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Für 1150 °C erredinet sich hieraus ein Wert von 

D 1150° _  ( 5 5 3  + o,2) • 10 5 [cm2/sec].

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

2)1150° _  (6,19 ± 1) • 10-5 [cm2/sec] .

Obgleich die Streuung bei dem erhöhten Mangangehalt 
größer wird, ist eine leichte Konzentrationsabhängig­
keit des Diffusionskoeffizienten zu bemerken.

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

Zusammenfassend wurden in Tab. 1 die von uns ge­
messenen Werte mit denen anderer Zusatzelemente 1-12 
in flüssigem Kupfer verglichen. Eine Besonderheit der 
Mangandiffusion konnte nicht festgestellt werden. Eine 
lineare Abhängigkeit der Aktivierungsenergie der che­
mischen Diffusion von der Verdampfungswärme2 ist 
weder aus theoretischen Überlegungen zu fordern noch 
kann sie an Hand der Daten bestätigt werden.

Dem Direktor des Instituts für Glas, Keramik und Binde­
mittel der Technischen Universität Berlin, Herrn Professor 
Dr. rer. nat. H. S c h o lz e , sei für die Bereitstellung der Mikro­
sonde sowie Herrn Oberingenieur Dr. U. H ild e b r a n d  für 
seine freundliche Hilfe bei den Messungen an diesem Gerät 
gedankt. — Besonderer Dank gilt der Deutschen Forschungs­
gemeinschaft für die finanzielle Unterstützung dieser Arbeit.

Quasi-Darkensche Beziehungen

A. Klemm

Max-Planck-Institut für Chemie (Otto-Hahn-Institut), Mainz

(Z. Naturforsch. 24 a. 681—682 [1969] ; eingegangen am 24. März 1969)

Quasi-Darken Relations. In binary mixtures with the self­
friction coefficients ru and r22 and the inter-friction coefficient 

r12, interpolations of the type 2 f (r12) = f  (ru )+ f  (r22) cor­
respond to Quasi-Darken relations. If f= ln , the Darken 
relation is obtained.

In isotherm-isobaren Gemischen aus N Komponenten 
i, k bestehen zwischen den Gradienten der elektro­
chemischen Potentiale und den Relativgeschwindigkei­
ten Vi — Vk in linearer Näherung die Beziehungen1

N

-  grad (m±F Zi cp) = 2  m  xk (vi — Vk), (1 )  
k

wobei die Reibungskoeffizienten den Onsagerschen Be­
ziehungen

Tik =  rk i (2 )

genügen. Die
Hi = R T ln ai + const

bedeuten chemische Potentiale, die z\ Wertigkeiten und 
die xi Molenbrüche. F ist die Faradaysche Konstante 
und cp das elektrische Potential. Betrachtet man binäre 
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 rn bzw. r22 bezeichnet wer­
den, so gilt für die Selbstdiffusionskoeffizienten 1

Z)1 = — ---- , Z)2=  Y  , (3)
X iru + z2r12 x2 r2, + xl rl2

und für den volumenbezogenen Interdiffusionskoeffi- 
zienten 2

(5)

Es sei hier angemerkt, daß D auch dann wohldefiniert 
ist, wenn die partiellen Molvolumina Fi,s von den Mol­
konzentrationen c\, 2 abhängen, weil aus dem ersten 
Fickschen Gesetz,

ct (vt — w) = — DW grad cx 
c 2 ( v 2 — vv) = — D ^  grad c2 ,

wegen der definitionsgemäß gültigen Beziehungen

V\ Cy -j- V2 c2 = 1 , (6)

V1c1v1 + V2c2v2 = vv (7)

und der thermodynamischen Beziehung

cx grad Vt + c2 grad V2 = 0 (8)

Z)(l) = Z)(2) —D (9)

folgt. In stöchiometrischen Gemischen ist das Mischungs­
verhältnis der Komponenten 1 und 2 durch die Elektro­
neutralitätsbedingung

xt = z2/ (zx + z2) , x2 = z1/(z1 + z2) (10)

festgelegt. Man erhält für die Äquivalentleitfähigkeit A 
von Gemischen aus Kationen 1 und Anionen 2

A=  (zi-|-z2) F2/r12.

D für xt

(11)

0 und D2-> DAus (3) und (4) folgt Dx 
für x2 -> 0.

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

3 ln
D=  ̂ 1 (x2 Dl + xl D2) 

a ln x.

A=  (zx Dt + z2 D2) .

(12)

(13)

D
3 ln R T

3 ln Xj r12
(4)

Gl. (12) ist als DARKENsche3 oder H a r t le y - C r a n k -  

sche 4 Beziehung bekannt, und Gl. (13) als Nernst-Ein-
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steinsche Beziehung, obwohl sie nach Nernst-Einstein 
nur für unendlich verdünnte starke Elektrolyte exakt 
gilt, nicht aber für binäre Ionengemische. Die Gin. (12) 
und (13) sind mit der Behauptung äquivalent, daß der 
Interreibungskoeffizient r13 das geometrische Mittel aus 
den Selbstreibungskoeffizienten ru und r22 sei5,6:

r12 =  + (rtl r22)^ . (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:

^12= “2 (rH + r22)- (15)

Geht man mit dem Ansatz (15) in die Gin. (3), (4) 
und (11) ein, so ergeben sich die Beziehungen

D - f ^ f e D r ' + x . A T 1)-', (16) 

A - £ f (zl D r ,+z,D,-‘) - 1. (17)

Setzt man den Interreibungskoeffizienten als reduzier­
tes Mittel aus den Selbstreibungskoeffizienten an,

ri2 — 2 ru r22/ (ru + r12), (18)

dann erhält man

D =  3 ln a1 1 |-3 D* + (9 ö *2_ 8Z) D )i] (19)
3 ln x1 4

A = iZl+RẐ  ** i  [3 D* + (9 Z)*2 - 8 Dx D2) 1], (20)

wo D* =  -g [ (l+ x2) Dy + (l-j-xj) D̂\ . (21)

Die DARKENsche Beziehung (12) und die Quasi- 
ÜARKENschen Beziehungen (16) und (19) sind in den 
Grenzfällen xy —> 0 und x2 —► 0, wo sie exakt gelten, 
identisch. Wenn sich die Komponenten 1 und 2, und 
damit die Reibungskoeffizienten rlt und r22 , weitgehend 
ähneln, dann sind die Ansätze (14), (15) und (18) 
äquivalent, denn in linearer Näherung ist

+ (rn r22)2 = 2 rn r22/ (/" 11H- r22) =2 (rlt + r22) .
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Abb. 1 zeigt ein Beispiel, bei dem die durch die ver­
schiedenen Ansätze bewirkten Unterschiede in D2 grö­
ßer sind als übliche mittlere Fehler von Diffusions­
messungen.

Abb. 1. D2, berechnet unter Zugrundelegung von Gl. (15) (a), 
(14) (g) bzw. (18) (r), wenn die Größen r12 und ajxx kon­
zentrationsunabhängig sind und durch ö 1 = 12/(3 — x2) 

vorgegeben ist.

Wenn, wie in Abb. 1, die Reibungskoeffizienten 
und ajxy konzentrationsunabhängig sind, dann sind 
die Ansätze (14), (15) und (18) mit den Ansätzen 
D= + (Du D22) D = 2 Dtl D22/ (Dn~\- D22) und 
D = I (Z)n + D22) gleichwertig, wobei Dn und D22 die 
Selbstdiffusionskoeffizienten in den reinen Komponen­
ten sind.

Es liegen Untersuchungen darüber vor, wie der An­
satz (14) zu molekular-kinetischen Theorien der Fest­
körper 7 und Flüssigkeiten 8 paßt. Für gasförmige Iso­
topengemische ist in erster Näherung der Chapman- 
Enskogschen Theorie

r12= [ i(ru  +rl,,)]-1/* (22)

mit konzentrationsunabhängigen Reibungskoeffizienten.
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