

gliser, B Blende, A Stahlspitze, I und Is MefBinstrumente
fiir den Heiz- und Séttigungsstrom.

Die spektralanalytische Untersuchung der Zusam-
mensetzung der Kondensate erfolgte nach einem von
Rivas und Scuese ¢ angegebenen Verfahren. Die Kon-
densate wurden in einigen mm?® Salpetersdure oder
Konigswasser gelost. Nach Trinken spektralreiner Koh-
len mit diesen Losungen konnten nach volligem Ein-
trocknen unter Einhaltung einer Vorfunkzeit die Spek-
tren der Losungen aufgenommen werden. Zur Anre-
gung diente dabei ein Abreilbogengerdt nach PreivL-
sTIcKER 7, zur Aufnahme der Spektren der Quarzspektro-
graph Q 24 von Z el mit einem Platin-Dreistufenfilter 8.
Auf Platten gleicher Emulsion wurden von jedem Kon-
densat zwecks Mittelbildung drei Aufnahmen, sowie
Spektren von Testlosungen bekannter Zusammensetzung
hergestellt. Gemeinsame Entwicklung dieser Aufnahmen
erlaubte die Verwendung der Spektren der Testlosun-
gen zur Eichung des Verfahrens. Die Messung der
Schwirzung der Spektrallinien erfolgte mit dem Schnell-
photometer von Zeil}. Die Eichkurven wurden, wie
tiblich 8 durch Auftragen der Differenz der Schwirzung
geeigneter Linien gegen die Schwirzung des Unter-
grundes als Funktion des Logarithmus der Konzen-
tration des Zusatzelementes erhalten.

Als Beispiel fiir den Gang einer Auswertung sei
die Untersuchung der Legierung Ag— Cu gewihlt.
Die Meliwerte sind in Tab. 1 und 2 aufgefiihrt; bei
den anderen Legierungen erfolgt die Auswertung in
gleicher Weise.

> Das Grundelement mit hoherer Konzentration ist in den
Legierungsbezeichnungen durch halbfetten Druck seines
Symbols gekennzeichnet.

Tab. 1 gibt die durch Wagung bestimmten Massen
der Kondensate und die daraus berechneten Werte
der verdampften Legierungsbruchteile wieder. Weiter

Masse des Masse des Masse des
Konden-  unbed. bed. m;
sat. Nr. Glases Glases Kondens. ml
0
g g mg
1 6,7647 6,655 = 08 0,05
2 5,7900 5,7945 4,5 0,33
3 7,9875 7,9910 3,5 0,55
4 7,1747 7,1782 3,5 0,77
5 6,2274 6,2309 3,5 0,99
6 78440 78441 0.1 1,00
g - — 15,9 =

Tab. 1. Bestimmung der Massen der Kondensate am Beispiel

der Legierung Ag—Cu mit 3,4 At-% Cu, Verdampfungstem-

peratur 1580 °C. m, Summe der Massen aller Kondensate;

m; Summe der Massen der Kondensate vom ersten bis zum
i-ten Schritt.

sind in Tab. 2 die aus den Spektralaufnahmen mit
Hilfe der zugehorigen Eichkurve ermittelten Kupfer-
gehalte aufgefiihrt. Diese mittleren Kupfergehalte
sind jeweils auf den ganzen Verdampfungsschritt
zur Herstellung eines Kondensates bezogen. Die

Schwa rS-
Kondensat . d;;:;:f;:‘,’"\ (C'u-Gehalt
Nr. At-0/
AS /0

1 — 0,37 i 0,25
2 —0.18 1 0.45
3 — 0,05 0,70
4 — 0,02 0,84
5 0,78 10
6 1,94 7

Ausg.-Leg. 0,46 3.5

Tab. 2. Zur Spektralanalyse der sechs Kondensate von Ag—Cu

mit 3,4 At-% Cu, verdampft bei 1580 °C, sowie der Ausgangs-

legierung. AS Differenz zwischen der Schwiirzung einer Spek-

trallinie des Grundelementes Ag und einer Spektrallinie des
Zusatzelementes Cu.

Verhiltnisse sind in Abb. 3 dargestellt, in der als
Funktion des verdampften Legierungsbruchteils nach
Tab. 1 der spektralanalytisch bestimmte Cu-Gehalt
dargestellt ist. Die Lange jedes Verdampfungsschrit-
tes ist in dieser Abbildung durch eine Gerade par-
allel zur Abszisse mit dem Kupfergehalt des Kon-

5 A.Rivas u. G. Scueise, Z. angew. Chemie 49, 443 [1936].

7 K. Prewsticker, Z. Elektrochem. 43, 719 [1937].

8 W. Skt u. K. Rurnaror, Chemische Spektralanalyse, 4.
Aufl.. Springer-Verlag, Berlin 1944.
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densates als Ordinate eingezeichnet. Nur diese un-
stetige Verteilung des Zusatzelementes in den ver-
schiedenen Kondensaten kann experimentell bestimmt
werden. Tatsachlich verdndert sich die Zusammen-
setzung des Dampfstrahls stetig mit dem bereits ver-
dampften Legierungsbruchteil. Diese differentielle
Verdnderung ist experimentell nicht zu erfassen;
doch kann man nidherungsweise aus der schrittweisen
Veranderung der Kondensate den differentiellen
Verlauf rekonstruieren. Die ausgezogene Kurve in
Abb. 3 zeigt diesen Verlauf. Zur Kontrolle dieses
Verlaufes sind in einer Nebenfigur der Abb. 3 punk-
tiert noch die Ergebnisse einer Messung eingetragen,
bei der eine Fiillung nur zur Hailfte, jedoch eben-
falls auf sechs Auffanger verteilt niedergeschlagen
ist. Offenbar passen sich die dabei erhaltenen kiir-
zeren Stufen besser dem bereits ermittelten stetigen
Verlauf der Entmischung an.

2. Experimentelle Ergebnisse

Wie in Abschnitt 3 gezeigt wird, sind die Dampf-
druckverhiltnisse der beiden Legierungskomponen-
ten entscheidend fiir den Verlauf der Entmischung.
Die Auswahl charakteristischer Legierungen erfolgt
unter dem Gesichtspunkt, dal} die Dampfdruckver-
héltnisse der Legierungskomponenten fiir eine Dis-
kussion der Ergebnisse bekannt sein miissen; auller-
dem miissen die beiden Komponenten zur Analyse
geeignete Spektrallinien besitzen. Die untersuchten
Legierungen sind mit den beniitzten Analysenlinien
und den Dampfdruckverhéltnissen der Komponenten
in Tab. 3 zusammengestellt.

In den Abb. 3 bis 8 sind die Konzentrationen der
Zusatzelemente in den verschiedenen Kondensaten
als Funktion der jeweils verdampften Legierungs-
bruchteile aufgetragen. Die ausgezogenen Kurven
geben die daraus zu erwartenden kontinuierlichen
Verteilungen wieder.
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Abb. 3. Verdampfungsvorgang einer Ag—Cu-Legierung mit
3,4 At-% Cu bei 1580 °C.

a) Ag—Cu: Diese Legierung ist mehrfach untersucht
mit dem Ergebnis (vgl. Abb. 3), da} sich zunichst ein
Kondensat niederschldgt, das nur etwa ein Zehntel des
Cu-Gehaltes der Ausgangslegierung enthilt. Dadurch
wird in der Schmelze Cu angereichert, welches dann
gegen Ende der Verdampfung in zunehmendem Malfe
kondensiert. Abb. 3 gilt fiir eine Ausgangslegierung
mit 3,3 At-% Cu; die Verdampfungstemperatur betriigt
1580 °C.

b) Cu—Ag: Die beim Verdampfen dieser Legierung
auftretende Entmischung ist in Abb. 4 dargestellt. Die

Legierung

Ag—Cu Pag : Poy = 9
Cu—Ag Pey i Pag = 1
Sn—Cu P : Poy = 2
Sn—Pb Psy i Ppp = 1
Sn—Ag Pip *Pag = 1
Ag—Al Pyg Py =19

Dampfdruckverhéltnis
fiir 7 = 1600°C

[

o

Beniitzte Analysen-
linien (A)

: 1 Ag 3281 Cu 3248

0 9,5 Cu 3248 Ag 3281
5: 1 Sn 3175 Cu 3274
: 22 Sn 2840 Pb 2833
4,2 Sn 3262 Ag 3281

1 Ag 3281 Al 3962

Tab. 3. Untersuchte Legierungen mit Analysenlinien und Dampfdruckverhéltnissen der

Komponenten nach Baur und

Brusner ?.
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Abb. 4. Verdampfungsvorgang einer Cu—Ag-Legierung mit

10 At-% Ag bei 1580 °C.
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Abb. 5. Verdampfungsvorgang von Sn—Cu-Legierungen mit
a) 10 At-%, b) 5 At-% und c) 2,5 At-% Cu bei 1580 °C.
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kleine Menge des vorhandenen Ag verdampft bevorzugt,
so daB in den letzten Kondensaten kaum mehr Ag-
Spuren nachweisbar sind. Abb. 4 gilt fiir die Verdamp-
fung einer Legierung mit 10 At-% Ag bei 1580 °C.

c¢) Sn—Cu: Die Entmischungstendenz dieser ein-
gehend untersuchten, zinnreichen Legierung ist die-
selbe, wie bei Ag—Cu, jedoch weniger ausgeprigt.
Wie Abb. 5 zeigt, kondensieren anfidnglich Legierungen
mit etwa dem halben Cu-Gehalt der Ausgangslegierung.
Die Entmischungskurven der Abb. 5 fiir Legierungen
mit 10, 5 und 2,5 At-% Cu sind bei einer Verdampfungs-
temperatur von 1580 °C aufgenommen. Das Ergebnis
ist jedoch auch bei einer Temperatur von 1400 °C kein
wesentlich anderes.

d) Sn—Pb: Wie Abb. 6 zeigt, schldgt sich fast der
gesamte Pb-Gehalt auf den ersten Auffinger nieder.
Diese Entmischung ist auch schon an den Kondensaten
ohne Analyse erkennbar: das erste Kondensat zeigt
gegeniiber den folgenden einen bleigrauen Glanz und
ist schwer loslich. Verdampfungstemperatur der Legie-
rung mit 1 At-% Pb wiederum 1580 °C.

e) Sn—Ag: Diese Legierung zeigt dieselbe Ent-
mischungstendenz wie Cu—Ag, jedoch weniger stark
ausgepragt, wie Abb. 7 zeigt. Die Verdampfungstempe-

At%

10
10

Pb-Gehalt

—————fe—f—

Verdampfter Bruchteil

Abb. 6. Verdampfungsvorgang einer Sn—Pb-Legierung mit
1 At-% Pb bei 1580 °C.
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Abb. 7. Verdampfungsvorgang einer Sn— Ag-Legierung mit
1,75 At-% Ag bei etwa 1580 °C.
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Abb. 8. Verdampfungsvorgang einer Ag—Al-Legierung mii
10 At-% Al bei 1600 °C.

ks Jah Dampfdrucke in Torr fiir / /
Autoren, Jait Al | Cu| Sn | Ag | pp PagPeu | Pso/Peu

BAUR u. BRUNNER?® {

1934 4 |8 18 76 400 9,5 2,25

Fiscuer1! 1934 3

u. HARTECK 11 1928 0,8 | 0,35 1,0 7,5 — 21 2,8

LANGMUIR u. Jo- 1 1

NES10 1929 salll 030  — |40 — 13 —

Tab. 4. Literaturangaben iiber die Dampfdrucke der hier untersuchten Metalle bei 1600 °C.

ratur der Legierung mit 1,75 At-% Ag liegt bei etwa
1580 °C.

f) Ag—Al: Wegen geringer Intensitit der in Frage
kommenden Al-Linie ist die Spektralanalyse bei diesem
System nur mit geringerer Genauigkeit durchfiihrbar.
Jedoch ist das in Abb. 8 dargestellte Ergebnis als sicher
zu betrachten. Es ist gewonnen durch Verdampfen einer
Legierung mit 10 At-% Al bei etwa 1600 °C.

9 E. Baur u. R. Brunner, Helv. Chem. Acta 17, 958 [1934].
10 T, Lanxemuir u. H. A. Jones, Phys. Rev. 30, 212 [1927].

3. Diskussion der Ergebnisse

Zur Berechnung des Entmischungsverlaufes beim
Verdampfen einer Legierung werden die Dampf-
druckverhiltnisse der Legierungskomponenten be-
notigt. In Tab. 4 sind die Dampfdruckangaben ver-
schiedener Autoren % 1% 11 fiir die hier interessieren-

11 P. Harteck, Z. phys. Chem. 134 A, 1 [1928]. — J. Fiscuer,
Z. anorg. Chem. 219, 1 u. 367 [1934].
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den Metalle wiedergegeben. Wie die Tabelle zeigt,
schwanken die einzelnen Meflwerte erheblich, jedoch
sind die danach ermittelten Dampfdruckverhiltnisse
bei allen Autoren von der gleichen Gréfenordnung.
Eucken 12 gibt in einer kritischen Betrachtung beziig-
lich der Absolutwerte den Dampfdruckmessungen
mittels der Effusionsmethode den Vorzug. Da es hier
nur auf die Dampfdruckverhéltnisse, also auf die
relative Mefgenauigkeit ankommt, wurden neuere
Messungen nach der Expansionsmethode? beniitzt,
welche fiir die hier interessierenden Elemente und
Temperaturen vollstandig vorliegen und nur eine
geringe Streuung aufweisen.

Zur Deutung des Entmischungsvorganges wird
angenommen, daf} die Zusammensetzung des Damp-
fes iiber der Schmelze dem Verhiltnis der Partial-
dampfdrucke pz/pc entspricht. Die Partialdampf-
drucke sind naherungsweise proportional den Molen-
briichen bzw. den Atomkonzentrationen!:2: Ist py
der Dampfdruck des Zusatzelementes Z und p¢ der-
jenige des Grundelementes G, sind ferner zur Zeit ¢
insgesamt (nz); Atome von Z in (ng); Atomen
von G gelost, so kann man nach Raourr ndherungs-
weise fiir die Partialdrucke p; bzw. pg’ der Ele-
mente Uber der Schmelze setzen:

N AT,

PP ) ot (e
- (1)
. Gt
} =PG- =
Pe TP it e )
Nach einigen Zwischenrechnungen folgt daraus:
d(ng)s Pz[ - (rgg)k};’ﬁ—l (1), @)
d(ng): pg (ng)y (ng)y

wobei bedeuten: (ng), und (nz), die zur Zeit t=0
vorhandenen Atomzahlen von Grund- und Zusatz-
element, (ng); die Anzahl der zur Zeit ¢ bereits
kondensierten Atome des Grundelementes.

Die Giiltigkeit von Gl. (2) ist an das Raourtsche
Gesetz gebunden und gilt daher exakt nur fiir kleine
Zusatzgehalte, doch darf man bei Metallen wenig-
stens eine niherungsweise Giiltigkeit iber den gan-
zen Konzentrationsbereich annehmen 213, Eine Be-
schrankung der genau meflbaren Zusatzgehalte wird
durch die spektralanalytische Methode auferlegt, so
dal} quantitative Betrachtungen im wesentlichen auf
den Bereich n; < ng beschrankt sind. In diesem Be-
reich kann in Gl.(2) ndherungsweise gesetzt werden:

(n6) &/ (nG) g=mi/my , (3)
12 A, Eucken, Metallwirtsch. 15, 27 u. 63 [1936].

wobei m; nach der Definition in Tab. 1 diejenige
Kondensatmenge ist, die sich bis zur Zeit ¢ insgesamt
niedergeschlagen hat. In Abb. 9 sind die nach GI. (2)
berechneten Entmischungskurven von Legierungen
verschiedener Dampfdruckverhéltnisse bei 1 At-%
Zusatzgehalt wiedergegeben. Aus Gl.(2) ersieht man
die beiden Sonderfille, die auch in der Darstellung
der Abb. 9 zum Ausdruck kommen:
fiir pz/pc =1 ist die Zusammensetzung des Dampf-
strahls konstant, und zwar gleich derjenigen der
Ausgangslegierung,
fir (ng)x=0, d. h. zu Beginn der Verdampfung
ist die Zusammensetzung des Dampfstrahls gleich
der Zusammensetzung der Ausgangslegierung
multipliziert mit dem Dampfdruckverhaltnis der
Komponenten.
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Abb. 9. Berechnete Entmischungskurven mit den Dampfdruck-
verhiltnissen py/pg als Parameter fiir 1 At-% Zusatzgehalt.

Mit den Gln. (2) und (3) sowie den von Baur
und Bruxxer ? gemessenen Dampfdruckverhaltnissen
(vgl. Tab.4) wurde der Entmischungsverlauf fiir
die Legierungen berechnet, fir die in Abschnitt 2
die experimentellen Ergebnisse aufgefiihrt sind. Die
Ergebnisse der Rechnung sind gestrichelt in den
Abb. 3 bis 8 eingetragen. Der unter den gemachten
Voraussetzungen berechnete Entmischungsverlauf
stimmt mit dem experimentell ermittelten Verlauf
befriedigend iiberein.

13 A, BoerrcuEr, Z. angew. Phys. 2, 193 [1950].
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BoerrcHer 13 hat den Entmischungsverlauf von
Ag— Al stufenweise vorausberechnet. Das Experi-
ment zeigt eine wesentlich stdrkere Entmischung
als die von Borrrcuer errechnete. Die Diskrepanz
kann nicht durch die unterschiedliche Verdampfungs-
temperatur (1600 °C in der vorliegenden Unter-
suchung gegen 2000 °C bei Borrrcuer) bedingt
sein, wie die Dampfdruckkurven zeigen !*. BoerTcHER
benutzte zur Rechnung ein Dampfdruckverhaltnis
Pag/Pa1=2,5, wihrend Baur und Brusxer? ein
Dampfdruckverhiltnis von etwa 10 gemessen haben,
was dem in Abb. 8 wiedergegebenen experimentel-
len Verlauf etwa entspricht.

4. Anwendungsmoglichkeiten

a) Bestimmung von Dampfdruckverhdltnissen

Wie in Abschnitt 3 gezeigt, ist die Kenntnis der
Dampfdrucke hochsiedender Metalle im allgemeinen
noch ziemlich unsicher. Das oben beschriebene Ver-
fahren bietet eine einfache Moglichkeit zur Ermitt-
lung der relativen Dampfdrucke: ist der Dampf-
druck wenigstens eines Metalles genau bekannt
— als ein solches wird Ag angegeben * —, so kann

14 Lanport-BornstelN, Physikal.-chem. Tab., 3.Erg.-Bd., Sprin-
ger-Verlag, Berlin 1936, S. 2434.

man bei bekannten Dampfdruckverhiltnissen die
Absolutwerte der Dampfdrucke anderer Metalle
leicht bestimmen. Das Dampfdruckverhiltnis zweier
Legierungskomponenten lafit sich aber aus dem
Verlauf der Entmischungskurve zu Beginn des Ver-
dampfungsvorganges entnehmen [vgl. Gl. (2) und

Abb. 9].

b) Spektralanalytische Dickenbestimmung an auf-
gedampften, diinnen Metallschichten

Die genaue Bestimmung der Schichtdicke aufge-
dampfter Metallschichten ist schwierig!®; die ib-
lichen optischen Methoden versagen héufig. Nach
der hier benutzten spektralanalytischen Methodik
kann die Schichtdicke bestimmt werden durch Mit-
bedampfen eines kleinen Stiickes (Flache einige
mm?) einer Folie bekannter Dicke aus einem ande-
ren Metall. Die bedampfte Folie wird aufgel6st und
die Losung, wie in Abschnitt 1 beschrieben, auf
ihren bei diinnen Schichten geringen Zusatzgehalt
untersucht.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft
sagen wir auch an dieser Stelle unseren verbindlichen
Dank fiir die Gewdhrung von Mitteln zur Durchfiihrung
dieser Untersuchungen.

15 H. Maver, Physik diinner Schichten, Teil 1, Wiss. Verlags-
ges., Stuttgart 1950.

Anregungsmechanismus
beim Beschull von Xenon mit schnellen Elektronen
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Herrn Professor Dr. L. Beremany zum 60. Geburtstag gewidmet

Die vorliegende Arbeit soll dazu beitragen, den Mechanismus der Anregung von Xenon beim
Beschu8 durch schnelle Elektronen zu kliren. Hierzu wurden sowohl die Spektren als auch die
Abklingzeiten der Xenon-Lumineszenz in Abhdngigkeit vom Gasdruck untersucht und Versuche mit
Xenon/Stickstoff- bzw. Xenon/Sauerstoff-Gemischen durchgefiihrt.

Die Ergebnisse lassen sich deuten, wenn man annimmt, dafl neben der direkten Anregung auch
Stufenanregungen iiber die metastabilen Niveaus auftreten, deren Haufigkeit mit dem Gasdruck

zunimmt.

In Fortsetzung einer friitheren Untersuchung ! iiber
den Anregungsmechanismus und das Abklingen der
Lumineszenz von Gasen bzw. Gasgemischen beim

t K. Scamipt, Z. Naturforschg. 11a, 1023 [1956].

Beschufl mit schnellen Elektronen wird in der vor-
liegenden Arbeit versucht, den Anregungsmechanis-
mus der Xenon-Lumineszenz zu klaren.

Zur Anregung der Lumineszenz wurden schnelle
Elektronen (50 keV) durch ein Lenarp-Fenster in den



