NOTIZEN

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.
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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) +£f(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 v;—vy in linearer Naherung die Beziehungen'!

N
—grad(uit Fzi ) = % ri xg (vi— k) , (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 !
D= T D= 2T @)
Ty Tyt s Iyp
und fiir den volumenbezogenen Interdiffusionskoeffi-
zienten >

= -
Ty Taa Ty Ty2

Po 0 I (4)
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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-
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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) = ~Df‘1)) grad c; (5)
cs(ve—vy) = —D® grad c,,
wegen der definitionsgemdf} giiltigen Beziehungen
Vieg+Vaea=1, (6)
Viecivi+Vscovpg=vy (7)
und der thermodynamischen Beziehung
cygrad Vy+cograd Vo=0 (8)
DO =D® =D 9)

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

Ty =21/ (214 22) (10)

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

A= (zy+25) F2rys. (11)
Aus (3) und (4) folgt Dy — D fiir z; — 0 und Dy — D
fir 2, — 0.

Es ist naheliegend, den Interdiffusionskoeffizienten
bzw. die Aquivalentleitfihigkeit durch eine lineare Mit-
telbildung aus den Selbstdiffusionskoeffizienten zu ap-
proximieren:

2y =2/ (2,+2),

3
D= :in 1 (2p Dy + 1, Dy) (12)
d In z,

F2
A= B (z2y Dy +25 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. CRANK, Trans. Faraday Soc. 45, 801
[1949].
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steinsche Beziehung, obwohl sie nach Nernst-Einstein
nur fiir unendlich verdiinnte starke Elektrolyte exakt
gilt, nicht aber fiir bindre Ionengemische. Die Gln. (12)
und (13) sind mit der Behauptung dquivalent, daf} der
Interreibungskoeffizient ry, das geometrische Mittel aus
den Selbstreibungskoeffizienten ry; und ry, sei? ©:

rie=+ (ryy rea) ¥ (14)

Mit demselben Recht, mit dem in (12) und (13) zur
Gewinnung des Interdiffusionskoeffizienten eine lineare
Mittelbildung aus den Selbstdiffusionskoeffizienten vor-
genommen wurde, kann man auch den Interreibungs-
koeffizienten als arithmetisches Mittel aus den Selbst-
reibungskoeffizienten ansetzen:

1
T2= o (r11+720) . (15)
Geht man mit dem Ansatz (15) in die Gln. (3), (4)
und (11) ein, so ergeben sich die Beziehungen

_Olng -1 —1)y—1

D= ¥ e (xe Dy7 2y D7) 7, (16)
A=-F (2D, 42, D)1 (17)
A=p=z by 2 s .

Setzt man den Interreibungskoeffizienten als reduzier-

tes Mittel aus den Selbstreibungskoeffizienten an,
rie=2r1 e/ (11 +715), (18)

dann erhilt man

~ Clng 1 = sl 3
D= St 3D+ (9D"-8D, D),  (19)

A '(Zl‘l'zz)AFz 17 * *2 1
A= GBI 13D 1 (9D* 8D, Dy)H], (20)

wo D'~ 4 [(14+2) D+ (14+2) D] (21)

Die DARKENsche Beziehung (12) und die Quasi-
DAaRrkENschen Beziehungen (16) und (19) sind in den
Grenzfillen 2y — 0 und z,— 0, wo sie exakt gelten,
identisch. Wenn sich die Komponenten 1 und 2, und
damit die Reibungskoeffizienten ry; und r,, , weitgehend
dhneln, dann sind die Ansidtze (14), (15) und (18)

dquivalent, denn in linearer Ndherung ist
% 1
+ (ri1ro2) 2 =211y roo/ (ryg+799) =3 (ryy+7192).
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NOTIZEN

Abb. 1 zeigt ein Beispiel, bei dem die durch die ver-
schiedenen Ansitze bewirkten Unterschiede in D, gréo-
Ber sind als tibliche mittlere Fehler von Diffusions-
messungen.
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Abb. 1. D, , berechnet unter Zugrundelegung von Gl. (15) (a),
(14) (g) bzw. (18) (r), wenn die GrofBlen ry, und a,/z, kon-
zentrationsunabhingig sind und D, durch D;=12/(3—x,)
vorgegeben ist.

Wenn, wie in Abb. 1, die Reibungskoeffizienten
und a,/r; konzentrationsunabhingig sind, dann sind
die Ansitze (14), (15) und (18) mit den Ansdtzen
D=+ (Dyy Dys)"*,  D=2Dy; Do/ (Dyy+Dys)  und
D =% (Dy;+Dss) gleichwertig, wobei D;; und D, die
Selbstdiffusionskoeffizienten in den reinen Komponen-
ten sind.

Es liegen Untersuchungen dariiber vor, wie der An-
satz (14) zu molekular-kinetischen Theorien der Fest-
korper 7 und Fliissigkeiten 8 pafit. Fir gasformige Iso-
topengemische ist in erster Ndherung der Chapman-
Enskogschen Theorie

re=[¥ (il +r2)]1 7" (22)

mit konzentrationsunabhéngigen Reibungskoeffizienten.
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