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Im System Kupfer—Zinn wurden die y-Phase (f-Messingtyp), d-Phase (y-Messingtyp) und
&-Phase (s-Messingtyp) sowie eine Reihe von heterogenen Gemengen dieser Phasen untereinander
bzw. mit dem a-Randmischkristall auf ihr Verhalten beim Glithen im Temperaturgefille gepriift.
Erwartungsgemifl zeigen sich Lingen- und Konzentrationsinderungen. Die Lingendnderungen
haben, bedingt durch eine sprunghafte Verdanderung der Beweglichkeit beider Komponenten, ihren
Maximalwert an der Phasengrenze. Sie streben, ebenso wie der Konzentrationsverlauf einem statio-
niren Zustand zu, bei dem Zweiphasengebiete verschwinden.

Aus den Ergebnissen 148t sich fiir Kupfer in der -Phase eine Transportwirme Q&, von 75 cal/Mol
abschitzen. In der y-Phase betrigt Q& fiir 18 At.-Proz. Zinn ca. 2,1 kcal/Mol und ist konzentrations-
abhingig. Der Transport erfolgt zum heilen Probenteil.

Die Ergebnisse lassen sich bei Annahme eines Leerstellenmechanismus nur verstehen, wenn in
beiden Phasen das Kupfer eine ungewohnlich groe Wanderungsentropie aufweist.

Einige Beobachtungen deuten auf das stationdre Auftreten von Leerstellen im Nichtgleichgewicht
hin

In einer vorangegangenen Arbeit! (im folgenden
mit I bezeichnet) sind die Thermodiffusionserschei-
nungen in metallischen Mischphasen vom theoreti-
schen Standpunkt behandelt worden. Hier soll nun
von einigen Experimenten an Legierungen und Pha-
sen des Systems Kupfer —Zinn berichtet und der a)
Versuch gemacht werden, die Ergebnisse an Hand
der theoretischen Uberlegungen zu verstehen.
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Bringt man eine Legierung einheitlicher Zusam-
mensetzung in ein Temperaturgefille, so wird ein b)
mit Thermodiffusion bezeichneter Transportvorgang
ausgelost. Es werde angenommen, dafl der Trans-
port iiber einen Leerstellenmechanismus erfolgt und
ein thermisches Leerstellengleichgewicht vorliegt. Die
Thermodiffusion hat Dimensions- und Konzentra-
tionsdnderungen zur Folge. Zwei typische Tempera- ~
turverteilungskurven zeigen die Abb.1 a und 1 ¢; im °)
Fall 1 a liegt ein zur Mitte symmetrisches, im Fall
1 ¢ ein einseitiges Temperaturgefille vor. Betrachten
wir zunichst die im Temperaturgefille auftretenden
Léangendnderungen bei konstantem Querschnitt. Man
stellt sie zweckmaBlig so dar, daBl man die Wande- d)
rungsgeschwindigkeit v einer Markierung (etwa in

e
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u1/Tag) gegen die Ortskoordinate z auftrigt. Die
Markierungen sind fest mit dem Gitter verbunden,
d. h. sie représentieren ein gitterfestes Bezugssystem.
Dieses bewegt sich relativ zum Endpunktsystem (I).

1 H. Wever, Z. Naturforschg. 18a, 1215 [1963]; voranste-
hend.

Abb. 1. Temperaturverlauf und Wanderungsgeschwindigkei-
ten von Markierungen bei einer einphasigen Legierung fiir
den Fall eines Materiestromes zu hoheren Temperaturen.
a) Symmetrischer Temperaturverlauf. b) Wanderungsge-
schwindigkeiten von Markierungen bei symmetrischem Tem-
peraturverlauf. ¢) Asymmetrischer Temperaturverlauf. d)
Wanderungsgeschwindigkeiten von Markierungen bei asym-
metrischem Temperaturverlauf.
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Endpunktsystem und gitterfestes Bezugssystem fal-
len zusammen, wenn kein gemeinsamer Materiestrom
J (siehe I) vorhanden ist. Das ist einmal in Proben-
bereichen mit verschwindender Beweglichkeit der
Atome der Fall, d.h. in kalten Probenteilen, zum
anderen auch dort. wo der Temperaturgradient Null
wird und damit die treibende Kraft verschwindet.
Das ist bei einer symmetrischen Temperaturvertei-
lung in der Probenmitte, bei einer unsymmetrischen
unter Umstdnden im heillen Probenende erfiillt.
Markierungen in diesen Bereichen konnen also als
Bezugsmarkierungen dienen.

In den Abb.1b uand 1d ist der zu erwartende
Verlauf der Markierungswanderung mit einer Mar-
kierung im kalten Probenteil als Bezugsmarkierung
aufgetragen. Eine Verschiebung der Markierungen
zum kalten Ende kommt durch einen Materiestrom
zum heiflen Ende zustande.

Die beiden Fldchenhalften unter den Kurvenziigen

in Abb. 1b sind gleichgrof}. Fiir ihre Flache F gilt:

F= vz, (1)
0

(2, = Ortskoordinate der Maximaltemperatur).
Ist v die Relativgeschwindigkeit der beiden Bezugs-
systeme, so gilt nach (I) fiir eine bindre Legierung:

v=—J=(Dy=Dy) m (’aa%)z

* % d
_‘Rsz (NyDy Q1" + Ny Dy Q57) df ; (2)

3N
D, und D, = partielle Diffusionskoeffizienten,
N, und N, =Molenbriiche der beiden
Q,* und Q,* =Transportwidrmen Komponenten
dT/dx sei zeitlich konstant, (SN,/Jz); &ndert sich
im Laufe der Zeit ¢, bis ein stationarer Zustand er-
reicht ist.
Fiir ein Reinmetall 1a8t sich F berechnen:

D, Q

F—_ D@
Q.

m= (1 + SE—L)T = thermodynamischer Faktor,

(3)

wenn man annimmt, daf} die Temperaturabhéngig-
keit von Q* gegen die Exponentialfunktion zu ver-
nachléssigen ist. ) ist die Aktivierungsenergie der
Selbstdiffusion, 7T, die in der Probenmitte auf-
tretende Maximaltemperatur und 7',;, die Tempera-
tur der kalten Probenenden. — Bei Legierungen
kommt ein zunichst zeitabhéngiger Term hinzu, der
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durch das sich aufbauende Konzentrationsgefille her-
vorgerufen wird. Erst nach Einstellung eines statio-
niren Konzentrationsverlaufs wird auch er zeitlich
konstant. F ist in allen Fillen unabhingig vom spe-
ziellen Temperaturverlauf.

a)

4
b) }
c)

il
d =

Abb. 2. Temperaturverlauf und Wanderungsgeschwindigkei-
ten von Markierungen bei einer Legierung, die im betrachte-
ien Temperaturbereich mehrphasig auftritt. a) Symmetrischer
Temperaturverlauf. Phasengrenzen bei Versuchstemperatur.
b) Wanderungsgeschwindigkeiten von Markierungen bei sym-
metrischem Temperaturverlauf. ¢) Asymmetrischer Tempera-
turverlauf. Phasengrenzen bei Versuchstemperatur. d) Wan-
derungsgeschwindigkeiten von Markierungen bei asymmetri-
schem Temperaturverlauf.

Haufig wandelt sich eine Legierung beim Erhitzen
um. Das hat bei einem Thermodiffusionsversuch die
Folge, dal} eine zunéachst einheitliche Probe im Tem-
peraturgefille in verschiedenen Abschnitten verschie-
dene Phasen aufweist. In Abb. 2 ist das angedeutet
und gleichzeitig sind wieder die zugehérigen Ideal-
kurven fir die Wanderungsgeschwindigkeiten von
Markierungen aufgezeichnet. Die Beweglichkeiten
konnen in den einzelnen Phasen sehr unterschiedlich
sein. Damit dndert sich die Geschwindigkeit der
Markierungswanderung beim Ubergang von der
einen zur anderen Phase sprunghaft. Neben der rei-
nen Phase liegen bei Versuchsbeginn heterogene Be-
reiche vor. In diesen kommen in einem bindren Sy-
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stem beide Phasen nebeneinander vor. In einem sol-
chen Probenteil ergibt sich eine etwa lineare Ande-
rung der Markierungsgeschwindigkeiten mit der
Ortskoordinate.

Wenden wir uns nun den Konzentrationsdnderun-
gen zu. Fiir sie gilt nach (I) :

Ji= =D (58) + e (D@ D0 - (@)
Hierin ist D=m(NyD;+ N, D,) der gemeinsame
Diffusionskoeffizient.

Wir gehen von einer homogenen Anfangskonzen-
tration aus. Die Thermodiffusion fiihrt zu einer Ent-
mischung. Im Laufe der Zeit stellt sich eine statio-
ndre Konzentrationsverteilung ein, fir die gilt:

ANy NNy [Di QD Qs | (5)

d(1/7) R D
Der Klammerausdruck in (5) ist wenig temperatur-
abhingig und N; /N, im mittleren Konzentrations-
gebiet etwa konstant. Im Konzentrationsrandgebiet
nahert sich N, eins. Es muf} dann dV; durch dIn N
ersetzt werden und N; N, fortfallen. Man entnimmt
(5), daB der Konzentrationsverlauf im stationdren
Zustand bei linearem Temperaturverlauf mit sinken-
der Temperatur steiler wird. Andererseits nimmt
mit sinkender Temperatur die Einstellgeschwindig-
keit des stationdren Zustandes ab, so dal sich der
Ort des maximalen Konzentrationsgradienten mit
wachsender Versuchsdauer zu tieferen Temperaturen
verschieben sollte.

Fir eine Betrachtung der Verhiltnisse in einer
homogenen Legierung, die im Temperaturgefille in
bestimmten Temperaturbereichen in mehrere Phasen
zerfallt, ersetzt man zweckmiflig das Konzentrations-
gefalle unter Fortlassung des thermodynamischen
Faktors durch das Aktivitatsgefalle. In einem mehr-
phasigen Gebiet ist fiir jede Temperatur die Aktivi-
tat aller Partner in den einzelnen Phasen gleich, d. h.
es kann sich kein Aktivitdtsgefille aufbauen. Folglich
verschwindet in einem solchen Fall Term 1 von (4)
und damit die Gegenkraft fiir eine Thermodiffusion,
d. h. dieses Gebiet wird im Temperaturgefille ab-
gebaut und ist im stationdren Fall nicht mehr vor-
handen. Es grenzen dann nur homogene Phasen an-
einander. An der Phasengrenze erhilt man einen
Konzentrationssprung. Das Ubergangsgebiet zwi-
schen beiden Phasen dehnt sich nur iiber wenige
Gitterebenen aus, d. h. man kann den Bereich um
die Phasengrenze in erster Niherung als isotherm
ansehen. Dann mul} die Aktivitdt der Legierungs-
partner fiir aneinandergrenzende Phasen auch hier
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gleich sein. Gleicher Aktivitdt entspricht in diesem
Fall eine unterschiedliche Konzentration. Das Ver-
hiltnis beider Konzentrationen kann man bei bina-
ren Legierungen dem Zustandsdiagramm entnehmen.

An der Phasengrenze dndert sich auch der Klam-
merausdruck in (4) sprunghaft. Sein Vorzeichen be-
stimmt die Richtung der Entmischung. Es kann sich
auch an dieser Stelle umkehren.

Experimentelles

Die Versuche wurden mit rohrformigen Proben
durchgefiihrt, die einen Aufendurchmesser von 5 mm
und einen Innendurchmesser von 3 mm hatten. Diesen
Proben schleift man eine achsparallele Fliche an und
bringt eine Reihe von Mikrohirteeindriicken als Mar-
kierungen auf.

Ein Temperaturgefdlle kann auf drei Arten erzeugt
werden:

a) durch einseitige indirekte Heizung der Probe und

Kiihlen des anderen Probenendes;

b) durch indirektes Heizen der Probenmitten und Kiih-
len beider Probenenden;

¢) durch Heizen der Probe mittels direkten Strom-
durchgang und Kiihlen beider Probenenden.

Alle drei Verfahren wurden verwendet und miteinan-
der verglichen. So zeigt Abb. 3 eine Apparatur zur Er-
zeugung eines Temperaturgradienten bis zu 150 °C/cm
mit Hilfe eines elektrischen Ofens. Eine Seite der Probe

Ofengehduse

Cu-Block

=

AE ==
Ni-NICr  Cy-Block

Abb. 3. Apparatur zur Erzeugung eines asymmetrischen Tem-
peraturgradienten bis 150 °C/cm.

ist in einem wassergekiihlten Kupferblock gehaltert,
die andere kann sich in einem beheizten Kupferblock
frei bewegen. Ein verschiebbares Thermoelement ge-
stattet die Temperaturmessung an jeder beliebigen Pro-
benstelle. Das Temperaturgefille 148t sich durch Verin-
dern des Abstandes zwischen heilem und kaltem Block
variieren. Die ganze Anordnung kann unter einem be-
liebigen Schutzgas betrieben werden.

Einen anderen Aufbau zeigt Abb. 4. Diese Apparatur
dient bevorzugt zur Erzeugung eines Temperaturgra-
dienten bis zu etwa 300 °C/cm durch direkten Strom-
durchgang. Die Probe kann aber auch mit Hilfe einer
Wolframspirale indirekt aufgeheizt werden. In beiden
Fillen ergibt sich eine symmetrische Temperaturvertei-
lung. Ein induktiver Aufnehmer (f) gestattet die Ge-
samtlingeninderungen der Probe wihrend des Ver-
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suchs registrierend zu verfolgen. Die Probenmaximal-
temperatur und das Temperaturgefille lassen sich auf
+1 °C konstant halten. Dazu ist es erforderlich, den
Stromdurchgang zu regeln, die Eingangsspannung auf
+0,1% konstant zu halten und die Druckschwankungen
im Kiihlwassernetz mittels eines Druckminderers aus-
zugleichen. Uber experimentelle Einzelheiten ist bereits
an anderer Stelle ausfiihrlich berichtet worden 2.

- 1
74 i
Ni-NiCr &

Abb. 4. Apparatur zur Erzeugung eines symmetrischen Tem-
peraturgradienten bis 300 °C/cm.

Ergebnisse

In Tab.1 sind die wichtigsten Daten und MeR-
ergebnisse einer Auswahl der gut auswertbaren Ver-
suchsproben zusammengestellt. Dem Zustandsdia-
gramm (Abb. 5) entnimmt man die zu den einzel-
nen Legierungen gehorenden intermetallischen Pha-
sen 3:
p-Phase, f-Messing-Typ, statistische Atomverteilung,
a=3,020 A.

y-Phase, f-Messing-Typ, geordnete Atomverteilung,
o zwischen 3,020 und 3,0588 A.

J-Phase, y-Messing-Typ, geordnete Atomverteilung,

H. G. FELLER, H. WEVER UND CHR. WILK

e-Phase, e-Messing-Typ, hexagonal dichteste Pak-
kung, 32 Atome in der Zelle; a;=a,=
2,586 A, a3=4,3281 A; mit steigender
Temperatur wird die Zelle orthorhombisch
verzerrt.

{-Phase, trigonal gedehnte, kubisch-raumzentrierte
Struktur mit einer Liicke auf 27 Atome.
Ahnlich y-Messing-Typ. Geordnet.
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Abb. 5. Zustandsdiagramm Kupfer—Zinn.

a=17,915 A. (Nach Hansex—Ax~perko 7.)
f 1 ‘ ‘ Az Az
Pcibie Gew.- Atom- = Temp. Zeit- | Heizung an den Gesamtverling. |
Nr Proz. Proz. max. dauer | dir.ind. | Phasengrenzen  bzw.Verkiirzung | Abb.
s ‘ Mittelwert in der Phase i
‘ So | S °C | kb Hz P ' M |

R2 | 245 | 148 730 | 11,5 |50 1 i + 22 ‘

R3 24,5 14,8 730 50 | 50 ! —43 + 70 7,18,19
X5 29 18,0 675 31 | 50 —30 + 29 7
X6 29 18,0 675 31 [ 200 —32 + 20 1 6
X1 29 18,0 675 | 31 ‘ X —30 + 50 ‘

X 14 29 18,0 675 11,5 | 50 —13 + 15 ‘

X 15 29 180 | 675 11,5 X | —11 ‘ + 7 6

X 17 29 | 18,0 ‘ 675 11,5 | 200 ‘ —12 { + 30

X 20 29 | 180 | 675 70 50 nur Photographie 13, 14, 15
X 21 29 180 | 675 | 70 50 ‘ —85 + 109 1 6

S1 326 206 575 79 50 \ - + 15 9

S3 | 327 | 206 600 45 | 50 | =15 T 30

B5 | 326 ‘ 20,6 ‘ 675 | 6 200 ‘[ -9 — 3

Y1 35 224 | 675 | 25 50 ‘ —50 + 150

Y4 35 . 224 675 45 50 ‘ —68 + 207 ‘ 8,16, 17
T1 38 . 247 | 655 | 60 50 \ — + 31 | 9
T2 38 ‘ 24,7 | 670 | 8 50 i — ; + 10 i

Al 326 | 206 | 615 | 170 X | ; 10
A2 | 20 | 180 | 630 70 X| —30 | |

Tab. 1. MeBergebnisse. Der Temperaturverlauf ist innerhalb der einzelnen Gruppen der gleiche.

2 H. G. Ferrer u. H. Wever, Metall 17, 414 [1963].

3 H. Kn6pLer, Dissertation, Universitit Saarbriicken 1958.
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a) Lingendnderungen

Die Abb. 6 —10 zeigen einige wesentliche Ver-
suchsergebnisse. Die Darstellung entspricht Abb. 1
bzw. 2. Die zunachst einheitlich heterogenen Proben
wandeln sich im Temperaturgefille in bestimmten
Temperaturbereichen in andere Phasen um. Bei der
Auftragung des Temperaturverlaufs sind in diesem
Fall die einzelnen Phasenbereiche eingezeichnet. Da
im Laufe des Versuchs Konzentrationsinderungen
auftreten (siehe unten), gelten die Angaben nur fir
den Versuchsbeginn.

In Abb. 6 sind die Ergebnisse fiir einige Proben
gleicher Konzentration zusammengestellt, die den
verschiedensten Versuchsbedingungen unterworfen
waren. Das Versuchsergebnis ist bei allen nahezu
dasselbe. Insbesondere indirekte Heizung und direk-
ter Stromdurchgang sowie eine Anderung der Fre-
quenz (solange kein Gleichstrom verwendet wird!)
liefern dieselbe Wanderungsgeschwindigkeit der Mar-
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Abb. 6. Temperaturverlauf und Ergebnisse an Proben gleicher
Konzentration (18 Atom-Proz.) unter verschiedenen Versuchs-
bedingungen. a) Temperaturverlauf. b) Markierungswande-
rung. Versuchsbedingungen: direkte Heizung, Wechselstrom
50 Hz, 70 h (Probe X 21). ¢) Markierungswanderung. Ver-
suchsbedingungen: direkte Heizung, Wechselstrom 200 Hz,
31 h (Probe X 6). d) Markierungswanderung. Versuchsbedin-
gungen: indirekte Heizung, 11,5 h (Probe X 15).

4 H. Wever, Z. Elektrochemie 63, 921 [1959].
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kierungen. Damit ist eine frither versuchte Deutung *
dhnlicher Ergebnisse als Uberfiihrungseffekt nicht
mehr haltbar. Der auch damals schon diskutierte
Thermodiffusionseffekt war zu klein abgeschétzt wor-
den, was sich daraus erklart, dafl es sich um die
erste Beobachtung dieser Erscheinung handelte und
es noch keinerlei Anhaltspunkte gab.

In Abb. 7 sind die Ergebnisse fiir Proben mit
14,8 Atom-Proz. Zinn (f-Phase) und 18 Atom-Proz.
Zinn (y-Phase) einander gegeniibergestellt. Abb. 8
700}F
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Abb. 7. Temperaturverlauf und Ergebnisse an Proben aus der

p- und p-Phase Cu/Sn. a) Temperaturverlauf. b) Markie-

rungswanderung. Versuchsbedingungen: direkte Heizung,

Wechselstrom 50 Hz, 31 h, 18 Atom-Proz. Sn (Probe X 5). ¢)

Temperaturverlauf. d) Markierungswanderung. Versuchsbe-

dingungen: direkte Heizung, Wechselstrom 50 Hz, 50 h, 14,8
Atom-Proz. Sn (ProbeR 3).

zeigt dieselben Ergebnisse fiir 22,4 Atom-Proz. Zinn
(y-Phase) . Bei dieser Konzentration findet man eine
positive Gesamtldngendnderung und einen bemer-
kenswert grolen Effekt. In Abb. 9 sind die Verhalt-
nisse fiir die reinen Phasen ¢ und 6 dargestellt.
Man sieht, daB der Effekt in den & und J-Phasen
sehr viel kleiner ist als in der y-Phase. Abb. 10 zeigt
die Markierungswanderung fiir 20,6 Atom-Proz.
Zinn bei einem einseitigen Temperaturgefalle.

Die in den Abb. 6 —8 dargestellten Proben von
einheitlicher Ausgangskonzentration werden im Tem-
peraturgefélle zu Beginn des Versuchs in bestimm-
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Abb. 8. Thermodiffusion in der y-Phase des Systems Cu/Sn.

a) Temperaturverlauf. b) Markierungswanderung. Versuchs-

bedingungen: direkte Heizung, Wechselstrom 50 Hz, 45 h,
22,4 Atom-Proz. Sn (Probe Y 4).
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Abb. 9. Thermodiffusion in den J- und &-Phasen des Systems

Cu/Sn. a) Temperaturverlauf. b) Markierungswanderung.

Versuchshedingungen: direkte Heizung, Wechselstrom 50 Hz,

60 h, 24,7 Atom-Proz. Sn (Probe T 1). ¢) Temperaturverlauf.

d) Markierungswanderung. Versuchsbedingungen: direkte

Heizung, Wechselstrom 50 Hz, 79 h, 20,6 Atom-Proz. Sn
(Probe S1).
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Abb. 10. Thermodiffusion in der J-Phase, asymmetrisches

Temperaturgefille. a) Temperaturverlauf. b) Markierungs-

wanderung. Versuchsbedingungen: indirekte Heizung, 70 h,
20,6 Atom-Proz. Sn (Probe A 1).

ten Probenbereichen mehrphasig. Diese Abbildun-
gen sind also mit dem in Abb. 2 dargestellten theo-
retisch zu erwartenden Verlauf zu vergleichen. Da-
gegen verbleiben in Abb. 9 die Proben einphasig.
Hier ist die Markierungswanderung mit der in Abb.
1b dargestellten zu vergleichen. In allen Fillen ist
der wesentliche Unterschied zwischen theoretischem
und experimentellem Ergebnis eine Anderung der
Gesamtlange der Proben. In der Regel verkiirzt sich
die Probe, mit Ausnahme der Proben mit 22,4 Atom-
Proz. Zinn, bei denen eine Verldngerung zu beob-
achten ist. Diese Verkiirzung bzw. Verldngerung ist
nur hinsichtlich der Tendenz, nicht hinsichtlich ihres
absoluten Betrages reproduzierbar. Zu Beginn des
Versuchs setzt sie nur zogernd ein. Statt dessen wird
die Probe in der Mitte meBbar dicker. Die Lingen-
anderung verlduft zunachst nicht linear mit der Zeit,
sondern nimmt mit ldngerer Versuchsdauer ab. Typi-
sche Registrierkurven des induktiven Aufnehmers
zeigen die Abb. 11 und 12. Offenbar erfolgt der
nach Abb. 2 theoretisch zu erwartende Zwischenbau
von Gitterebenen in der Probenmitte nicht in vollem
Umfang. Die Voraussetzung eines iiberall vorhande-
nen Fehlstellengleichgewichts diirfte hier nicht erfillt
sein. Bei den Proben mit 22,4 Atom-Proz. Zinn
(Abb. 12) kommt die Thermodiffusion in der (-
Phase hinzu. Dadurch werden die Verhélinisse kom-
plizierter und nur schwer iiberschaubar. Auch der
Abbau an den Phasengrenzen erfolgt nicht nur in
Richtung des Temperaturgefilles. Das zeigt deutlich
Abb. 13 *, eine Ubersichtsaufnahme von Probe X 20
nach dem Versuch. Man sieht die Einschniirungen

* Abb. 13, 15, 17 und 19 auf Tafel S. 1232 a.
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in dem Gebiet, das zu Beginn des Versuchs aus
0+ 7 bestand. Die Einschniirungen sind auf einen
Materietransport normal zur Achsrichtung zuriickzu-
fithren. Da man auch an eine Kontraktion infolge
einer anderen Dichte der sich ausbildenden reinen
0-Phase denken konnte, sei ausdriicklich bemerkt,
daB} die Dichte nahezu unverindert bleibt 5.
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Abb. 11. Registrierkurve der Gesamtldngenénderung bei einer
Probe mit 18 Atom-Proz. Sn. Umzeichnung.

Abb. 12. Registrierkurve der Gesamtlidngeninderung bei einer
Probe mit 22,4 Atom-Proz. Sn. Umzeichnung.

Aus der Richtung der Markierungswanderung ent-
nimmt man, dal in allen untersuchten Phasen der
gemeinsame Materiestrom J zum heilen Teil der
Probe gerichtet ist, d.h. dal (V; Dy Q;* + Ny Dy Q5%)
positiv ist.

5 E. Starke u. H. Wever, Z. Metallkunde, eingereicht.
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Vergleicht man in den Abb. 7 —10 und in Tab. 1
die GroBe der Thermodiffusionseffekte in den ver-
schiedenen Phasen, so sieht man, dal} der Effekt in
der - und y-Phase am grofiten ist und zudem in
der y-Phase mit wachsendem Zinngehalt ansteigt.
Wesentlich kleinere Effekte ergeben sich in der ¢-
und ¢-Phase. Im Bereich des a-Mischkristalls ist un-
ter den gewihlten Versuchsbedingungen kein meB-
barer Effekt vorhanden.

b) Konzentrationsinderungen

Im mittleren Konzentrationsbereich sind die wah-
rend des Versuchs eintretenden Konzentrationsénde-
rungen mit der hier notwendigen Genauigkeit, be-
sonders wegen der geringen zur Verfiigung stehen-
den Materialmenge nur schwer chemisch-analytisch
zu ermitteln. Man kann aber bei mikroskopischer
Betrachtung der Bereiche in der Nahe der Phasen-
grenzen unter Zuhilfenahme des Zustandsdiagramms
eine mikroskopische Analyse vornehmen. Diese Ana-
lyse liefert zwar nur Anhaltswerte, die aber ausrei-
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Abb. 14. Temperaturverlauf und mikroskopisch abgeschitzter

Konzentrationsverlauf nach der Thermodiffusion. Probe X 20.

a) Temperaturverlauf. b) Konzentrationsverlauf als Funktion

der Ortskoordinate. ¢) Konzentrationsverlauf im Zustands-
diagramm.
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chen, die Richtigkeit der theoretischen Vorstellungen
zu iberpriifen. Abb. 14 b zeigt den auf diese Weise
ermittelten Konzentrationsverlauf ¢ fiir Probe X 20,
Abb. 16 b denjenigen fiir Probe Y 4. Aullerdem ist
der Verlauf der Temperatur eingezeichnet (Abb. 14 a,
Abb.16a) und in Abb.14c und Abb.16c¢ wird
versucht, an Hand des Zustandsdiagramms den Kon-
zentrationsverlauf zu erldutern. Abb. 15 zeigt in
einer Ausschnittvergréflerung von Probe X 20 den
Bereich, in dem die reine 6-Phase zuriickgeblieben
ist. Abb. 17 gibt eine dhnliche Darstellung von der
Probe Y 4, bei der die reine ¢-Phase in dem zu Be-
ginn des Versuchs heterogenen Gebiet zuriickgeblie-
ben ist.
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Abb. 16. Temperaturverlauf und mikroskopisch abgeschétzter

Konzentrationsverlauf nach der Thermodiffusion bei Probe

Y 4. a) Temperaturverlauf. b) Konzentrationsverlauf als

Funktion der Ortskoordinate. ¢) Konzentrationsverlauf im
Zustandsdiagramm.

Bei der Betrachtung der Abb. 14 sieht man, dafl
sich Kupfer in der heiflen Probenmitte anreichert.
Hieraus ergibt sich, daf} fiir die y-Phase der Klam-
merausdruck in (4) mit (Dgy Qou — Dsn Q n) positiv
ist. Weiterhin zeigt sich, dafl im heterogenen Gebiet

6 In 2 wurde der Konzentrationsverlauf stark schematisiert
angegeben. Weitere Versuche und eine bessere Auswert-
methode ermoglichen hier genauere Angaben.

H. G. FELLER, H. WEVER UND CHR. WILK

a+ 0 praktisch keine sichtbare Entmischung eintritt.
Einmal ist in diesem Gebiet die mikroskopische Ana-
lyse nicht ausreichend, zum anderen ist wegen der
wesentlich kleineren Beweglichkeit von Kupfer und
Zinn in dem o-Mischkristall innerhalb der Versuchs-
zeit kein nachweisbarer Effekt zu erwarten. Das
(y +0)-Gebiet ist bis auf einen kleinen Rest ver-
schwunden. Wegen der verhiltnismaflig groflen Be-
weglichkeit in der y-Phase und der nicht sehr viel
kleineren in der J-Phase® reicht hier bereits eine
Glithung von 70 h aus, um den stationdren Zustand
anzunihern, bei dem das heterogene Gebiet auf Ko-
sten der reinen O- und p-Phase vollstandig ver-
schwunden sein miiflte. In Abb. 14 ¢ wiirde dann in
diesem Bereich statt der eingezeichneten gekriimm-
ten Linie eine zur Konzentrationsachse parallele Ge-
rade auftreten. Im heiflesten Probenbereich liegt bei
der Versuchstemperatur die reine y-Phase vor. Der
Konzentrationsverlauf miiflte, sobald sich der sta-
tiondre Zustand eingestellt hat, proportional 1/T
sein. Ob das schon erfiillt ist, kann nicht entschie-
den werden, da der Konzentrationsverlauf mit Hilfe
der mikroskopischen Analyse nicht mit der notigen
Genauigkeit moglich ist. Fiir die Auswertung kommt
erschwerend hinzu, dafl beim Abkiihlen die y-Phase
in o+ 0 zerfallt (sieche Abb. 13. Der nach dem Zu-
standsdiagramm bei 315 °C ablaufende Zerfall
0 — a -+ ¢ erfordert sehr lange Zeiten und kann des-
halb aufler Betracht bleiben). Einen Anhaltspunkt
fir die Festlegung des mikroskopisch beobachteten
Konzentrationsverlaufs ergibt sich aus der Beziehung

N 1

le d.1c=‘/]V1 dz (6)
0 Ny

mit NV,° als Ausgangskonzentration.

Bei Probe Y 4 sind die Verhaltnisse komplizierter,
da im Temperaturgefille mehrere Phasenumwand-
lungen auftreten. Abb. 16 a zeigt die einzelnen Pha-
senfelder vor und nach dem Versuch. Man sieht zu-
néchst, daf}, von tiefen Temperaturen kommend, im
Bereich 6 + ¢ keine sichtbare Verdanderung der Kon-
zentrationsverhiltnisse eingetreten ist. Die Beweg-
lichkeit ist bei den vorliegenden Temperaturen offen-
bar noch zu klein. Anders sind die Verhiltnisse
tberall dort, wo {- und y-Phasen auftreten. In die-
sen beiden Phasen ist der Thermodiffusionseffekt
erheblich grofer als in den &- und d-Phasen (siehe
Abb. 6, 7 und 9). Im Bereich {+¢ haben sich die
beiden Phasen bereits entmischt, wobei sich die
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kupferreichere {-Phase bei der hoheren Temperatur
angereichert hat. Beim Abkiihlen zerfallt { in 6 +¢,
wobei sich im wesentlichen d-Phase ausscheidet (siehe
Zustandsdiagramm und Abb. 17). An den Bereich
{ + ¢ schliefit sich y +¢ an. Dort miiite beim statio-
niren Zustand ein schmaler Saum ¢ auftreten. Zu
hoheren Temperaturen hin schlieft sich dann y-
Phase an, da man nach den Erfahrungen bei Probe
X 20 von der Voraussetzung ausgehen kann, daf
sich die kupferreichere Phase in der heiflen Proben-
mitte anreichert. Innerhalb der y-Phase muf} die
Konzentration im stationdren Zustand wieder pro-
portional 1/T verlaufen. Weder der schmale Saum
e-Phase noch der Konzentrationsverlauf innerhalb
der y-Phase lassen sich mit Sicherheit aus den Be-
funden der mikroskopischen Analyse entnehmen.
Erschwerend macht sich auch hier wieder bemerk-
bar, dal die nur bei hohen Temperaturen stabile
y-Phase beim Abkiihlen zerfillt und die verwendete
Abkiihlungsgeschwindigkeit von etwa 20°/min noch
nicht ausreicht, ein Gleichgewichtsgefiige auszubil-
den. Andererseits wiirde eine langsamere Abkiih-
lung die Gefahr einer Verdnderung des Probenzu-
standes durch Diffusion wéahrend des Abkiihlvor-
gangs mit sich bringen. Aber auch hier hilft fiir die
Abschatzung des Konzentrationsverlaufs wieder die

Tatsache, dafl Gl. (6) gelten muf3.

Auch fiir Proben mit 14,8 Atom-Proz. wurde ver-
sucht, durch mikroskopische Analyse den Konzentra-
tionsverlauf nach einem Thermodiffusionsversuch ab-
zuschétzen. Die Aussage ist in diesem Fall nicht ein-
deutig. Unter Umsténden liegt das an kleineren Un-
stimmigkeiten des Zustandsdiagramms, das gerade
in diesem Konzentrationsbereich lange Zeit sehr um-
stritten war’. In Abb. 18 ist der wahrscheinliche
Konzentrationsverlauf angedeutet. Abb. 19 zeigt den
hierzu interessierenden Ausschnitt von Probe R 3.
Die angegebenen Phasenbereiche beziehen sich auf
die Verhélinisse bei Versuchstemperatur. Scheinbar
findet eine Anreicherung von a-Phase bei Annihe-
rung an die Eutektoide bei 520 °C statt. Diese be-
ruht aber auf einer Entartung der eutektoiden Le-
gierung durch die lange Glithdauer. Oberhalb der
520°-Eutektoiden miifite sich, die Richtigkeit des
Zustandsdiagramms vorausgesetzt, zundchst reine
y-Phase ausscheiden, die im Fall des stationdren
Zustandes dann bei einer Temperatur zwischen 520

7 Siehe z. B. Hansex-Anperko, Constitution of Binary Alloys,
McGraw-Hill, New York 1958, S. 633.
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und 586 °C mit a-Phase im Gleichgewicht steht.
Der stationire Zustand ist aber offenbar noch nicht
erreicht; denn in diesem Temperaturbereich kommt
es weder zur Ausscheidung reiner y- noch reiner a-

Phase. Beide reichern sich lediglich an. Unmittelbar
oberhalb der 586°-Eutektoiden miifite zunichst eine
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Verarmung an Kupfer auftreten, der dann bei ho-
heren Temperaturen eine Anreicherung gegeniiber-
stehen sollte. Um das zu beweisen, reicht die Ge-
nauigkeit der mikroskopischen Analyse nicht aus.

Bei 520 °C sieht man in Abb. 19 eine dunkle
Zone. Es handelt sich hierbei um die Ausbildung
von Lochern, wie man sie vom Kirkenxparr-Effekt
und von der elektrolytischen Uberfilhrung her
kennt® 9. Sie entstehen, wie sich mit Hilfe des in-
duktiven Aufnehmers verfolgen lafit, erst nach einer
lingeren Inkubationszeit. Lochzonen bilden sich
durch das Zusammenlagern von Leerstellen in Pro-
benbereichen, in denen eine Ubersittigung an Leer-
stellen aufrechterhalten wird. Das ist immer dort zu
erwarten, wo sich die GroBe eines Leerstellenstro-
mes stark dndert. Bei der 520°-Eutektoiden steht
einer geringen Anreicherung von a-Phase bei tiefe-
ren Temperaturen eine grofere Anreicherung von
7-Phase bei hoheren Temperaturen gegeniiber. Die
Beweglichkeit in der a-Phase ist gering, in der y-
Phase um mehrere Zehnerpotenzen hoher 3. In der
y-Phase erfolgt nach Ausweis der Markierungswan-
derung der Materietransport zum heiflen Ende, d. h.
Leerstellen reichern sich am kalten Ende an, wenn
der Transportvorgang iiber einen Leerstellenmecha-
nismus erfolgt.

8 W. Serre u. A. Korrmaxy, Angew. Chem. 64, 379 [1952].
9 W. Serre u. H. Wever, Z. Elektrochem. 57, 891 [1953].



1234

Diskussion

Ein wichtiges Ziel von Thermodiffusionsuntersu-
chungen ist es, Aufschliisse iiber Vorzeichen und
Grofle der Transportwiarmen Q;* zu erhalten. Eine
wirkliche Berechnung ist bei den hier untersuchten
Phasen noch nicht moglich, erfordert sie doch neben
der Kenntnis genauerer Daten der durch die Thermo-
diffusion hervorgerufenen Konzentrationsianderun-
gen auch die partiellen Diffusionskoeffizienten und
ihre Konzentrationsabhéingigkeit. Aber man kann
mit Hilfe einiger kiirzlich ermittelter Diffusions-
daten ® Abschitzungen vornehmen. Es handelt sich
dabei um Diffusionskoeffizienten, die im Konzen-
trationsgefille bestimmt wurden. Der thermodyna-
mische Faktor ist nicht bekannt. Er muf} jedoch we-
gen der positiven Mischungswiarme bei intermetalli-
schen Phasen grofler als eins sein, d. h. die radio-
aktiven Diffusionskoeffizienten sind kleiner als die
im Konzentrationsgefille bestimmten. Fiir letztere
gilt:

Dcy=510"7 cm?/sec und Dg, =4,5-1078 cm?/sec
bei 545 “C in der d-Phase.

Abb. 10 entnimmt man fiir diese Temperatur fiir
v einen Mittelwert von 3,5 #/Tag und d7T/dz ist
180 °C/cm. Bei Versuchen mit verschiedenen Ver-
suchszeiten zeigt sich, daf} das lineare Zeitgesetz hin-
reichend erfiillt ist. Dies beweist, dall bei den ge-
gebenen Versuchsbedingungen in (2) der erste Term,
der einem parabolischen Zeitgesetz gehorcht, ver-
nachléssigt werden kann. Es gilt somit:

vRT? :—; =—(Ny Dy Q4"+ N3 D5 Q5%) ;
1=Cu, 2=S5n. (7)

Bei gleicher GroBenordnung von Qg, und Qf, ist
wegen Ncy Doy > Nsy Dg, das zweite Glied in der
Klammer zu vernachldssigen. Man erhalt dann fir
Qcu in der 5-Phase den sehr kleinen Wert von etwa
75 cal/Mol bzw. 3-1073 eV/Atom.

In der y-Phase liegen Diffusionsdaten nur fir
705 °C vor. Bei 18 Atom-Proz. Zinn ist dort
Dy =9,5-1077 cm?/sec und Dg, = 3,5 1077 cm?/sec.
Bei anderen vergleichbaren f-Hume—Rornery-Pha-
sen® liegt die Aktivierungsenergie fiir die Diffusion
in der Groflenordnung von 20 kcal. Hiermit laft

10 S, D. Gertsriken u. I. Ya. Dexurvar, Fiz. Metal. i Metallo-
ved. 3, 242 [1956].

11 A. E. Berkowirz, F. E. Jauvmor u. F. C. Nix, Phys. Rev. 95,
118 [1954].
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sich D¢, fiir 555 °C (Phasengrenze) zu 1,5-1077
cm?/sec abschitzen. Fiir diese Temperatur entnimmt
man Abb. 6 fiir v einen Wert von ca. 29 x/Tag und
dT/dz ist 180 °C/cm. Hiermit ergibt sich unter
den gleichen Annahmen wie bei der &-Phase fiir
Q¢u= 2,1 kcal/Mol oder 0,09 eV/Atom.

Innerhalb der y-Phase ist der Diffusionskoeffizient
stark konzentrationsabhéngig. Er ist bei 22,4 Atom-
Proz. Zinn etwa dreimal so grof} wie bei 18 Atom-
Proz. Zinn. Der Thermodiffusionseffekt nimmt in
diesem Konzentrationsintervall um nicht ganz den

doppelten Betrag zu, d. h. Q ¢, diirfte mit steigendem
Zinngehalt abnehmen.

Die eingesetzten Diffusionskoeffizienten sind we-
gen der Nichtberiicksichtigung des thermodynami-
schen Faktors zu hoch. v ist sicherlich etwas zu klein,
da nicht nur Léngenidnderungen, sondern auch ra-
diale Dimensionsénderungen beobachtet werden. Da-
mit ist die Abschitzung fiir Q¢, ein unterer Grenz-
wert.

Uber Q5, ist keine Aussage moglich. Die Anrei-
cherung von Kupfer im heillen Probenteil 1a3t sich
allein aus der Tatsache verstehen, dall D¢, erheblich
grofer als Dy, ist.

Die Ausbildung einer Lochzone in der Umgebung
der Phasengrenze a/y und eine Reihe anderer Er-
scheinungen bei Diffusionsuntersuchungen® weisen
auf einen Leerstellenmechanismus beim Transport-
vorgang hin. Messungen der isothermen Diffusion
bei anderen f-Hume—Roruery-Phasen 19712 machen
wahrscheinlich, dall der Transport nicht iiber die
thermische Fehlordnung erfolgt, sondern da} bei
diesen Phasen eine bei Abweichung von der Stochio-
metrie wachsende Zahl struktureller Leerstellen vor-
handen ist. Strukturelle Leerstellen, die am Trans-
port teilnehmen, konnten z. B. in -AlCo bei Kobalt-
unterschuf} 1? und in S-AINi bei Nickelunterschuf} 14
nachgewiesen werden. Ihre mit groBlerer Abwei-
chung von der Stochiometrie zunehmende Zahl be-
dingt eine zunehmende Beweglichkeit, die in einer
ganzen Reihe von Fillen experimentell nachgewiesen
werden konnte 1% 11, Da es sich um strukturelle Leer-
stellen handelt, ist ihre Menge nur in geringem Um-
fang temperaturabhingig, so daf} die Aktivierungs-
energie der Diffusion, die sich im Fall einer ther-

12 S D. Gertsrikex et al., Issled. po Zharproch Splavam, Akad.
Nauk, SSSR., Inst. Met. 3, 68 [1958].

13 A. J. Brabrey u. A. Tayror, Proc. Roy. Soc., Lond. A 159,
56 [1937].

14 A, J. Brabrey u. G. C. Sacer, J. Inst. Met. 64, 81 [1939].
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mischen Fehlordnung aus Wanderungs- und Bil-
dungsenergie der Leerstellen zusammensetzt, sich in
diesem Fall mit Entfernung von der stochiometri-
schen Zusammensetzung immer mehr der reinen
Wanderungsenergie annihern sollte. Das wiirde den
experimentellen Tatbestand erklaren, dafl die Akti-
vierungsenergie in diesen Phasen haufig sehr niedrig
ist und — soweit untersucht — bei Anndherung an
die stochiometrische Zusammensetzung stark an-
steigt.

Wie 148t sich diese Vorstellung mit dem Befund
eines positiven Q¢ in der GroBenordnung von 2 keal
in der y-Phase (die ja eine S-Hume—RorneEry-Phase
ist) vereinbaren? Nach (I) gilt fiir Q;*:

Q" =HZ —BHY +T AS* +T (S8 - SY), (8)
H3 = Bildungsenergie } der Loasstellen,

N = Bildungsentropie

H;¥ =Wanderungsenergie

S;¥V  —=Wanderungsentropie |der Komponente i .
A8;* =UberschuBentropie

Fiir positives Q ¢ muB dann
HS +TAS¢y +T BSE >PHE +T SB sein.

p ist fiir einen Leerstellenmechanismus etwa eins (I),
die UberschuBentropie in einer geordneten Phase
negativ. Bei der Annahme eines Transports iiber
strukturelle Leerstellen miiten HE und S& ver-
schwinden, so dal} sich ergibt:

T St >H& —T AScu » (9)
was nur bei einer ungewohnlich groen Wanderungs-
entropie S¢, erfiillt sein kann. Fiir diese gilt nach

einer Theorie von ZeNEr 1%, die LECLAIRE erweitert
hat 16

SV— _gw (¥ _ < 10
‘I"o 90) (10)

mit u=po—u' T (u=Schubmodul)

und 0=00+0 T (o=Dichte).

Die Dichte hat bei diesen intermetallischen Phasen
einen erheblichen Temperaturkoeffizienten, so dafl
tatsichlich die Moglichkeit besteht, daB SY einen
hohen Wert hat. Verwertbare MeBwerte fehlen aller-
dings. Es sei noch bemerkt, da} die von anderen
Autoren diskutierte Form von (8) ohne Entropie-
glieder 17 tiberhaupt keine Moglichkeit bietet, die
Ergebnisse der Thermodiffusionsversuche zu verste-
hen, ohne véllig neue Vorstellungen fiir den Trans-
portmechanismus in den untersuchten Phasen zu
entwickeln.

15 C. Zener, J. Appl. Phys. 22, 372 [1951].
16 A. D. LeCrairg, Acta Met. 1, 438 [1953].
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Sehr interessant ist die Tasache, dal an den Pha-
sengrenzen 7/d, y/e und y/p die Langeninderungen
sehr gut reproduzierbar sind, wéihrend an der Pha-
sengrenze y/a sich nach einer gewissen Inkubations-
zeit Locher ausbilden. Innerhalb der homogenen
Phasen ist ganz allgemein die GroBe der Léngen-
dnderungen schlecht reproduzierbar, sie erfolgt teil-
weise bevorzugt an bestimmten Gitterstellen (un-
gleichmaBiger Kurvenverlauf in den Abb. 6 —10)
und es sind auch radiale Dimensionsinderungen zu
beobachten. Geht man von einem Leerstellenmecha-
nismus fiir die Transportvorgénge aus, so lafit sich
dieses Erscheinungsbild verstehen, wenn man an-
nimmt, da} die Zahl der Quellen und Senken fiir
Leerstellen innerhalb der homogenen Phasen gering
ist und man hierdurch eine Untersattigung an Leer-
stellen erhdlt. An den Phasengrenzen baut sich die
Leerstellenanreicherung dagegen schnell ab, d.h.
alle Phasengrenzen bis auf die Grenze o/y miissen
als Leerstellensenken wirksam sein. Interessant ist,
daf} es sich hierbei in allen Fillen um Grenzen zwi-
schen sehr verwandten Strukturen handelt, die diffu-
sionslos ineinander umwandelbar sind®. Dies gilt
nicht fiir die Grenze a/y, wo nichtverwandte Gitter-
strukturen nebeneinander vorliegen.

Auch der zeitliche Verlauf der Gesamtlangen-
anderung der Proben 1afit sich mit Hilfe dieses Bil-
des verstehen. Erfolgt die Neubildung von Leerstel-
len nur an bevorzugten Gitterstellen, so ergeben sich
durch die hiermit zusamenhingenden ungleichmafi-
gen Dimensionsdnderungen Spannungen, die bei
den hohen Temperaturen Anlafl zum Kriechen ge-
ben. Hierbei konnen neue Leerstellenquellen entste-
hen, so da} die Untersittigung an Leerstellen ab-
nimmt. Damit werden die Dimensionsidnderungen
quer zur Transportrichtung kleiner, was sich in einer
Abnahme der Geschwindigkeit fiir die Gesamtlangen-
anderung ausdriickt. Nach einiger Zeit wird sie dann
stationdr, was einer stationdren Untersattigung an
Leerstellen entsprechen wiirde.

Herrn Prof. Dr. O. Danr T sind wir fiir das Interesse
und die stete Forderung dieser Arbeit sehr dankbar.
Die Deutsche Forschungsgemeinschift hat durch Gewih-
rung von Sachbeihilfen und die Bezahlung des einen
von uns (H. G. Feiier) die Arbeit erst ermoglicht.
Weiterhin haben uns der Stifterverband NE-Metalle und
die Firmen A E G, Chemische Fabrik Holten sowie

O sram Berlin durch Geld- und Materialspenden sehr
geholfen. Thnen allen gebiihrt unser besonderer Dank.

17 Zum Beispiel A. R. Arwyarr u. St. A. Ricg, J. Chem. Phys.
33,573 [1960]. — R. E. Howarp u. J. R. Manning, J. Chem.
Phys. 36, 910 [1962].



