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Thermodiffusion in biniren metallischen Mischphasen
I. Theoretische Uberlegungen
Von Hans WevEr

Aus dem Institut fiir Metallkunde der Technischen Universitat Berlin
(Z. Naturforschg. 18a , 1215—1224 [1963] ; eingegangen am 18. August 1963)

Bei einer Beschreibung der Thermodiffusion im metallischen Festkorper sind 2 Bezugssysteme
zu unterscheiden: Das gitterfeste, fixierbar durch inerte Markierungen und das Endpunktsystem.
Erfolgt der Platzwechsel iiber einen Fehlordnungsmechanismus, so fithren beide Systeme relativ zu-
einander eine Bewegung aus, die als Markierungswanderung mef3bar ist.

Fiir die Betrachtung der Massestrome J; einzelner Komponenten eines Mehrstoffsystems ist das
gitterfeste Bezugssystem das natiirliche. Es gilt:

e L By s e didb
s fi {[l+ <a In Ni)T] dz RT? dz } ’

Durch kinetische Uberlegungen liBt sich die Transportwirme Q;* mit anderen GroBen verkniipfen.
Man erhalt fiir einen Leerstellenmechanismus:

Q*=GE—BGV+T AS*
und fiir einen Zwischengittermechanismus (bei Einlagerungsmischkristallen) :
Q*'=—p GV +T 4S,".
Q*=GE 46y .

Andere Autoren setzen fiir Bildung und Wanderung der Leerstellen statt der Differenz der freien
Enthalpien die Differenz der Gesamtenthalpien. Der Hauptunterschied liegt in der Temperatur-
abhingigkeit von Q*.

Eine Thermodiffusion fiihrt bei konstantem Temperaturverlauf im Laufe der Zeit zu einer statio-

nidren Konzentrationsverteilung. Auch die Markierungswanderung wird stationér.
Eine experimentelle Arbeit von Meecnan, die sich mit der Beeinflussung einer chemischen Diffu-

Fiir Reinmetalle ist
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sion durch einen Temperaturgradienten beschiftigt, wird diskutiert.

Die Theorie der Thermodiffusion in festen metal-
lischen Systemen ist bisher nur fiir Reinmetalle 1~6
und verdiinnte metallische Losungen? 8 behandelt
worden. Fiir flissige Mischphasen liegt eine ausfiihr-
liche Theorie sowohl vom phénomenologischen als
auch vom kinetischen Standpunkt von ALEXANDER ?
vor, der diese auch auf eine Reihe von Beispielen
angewandt hat. Den Ausgangspunkt seiner Uber-
legungen bilden Widerspriiche, die zwischen den bis
dahin bekannten kinetischen Ansitzen fiir die Platz-
wechselvorgénge in Flissigkeiten und der allgemei-
nen phdnomenologischen Theorie der irreversiblen
Prozesse bestanden. Sie duflerten sich vor allem
darin, daf} beide Arten der Beschreibung eine unter-
schiedliche Anzahl freier Variablen, wie z. B. Diffu-

sionskoeffizienten und Transportwarmen, liefern.

1 W. Snockrey, Phys. Rev. 91, 1563 [1953] ; 93, 345 [1954].

2 J. A. Brinkmany, Phys. Rev. 93, 345 [1954]. — A.D.Le
Crairg, Phys. Rev. 93, 344 [1954].

3 R. W. Kgves, Phys. Rev. 93, 1389 [1954].

4 A.R. Auwvarr u. St. A. Ricg, J. Chem. Phys. 33, 573 [1960].

5 R. A. Oriang, J. Chem. Phys. 34, 1773 [1961].

6 P. Smewwmon, J. Chem. Phys. 29, 1032 [1958].

ALEXANDER beseitigt diesen Widerspruch durch eine
Koordinatentransformation, indem er fiir die kineti-
schen Ansitze statt des Schwerpunktsystems ein hier-
zu bewegtes System benutzt, dessen Bewegung aller-
dings bei Fliissigkeiten nicht zu messen ist.

Diese Vorstellung ist bei Festkorpern schon seit
den Arbeiten von SmiceLskas und Kirkexpars 1 so-
wie DarkeN ! allgemein gebrduchlich. Bei dem be-
wegten System handelt es sich in diesem Fall um
ein gitterfestes Bezugssystem, das man durch geeig-
nete Markierungen fixieren kann. Diese fiihren rela-
tiv zum Schwerpunktsystem Translationsbewegun-
gen aus, die, im Gegensatz zu den Verhaltnissen bei
flissigen Systemen, mefibar sind. Unmittelbar mef3-
bar ist allerdings haufig nur die Translation der Mar-
kierungen im Bezugssystem der Probenenden, das als

7 K. Wirrz, Phys. Z. 44, 221 [1943].
8 R. E. Howarp u. J. R. Maxxing, J. Chem. Phys. 36, 910
[1962].
9 K. F. ALexanDER, Z. Phys. Chem. 203, 181, 203, 357 [1954].
10 A, D. Smicerskas u. E. O. Kirgenpary, Trans. A.LM.E. 171,
130 [1947].
11 1., S. Darken, Trans. A.LLM.E. 175, 184 [1948].
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,»Endpunktsystem*“ bezeichnet werden soll. Bleiben
Linge und Querschnitt der Proben wihrend des Ver-
suches konstant, dann ist das Endpunktsystem iden-
tisch mit dem Volumenmittelpunktsystem, und speziell
fiir Reinmetalle auch identisch mit dem Schwerpunkt-
system. Die Markierungswanderung im Endpunkt-
system ist bei der isothermen Diffusion als ,,Kirkex-
parL-Effekt“ in die Literatur eingegangen und auch
bei der elektrolytischen Uberfiihrung in metallischen
Systemen bekannt 2.

Aus den Arbeiten von ALExaNDER kann man ent-
nehmen, daBl die Ansitze der irreversiblen Thermo-
dynamik, insbesondere die Kraftansdtze invariant
gegen die beschriebene Koordinatentransformation
sind. Es dndert sich lediglich die Grofle der phéno-
menologischen Koeffizienten. Damit bestehen keine
Bedenken, die fiir die Thermodiffusion in Fliissig-
keiten abgeleiteten phdnomenologischen Ansitze auf
den metallischen Festkorper zu iibertragen. Fir die
kinetischen Uberlegungen gilt das nicht, da sich die
Platzwechselmodelle fiir den Festkorper von denen
der Fliissigkeiten unterscheiden. Wir werden also,
um zu einer Beschreibung der Thermodiffusion in
metallischen Mischphasen zu gelangen, von dem
Avexanperschen Ansatz

Ji= — a,-*{(grad i) T — QTI' grad T} = (1)

sec
Ji=Massestrom
a;* =phidnomenologischer Koeffizient
i =chemisches Potential
Qi* =Transportwiarme
T =absolute Temperatur

fiir die
Komponente ¢

ausgehen und versuchen, fiir die verschiedenen Platz-
wechselmechanismen o;* und Q;* mit anderen mef-
baren Groflen zu verkniipfen. Man erhilt auf diese
Weise Ausdriicke fiir den Massestrom einer Kompo-
nente in einem gitterfesten Bezugssystem. Sind meh-
rere Komponenten vorhanden, so miissen die Masse-
strome der verschiedenen Komponenten zu einem
Gesamtmassenstrom zusammengesetzt werden. Dabei
fihrt die Summe aller Strome zu einer Bewegung
des gitterfesten Bezugssystems relativ zum Endpunkt-
system, die als Markierungswanderung verfolgt wer-
den kann. AuBlerdem ergeben sich durch verschie-
dene Grofle und unter Umsténden auch verschiedene
Richtung der einzelnen Massenstrome Differenz-
effekte, die Konzentrationsinderungen zur Folge

haben.

12 Siehe z. B. W. Serta u. H. Wever, Z. Elektrochem. 57, 891
[1953].
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Kinetische Betrachtungen

1. Leerstellenmechanismus

Wir betrachten einen Gitterbereich mit den Gitter-
ebenen a, b und ¢ im Temperaturgefille (Abb. 1).
Der Gitterbereich enthalt Leerstellen im thermischen

N; = aN; N; N; +aN;

T+aT

a b (5

Abb. 1. Modell eines Gitterbereichs im Temperaturgefille.

Gleichgewicht. Der fiir den Platzwechsel mafigebende
Potentialverlauf ist in Abb.2 dargestellt. Die Sattel-
punkte entsprechen den Ortskoordinaten z; und z, .
Dem periodischen Gitterpotential tiberlagert sich ein
Term ;' der vom chemischen Potential herriihrt (Abb.
2 a), wobei in diesem Fall der von der Mischungs-
entropie herrithrende Anteil nicht berticksichtigt wer-
den darf 3.

Im allgemeinen hingt die Wanderungsenergie G;™
fir den Platztausch zwischen Leerstellen und be-
nachbarten Gitteratomen von der Ortskoordinate ab,
d. h. die Hohe der einzelnen Potentialperioden ist
unterschiedlich (Abb.2b).

Es interessiert die GroBle des Massenstroms J;
der Komponente . Dieser ergibt sich aus der Diffe-
renz der Platzwechselhdufigkeiten von Atomen der
Sorte ¢ in und gegen die Richtung des Temperatur-
gefilles. An der Stelle 2, gilt:

Ji(zy) =Jassb — Joa cm/sec. (2)

Die Platzwechselhaufigkeit von a nach b ist propor-
tional der Wahrscheinlichkeit, bei b eine Leerstelle
und bei a ein Atom der Sorte ¢ zu treffen, das in
der Lage ist, den Sattelpunkt zwischen a und b zu

13 A, D. LeCramre, Phil. Mag. 3, 921 [1958].
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Potential
—

d6¥=0
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2 Ortskoordinate

3

s

<
b)

_—
Ortskoordinate

Abb. 2. Potentialverlauf fiir einen Platzwechsel Leerstelle—
Gitteratom der Komponente i. a) Verlauf fiir den Fall 6rtlich
konstanter Wanderungsenergie; b) Verlauf fiir den Fall eines
ortsunabhingigen chemischen Potentials u;". Der tatséchliche
Verlauf ergibt sich durch Uberlagerung von a) und b).
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iiberspringen. Damit gilt:

_ Giv+uif2 )

R[T— (1—a)4T]"”
(3)

wenn C; ein Proportionalititsfaktor, G;¥ die freie
Energie fiir einen Platzwechsel zwischen i und einer
Leerstelle und Au; =2-du;/dx die Anderung des
chemischen Potentials wihrend eines Platzwechsels
ist (bezogen auf ein Mol Teilchen). 4 ist der dabei
zuriickgelegte Weg. Der Faktor a beriicksichtigt, da3
die Aktivierungsenergie nicht genau bei der Tem-
peratur T, sondern zwischen T und 7 — AT aufge-
bracht werden muB. a hat einen Zahlenwert zwischen
0 und 1, der vom Potentialverlauf abhangt.

Jasv =CiNoay Nir-a1) “exp (—

Die Verwendung des Konzentrations- und Tem-
peraturbegriffs im atomaren Bereich ist unbefriedi-
gend, 1a6t sich aber durch die Tatsache rechtfertigen,
dafl nicht einzelne Atome, sondern ganze Gitter-
ebenen normal zur Ortskoordinate betrachtet wer-
den, in denen die Moglichkeit zur statistischen Mit-
telung gegeben ist.

Fiir die Platzwechselhaufigkeit zwischen b und a gilt entsprechend:

Giw_“é‘#jf/,%) i

]h—»a, =Ci N[:(T=AT) Ni(T) exp (R(T—GAT)

Man erhalt fiir J; an der Stelle z =2,
Ti(@) =CiNo (Ni— AN exp(— L STHAME ) _ C,(N, — AN,) Nyexp (— SE=2BB . (5)

Macht man denselben Ansatz fiir die Stelle z=2,, so ergibt sich derselbe Ausdruck mit G;¥+4G;" im
Exponent (statt G;¥).
Da Au/ < RT und AT <T ist, wird aus (5):

e _CiNCN,-lexp(— g%) {ﬁ . d::'

bep dF dinNg, din Ni] om

RT®  do dz dz

, (6)

sec

wenn man alle Glieder, die klein zur 2. Ordnung sind, vernachléssigt, (1 —2 a) =f setzt und die 4-Glie-
der durch die entsprechenden Differentialausdriicke ersetzt.

Das chemische Potential y;” setzt sich bei einem Platztausch Leerstelle — Gitteratom aus den Anteilen fiir
die Leerstelle und das Gitteratom zusammen, die mit verschiedenem Vorzeichen genommen werden miissen,
da die Richtung des Platzwechsels fiir beide Teilchen entgegengesetzt ist:

ui=pi—RTIN;—u, +RTInN,. (7)
Differenziert man, so ist:
dyi =du;—RTdInN; —R(InN;) dT —du, + RTdIn N, + R(InN,) dT . (8)
Fiir den Fall des thermischen Leerstellengleichgewichts ist du, =0 und fir NV gilt:
N, =exp(S®/R) exp(—HE/RT). (9)

Fiir du; ergibt sich:

d,ui=RT<1+ Siy) dlnN;-4S,dT,

dInN; (10)
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=Raouvrrscher Aktivitdtskoeffizient, 4S;=Mischungsentropie.

Damit folgt:

Beriicksichtigt man, daB 4S;+ RIn N; gleich der Uberschuflentropie A4S;*

hilt man:

Ji= CNN?exp( l

Setzt man nun fiir N, den Gleichgewichtswert ein [GI.

ist, so wird aus (12):

i e (3] ol S+ (B2

du/ = —{4S;+RInN; —Rln N;} dT +RT {(?”“‘l@)

3 In N;/T (11)

ist, und setzt in (6) ein, so er-

- 1 dT alr})ﬁ dlnN;]
)[[TASi ~RTInN, -6 - o _[1 +(ﬁl1v,-) ] il a2)
(9)] und beriicksichtigt, dafl G;¥=H;¥ —T S;¥
dz
B__ W e B L dT |
~[HE-BH+TASH-T(SE-pSM1- M- 7. (3)

Unter Beriicksichtigung von (10) liefert ein Ver-
gleich mit (1) :

2;*=C; ART exp (—sftB—;—Si\—j ex

(HBI—:TH‘ )

Qf =HE —BHF+T AS* —T (S8 —BS¥). (14)
Setzt man Ci=glv, (15)
so wird a*= PO RT (16)
mit

D*=gity exp( Sa ; Sf—) exp (H;+THW> , (A7)

der fiir isotherme Leerstellendiffusion giiltigen Be-
ziehung 4. Hierbei ist D;* der partielle, radioaktiv
bestimmte Diffusionskoeffizient der Komponente i,
g ein vom Gittertyp abhéngiger Faktor, der fir ku-
bisch raumzentrierte und flichenzentrierte Gitter den
Wert 1 hat. » ist eine Schwingungsfrequenz von der
GroBlenordnung der DEeBve-Frequenz, f; der sog.
Korrelationsfaktor 1.

Fir reine Metalle gibt es von einer Reihe von
Autoren '76 Ableitungen fiir die Beschreibung der
Thermodiffusion. Sie lassen sich mit Gl. (13) ver-
gleichen, wenn man bedenkt, daf} fiir reine Stoffe
AS* verschwindet und N; =1 wird. Man erhilt
dann:

D*
li= iR
Hierbei ist HE —T ASE bzw. HY — T ASY durch G
bzw. GV ersetzt. Q* ergibt sich somit aus der Diffe-
renz der freien Enthalpien fiir die Bildung und

0" mit Q*=G%-pem. (1)

14 Siehe z. B. A.Seecer, Theorie der Gitterfehlstellen im
Handbuch der Physik, Bd. VII/1. Springer-Verlag, Berlin
1955, S. 420.

Wanderung der Leerstellen, wobei die Wanderungs-
enthalpie noch mit einem Faktor f versehen ist, der
einen Wert zwischen —1 und + 1 hat. Dieser Fak-
tor ist eine Folge der Tatsache, dal} ein Platzwechsel
sich in drei Teilschritten abspielt, auf die sich die
Gesamtaktivierungsenergie verteilt:

a) Ablosung vom augenblicklichen Gitterplatz. Akti-

vierungsenergie Hy .

b) Uberwindung des Sattelpunktes.
energie HY .

Aktivierungs-

c) Einbau in den neuen Gitterplatz. Aktivierungs-
energie H 7.

Dabei erfolgt Teilschritt a) bei der Temperatur T,
Teilschritt b) bei T+ AT/2 und Teilschritt c¢) bei
T +AT. Entsprechend wird HY in, HY jedoch ge-
gen die Richtung des Temperaturgefilles transpor-
tiert, H}, ist indifferent. Fiir die Thermodiffusion ist
deshalb nicht die gesamte Wanderungsenergie, son-
dern Hy—HY maligebend. Hierauf hat als erster
Wirtz 7 aufmerksam gemacht. Es gilt also:

p=(HI-HJ)[H"
HY=HY+HY+HY. (19)

p wird somit +1, wenn H} =HY, d. h. die gesamte
Aktivierungsenergie, fiir die Ablosung benétigt wird,
und — 1, wenn der Einbau energetisch entscheidend
ist, d. h. H'=H". Im allgemeinen diirfte f zwischen
diesen beiden Grenzwerten liegen, wobei fiir einen
Leerstellenmechanismus meistens angendhert der
erste Grenzwert gilt. Deswegen wird von manchen

Autoren f fir diesen Fall nicht beriicksichtigt.

mit

15 A.D. LeCraire u. A. B. Lipiarp, Phil. Mag. 1, 518 [1956].
— J. R. Mannixg, Phys. Rev. Letters 1, 365 [1958] ; dort
weitere Literaturangaben.
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Richtung des Q* Q HE | H
Metall Materiestroms keal keal kcgl | kczl
e o P S S I - ) L _ i
Cu kalt 3,716 47,117 21,918 24,918
Au warm 6,016 41,719 22,618 19,118
Pt kalt ~ — 5,820 ‘ 68,021 ‘ 27,622 34,122
o — Fe kein Effekt23 ; 57,224 |
(siehe aber Text) ‘ |
. |
Zn : 21,825 ‘
Zn l{L } kein Effekt® 2432 \

Tab. 1. Thermodiffusion in Reinmetallen. Q=HE + H § = Aktivierungsenergie der Selbstdiffusion.

Der einzige Unterschied zwischen (18) und dem
bisher anerkannten Zusammenhang zwischen J und
den iibrigen GroBen liegt in der Transportwarme.
Wihrend sie sonst als Differenz der Gesamtenthal-
pien angesetzt wird, steht hier die Differenz der
freien Enthalpien. Hierdurch wird Q* temperatur-
abhéngig; denn wihrend die Gesamtenthalpien fiir
Bildung und Wanderung der Leerstellen temperatur-
unabhéngig sind, sind es die freien Enthalpien nicht,
sobald die zugehorigen Entropien von Null verschie-
den sind, was in der Regel der Fall sein diirfte.
Die Richtigkeit der einen oder anderen Vorstellung
entscheidet das Experiment. In Tab. 1 sind die bis-
herigen Ergebnisse fiir Reinmetalle zusammenge-
stellt. Fur Platin sind Anzeichen fiir eine Tempera-
turabhangigkeit von O von den Autoren festgestellt
worden, und auch neuere eigene Untersuchungen an
Nickel und Eisen machen sie wahrscheinlich, ohne
dal} die MeBgenauigkeit bisher fiir eine sichere Ent-
scheidung ausreicht. Anders ist das bei Einlagerungs-
mischkristallen. Hierauf werden wir im nachsten
Abschnitt zuriickkommen.

Zu Tab. 1 sei noch bemerkt, daf} die beiden nega-
tiven Experimente an Zink und a-Eisen ldngere Zeit
zu der Meinung gefithrt haben, daf die theoretisch
zu fordernde Thermodiffusion bei Reinmetallen nicht
auftritt . Schétzt man fiir diese beiden Beispiele die
Grofle der zu erwartenden Markierungswanderung
nach (18) ab, so ist bei Zink ein meBbarer Effekt
zu erwarten, wenn Q*>300 cal, bei o-Eisen aber

16 C.J. MeecuaN u. G. W. Leamany, U.S. Atomic Energy Com-
mission Rep. NAA-SR-6551 [1962].

17 A. Kueer, H. Leraw, L. Surrkin, E. Soxper u. C. Tomizuxka,
Phys. Rev. 96, 1224 [1954] ; 98, 1870 [1955].

18 W. ScmitLe, A. SeEcer, F. RamsteiNer, D. Scaumacaer u. K.
King, Z. Naturforschg. 16 a, 323 [1961].

19 S, M. Maxiy, A. H. Rowe u. A.D. LeCrare, Proc. Phys.
Soc., Lond. 70, 545 [1957].

20 Tg. Hemenkame u. S. C. Ho, Bull. Amer. Phys. Soc. 6, 176
[1959].

erst, wenn (Q*>45 kecal. Dabei ist fir a-Fe ange-
nommen, dafl eine Gesamtmarkierungswanderung
von 2 u noch meBbar ist. (In der Originalarbeit 23
ist der Abschatzung eine andere Beziehung zugrunde
gelegt worden. Die Abschatzung {fallt deshalb zu
gunstig aus.) Man kann also eigentlich nur im Fall
von Zink von einem negativen Ergebnis sprechen,
bei a-Eisen bleibt die Moglichkeit offen, daf} ein vor-
handener Effekt unterhalb der Nachweisgrenze liegt.

2. Zwischengittermechanismus

Ein Zwischengittermechanismus ist bei Vorliegen
eines Fehlordnungsgleichgewichts bei Metallen bis-
her nur in Einlagerungsmischkristallen bekannt. Es
sei daher nur dieser Fall behandelt.

Wir betrachten wieder den Massestrom der einge-
lagerten Komponente relativ zu einem gitterfesten
Bezugssystem. Der Ansatz entspricht den Gln. (3)

bis (5) unter Fortfall der sich auf die Leerstellen
beziehenden Terme, da es in diesem Fall zu einem

Platzwechsel keiner Leerstellen bedarf. Entsprechend
wird:

- ~ __ G+ Au2

Jo=C(N,—4N,) exp[ R(T—AT+a AT) ]

. _ G.v—du[2
CNoexp[ R(T—adT) ]: (20)

wenn der Index o Zwischengitteratome symbolisiert
und N, deren Molenbruch angibt. Die weitere Rech-
nung entspricht der fiir den Leerstellenmechanismus

21 G.V.Kisoxn u. R.Ross, Radioisotopes in Scientific Re-

search, Pergamon Press, London 1958, Vol. 1, S. 185.

G. L. BaccaeLLa, E.Germacyour u. S. Granata, J. Appl.

Phys. 30, 748 [1959].

23 W. G. Brammer, Acta Met. 8, 630 [1960].

24 F. S. Burringroy, K. Hirano u. M. Comen, Acta Met. 5, 434
[1961].

25 G. A. Suey, E. S. Wasapa u. H. B. HuntineTon, Acta Met.
1, 513 [1953].
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angegebenen; lediglich fiir das chemische Potential
der Zwischengitteratome u,” ergibt sich ein etwas
anderer Ausdruck

u' =u,—RTInN,. (21)
Daher wird
dyo'=RT(§lln’?;°) dlnN,—4S,*dT. (22)
Man erhalt schlieBlich, wieder durch Vergleich mit
Gl (1):
_no* d Iny, L4,
Jo=D.% |1+ (SmNH dr
* w o dT
~ (45,467 Do 8L, (23)
wobei gilt:
Q. =T4S.,*-pG.¥ (24)
und
D, —-golzvexp( )exp< T)’ (25)

wenn man fiir C auch hier Gl. (15) als giiltig an-
nimmt. g, hat allerdings einen etwas anderen Wert.
Er betrigt fiir kubisch flichenzentrierte Gitter 1/2
und fiir kubisch raumzentrierte 1/3. Gl. (25) ent-
spricht dem von WErT und Zener 26 abgeleiteten Zu-
sammenhang.

Der wesentliche Unterschied zwischen Gl. (23)
und der z.B. von SuEwmox 2’ verwendeten Bezie-
hung ist wieder das Auftreten der freien statt der
Gesamtenthalpie in Q*. Auflerdem kommt das Glied
T A4S.* hinzu, das allerdings nur dann von Bedeu-

H. WEVER

tung ist, wenn der eingelagerte Partner nicht regular
im Wirtsgitter gelost ist. Aus einer von ScHENCK
und Kaiser ?® angegebenen Beziehung zwischen der
Aktivitdit und dem Molenbruch des in y-Eisen ein-
gelagerten Kohlenstoffs kann man bei etwa 0,3 Gew.-
Proz. C z. B. fiir diesen Fall 4S.,* zu 2,15 Clausius
berechnen. Es wird also T 4S.* bei 1000 °C etwa
2,7 kcal, was berticksichtigt werden miif3te.

Die bisher veroffentlichten Mefdaten fiir eine
Thermodiffusion in Einlagerungsmischkristallen sind
in Tab. 2 zusammengefaft. Man sieht, da} Q* in
einer Reihe von Fillen temperaturabhéngig ist, wo-
bei z. B. fiir die Losung von H in f-Zr mit einiger
Sicherheit angenommen werden kann, daf} es sich
um eine regulire Losung handelt, d.h. eine Tem-
peraturabhéngigkeit von Q* nur verstanden werden
kann, wenn in Q* die freie und nicht die gesamte
Wanderungsenergie eingeht.

Bei Einlagerungsmischkristallen weiten die ein-
gelagerten Elemente im allgemeinen das Gitter auf.
Bei einem Platzwechsel ist daher anzunehmen, daf}
ein wesentlicher Anteil der Aktivierungsenergie fiir
den Einbau im neuen Zwischengitterplatz verwendet
wird, d. h. § wird kleiner als eins, unter Umstidnden
sogar negativ. Man entnimmt Tab. 2, daf} das bei
den wenigen quantitativen Messungen weitgehend
erfiillt ist, wobei gewisse Korrekturen noch durch
Beriicksichtigung der Abweichung von einer regula-
ren Losung moglich sind. Fiir Kohlenstoff in y-Eisen
wird f hierdurch z. B. schwach positiv.

3
‘ ein, ela erter Richtung der

Grundmetall ‘ %&rt%ler Thermodig'. v.2
o— Fe 1 C warm 27
o—Fe N warm 29
y—Fe ‘ C warm 27
p—Zr ’ N kalt 30
f—Zr j H kalt31
p—Zr ‘ (0] ‘ kalt 30
B —Ti 5 (0) i kalt30
Zircaloy-2 H ? kalt32

kalt33

1 Q Q* i i
| keal keal |
‘ 2434 | 24 =
‘ 17,735 !
36 — 2936 | 0—2 ~0
8,537 | —6bis—12 | ~1
31.238 |
1 8,439 " —4,2 +0,5
| ‘ — 3,8 bis — 6,1

Tab. 2. Thermodiffusion in Einlagerungsmischkristallen.
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3. Ringmechanismus

Neben dem Leerstellenmechanismus wird bei ku-
bisch innenzentrierten Metallen und Legierungen
ein Ringmechanismus fiir den Platzwechsel disku-
tiert. Mit Sicherheit ist er allerdings bisher in kei-
nem Fall experimentell nachgewiesen worden. Viel-
leicht kann aber gerade die Untersuchung der
Thermodiffusion in unsicheren Fillen eine Entschei-
dung liefern.

Der Ringtausch ist eine Spielart des direkten
Platzwechsels. Man kann ihn formal wie diesen
behandeln. Man mufl dabei zwei Arten des Platz-
tausches unterscheiden: Platzwechsel zwischen Ato-
men der gleichen Sorte und zwischen Atomen ver-
schiedener Komponenten. Der Platztausch zwischen
Atomen der gleichen Sorte fithrt zu keinem meS-
baren Transport, da die transportierte Menge in bei-
den Richtungen stets gleich grofl sein muf}. Damit
entfillt grundsatzlich die Méglichkeit einer Thermo-
diffusion in reinen Stoffen, wenn dieser Platzwechsel-
mechanismus vorliegt. Bei Platztausch zwischen Ato-
men verschiedener Sorte gibt es fiir jede Partner-
kombination eine charakteristische Aktivierungs-
energie, wobei die Dinge beim Ringtausch bei mehr
als 2 Partnern noch dadurch kompliziert werden,
dafl im Ring verschiedene Partner zusammentreten
und gleichzeitig ihre Platze wechseln konnen.

Auf eine genaue Durchrechnung soll fiir diesen
Platzwechselmechanismus verzichtet werden. Es ge-
niigt festzustellen, dal wegen der Kopplung der
Massestrome in und gegen die Richtung des Tem-
peraturgefalles gitterfestes Bezugssystem und End-
punktsystem zusammenfallen. Man kann deswegen
zwischen einem Fehlstellen- und einem Ringmecha-
nismus immer auf Grund der Markierungswanderung
unterscheiden. Im ersten Fall tritt eine Markierungs-
wanderung auf, im zweiten Fall nicht.

Der gemeinsame Massenstrom

Die Massenstrome der einzelnen Komponenten
eines Mehrstoffsystems setzen sich zu einem gemein-
samen Massenstrom J zusammen:

§a"S;.

Im Endpunktsystem ist definitionsgemall der resul-
tierende Massestrom Null, so daf} dort gilt:

Z]i*=09

(26 a)

(26 b)
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wenn J;* der Massestrom der Komponente i im
Endpunktsystem ist. Der gemeinsame Massestrom J
hat die Dimension cm/sec. Er gibt damit unmittel-
bar die Relativgeschwindigkeit der beiden Bezugs-
systeme zueinander an.

Diese rein formale Betrachtung ldt sich durch
eine atomistische anschaulicher machen, wobei wir
zundéchst einen Leerstellenmechanismus voraussetzen.
Dann entspricht dem gemeinsamen Massestrom ein
ebensogrofBer Leerstellenstrom in umgekehrter Rich-
tung, d.h. /= —J, . Jede Anderung des Materie-
stroms in einem Probenabschnitt bedingt eine An-
sammlung oder eine Verarmung an Leerstellen. Sie
versuchen das Gleichgewicht mit dem Gitter wieder
herzustellen. Das bedingt in einer Verarmungszone
die Neubildung von Leerstellen und damit eine Ver-
langerung, in einer Anreicherungszone dagegen eine
Verkiirzung der Probe. Die einzelnen Gitterebenen
bewegen sich damit relativ zueinander. Das kann
durch Markierungen sichtbar gemacht werden. Da
der Materiestrom als Volumen der strémenden Masse
angegeben ist, entspricht der Unterschied der Strome
durch zwei verschiedene Gitterebenen unmittelbar
dem zwischen diesen Ebenen pro cm? und sec dazu-
gekommenen oder abgebauten Volumen. Nimmt
man Konstanz des Probenquerschnitts an, so erhilt
man fiir die Wanderungsgeschwindigkeit der beiden
Gitterebenen relativ zueinander:

vis=J(23) —J(29).

Das Gesamtvolumen der Probe ist — wenn man
Verdampfung ausschlieft — konstant. Bei unverén-

(27)

T T

I

e Yot

a dem Versuch b
Abb. 3. Temperaturverteilung (oben), Materiestrom (Mitte)
und Markierungsverschiebung (unten) wihrend eines Thermo-
diffusionsversuchs. a) einseitiges, b) symmetrisches Tempera-
turgefille. Die GroBe der Markierungsverschiebung ist stark
ibertrieben gezeichnet.
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derlichem Querschnitt mufl daher auch die Gesamt-
linge gleichbleiben. Léngendnderungen treten also
nur in gewissen Probenbereichen auf. Abb. 3 soll
die Verhiltnisse erlautern.

In einem Zweistoffsystem ergibt sich wegen dN,
= —'sz fﬁr ]:

J= —m(D;—Dy)- (4%)

d
+ zzs (VD1 Q" + Ny Dy Q5" -

= (1+ Valnyi) und D;*/f;=D;

SInN;/r
i=1,2. (28)
Im isothermen Fall entspricht (28) der ersten der
beiden Formeln, die Darkex fiir die SchweiBlnaht-
wanderung aufgestellt hat 1.

mit

Bei Einlagerungsmischkristallen ist die Beweglich-
keit der eingelagerten Komponente um Grofenord-
nungen hoher als die des Wirtsgitters. Es geniigt also,
die Bewegung der Zwischengitteratome zu verfolgen.
Sie verbleiben auf Zwischengitterpldtzen. Die Gleich-
gewichtseinstellung mit dem Gitter unterbleibt damit.
Obgleich der Massestrom der Zwischengitteratome
und der gemeinsame Massenstrom identisch sind,
tritt deshalb eine Dimensionsidnderung nur in dem
Male ein, wie die eingelagerten Atome das Gitter
aufweiten.

Bei einem Ringtausch gilt (26b) immer, da git-
terfestes und Endpunktsystem zusammenfallen. Ein
gemeinsamer Massestrom tritt in diesem Fall nicht
auf.

Die Relativmassestrome

Die auf das in sich starre Endpunktsystem bezo-
genen Massestrome J;* sind mafigebend fiir die Kon-
zentrationsanderungen. Man bezeichnet sie auch als
Relativmassestrome. Wegen der Giiltigkeit von (25)
reduziert der Ubergang auf das Endpunktsystem die
Zahl der freien Variablen um eine, so dal} bei n
Komponenten n—1 f{reie Konzentrationsvariable
vorhanden sind.

Fiir den Ubergang vom einen zum anderen Be-
zugssystem gilt es, J;* mit J; zu verkniipfen. Dazu
iberlegt man, dafl beide Bezugssysteme sich mit der
Relativgeschwindigkeit / cm/sec gegeneinander be-
wegen. Von dem dabei iiberstrichenen Volumen ent-
fallt der Anteil N;J auf die Komponente i. Somit
1st:

Ji*=]2-—Ni]. (29)

H. WEVER

Andertsich der Relativmassestrom /;* innerhalb eines
Volumenelements der Lange d&, so wird dadurch die
Zusammensetzung dieses Volumenelements eine an-
dere. Es ist:

oN; 3 5

W 2 (-1,
wenn & die Ortskoordinate im Schwerpunkisystem
ist. Im speziellen Fall eines Zweistoffsystems wird

AT

d Ny N * *
= —D() + 12 (D1 0" - D, 057 - L (3D)

D=m(N2D1+N1D2).
Im isothermen Fall entspricht (31) der zweiten der

beiden Darkenschen Formeln!l. D ist der sogen.
gemeinsame Diffusionskoeffizient.

(30)

mit

Stationidre Konzentrationsverteilung

Jede durch ein Temperaturgefalle auftretende Kon-
zentrationsverschiebung andert das Konzentrations-
gefille so, daBl der Relativmassestrom verringert
wird. Nach einer gewissen Zeit nahert sich daher
ein Thermodiffusionsprozef} bei konstanter Tempe-
raturverteilung einem stationdren Zustand, fir den

Ji¥ =0 wird. Damit ergibt sich aus (31) :

DN T (D@ -D; Q") . (32)
x dz
Durch Umformung erhélt man:
le ___717 . D1 Ql —0202 . (33)
d(l/T) m R D‘/N1+D2/N2

Alle auf der rechten Seite von (33) stehenden Gro-
en sind mehr oder weniger temperatur- bzw. kon-
zentrationsabhingig. Da aber die Diffusionskoeffi-
zienten mit ihrer besonders groflen, exponentiellen
Temperaturabhéngigkeit im Zihler und Nenner ste-
hen, ist trotzdem fir ein nicht zu groles Tempera-
turintervall zu erwarten, daf} sich im Fall der sta-
tiondren Konzentrationsverteilung fiir Ny =f(1/T)
eine Gerade ergibt, aus deren Steigung man die
rechte Seite von (33) ermitteln kann.

Auch bei einer stationdren Konzentrationsvertei-
lung bleibt ein gemeinsamer Massestrom und damit
eine Markierungswanderung bestehen. Das sieht man
leicht, wenn man (28) mit (32) kombiniert:
Dy Dy(N; Q" +N, Q") 1 dT cm , (34)

Ny D,+N, D, KT®  dz sec
d. h. Jgas wird nur Null, wenn zufillig N;Q:*
+ Ny Q" =0 ist.

J stat. =
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Bei einer zeitlich konstanten Temperaturvertei-
lung ist die rechte Seite von (34) zeitunabhingig,
d. h. fiir die Markierungswanderung gilt ein lineares
Zeitgesetz, sobald sich eine stationdre Konzentra-
tionsverteilung eingestellt hat. Bis dahin ist, je nach-
dem, ob d7/dx und dN,/dz gleich- oder entgegen-
gerichtet sind, eine Beschleunigung oder Verlang-
samung der Markierungswanderung von dem durch
(28) gegebenen Anfangs- bis zu dem durch (34)
definierten Endwert zu erwarten.

dT/dzx ist nur dann zeitlich konstant, wenn Probe
(auch Probenbereiche) und Warmequelle keine Re-
lativbewegung zueinander ausfithren. Streng ist das
wegen des gemeinsamen Massestromes nie erfiillt,
da selbst bei direkter Stromheizung die Temperatur-
verteilung auf der Probe mit dem Endpunktsystem
verkniipft ist, das gitterfeste System sich also rela-
tiv hierzu verschiebt. In diesem Fall bleibt aber we-
nigstens die Lage der Probe als ganzes relativ zum
Temperaturverlauf erhalten, d. h. zumindest fir die
Probenenden gilt, daf} d7/dz konstant ist. Das ist
immer der Fall, wenn die Temperaturverteilung sym-
metrisch zur Probenmitte ist. Bei einem einseitigen
Temperaturgefille dagegen und bei Aufheizung durch
eine dullere Warmequelle verschiebt sich die Probe
im Laufe der Zeit relativ zur Warmequelle. Voraus-
setzungsgemal} ist die Gesamtldnge der Probe kon-
stant. Es geniigt also, wenn wir die Verschiebung
eines der Probenenden betrachten. Am heilen Ende
hat / seinen Maximalwert und die Materie wandert
je nach dem Vorzeichen von N, Q;* + N, Q,* in oder
gegen die Richtung des Temperaturgefalles. Damit
werden, entsprechend Abb. 3, am Probenende lau-
fend Gitterebenen ab- bzw. angebaut, d. h. die Probe
wandert insgesamt entweder in Richtung zu héheren
oder zu tieferen Temperaturen. Ist das Temperatur-
gefille nicht zufallig linear, so &ndert es hierbei fir
jeden Teil der Probe seinen Wert. Die Auswirkung
der Erscheinung ist sicherlich nicht groff und man
kann innerhalb der iblichen Versuchszeiten von
maximal einigen Tagen trotzdem mit einem konstan-
ten Temperaturverlauf rechnen.

Experimentelle Arbeiten

Bei der Untersuchung des Thermodiffusionsver-
haltens einer Legierung geht man im allgemeinen

40 1., S. Darkex u. R. A. Ozriani, Acta Met. 2, 841 [1954].

41 F, R. Winter u. H. G. Drickamegr, J. Chem. Phys. 24, 492
[1956].

42 H. G. Feirer u. H. Wever, Metall 17, 414 [1963].
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von einer einheitlichen Legierungszusammensetzung
aus und verfolgt die Entmischung als Funktion des
Temperaturgradienten. Gleichzeitig 148t sich durch
die Beobachtung der Wanderung von Markierungen
die Grofle J bestimmen. Untersuchungen dieser Art
sind bisher noch kaum durchgefiihrt worden. DARKEN
und Ori1ant 40 stellen fest, dafl in Kupfer-Gold-Misch-
kristallen Kupfer relativ zum Gold in den heiflen
Probenteil wandert. In sehr verdiinnten festen Lo-
sungen von In, Tl und Ag in Zink wandert In und
Tl relativ zum Grundmetall zum heilen, Ag zum
kalten Probenende !. Eine Markierungswanderung
infolge einer Thermodiffusion wurde in Mischphasen
bisher nur bei intermetallischen Phasen vom Mes-
sing-Typ im System Cu/Sn beobachtet *2. Diese Er-
gebnisse werden in Teil II der Arbeit * diskutiert.

Wieweit eine Beeinflussung des Diffusionsablaufs
durch ein Temperaturgefille auftreten kann, hat
MzEcuAN 43 in einer experimentellen Arbeit darge-
stellt. Er untersucht, wie sich die Breite der Diffu-
sionszonen zwischen paarweise aneinandergeschweif3-
ten Reinmetallen (Au/Ni, Cu/Ni, y-Fe/Pd, Ni/Pd)
dndert, wenn statt bei homogener Temperatur in
einem Temperaturgefille von etwa 2000 — 3000 °C
pro cm geglitht wird. Bei allen Probenpaarungen
zeigt sich ein deutlich wahrnehmbarer Einfluf}, wo-
bei ein Temperaturgradient in der einen Richtung
zu einer Verbreiterung, in der anderen Richtung da-
gegen zu einer Verkleinerung der Zone fiihrt. Bei
der Paarung Au/Ni ist die Beeinflussung besonders
grol. Markierungen wurden nicht angebracht.
MeecuAN versucht die Ergebnisse mit einer unter-
schiedlichen Grofle des Leerstellenstromes qualitativ
zu deuten.

Bei den angefiihrten Versuchen liegt bei Versuchs-
beginn ein unendlich grofles Konzentrationsgefille
vor, das sich im Laufe des Diffusionsablaufs standig
verringert. Ohne ein Temperaturgefille wiirde es
sich im Laufe der Zeit dem Grenzwert Null nihern,
so strebt es dem durch (33) definierten Grenzver-
lauf zu. Das iiberlagerte Temperaturgefalle beschleu-
nigt oder bremst den Ausgleichsprozef} je nach dem
Vorzeichen des zweiten Terms in (31). Mallgebend
diirfte in der Regel das Vorzeichen von Q* fiir die
Komponente mit dem grofleren partiellen Diffusions-
koeffizienten sein. Dabei fithrt ein negatives Vorzei-

* H.G. FeLter, H. Wever u. Caur. Wik, Z. Naturforschg.
18 a, 1225 [1963], nachstehend.
43 C. J. MEkcraN, J. Appl. Phys. 32, 945 [1961].
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chen zu einer Vergroflerung von J;*, d. h. zu einer
Beschleunigung des Ausgleichsvorgangs, wenn Kon-
zentrations- und Temperaturgefélle gleichgerichtet
sind. Es 1aBt sich abschitzen, dal wegen T2 im
Nenner des 2. Terms eine merkliche Beeinflussung
nur bei sehr steilem Temperaturgradienten zu er-
warten ist.

Aus den von MEEcHAN angegebenen experimentel-
len Daten liBt sich zunichst (N;No/RT?)-dT/dx
abschitzen. dT/dz betrug etwa 2—3-10%°C/cm,
T war 1200 °K, N, N, ist etwa 0,2 und damit der
ganze Ausdruck ca. 0,2 Mol/cal - cm.

Fiir Au/Ni gibt es recht genaue Daten sowohl des
gemeinsamen als auch der partiellen Diffusionskoef-
fizienten sowie des thermodynamischen Faktors 4.
Die Komponente mit dem hoheren partiellen Dif-
fusionskoeffizienten ist Au. Fiir Au ist bekannt, daf}
zumindest im Reinmetall Q* positiv ist. Damit wére
zu erwarten, daf} /;* durch die Thermodiffusion ver-
stirkt wird, wenn das Temperaturgefille dem Kon-
zentrationsgefille entgegengerichtet ist, was dem ex-
perimentellen Ergebnis entspricht. Dariiber hinaus
kann man abschitzen, daBl bei den von MEEcHAN
verwendeten Versuchsbedingungen Diffusions- und
Thermodiffusionsstréme mit maximal 6-1072 bzw.
1:107° cm/sec in der gleichen GroBenordnung lie-
gen. Der Diffusionsmassestrom ist dabei eine Funk-
tion der Ortskoordinate, da sich der Konzentrations-
gradient mit der Entfernung von der Schweifinaht
stindig verringert. Auflerdem nimmt er im Gegen-
satz zum Thermodiffusionsstrom im Laufe der Zeit
ab, so dal} letzterer mit wachsender Versuchsdauer
stirker zum Zuge kommt. Der besonders grofle Ef-
fekt im System Au/Ni (er iibersteigt deutlich die
Beeinflussung bei allen anderen von MEeEcHAN unter-
suchten Systemen) hingt wahrscheinlich mit der star-
ken Abweichung dieser Legierung vom Idealverhal-
ten zusammen, die sich in einem stark von eins ab-
weichenden thermodynamischen Faktor duBlert und
von der Tendenz zur Entmischung herriihrt.

Qualitativ gut zu iibersehen sind ebenfalls die
Verhiltnisse im System Cu/Ni. Auch hier sind einige
Diffusionsdaten bekannt 45, In diesem Fall ist Kup-

44 J. E. Revnoups, B. L. Aversace u. M. Conen, Acta Met. 5,
29 [1957].
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fer die beweglichere Komponente, so daB Qg, ent-
scheidend fiir die Richtung der Beeinflussung des
Diffusionsmassestroms durch den Temperaturgra-
dienten wird. Im Gegensatz zu Au ist Q* bei Cu
negativ, d. h. es ist eine Beeinflussung in umgekehr-
ter Richtung zu erwarten, was entsprechend gefun-
den wurde. Die Grole der Massestrome errechnet
sich zu ca. 0,5°107? cm/sec fiir die Thermodiffusion
und zu max. 25-107? cm/sec fiir die isotherme Dif-
fusion. Das Verhalinis ist hier also fiir eine Beein-
flussung ungiinstiger, was sich auch in den experi-
mentellen Ergebnissen widerspiegelt.

Abschlielend sei noch eine Bemerkung zur Frage
der Gleichgewichtseinstellung zwischen Leerstellen
und dem Gitter gemacht. Wir haben vorausgesetzt,
dall Gleichgewicht herrscht, obwohl der Transport-
vorgang das Gleichgewicht laufend stort. Streng ge-
nommen ist diese Voraussetzung in einem solchen
Fall aber nicht erfillt; denn es gilt:

o _1, (N =N,

dt

wenn N9 die Gleichgewichtskonzentration der Leer-
stelle ist, und die Ausheilung bzw. Neubildung an
unendlich ergiebigen Senken und Quellen erfolgt,
wie sie von Auflenflichen, Korngrenzen oder Spriin-
gen in Versetzungen geliefert werden. Im stationdren
Fall wird die Ausheilrate zeitlich konstant, d. h. N
ist zwar konstant, aber verschieden von NJ . Fiir die
GroBe des Unterschiedes ist f, malgebend, das
wiederum von der Anzahl der Quellen und Senken
abhdngt. Meist diirfte der Unterschied praktisch zu
vernachldssigen sein, doch es sind auch andere Falle
denkbar. Auflerdem muf} ein Zusammentritt von
Leerstellen zu Doppelleerstellen und ein Transport
iber diese diskutiert werden 5. Mit der Frage, in
welcher Weise sich Leerstellen im Nichtgleichgewicht
auf die Thermodiffusion bei Reinmetallen auswirken,
haben sich BRammEr 23 sowie MeecuAN und Lenmax 10

beschaftigt.

Herrn Professor Dr. O. Daunw sei fiir die Forderung
der Arbeit, Professor A. Kuemm, Dr. H. G. FeLLeEr und
Dr. J. Osterwarp fiir anregende Diskussionen sehr ge-
dankt.

(35)

45 R. W. Barrurrr u. L. Seteie, J. Appl. Phys. 25, 607 [1954].
48 G. Scuorrky, Z. Phys. 159, 584 [1960].



