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Die Diffusionskoeffizienten der Legierungspartner im fliissigen
System Blei-Antimon
Von H. Corpes und G. Doce

Aus dem Institut fiir Physikalische Chemie und Elektrochemie
der Technischen Hochschule Braunschweig
(Z. Naturforschg. 18 a, 835—839 [1963] ; eingegangen am 17. April 1963)

Die Selbstdiffusionskoeffizienten von Blei und Antimon im fliissigen Zustand wurden in reinem
Blei sowie in sechs verschiedenen Blei— Antimon-Legierungen bestimmt. Die Messungen wurden in
Abhingigkeit von der Temperatur durchgefiihrt. Dabei zeigte sich, daB die Temperaturabhiangigkeit
der erhaltenen Diffusionskoeffizienten bei der eutektischen Zusammensetzung am geringsten ist.
Mit hoherer Bleikonzentration steigt sie monoton an. Das gleiche Bild ergibt sich bei niedrigeren
Bleikonzentrationen bis zpp=0,640. Bei noch niedrigeren Bleikonzentrationen wurden keine Mes-
sungen mehr durchgefiihrt. Eine befriedigende Deutung der Ergebnisse scheint noch nicht méglich.

Experimentelles

Die Messungen wurden nach der Methode von Ax-
pErsoN und SappincTon durchgefiihrt 173,

Hierbei werden einseitig geschlossene Kapillaren, die
mit radioaktiv markierter Legierung gefiillt sind, wih-
rend der Versuchsdauer in ein Bad mit inaktiver Legie-
rung eingetaucht, die jedoch die gleiche Zusammenset-
zung hat. Aus dem Verhilinis der Aktivitdten der fiir
jeden der beiden Tracer spezifischen Strahlung zu Be-
ginn und am Ende des Versuchs lassen sich beide Dif-
fusionskoeffizienten bestimmen. Die von AxpErson und
Sappineron fiir diesen Fall angegebene Losung der
2. Fickschen Gleichung fiir die Diffusion lautet:
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Hierin bedeuten: ar=Aktivitdt der fiir Komponente I
spezifischen Strahlung nach dem Versuch, ao1= Aktivi-
tit der fiir Komponente I spezifischen Strahlung vor
dem Versuch, ¢t = Versuchszeit, [ =Linge der Kapillare,
D =Diffusionskoeffizient der Komponente I.

Richtet man die Versuchsbedingungen so ein, daf}
die GroBe D t/I2 = 0,2 wird, so kann man in Gl. (2)
alle Reihenglieder auBler dem ersten vernachldssigen,
ohne einen groBeren Fehler als 0,2% zu begehen.

Fiir Dy erhilt man dann explizit

_—4p, Aa
D= w2t n 8aor ’ k&)
bzw. D1=0,9332 — 5 log 128971, (2a)
0

Entsprechend erhdlt man fiir den Diffusionskoeffizien-
ten der Komponente II

Dir=0,9332 —5 log1,2337 YL,
t aoll

(2D)

J. S. Axperson u. K. Sappineron, J. Chem. Soc. 1949, 3, 381.
R. E. Horruman, J. Chem. Phys. 20, 1567 [1952].
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worin ai1 und a1 die Aktivitdten der fiir die Kompo-
nente II spezifischen Strahlung am Ende bzw. am An-
fang des Versuchs darstellen.

Wihrend der Versuchszeit stand die MeBanordnung
unter Edelgasatmosphdre, was dadurch erleichtert
wurde, dal zum Heizen ein HF-Generator zur Verfii-
gung stand, dessen Arbeitsspule auen um das den
Luftabschlul gewdhrende Quarzgefdl gelegt war. Die
Temperaturregelung arbeitete im Bereich von 300 bis
700 °C auf 1 Grad genau.

Messung der Aktivitdten

Als aktives Isotop fiir Blei wurde ?!Pb verwen-
det, das mit einer Halbwertszeit von 22 Jahren unter
Aussendung von f-Strahlung (0,018 MeV) und -
Strahlung (0,047 MeV bei 3,5% der Zerfallsakte)
zerfallt. Es steht im radioaktiven Gleichgewicht mit
seinen kurzlebigen Folgeprodukten 21°Bi (1,17 MeV-
p-Strahlung) und 21%Po (5.5 MeV-a-Strahlung). Als
Indikator fiir Antimon fand 124Sb Verwendung, das
p- und y-Strahlung verschiedener Energie aussendet.
Gemessen wurde jeweils die p-Strahlung mit einer
Szintillationssonde, die mit einem Bohrlochkristall
ausgeriistet war. Ein solcher bietet geometrische Vor-
teile, einmal da fast der gesamte Raumwinkel der
Strahlung ausgeniitzt wird, zum anderen ist die ge-
messene Zahlrate nicht so sehr von der genauen Lage
der Probe abhangig, wie bei normaler Anordnung.

Die Proben selbst wurden als erstarrte Schmelz-
perlen zur Messung gebracht. Das erwies sich als
zweckmifligste Form zur Ermittlung der Aktivitat
und war z. B. der Messung in Lsung weit iiberlegen,

3 W. Laxce, W. Preper u. F. Benper, Z. phys. Chem. 212, 238
[1959].
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da sich dabei erhebliche Schwierigkeiten (Einhaltung
der Dichte usw.) ergaben. Nach dem Versuch wurde
daher die Glaskapillare zerstort und der so erhaltene
Metallfaden im Vakuum geschmolzen, bis er sich zu
einer Schmelzperle zusammenzog. Experimentell lief
sich zeigen, daB sich diese Schmelzperlen so genau
herstellen lassen, daB die durch die Form derselben
bedingten Fehler in der Messung der Zahlrate sehr
klein sind. Selbst durch grobe willkiirliche Deforma-
tion ergeben sich keine Veridnderungen der Zahlrate
um mehr als 0,5%.

Diese Schmelzperlen wurden in einem Aluminium-
einsatz in das Bohrloch des Szintillationskristalls
eingefiihrt.

Das der Szintillationszahlsonde nachgeschaltete
Zihlgerdt war mit einem Impulshéhenanalysator
versehen. Da die y-Strahlung des 2!°Pb eine Energie
von 0,047 MeV besitzt, die des !2*Sb dagegen
0,60 MeV (100%), 0,99 MeV (5,4%), 1,38 MeV
(6,2%), 1,71 MeV (46%) und 2,1 MeV (10%), ist
es moglich, die Strahlung von 2!%Pb und !2‘Sb zu
trennen und einzeln zu messen, d. h. mit einem Ver-
such kann der Diffusionskoeffizient sowohl von Blei
als auch von Antimon gemessen werden.

75keV
4.7 kel/ )

Blei =210
--=- Antimon-124

ZAHLRATE

IMPULSHOHE
Abb. 1. Impulsspektren von 21°Ph und 124Sh.

In Abb.1 ist das Impulsspektrum von 21°Pb und
124Sh aufgetragen. Das ausgeprigte Photoeffektmaxi-
mum der !24Sb-Strahlung (rechts des Pfeiles B)
stammt von der 0,6 MeV-y-Strahlung. Die ibrige
y-Strahlung dieses Isotops erleidet in NaJ nur sehr
wenig Photoabsorption.

Die 0,047 MeV-y-Strahlung des 2'°Ph liefert na-
tirlich ein ziemlich scharfes Photoeffektmaximum.
Dicht daneben liegt bei 0,075 MeV die Ka-RéNTGEN-
Linie des Bleis, die von der f-Strahlung des 2''Bi

H. CORDES UND G.DOGE

ausgelost wird. Aus diesem Grunde ist es notwendig,
die Proben nach dem Versuch erst dann zur Zahlung
zu bringen, wenn das wéhrend des Diffusionsver-
suchs vorhandene 2'°Bi hinreichend zerfallen ist.
Man erkennt aullerdem, dal} die von RorEmMaN und
Harp* durchgefiihrte gleichzeitige Bestimmung der
Diffusionskoeffizienten von Blei und Wismut in Pro-
ben, die groBlere Mengen Blei enthalten, durch ge-
trennte Messung der - und y-Strahlung kurz nach
dem Diffusionsversuch nicht zum Ziele fiihrt, da die
bei der y-Strahlungsmessung mitgemessene Blei-
RontcEN-Strahlung von der 21°Bi-#-Strahlung her-
rithrt.

Um die Impulsraten der beiden Strahler einzeln
zu erhalten, wurde ein Differenzverfahren unter Zu-
grundelegung des Integraldiskriminatorprinzips an-
gewandt. Hierbei werden nur die Impulse gezahlt,
deren Hohe tiber einer nach Wunsch einstellbaren
Schwelle liegt. Die in Abb. 1 mit A bezeichnete Im-
pulshéhe betrug bei der verwendeten Zahlanordnung
5 Volt und die mit B bezeichnete 85 Volt. Bei B ist
die Zahlrate von !°Pb praktisch gleich Null, so dafl
die gemessenen Impulse, die iiber 85 Volt liegen,
nur von der !24Sb-Strahlung herriithren. Miflt man
dagegen alle Impulse, die tiiber 5 Volt liegen, so
enthalt die erhaltene Zdhlrate sowohl die Strahlung
des 124Sb als auch des 2!°Pb. Mit Priaparaten, die
nur !24Sh enthalten, 148t sich der Faktor ermitteln,
mit dem sich aus der Zahl der Impulse tiber 85 Volt
die Gesamtzahl der vom 2Sh herriihrenden Impulse
tiber 5 Volt bestimmen laf3t:

n’Sb(E,V) = n’Sb(&—)v) f H (3 a)

Die dem 21°Pb zuzusprechende Impulsrate ergibt sich
dann nach

MPbsyy =NGV) — f Nsbggyy - (3b)
Bei diesen Impulsraten ist der Nulleffekt bereits ab-
gezogen. Eine Totzeitkorrektur ist nicht notwendig,
da die Auflosungszeit der Zahlanordnung nur 1 usec
betrug und die gemessenen Impulsraten nicht iiber
10* Impulse pro Minute lagen. Der Faktor f ist bei
den verschiedenen Legierungen nicht gleich, da sich
der Selbstabsorptionsfaktor und der Einflu} der
Streu- und RonTGEN-Strahlungen dndert. Um den
statistischen Fehler klein zu halten, wurden jeweils
4-10* Impulse gezihlt. Das entspricht einem ¢ von

4 S.J. Roraman u. L. D. Hart, Trans. Amer. Inst. Min. Metall.
Engrs. 206, 199 [1956].
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1,96 fiir 1% Fehler, d. h. es ist zu ungefihr 95%
wahrscheinlich, dal der statistische Fehler unter 1%
liegt.

Um keine Korrektur wegen der 60-Tage-Halb-
wertszeit des 124Sb einfiihren zu miissen, wurde die
Auszdhlung der Schmelzperlen der Versuche einer
Reihe, das sind Versuche bei gleichbleibender Legie-
rung, aber geanderter Temperatur, an einem Tage
gemeinsam durchgefiithrt. Um zu den Werten fiir a,
der Gl. (3) zu gelangen, wurden am selben Tage
von der aktiven Ausgangslegierung verschieden grofle
Schmelzperlen hergestellt und ausgezihlt und die
Werte in Abhiangigkeit von ihrem Gewicht graphisch
aufgetragen. Aus diesen Diagrammen lieBen sich
dann fiir die Schmelzperlen der Diffusionsversuche,
die ebenfalls gewogen wurden, die zugehérigen a,-
Werte ermitteln.

Betrachtet man die moglichen Fehler bei der Be-
stimmung der VersuchsgroBen und die Auswirkung
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auf den MeBwert, d. h. den Diffusionskoeffizienten,
so kommt man zu den folgenden Ergebnissen. Die
Lange der Kapillaren wurde auf 0,3% genau be-
stimmt, was zu einem Fehler von ca. 0,6% fiir den
Diffusionskoeffizienten fithren kann. Die Reprodu-
zierbarkeit der Schmelzkugelform und der statisti-
sche Fehler beim Auszdhlen fithren zu einer Un-
genauigkeit von ca. 3% fiir die GroBe a/a, , was sich
mit ca. 3—-5% (je nach Betrag von a/a;) auf das
Ergebnis auswirkt. Insgesamt diirften die Schwan-
kungen der erhaltenen Werte fiir D also ca. 6% nicht
iberschreiten. Tatsachlich wurden aber Abweichun-
gen bis zu 15% vom Mittelwert gefunden. Dieses
deckt sich zwar mit den Ergebnissen anderer Auto-
ren bei der Betrachtung der Diffusion im fliissigen
Zustand, doch ist die Ursache nicht bekannt. Evtl.
sind durch mechanische Erschiitterung erzeugte Kon-
vektion und kleine unsichtbare Gasbldschen in der
Kapillare die Ursache. Der sog. 4I-Effekt, der durch

1 | |
T Dsy - 105 | Dpy - 103 E‘ /4 Dsp - 105 | Dpyp - 105 T Dgp - 105 | Dpyp - 103
TED °C cm2sec! | cm2sec! | D °C cm2secl  cm2secl| TPP °C cm?2sec™! cmZsec!
1,000 | 378 = 2,03 | 0,951 @ 4995 | 4,66 482 | 0,797 | 602 5,31 4,66
378 = 219 | 432 3,57 345 | 501 3,65 3,35
450 = 4,04 | 432 2,54 2,57 | 501 4,00 3,82
450 = 475 | | 354 2,22 2,09 | 337 2,07 1,83
350 = 176 | 354 2,49 2,19 | 337 2,07 1,93
it - 300 losso | 537 | 541 | 535 | | A 38T 3T
£50 ~ 810 | 500 4,21 454 | 0720 | 566 7,88 7,55
580 | — 336 459 3,06 2,86 | | 536 7,89 7,08
o5 | e 459 3,06 275 | 626 940 | 240
38 | _— 181 383 2,43 2,17 | 626 927 | 9,20
245 - 170 383 2,26 2,02 | 538 7,53 7,25
: 361 2,02 1,89 | 538 7,94 7,06
0,9901 | 520 3,71 4,07 | 361 1,98 1,80 | 518 649 | 6,52
520 3,69 412 | 3 518 642 | 645
513 | 493 gos ¢ O8I0 | OB Y - 379 | 276 2,71
513 5,61 4,58 269 155 32 | 379 3,11 3,05
439 3,31 2,80 ’ <5
439 241 | 293 264 1,50 1,42 | 0640 | 398 3,44 3,17
o S5 | oag 274 1,60 141 | 398 2,84 2,73
410 230 | o2 274 1,62 1,36 482 | 5,78 5,30
353 146 Ts3 | 291 1,74 1,42 482 | 4,38 4,61
353 i e | 291 1,84 1,53 | 496 4,97 6,09
’ : 314 2,10 1,76 401 3,60 3,35
0,968 | 568 6,93 6,85 314 2,05 1,63 510 5,69 5,53
404 2.98 2,72 362 2,44 2,07 510 4,74 4,61
404 2,98 2,79 362 2,36 1,89 ‘ 579 7,94 8,04
404 | 322 3,03 410 3,32 2,74 | 578 77| 756
552 | 9,10 7,23 | 443 3,28 321 | 578 6,42 6,80
552 | 17,72 7,10 | 443 333 | 301 | 383 | 296 | 235
463 i 4,41 416 494 355 | 307 | 383 2,45 ‘ 2,25
351 | 233 198 | 1 ‘ 383 2,52 2,69
351 | 233 198 (67T | %6 | 3% | Eon 383 | 249 | 215
- | 2 480 5,50 4,63
0951 | 573 7,38 7,31 340 226 | 3,05 Gl B
573 1 152 | 7,64 ‘ 334 | 245 | 221 | ‘

Tab. 1.



838

ungeniigendes oder iiberméfiges Riithren entweder
eine effektive Verlangerung bzw. Verkiirzung der
Kapillarenlange bewirkt, ist bei konstanter Drehzahl
ein systematischer Fehler, zeigt sich also nicht durch
Streuung der Meflergebnisse an. Da jedoch eine
Variation der Riihrgeschwindigkeit zwischen 1 und
30 Umdrehungen pro Minute zu keiner merklichen
Beeinflussung fithrte, wurde angenommen, daf} bei
den meist verwendeten 2 Umdrehungen pro Minute

der Al-Effekt unerheblich bleibt.

Ergebnisse

Insgesamt wurden die Selbstdiffusionskoeffizien-
ten von Blei und Antimon in der beschriebenen
Weise in 8 verschiedenen Legierungen bestimmt. In
der nachfolgenden Tab. 1 sind die erhaltenen Werte
aufgefiihrt. Als Konzentrationsangabe der jeweiligen
Legierung ist die Atomkonzentration des Bleis (zpy)
angefihrt.

Blei Dy 103 A
Zpp cm2sec1 cal/g-At.
1,000 6,60 - 0,80 7700 -+ 260
0,9901 2,30 - 1,20 6150 - 600
0,968 3,15 + 0,35 6290 - 140
0,951 3,60 = 0,60 6040 - 290
0880 | 1,.85+030 5840 + 230
0,815 0,29 -+ 0,03 3290 - 110
0,797 0,30 & 0,04 3350 + 150
0,720 2,40 + 0,30 5710 £ 170
0,640 315030 6300+ 330
Tab. 2.
Antimon | Do+ 103 A

Zph | cm2sec1 cal/g-At.
1,000 — —~

0,9901 2,90 + 0,65 6510 - 330
0,968 3,30 & 0,90 6210 = 370
0,951 2,05 + 1,00 5700 - 580
0,880 1,30 = 0,12 5250 + 120
0815 031002 3220 = 80
0,797 | 0,34+ 0,04 3360 -+ 150
0,720 | 2,40 & 0,50 5690 -+ 230
0,640 | 2,50 + 0,30 5960 + 330

Tab. 3

Stellt man die Temperaturabhéngigkeit der Dif-
fusionskoeffizienten wie iiblich durch die Beziehung

D=Dyexp[ —A/RT] (4)
dar, so erhdlt man die Konstanten D, und 4 fir die

einzelnen Legierungen durch Ausgleichsrechnung
aus den oben aufgefiihrten Werten fiir die Diffu-

H. CORDES UND G.DOGE

sionskoeffizienten. Sie sind mit den mittleren Feh-
lern in den Tab. 2 und 3 aufgefiihrt.

Der GroBle A in Gl. (4) wird meist der Sinn einer
Aktivierungsenergie gegeben. In den Abb. 2 und 3
sind die Logarithmen der Meflwerte und die daraus
ermittelten Geraden aufgetragen.
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Abb. 2. Experimentell gefundene Selbstdiffusionskoeffizien-

ten von Antimon in Blei —Antimon-Legierungen (Logarithmi-

sche Darstellung). Die Marken auf der Abszisse deuten die
jeweiligen Schmelz- bzw. Liquiduspunkte an.
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Abb. 3. Experimentell gefundene Selbstdiffusionskoeffizien-
ten von Blei in Blei— Antimon-Legierungen (Logarithmische
Darstellung).
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Diskussion

Abschlieend soll nur auf drei Erscheinungen hin-
gewiesen werden, die diese Ergebnisse erkennen
lassen, ohne daB hier ein Deutungsversuch unter-
nommen werden soll.

a) Es sind die Werte fiir die Selbstdiffusions-
koeffizienten der beiden Legierungspartner unter
gleichen Bedingungen innerhalb der Fehlergrenzen
gleich oder nur sehr wenig verschieden.

b) In der Néhe der Schmelzpunkte bzw. Liquidus-
punkte sind die Werte fiir die Selbstdiffusionskoeffi-
zienten bei allen untersuchten Legierungen nur we-
nig verschieden.

¢) Die Temperaturabhingigkeit der Diffusions-
koeffizienten nimmt zunédchst mit zunehmendem
Antimongehalt sehr rasch ab, um in der Nahe der
eutektischen Zusammensetzung ein Minimum zu
durchlaufen und bei noch gréferen Antimongehalten
wieder anzusteigen. (Das Eutektikum liegt bei
xpp = 0,815.)

Die unter b) aufgefiihrte Erscheinung ist aller-
dings nur eine weitere Bestatigung der empirischen
Regel, dal dicht iiber dem Schmelzpunkt die Werte
fiir die Selbstdiffusionskoeffizienten in fliissigen Me-
tallen und auch in vielen anderen aus annihernd
kugelformigen Einzelteilchen aufgebauten Flissig-
keiten in dem Bereich zwischen 1,5 bis 2,0-1075 cm?
sec” 1 liegen.

Am bemerkenswertesten ist unseres Erachtens das
Ergebnis, dal die Temperaturabhéngigkeit der Dif-
fusionskoeffizienten bei der eutektischen Zusammen-
setzung ein Minimum aufweist. Das Typische eines
Eutektikums ist der Aufbau einer solchen Legierung
im festen Zustand, und dieser Befund scheint an-
zuzeigen, daf} auch die fliissige Phase hier Besonder-
heiten aufweist. Messungen anderer Autoren deuten
auch an, daB es sich bei dem System Blei — Antimon
nicht um eine Ausnahme handelt.

Im System Zinn — Zink liegen die Selbstdiffusions-
koeffizienten in reinem Zink? in einer Legierung®
mit einer Atomkonzentration an Zink von 0,075

5 W. Lance, W. Preper u. M. Scuoxuerr, Isotopentechnik 2,
226 [1962].

6 K. Niwa, M. Summos1, S. Kapo, Y. Waranase u. T. Joxoxawa,
Trans. Amer. Inst. Min. Metall. Engrs. 209, 96 [1957].
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und in reinem Zinn 7 vor. Die GroBle A der Gl. (4),
die das MaB fiir die Temperaturabhéngigkeit dar-
stellt, hat die folgenden Werte:

AZn ‘ Asn
2 ‘ < cal/g-Atom | cal/g-Atom
1,000 0,000 5600 —
0,075 0,925 2650 2290
0,000 1,000 — 4400

Nun ist in dieser Legierung die Diffusion bei der
eutektischen Zusammensetzung noch nicht untersucht
und damit noch nicht geklart, ob das Minimum fiir
die A-Werte tatsichlich hier liegt. Es ist aber bereits
der starke Abfall der A-Werte der Legierung zu
denen der reinen Komponenten zu erkennen. Das
Eutektikum liegt hier bei zz,=0,15. Ein anderes
Experiment, das unser Ergebnis zu bestitigen
scheint, ist die Messung des sog. chemischen Dif-
fusionskoeffizienten von Zinn im System Blei — Zinn
bei 510 °CS. Diese Diffusionskoeffizienten weisen
tatsachlich ein Minimum bei der eutektischen Zu-
sammensetzung auf. Zwar liegen bei anderen Tem-
peraturen keine Messungen vor, doch wenn man
auch hier fiir die oben erwihnte Regel Giiltigkeit
annimmt, nach der die Diffusionskoeffizienten dicht
iiber dem Schmelzpunkt ungefahr gleich sind, er-
hielte man dann bei der eutektischen Legierung auch
ein Minimum fiir die Temperaturabhéngigkeit, in
voller Ubereinstimmung mit unseren Ergebnissen
im System Blei — Antimon.

Die ebenfalls vorliegenden MeBwerte fiir den
Koeffizienten der inneren Reibung im System
Blei — Antimon 8 und im ebenfalls eutektischen Sy-
stem Blei—Zinn? zeigen eine vollig andersartige
Temperatur- und Konzentrationsabhangigkeit als die
beschriebenen Selbstdiffusionskoeffizienten, so daf
die Stokes—Ensteinsche Beziehung hier anscheinend
nicht zu sinnvollen Ergebnissen fiihrt. Lediglich bei
der Legierung eutektischer Zusammensetzung ist
eine formelle Giiltigkeit dieser Beziehung iiber einen
groBeren Temperaturbereich festzustellen.

7 G. Carerr u. A. Paorerti, Nuovo Cim. (10) 2, 574 [1955].
8 Soewarno, Diplomarbeit, Braunschweig 1960.
9 W. Jacoss, Diplomarbeit, Braunschweig 1957.



