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Abb. 2. Glow-Kurve von Silber nach Rontgen-Bestrahlung.
Vergleich von Rechnung und Messung.

den Emissionsverlauf bestimmt. So wird die Form der
Glow-Kurve, deren Maximum bei 126 °C liegt, auBer
durch eine Aktivierungsenergie von 0,87 eV durch min-
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An fliissigen Kupfer-Mangan-Legierungen mit einem mitt-
leren Gehalt von 2,44 [bzw. 5,1] Gew.-Proz. Mangan wurde
bei 1110°, 1150° und 1250 °C der chemische Diffusionskoeffi-
zient von Mangan bestimmt. Fiir die Legierung mit 2,44 Gew.-
Proz. 1a6t sich der Diffusionskoeffizient durch die Gleichung
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beschreiben. Die Legierung mit 5,1 Gew.-Proz. ergab bei
1150 °C einen Wert von D=6,2-10—5 cm?/sec. Der Diffu-
sionskoeffizient erweist sich als schwach konzentrations-
abhidngig.

Versuchsanordnung und -durchfiihrung

In einseitig geschlossenen keramischen Rohrchen mit
einem Innendurchmesser von ca. 5mm wurde Leit-
fahigkeitskupfer (99,99%) auf Temperaturen von
1110°, 1150° und 1250 °C gebracht und bei diesen
Temperaturen mit einer Genauigkeit von *2 °C vol-
lig erschiitterungsfrei vertikal gehalten. Die Hohe der
Kupfersdule in den Rohrchen betrug 30 mm. Auf die
Schmelze wurden etwa 20 mm lange Zylinder aus Kup-
fer-Mangan-Legierungen (4,88 Gew.-Proz. und 10,21
Gew.-Proz.) gegeben, deren Durchmesser so bemessen
war, daBl sie vom Rohrchen abgebremst langsam auf
die Schmelze fielen, wo sie in wenigen Sekunden auf-
schmolzen. Nach jeweils 15, 20, 30, 40, 60 und 90 min
wurde das elektrische Beheizungsaggregat entfernt, so
daB die Schmelzen in hochstens einer Minute erstarr-
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destens ein weiteres Niveau héherer Energie mitbe-
stimmt, wie Abb.2 zeigt. Abklingmessungen an be-
arbeitetem Aluminium bestdtigten das friihere Ergeb-
nis 3, dal weitere Niveaus unterhalb von 0,80 eV lie-
gen.

Der Befund, dal die Glow-Maxima verschiedener
Metalle bei der gleichen Temperatur liegen, 1t auf
eine allen untersuchten Metallen gemeinsame Ober-
flichenschicht (vermutlich eine Adsorptionsschicht) als
Quelle der Exoelektronen schlieflen.

In weiteren Versuchen wurde erstmals an bearbeite-
tem Aluminium der Wirkungsquerschnitt fiir die Be-
setzung emissionsfihiger Haftstellen durch Rontgen-
Strahlung geringer Energie gemessen. Mit einer Quelle
bekannter Photonendichte (Titan-Ka-Linie von 4,52 keV,
geliefert von einem Ti-3H-Praparat) ergab sich ein Wir-
kungsquerschnitt von ca. 10~ cm?.

Eine ausfiihrliche Darstellung folgt in Kiirze.

Herrn Prof. Dr. H. WERNER und Herrn Dr. G. LAMPRECHT,
Institut fiir Numerische und Instrumentelle Mathematik und
Rechenzentrum der Universitat Miinster, danken wir fiir ihre
freundliche Unterstiitzung bei der Durchfiilhrung der Rech-
nungen.

ten. Eine Abhingigkeit des Diffusionskoeffizienten von
der Zeit wurde nicht festgestellt, so dal eine Konvek-
tion ausgeschlossen werden konnte.

Die langs halbierten eingebetteten Proben wurden
geschliffen und poliert. Lichtoptisch erwies sich das Ge-
fiige als homogen. Zur Markierung wurden auf den
Proben im Abstand von 1 mm Mikrohérte-Eindriicke
gemacht. Die Bestimmung des Konzentrationsverlaufs
in Abhidngigkeit vom Diffusionsweg z cm erfolgte mit-
tels einer Elektronenstrahl-Mikrosonde (,,Geoscan®,
Cambridge Inst. Ltd.).

Versuchsauswertung

Unter der Annahme, daBl der Diffusionskoeffizient
von Mangan fiir T =const im vorgegebenen Konzentra-
tionsbereich als konstant angesehen werden kann, er-
gibt sich als Losung des 2. Fickschen Gesetzes fiir die
vorliegende Versuchsanordnung das GauBlsche Integral
mit dem Argument

Somit sollten alle fiir eine Zeit ¢ sec ermittelten Werte
czfco=1/2[1—erf(£)],

um eine Ausgleichsgerade streuen, wenn man sie in
einem Wahrscheinlichkeitsnetz gegen die Diffusions-
linge z cm auftrégt. c, entspricht der Ausgangs- (Legie-
rungs-) Konzentration an Mangan, c; der Konzentra-
tion an entsprechender Diffusionslinge z. Die Steigung
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der Ausgleichsgeraden im Wahrscheinlichkeitsnetz lie-
fert unmittelbar den Diffusionskoeffizienten.
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Konzentration Temperatur D, () D-105 Bestimmungsmethode — Lit. & -
[Gew.-Proz.] [°C] [em?/sec]  [kcal/Mol] [cm?/sec] S — T
O ei 2.2 IC o 2
.3 E 1150 °C EES §E
5 9 E =2% E &
Eol E= o HED
T TH SEE @SS
Co rein 1100—1400 24 -10—4 8.98 1,00 rotierender Zylinder '~ 2 944 1495
Cr rein 1100—1400 56 -10—3 7,98 0,33 rotierender Zylinder £ 81,7 1900
Cu rein 1140—1260 1,46-10-3 9,71 4,71 Kapillar-Reservoir 3 733 1083
Fe rein 1100 —1400 5,7 ‘103 11,95 9.35 rotierender Zylinder 2 81,3 1536
Mn 2,44 1110—1250 1.62-10-3 9,55 5,53  wie beschrieben 4+ 527 1244
5,1 1150 6,19
Ni rein 1100 —1400 4,7 <103 9,99 13,73 rotierender Zylinder 2
0,025 1150—1400 5,90-10—3 12,96 5,91 Kapillar-Reservoir 5 89,6 1455
0,25 2,31-10—3 7,69 15,22 (1,5 mm Q)
2,5 7,90-10—3 9,90 53,99
3,25 58,10-103 12,56 68,38
0 0,3 1100—1400 2,61:10—2 16,70 7,16 Kapillar-Reservoir 8 1,63 —219
gesittigt 1180—1520 1,55-10—* 8,36 0,81 rotierend. Graphitzylinder'’ 7
1100—1250 1,22-10—2 14,40 7,49 elektrochemische Messung 8
1100—1350 2,63-10—3 9,37 9,57 elektrochemische Messung ¢
S 0.2—0,8 1100—1300 2,0 -10—2 14,50 11,85 Kapillar-Reservoir 10198 119
0,65 1130—1400 3,44-103 6,89 30,08 Kapillar-Reservoir n
Se 0,5—3,0 1100—1300 4,0 -10—3 11,90 5,94 Kapillar-Reservoir 10 215 220
Si rein 1100—1400 4.0 -10-53 4,57 0,795 rotierender Zylinder 2 91,6 1410
Sn 0,118 1100—1400 3,11-10—* 4,92 5,46 Kapillar-Reservoir 12 70,8 232
0,335 3,70-10—4 5,63 5,05
1,101 214 -10—* 9,64 7,07
3,701 158,0 -10—* 8,88 68,34
Te 0,5—5,0 1100—1300 34 -103 12,8 3,67 Kapillar-Reservoir 0 950 450
i i1 rein 1100 —1400 1,7 <10—2 16,48 5,00 rotierender Zylinder 2 1017 1667

Tab. 1. Uberblick iiber die bekannten Diffusionskoeffizienten einiger Elemente in fliissigem Kupfer
D=D,exp(—Qp/RT) [cm?/sec].

Die Temperaturabhéngigkeit des Diffusionskoeffizen-

ten haben wir in der Form einer Arrhenius-Funktion

On
InD=InDy— p'p

angegeben.
Versuchsergebnisse

Die Auswertung der Proben fiir die Mangan-Anfangs-
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Damit lautet die Temperaturfunktion
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Fiir 1150 °C errechnet sich hieraus ein Wert von
D15° — (5,53£0,2) -1075 [cm?/sec].

Fiir die Kupferlegierungen mit 10,21 Gew.-Proz. Man-
gan wurden nur bei 1150 °C Versuche durchgefiihrt.
Thre Auswertung liefert einen Wert von

DI150° — (6,19+1) 105 [cm?/sec].

Obgleich die Streuung bei dem erhohten Mangangehalt
groBler wird, ist eine leichte Konzentrationsabhingig-
keit des Diffusionskoeffizienten zu bemerken.

Versuche mit Legierungen, die zusétzlich 0,05 Gew.-
Proz. Sauerstoff und 0,1 Gew.-Proz. Schwefel enthiel-
ten, hatten keine merkliche Veranderung des Diffu-
sionskoeffizienten zur Folge.

Quasi-Darkénsche Beziehungen

A. KLEMM

Max-Planck-Institut fiir Chemie (Otto-Hahn-Institut), Mainz
(Z. Naturforsch. 24 a, 681—682 [1969] ; eingegangen am 24. Mirz 1969)

Quasi-Darkén Relations. In binary mixtures with the self-
friction coefficients r,; and r,, and the inter-friction coefficient
rys , interpolations of the type 2 f(ry,) =f(ryy) +£(ry,) cor-
respond to Quasi-Darkén relations. If f=In, the Darkén
relation is obtained.

In isotherm-isobaren Gemischen aus N Komponenten
i, k bestehen zwischen den Gradienten der elektro-
chemischen Potentiale und den Relativgeschwindigkei-
ten vj—vy in linearer Naherung die Beziehungen'!

s
—grad(uitFzi ) = % rir 2 (vi— vk, (1)

wobei die Reibungskoeffizienten den Onsagerschen Be-
ziehungen
Tik =Tki (2)
geniigen. Die
ui=R T In a;+ const

bedeuten chemische Potentiale, die z; Wertigkeiten und
die 2; Molenbriiche. F ist die Faradaysche Konstante
und ¢ das elektrische Potential. Betrachtet man binére
Gemische, wobei jede der beiden Komponenten 1 und 2
aus Teilkomponenten bestehe, die nur durch ihre Mar-
kierung unterschieden sind und deren gegenseitige
Reibungskoeffizienten mit ry; bzw. ry, bezeichnet wer-
den, so gilt fiir die Selbstdiffusionskoeffizienten !
p_ RT B RT

Ty Ty s Tyo

2

(3)

und fiir den volumenbezogenen Interdiffusionskoeffi-
zienten >

Ty Taa Ty Ty2

Clna; RT

(4)

" Qlnz, 1y

1 A.KrEmM, Z. Naturforsch. 8 a, 397 [1953]; 17 a, 805 [1962].

2 R. W. LarTty, J. Phys. Chem. 63, 80 [1959].

3 L. S. DARkEN, Trans. Amer. Inst. Mining Met. Eng. 175,
184 [1948].
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Zusammenfassend wurden in Tab. 1 die von uns ge-
messenen Werte mit denen anderer Zusatzelemente 1712
in flissigem Kupfer verglichen. Eine Besonderheit der
Mangandiffusion konnte nicht festgestellt werden. Eine
lineare Abhidngigkeit der Aktivierungsenergie der che-
mischen Diffusion von der Verdampfungswarme? ist
weder aus theoretischen Uberlegungen zu fordern noch
kann sie an Hand der Daten bestitigt werden.

Dem Direktor des Instituts fiir Glas, Keramik und Binde-
mittel der Technischen Universitat Berlin, Herrn Professor
Dr. rer. nat. H. SCHOLZE, sei fiir die Bereitstellung der Mikro-
sonde sowie Herrn Oberingenieur Dr. U. HiLDEBRAND fiir
seine freundliche Hilfe bei den Messungen an diesem Gerat
gedankt. — Besonderer Dank gilt der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit.

Es sei hier angemerkt, dal D auch dann wohldefiniert
ist, wenn die partiellen Molvolumina V1 2 von den Mol-
konzentrationen cj 2 abhingen, weil aus dem ersten

Fickschen Gesetz,

¢y (vy—ov) = ——D(cl)) grad c; (5)
cs(va—vy) = —D® grad ¢, ,
wegen der definitionsgemdf} giiltigen Beziehungen
Viet+Vaca=1, (6)
Vicivi+Vscovpg=vy (7)
und der thermodynamischen Beziehung
cygrad Vi+c,grad Vo=0 (8)
DO =D® =D 9)

folgt. In stochiometrischen Gemischen ist das Mischungs-
verhéltnis der Komponenten 1 und 2 durch die Elektro-
neutralitdtsbedingung

r1=2of (21 +22), T2=21/(21+2) (10)

festgelegt. Man erhilt fiir die Aquivalentleitfihigkeit A
von Gemischen aus Kationen 1 und Anionen 2

A= (z1+25) F2rs. (11)

Aus (3) und (4) folgt Dy — D fiir z; — 0 und Dy — D
fir z, — 0.

Es ist naheliegend, den Interdiffusionskoeffizienten

bzw. die Aquivalentleitfahigkeit durch eine lineare Mit-

telbildung aus den Selbstdiffusionskoeffizienten zu ap-
proximieren:

3
D= :in U (2p Dy +1, Dy) (12)
dlnz,

F2
A= R (z2y Dy +23 Ds). (13)

Gl. (12) ist als DaRKENsche® oder HARTLEY-CRANK-
sche ¢ Beziehung bekannt, und Gl. (13) als Nernst-Ein-

4 G. S. HARTLEY u. J. CrRANK, Trans. Faraday Soc. 45, 801
[1949].



