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Zur Frage des Diffusionsverhaltens des Kupfers auf der Nickelseite
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Verschiedene Autoren erhielten bei Messungen des gemeinsamen Diffusionskoeffizienten auf
der Nickelseite des Systems Kupfer-Nickel unterschiedliche Ergebnisse. Insbesondere wurde in
einigen Fillen unterhalb von etwa 159%, Kupfer ein Wiederanstieg des DK beobachtet. Zur
Kldrung des Sachverhalts wurde die Mef3genauigkeit durch Einschrankung des Konzentrations-
bereichs auf 289, 59, und 19}, Kupfer und durch Analyse des Diffusionsprofils mit einer Elektronen-
Mikrosonde wesentlich gesteigert. Die Versuche zeigen, daB der DK in diesem Konzentrations-
bereich zur Nickelseite hin nicht wieder ansteigt, solange man sich im Bereich der Volumen-
diffusion befindet. Bei 1000 °C kann aber die Korngrenzendiffusion bereits mit ins Spiel kommen,
insbesondere, wenn es sich um feinkdrnige Proben oder elektrolytisch aufgebrachte Schichten
handelt. Eine genauere Analyse von Literaturangaben der Diffusion im System Kupfer-Nickel
laBt ebenfalls diesen SchluB zu. Der aus den Versuchen bei Extrapolation auf unendliche Ver-
dinnung erhaltene Fremd-Diffusionskoeffizient fiir Kupfer in Nickel stimmt mit Literaturwerten

gut iberein.

Die Diffusion im System Nickel-Kupfer war schon
oft Gegenstand eingehender Untersuchungen. Trotz
guter Ubereinstimmung der Ergebnisse der meisten
Autoren im mittleren Konzentrationsbereich zeigen
sich jedoch oft wesentliche Unterschiede auf der
Nickelseite nahe dem reinen Nickel.

Nach Versuchen von HEUMANN und GRUNDHOFF!
bei 1000°C steigt, wie nach den unterschiedlichen
Schmelzpunkten von Kupfer und Nickel zu erwar-
ten ist, der gemeinsame Diffusionskoeffizient (DK)
auf der Kupferseite stark an, wihrend er sich auf
der Nickelseite monoton einem Grenzwert nahert.
Einen dhnlichen Verlauf fanden auch pa S1.va und
MEHL2.

Bei diesen Versuchen waren massive Proben-
zylinder von reinem Kupfer und reinem Nickel an-
einandergeschweillt und dann zur Diffusion ge-
bracht worden. Nach der Diffusionsglithung zerteilte
man die Proben mechanisch auf einer Drehbank in
diinne Schichten und analysierte diese chemisch zur
Aufnahme des Konzentrationsprofils.

Es wurden auch andere Verfahren zur Bestim-
mung des DK herangezogen. M1zumo, OcawA und
HrronE3 schieden auf einer Nickelprobe bzw. einer

1 Ty. HEvMANN u. K. J. GRUNDHOFF, Phys. Verhandl.
13, 14 [1962]; K. J. GRUNDHOFF, Dissertation Miinster
1962.

2 L. C.pA Siwva u. R. F. MEnL, Trans. AIME 191, 155
[1951].

3 J. M1zumo, S.Ocawa u. T.HimroxEg, J. Phys. Soc.
Japan 9, 961 [1954].

Kupfer-Nickellegierung elektrolytisch Kupfer oder
Nickel in Schichtdicken % von einigen um bis etwa
35 um ab. Nach einer Diffusionsgliihung wéhrend
der Zeit ¢ bestimmten sie den DK aus der dann vor-
liegenden Oberflichenkonzentration ¢ nach der
Loésung der Diffusionsgleichung 4

¢leo = erf (h/2)/Dt).

Die Konzentrations-Wegkurve hat bei dieser
Losung an der Oberfliche eine horizontale Tan-
gente, so dall mit Verfahren, die nur eine diinne
Oberflichenschicht erfassen, die Oberflichenkon-
zentration hinreichend genau bestimmt werden
kann5. Die Autoren3 verwendeten ein rontgeno-
graphisches Verfahren zur Analyse. Bei gleicharti-
gen Versuchen ebenfalls an Kupfer-Nickellegierun-
gen benutzte REDDEMANNS die Emissionsspektral-
analyse dazu. Die angegebene Losung der Diffu-
sionsgleichung ist jedoch nur fiir den Fall eines
konzentrationsunabhéngigen DK anwendbar. Des-
halb werteten FrREISE und SAUER? die Versuche der
japanischen Autoren3 erneut aus, jetzt unter Be-
riicksichtigung der im System Kupfer-Nickel ge-
gebenen starken Konzentrationsabhiangigkeit des

4 W. SerrH, Diffusion

Berlin 1955.

5 Tu. HEBENKAMP, Z. Metallkde. 58, 545 [1967].

6 B. REDDEMANN, Dissertation, Miinster 1964.

7 V. FRE1sE u. F. SAvER, Z. Phys. Chem. Frankfurt 8,
387 [1956].
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DK. Zum Vergleich zogen sie die bereits erwdhnten
Werte von pA SiLva und MEHL2 heran. Im Gegen-
satz zu diesen ist hier bei Kupferkonzentrationen
kleiner als 159, ein erneuter Anstieg des DK bis zum
reinen Nickel zu beobachten, wihrend die iibrigen
Ergebnisse vergleichbar sind. Dieser Wiederanstieg
auf der Nickelseite zeigt sich qualitativ auch in den
Versuchen von REDDEMANNS,

Zur Erklirung dieser Abweichungen weisen
FrEISE und SAUER7 darauf hin, dal die Messung
des DK nach den erstgenannten Verfahren mit
einem Ausgangspaar aus den Reinmetallen durch-
gefithrt wurde. Auf den Seiten der Reinmetalle ist
dabei die Matano-Auswertung zu ungenau, um tiber
einen Wiederanstieg des DK auf der Nickelseite
noch brauchbare Aussagen machen zu konnen. Sie
haben deshalb die Kurve der Autoren? in diesem
Bereich nur gestrichelt fortgesetzt.

Eine weitere mogliche Fehlerquelle bei den aus
zerspanten Proben gewonnenen Konzentrations-
profilen wurde durch Imm8 aufgezeigt. Wie Abb. 1
erkennen 1aBt, kann sowohl die Form des Profils als
auch insbesondere die Lage der Matano-Ebene
relativ zur urspriinglichen Schweillebene davon ab-
hidngen, ob man die Probe von der Nickelseite aus
oder aber von der Kupferseite her abdreht. Je nach
Art des verwendeten Drehmeiflels kann eine mehr
oder weniger ausgeprigte Verformung der Probe
eintreten, die sich mehr auf Seiten der weicheren
reinen Komponenten bemerkbar macht als bei den
dazwischenliegenden héirteren Legierungen.

Um das Diffusionsverhalten zweifelsfrei zu kliaren,
wurden in der vorliegenden Arbeit daher MeBver-
fahren benutzt, die diese Fehlerursachen weitgehend
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vermeiden. Die Konzentrationsprofile wurden ohne
mechanische Deformation der Proben mit einer
Elektronenmikrosonde aufgenommen und der Kon-
zentrationsbereich zur Steigerung der Genauigkeit
der Matano-Auswertung stark eingeschrinkt.

Versuchsdurchfithrung

Es wurden drei Legierungen mit 28%, 5% und 19,
(Gew.-Proz.) Kupfer in Nickel im Vakuum erschmolzen und
zylindrische Proben mit 12 mm Durchmesser und 5—10 mm
Hohe daraus hergestellt. Die Stirnfliche der Proben wurde
feinst geschliffen und poliert. Legierungen und ebensolche
Proben aus Nickel mit einer Reinheit von 99,96%, wurden
mit 50 kp/em? fiir 10 Minuten bei 900 °C im Vakuum ver-
schweit. Die Erhitzung erfolgte dabei induktiv. Eine
Homogenisierungsglithung vor der Verschweiung sorgte
fiir eine gleichméBige Verteilung des Kupfers, die mit der
Mikrosonde priifbar ist, und erzeugte nach mehreren Tagen
bei 1000 °C bzw. 1200 °C ein grobes Korn. Die bei der Ver-
schweilung bereits eingetretene Diffusion konnte mit der
Mikrosonde ermittelt und nach weiteren Glithungen bei
1000°C das Fortschreiten der Diffusion verfolgt werden, da
die Mikrosonde wegen der zerstérungsfreien Messung solche
Wiederholungen gestattet. Nach jeder Glilhung wurde die
Probe seitlich angeschliffen und poliert, um Oberflichen-
effekte auszuschalten. Die Einstellung der Abtastrichtung
der Mikrosonde konnte zundchst optisch nach den Proben-
riandern vorgenommen und dann analytisch gepriift werden.
Es ergab sich eine gleichméBige Diffusion in axialer Rich-
tung. Das Konzentrationsprofil nahm die Mikrosonde dann
automatisch auf,in Punktabstéinden von je nach Eindring-
tiefe 2—10 um. Etwaige Analysenfehler der Mikrosonde,
die im System Kupfer-Nickel ohnehin klein sind, fallen
iiberdies aus dem Ergebnis heraus, wenn die Eichkurve im
interessierenden Konzentrationsbereich linear approximier-
bar ist und nur Konzentrationsverhdltnisse zu bestimmen
sind. Auf Korrekturen der Mikroanalyse kann daher im
vorliegenden Fall verzichtet werden.

Cu Abb. 1. Abhingigkeit der Form
und Lage des Konzentrationspro-
fils, bezogen auf die SchweiBinaht,
von der Zerspanungsrichtung (nach
8). Probe von der Kupferseite abge-
dreht, Matano-Ebene- - - ; Schweil3-
nahtwanderung 94 um;
——————— Probe von der Nickel-
seite abgedreht Matano-Ebene.
———; SchweiBnahtwanderung 11
pm. (Es sind falschlich 64 um ein-
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Abb. 2. Konzentrations-Weg-Kurven fiir drei Cu-Ni-Legierungen.

Die Ergebnisse sind fir drei Proben in Abb. 2
dargestellt. Aufgetragen ist das Verhéltnis der Kon-
zentration ¢ am Ort x zur Anfangskonzentration cg
der legierten Teilprobe im Wahrscheinlichkeitsnetz
als Funktion von 2. Diese Auswertung entspricht
den gegebenen Randbedingungen des zweifach un-
endlichen Halbraums. Wahrend bei 289, Kupfer
noch eine Krimmung der Kurve zu erkennen ist,
die eine Konzentrationsabhingigkeit des DK an-
zeigt, ergibt sich bei 59, schon eine Linearisierung,
die sich bei 19, noch weiter fortsetzt. Die gekrimm-
ten Kurven wurden nach MaTANo 9 ausgewertet und
der DK aus der Beziehung

c
1 dz
Dehem = — 21 bd?fxdc
0

ermittelt, wihrend fiir die lineare Kurve eine Aus-
wertung
c _£

- ; (1 - erf(2 VD"[))

co

9 (. MaTaxo, Jap. J. Phys. 8, 109 [1933].

moglich ist, die fir konzentrationsunabhéngige DK
gilt. Die so gewonnenen Werte sind in Abb. 3 als
Funktion der Konzentration in einer logarithmi-
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Abb. 3. Gemeinsamer DK als Funktion der Kupferkon-
zentration (N = Molenbruch).
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schen Skala aufgetragen. Wie zu erkennen ist, strebt
der DK bei kleinen Kupferkonzentrationen mono-
ton fallend einem Grenzwert zu, ohne in dem Be-
reich unter 159, Kupfer einen Wiederanstieg zu
zeigen.

Diskussion

Diese Versuche sind mit grobkérnigen Proben
durchgefiihrt worden. Es werden jedoch Abweichun-
gen auf der Nickelseite vom beschriebenen Verhal-
ten beobachtet, wenn man, wie die Autoren3:6, mit
sehr feinkornigen, elektrolytisch abgeschiedenen
Niederschligen arbeitet. Bei genaueren Untersu-
chungen mit der Mikrosonde zeigt sich, dafl in der
Deckschicht ein anderer Diffusionsmechanismus
wirksam sein kann als in der Unterlage. Das ist an
der ungleichméfBigen Kupferverteilung in der Deck-
schicht leicht zu erkennen, die kein glattes Diffu-
sionsprofil mehr ergibt, wie bei einer Diffusion iiber
ortlich verschiedene Wege, teilweise mit erhohter
Geschwindigkeit zu erwarten ist. Das Auftreten
einer Korngrenzendiffusion im hier interessierenden
Temperaturbereich zwischen 900 und 1050°C ist
auBerdem durch Versuche von TroNspAL und
SoruM10 nachgewiesen, die mit einer rontgen-
mikrographischen Methode das Diffusionsverhalten
ebenfalls elektrolytisch auf Legierungen mit 30 bis
609, Kupfer in Nickel aufgebrachter reiner Kupfer-
bzw. Nickelschichten untersucht haben. Der Uber-
gang von Korngrenzen- zu Volumendiffusion trat
hier in einem Bereich um 1000°C auf. Ahnliche Er-
gebnisse, mit einem etwas streuenden Temperatur-
bereich, erhielten auch Ruskel! und FisHER und
Rupmax12 aus Diffusionsmessungen an feinkorni-
gen Sinterkorpern aus Kupfer-Nickellegierungen.

Der genaue Ubergangsbereich wird dahersehr vom
Geflugezustand, der thermischen Behandlung der
Proben und anderen dufleren Parametern abhéngen.
Es ist auch zu vermuten, da} er von der Kupfer-
konzentration abhidngt, da die Solidustemperatur
mit wachsendem Kupfergehalt monoton abnimmt.
Es sollten daher hohere Ubergangstemperaturen zu
erwarten sein, wenn man sich der Nickelseite nihert.
Damit wird auch die von FREISE und SAUER7? an-

10 G. O. TroxspAL u. H. Sorum, Phys. Stat. Sol. 4, 493
[1964].

11 W. Ruskk, Phys. Stat. Sol. 1 K, 85 [1961].

12 B. FisuER u. C. Rupmax, J. Appl. Phys. 32, 1604 (1961).

13 M. S. Avaxp, S.P. MurarRkA u. R.P.AGARWALA,
J. Appl. Phys. 36, 3860 [1965].
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gegebene Kurve verstandlich. Wahrend die im
mittleren Konzentrationsbereich erhaltenen Werte
noch im Gebiet der Volumendiffusion gemessen sind
und sich daher Ubereinstimmung mit den Werten
von DA SiLvA und MEHLS3 ergibt, tritt zur Nickel-
seite hin die Korngrenzendiffusion stdrker in Er-
scheinung. Diese mufliten sie als Konzentrations-
abhangigkeit des DK deuten, da bei der Auswertung
kein Konzentrationsprofil aufgenommen wurde, das
einen Unterschied im Verhalten der Deckschicht
und der Unterlage hétte zeigen konnen.

Dal} bei den eigenen Versuchen tatsichlich im
wesentlichen die Volumendiffusion gemessen wurde,
kann aus dem Vergleich der in der Grenze unend-
licher Verdiinnung aus Abb. 5 erhaltenen Werte mit
solchen geschlossen werden, die mit radioaktivem
Cu-64 im Bereich der Volumendiffusion gewonnen
wurden 13:14, Nach der Formel von DARKEN15

7d In acu
dIn Ncy

Dchem = (DCu* NNi + DNi* Z\'Ycu)
= DcuNni + DxiNcy

sollte man bei Annédherung an die unendliche Ver-
diinnung in der Lage sein, aus dem im chemischen
Konzentrationsgefille gemessenen DK (Dchem) den
Fremddiffusionskoeffizienten von Kupfer in Nickel
zu ermitteln, da dann dlnacy/dIn N¢y und Ny; ge-
gen 1 und N ¢y gegen O streben, wobei N den Molen-
bruch und a die Aktivitidt bedeuten. Die Brauch-
barkeit der Elektronenmikrosonde zur Bestimmung
dieser Grofle wird damit bewiesen.

Um ferner zu priifen, welchen Verlauf der im
chemischen Konzentrationsgefille gemessene DK
nach der Darkenschen Formel haben sollte, wurde
dieser im ganzen Konzentrationsbereich mit Hilfe
der bereits von HEUMANN und GRUNDHOFF! ge-
messenen Daten kritisch untersucht. Diese hatten
auller dem gemeinsamen DK Dcpem auch noch die
partiellen DK D¢, und Dy; mit Hilfe einer Folien-
methode gemessen. Inzwischen sind auch die Ak-
tivitdten in diesem System durch Raprp und Maax 16
bei 1000 °C mit einer recht genauen EMK-Methode
ermittelt worden. Ferner liegen Angaben iiber die
Selbstdiffusion von Cu-64 und Ni-63 in drei Legie-
rungen mit 139, 45,49, und 78,59, Kupfer durch

14 K. Moxma, H. Suto u. H. O1kawa. J. Jap. Inst. Metals
28, 192 [1964].

15 L. S. DArkEN, Trans. AIME 175, 184 [1948].

16 R. A. Rarp u. F. Maak, Acta Met. 10, 63 [1962]. —
Techn. Ber. Max-Planck-Institut f. Phys. Chem.,
Gottingen 1961.



DAS DIFFUSIONSVERHALTEN DES KUPFERS

Untersuchungen von MoxMa, SuTo und Orkawa 14
vor. Abb. 4 gibt den Verlauf des aus der Aktivitat
acy als Funktion des Molenbruchs N ¢y erhaltenen
thermodynamischen Faktors dlnac,/dInN¢, wie-
der. Dieser zeigt im Bereich zwischen 30 und 409,
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Abb. 4. Thermodynamischer Faktor in Abhéngigkeit vom
Kupfergehalt bei 1000°C.

Kupfer ein ausgeprigtes Minimum. Diese aus der
Aktivitdt erhaltenen Werte wurden zunéchst mit
solchen verglichen, die aus dem von 1 erhaltenen
gemeinsamen DK Dcpem und den Selbst-Diffusions-
daten14 mit Hilfe der Darkenschen Gleichung er-
mittelt wurden. Diese Werte sind als Kreuze in
Abb. 4 eingetragen. Weiterhin wurden die von 1
erhaltenen partiellen DK fiir die drei genannten
Konzentrationen interpoliert, fiir die auch Selbst-
Diffusionsdaten14 vorliegen. Daraus 1dt sich nach
Dyj= Dy;*(dIna/dIn N) ebenfalls der thermodyna-
mische Faktor ermitteln. Diese Werte sind in Abb. 4
mit eingetragen, fiir Kupfer als Dreiecke, fiir Nickel
als Quadrate. Die verschiedenen Quellen liefern in
einem gewissen Streubereich befriedigend iiberein-
stimmende Werte. Die aus den Aktivitiaten erhalte-
nen thermodynamischen Faktoren sind daher sicher
brauchbar, um einmal die von 1 erhaltenen partiellen
DK auf Selbst-Diffusionswerte umzurechnen und
umgekehrt die Daten, die die japanischen Autoren 14
fur die Selbstdiffusion erhalten haben, in partielle
DK umzuwandeln. Daraus ergibt sich ein geschlos-
seneres Bild des Verhaltens der einzelnen DK tiiber
das ganze System, da sich beide Quellen sinnvoll
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ergianzen, wie Abb. 5 fir die DK des Nickels und
Abb. 6 fur die DK des Kupfers zeigt. Die Selbst-
diffusion steigt vom Nickel an fast exponentiell an.
Fir die aus den verschiedenen Quellen abgeleiteten
Werte ergibt sich beim Nickel eine ausgezeichnete

x Selbsi-DK Monma %)

r 5 4 Portielle DK aus « )
-} * Heumann u. Grundhoff
v D Selbst-DK aus = "
5 ® Portielle DK aus Phiibert und Levasseur '8
“t 2  Setbst-oK Ni'” .
= ® Fremd-DK Niin Cu'é
Q

0 02 04 06 08 10
— Ny
Abb. 5. Verlauf der partiellen und Selbst-Diffusionskoeffi-
zienten des Nickels bei 1000°C.

Ubereinstimmung, die eine gewisse Zuverlissigkeit
der Angaben erwarten laflt, zumal sich auch die
Daten der Selbstdiffusion des Nickels1? und der
Fremddiffusion von Nickel in Kupfer14 als Grenz-
werte zwanglos in die Kurvenziige einordnen. Beim
Kupfer gilt das gleiche fiir alle Legierungen mit
mehr als etwa 609, Kupfergehalt. Unterhalb er-
geben sich kleinere Abweichungen, die in ihrer
GroBenordnung zwar am Rande der MeBgenauigkeit
liegen diirften, jedoch systematisch von mehreren
Autoren beobachtet werden.

Unter der Voraussetzung, dafl der thermodyna-
mische Faktor ausreichend genau ist, worauf die
Messungen am Nickel hinzudeuten scheinen, konn-
ten daher entweder die Selbst-Diffusionsdaten fiir
Cu-64 bei 45,4%, und 139, Kupfer in Nickel zu
niedrig oder aber die partiellen DK zu hoch sein.
Wie bereits gezeigt wurde, besteht Grund zu der

17 R. E. HorrmaN, F. W. Pikus u. R. A. WarDp, Trans.
AIME 206, 483 [1956].
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Abb. 6. Verlauf der partiellen und Selbst-Diffusionskoeffi-
zienten des Kupfers bei 1000°C.

Annahme, daf3 bei 1000°C an feinkérnigen Proben
die Korngrenzendiffusion mit ins Spiel kommen
kann. Dal} dies auch an groberem Material der Fall
sein konnte, lift eine kritische Durchsicht der
Literaturdaten leicht erkennen. Zum Beispiel unter-
scheiden sich die Werte der Fremddiffusion von
Kupfer in Nickel, je nachdem, ob sie im Bereich von
1054—1359°C gemessen wurdenl4 oder zwischen
800—1050°C 13. Der letztere Wert ist hoher und die
Aktivierungsenergie etwas niedriger. Daher wurden
die partiellen DK iiber den thermodynamischen
Faktor aus den Selbst-Diffusionsdaten ermittelt,
die in einem Bereich mit wesentlich hoheren Tempe-
raturen gemessen worden sind, wo diese Gefahr ge-
ringer ist. Der Kurvenverlauf, Abb. 7, ist dabei
gestrichelt wiedergegeben. Mit Hilfe dieser partiel-
len DK wurde sodann der nach den Darkenschen
Formeln zu erwartende gemeinsame DK berechnet
(ausgezogene Kurve). Auf der Kupferseite ergibt
sich zwischen dieser und den experimentell durch
HeumaxNy und GRUNDHOFF! erhaltenen Werten
(Kreise) gute Ubereinstimmung, wihrend sich zur
18 J. LEVASSEUR u. J. PHILIBERT, C. R. Acad. Sci. C. 264,
277 [1967] u. private Mitteilung.

19 J. R. MaNNING, Phys. Rev. 116, 69 [1959]; 124 470
[1961].
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Abb. 7. Verhalten des gemeinsamen Diffusionskoetfizienten
im System Kupfer-Nickel bei 1000°C.

Nickelseite hin wieder Abweichungen zeigen. Die
eigenen auf der Nickelseite erhaltenen Werte fiigen
sich in die Kurve der Autoren! sehr gut ein. In
diese Kurven sind auch unkorrigierte Werte ein-
getragen, die durch LEVASSEUR und PHILIBERT18
kiirzlich veroffentlicht wurden (Abb. 7). Auch diese
passen im allgemeinen gut in das Bild, insbesondere
auf der Kupferseite, wahrend sich auf der Nickel-
seite Abweichungen ergeben. Wahrend diese fir das
Kupfer dort gering sind und ein gleichartiges Ver-
halten zeigen wie bei HEUMANN und GRUNDHOFF1,
nehmen sie fiir das Nickel groBere Betriage an. Auch
stimmt die Extrapolation auf unendliche Verdiin-
nung nicht mit den anderen angegebenen Literatur-
daten tiberein. Man kann aber sicherlich schlieflen,
daf die Darkensche Gleichung im ganzen Konzen-
trationsbereich innerhalb der Melgenauigkeit er-
fullt ist. Thre fiir den Leerstellenstrom korrigierte
Form wurde von MANNING!® angegeben. Diese
Korrekturen wurden abgeschétzt und sollten sich
insbesondere auf der Kupferseite und im mittleren
Konzentrationsbereich bemerkbar machen. Sie
werden malflgeblich von der Frequenzdifferenz
weu — wyi beeinfluft, deren Grofe hier nur duberst
ungenau ermittelt werden kann, und sind daher als
klein innerhalb der Mefgenauigkeit vernachléassigt.
20 W. L. MErcER in A. D. LECLAIRE, Phil. Mag. 7, 141

[1962]. — A.KuPER, H. LETAW, L. SLIFKIN, E. SONDER

u. C. T. Tom1zuka, Phys. Rev. 96, 1224 [1954]; 98, 1870
[1955].
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In den Daten der Autoren!8 wurden die Korrek-
turen naher abgeschitzt zu maximal 209,. Da bei
den hier vorliegenden Aktivierungsenergien 0,89,
Temperaturfehler bereits zu 14%, Abweichungen im
DK fiihren, liegt die Vernachlédssigung sicherlich in
der Fehlerbreite der Messung. Sie kénnen auch die
verbliebenen Abweichungen auf der Nickelseite
nicht erklaren.

Es kann daher der SchluB3 gezogen werden, daf3
auch nach den Darkenschen Formeln ein Wieder-
anstieg des gemeinsamen DK auf der Nickelseite
nicht zu erwarten ist. Er bleibt dort sogar, trotz des
fast exponentiellen Anstiegs der Selbstdiffusion
beider Komponenten mit steigendem Kupfergehalt
iiber einen weiten Konzentrationsbereich annahernd
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konstant, da dieser Anstieg durch den stark fallen-
den thermodynamischen Faktor fast kompensiert
wird. Die beobachteten Abweichungen im Diffu-
sionsverhalten sind daher wohl auf andere Diffu-
sionsmechanismen als die Volumendiffusion zuriick-
zufithren, die sich auf der Nickelseite bei gegebener
Temperatur zuerst bemerkbar machen sollten. Dal}
bei 1000°C im Bereich der Korngrenzendiffusion
gemessene DK wesentlich hoher liegen, lassen die
in Abb. 7 mit eingetragenen Werte von 10 gut er-
kennen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft gilt mein herz-
licher Dank fir die Bereitstellung apparativer Mittel, ins-
besondere der Elektronenmikrosonde.

External Transport Numbers in Molten Zinc Bromide

C.-A. Ss6BLoM and J. ANDERSSON

Department of Physics, Chalmers University of Technology, Gothenburg, Sweden

(Z. Naturforsch. 23 a, 235—238 [1968] ; received 6 November 1967)

The external transport number ! in pure molten zinc bromide has been measured as a function
of temperature using a porous plug as velocity reference. The results can be described by the

equation (obtained by least squares fitting)

tzn+=0.791—3.68 x 10—* (T —394)

(469—562 °C)

where T is expressed in degrees Centigrade. The result is in excellent agreement with values cal-
culated according to the so-called “new formalism” developed by Larry 1, 2,

Measurements of external transport numbers in
pure molten salts require a choice of a reference
frame. The fact that this choice is not only an ex-
perimental problem but actually defines the quantity
to be measured has been clearly established by
Larry ! and Kiemm 3 in two review articles. Thus the
measurement of an external transport number (in a
pure molten salt) is in effect a study of the inter-
action between the salt and the chosen porous se-
parator between the electrode compartments. Dif-
ferent separator materials tended to give similar ex-
perimental results* and this fact was taken as an
evidence that a property of the salt only (and not
of the separator material) was measured. A closer
analysis of the plug materials used (glass, porcelain,
asbestos, aluminum oxide) shows however that which

1 R. W. Larry, article on “Molten Salt Transport Numbers”
in Encyclopedia of Electrochemistry, ed. by C. A. Hameer,
Reinhold Publishing Co., New York 1964, p. 653.

2 R. W. Larry, Disc. Faraday Soc. 32,172 [1962].

3 A. Kiemy, “Transport Properties of Molten Salts”, a chap-
ter in “Molten Salt Chemistry”, ed. by M. Braxper, Inter-
science Publishers, New York 1964, p. 538 and 593.

4 F.R.Duke and R.W. Larry, J. Phys. Chem. 59, 549 [1955].

the obtained experimental accuracies there is little
reason to expect any noticeable effect when these
materials are interchanged since they are chemically
similar to each other. (Work prior to 1964 is sum-
marized in Ref. 3). Moreover, careful experiments ®
showed a small but significant difference between
the observed transport number of the nitrate ion in
molten sodium nitrate when a pyrex glass® and a
selas porcelain? separator was used. This result
does not invalidate measurements of external trans-
port numbers as such, it merely restates (the already
obvious) fact that the composite system molten salt —
porous plug is studied 8.

The justification of an operationally defined
quantity such as the external transport number lies
in its potential usefulness. It has been shown? that

5 R. J. Lasrie and V. A. Lawms, J. Electrochem. Soc. 110, 810
[1963].

6 Obtained from Corning Glass Works, USA.

7 Obtained from Selas Corporation of America, USA.

8 C. Sinistri, J. Phys. Chem. 66, 1600 [1962].

9 R. W. Larry and C.-A. Ss6BLowm, J. Electrochem. Soc., to be
published.



