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An Improved Method for Measuring and Analysing Chemical and Intrinsic Diffusion 
Coefficients Applied to Copper-Gold Alloys 

A method is described which enables the determination of the chemical diffusion coefficients D 
in a binary system as well as the intrinsic diffusion coefficients of both components with sufficient 
accuracy. The difference in concentration between the diffusion couples should not exceed 5 at%. 
Numerous diffusion profiles at different annealing times are taken by electron microprobe analysis 
from each specimen before calculating D according to a method proposed by Sauer and Freise 
Combining the results for different pairs of specimens with overlapping concentration range mean 
values of D are obtained in the total concentration range unter consideration. An analytical expres-
sion for D is given, which is used to determine the diffusion profile for a special diffusion couple 
according to the method of Wagner4 . By this one obtains the total diffusion profile including the 
flat ends which cannot be accurately determinated by electron microprobe analysis. The deter-
mination of the intrinsic diffusion coefficients according to van Loo 5 is based on these calculated 
profiles with additional knowledge of the position of the welding interface. This method has been 
applied to diffusion measurements in Cu-Au alloys. The following relation for D has been found 
in the concentration range between 0 and 32 at% Au at 911 ° C 

D(N)Q^Q = 3 , 7 1 • 1 0 - 1 0 + 5.04• I O " 9 W+.1.76• I O " 1 0 N* + l.0l - H O " » iVs [cm2 sec " 1 ] . 

N = mole fraction of Au. 

Einleitung 

Um das Diffusionsverhalten binärer Legierungs-
mischkristalle vom Substitutionstyp vollkommen zu 
beschreiben, benötigt man für jede Konzentration 
fünf verschiedene Diffusionskoeffizienten — kurz 
DK — den gemeinsamen DK D, die partiellen Grö-
ßen D a und Z)B sowie DA* und DB*, die aus Tra-
cerexperimenten erhalten werden. A und B seien 
die Legierungskomponenten. Während die Tracer-
DK heute, etwa mit der Methode der dünnen 
Schicht, auf einige Prozent genau gemessen werden 
können, läßt die Meßgenauigkeit bei der Bestim-
mung der gemeinsamen DK und vor allem der 
partiellen DK noch sehr zu wünschen übrig. Eine 
höhere Genauigkeit ist aber zu fordern, wenn man 
die Theorie von Manning1, die eine Verknüpfung 
der Tracer-DK D * mit den übrigen Koeffizienten 
herstellt, prüfen will. 

Die Aufgabe der vorliegenden Arbeit besteht 
darin, die Meßgenauigkeit bei Untersuchungen im 
chemischen Konzentrationsgefälle zu erhöhen. Als 
Beispiel sind Kupfer-Gold-Legierungen im Bereich 
von 0 bis 32,1 At-% Au gewählt worden. Die Mes-

sungen beschränkten sich zunächst auf eine Tem-
peratur von 911 °C. 

Erste Voraussetzungen, die zur Erhöhung der 
Meßgenauigkeit erfüllt sein müssen, sind a) ausrei-
chende Temperaturkonstanz, b) einwandfreie Kon-
zentrations-Weg-Kurven, c) exakte Festlegung der 
Schweißebene, d) Berücksichtigung sich ändernder 
Mol-Volumina innerhalb der Diffusionszone und 
e) reine Ausgangssubstanzen. 

Experimentelle Hinweise 

Für die Herstellung der Kupfer- und der Kupfer-
Gold-Proben wurden Kupfer- und Goldstangen mit 
einem Durchmesser von 5 bzw. 6 mm und einem 
Reinheitsgrad von nominell 99,999% verwendet. 

Als Reinkupfer-Probe konnte ein nach dem 
Bridgeman-Verfahren gezogener Einkristall verwen-
det werden. Die Legierungen mit 5, 10, 15, 20 und 
32,1 AX-% Au wurden in evakuierten Quarzampul-
len in einem horizontal gestellten Tammann-Ofen 
unter ständigem Schütteln der Schmelze zwecks 
Homogenisieren hergestellt und nach der Erstarrung 
mittels eines HF-Generators erneut aufgeschmolzen 
und zur Erzielung eines groben Kornes langsam 
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abgekühlt. Längeres Glühen unter Vakuum sorgte 
für eine weitere Korn vergröberung und für den Ab-
bau innerer Spannungen. Vor dem Verschweißen 
mußten die Proben einer Homogenitätskontrolle mit 
Hilfe der Mikrosonde unterzogen werden. Die Diffu-
sionsproben wurden in einer „Sandwidi"-Anord-
nung (Abb. 1) bei 700 °C unter leichtem Druck 

SEI SE2 5 E 3 SE4 

Abb. 1. Probenzusammensetzung, schematisch; 
SE = Schweißebenen. 

verschweißt, nachdem bei einigen Proben in die ein-
zelnen Schweißebenen Aluminiumoxidwhisker von 
2 — 3 ^m Durchmesser eingebracht waren. In der 
Probenanordnung stellt B stets die Au-reichere Le-
gierung dar. Die anschließende Glühung der Pro-
ben über 4, 16, 36 und 64 Stunden mit einer Auf-
heizkorrektur von 10 — 15 Minuten erfolgte bei der 
mittleren Versuchstemperatur von 911 °C mit einer 
Abweichung von maximal ± 1 °C. Nach den ein-
zelnen Glühzeiten wurden von den Proben jeweils 
mindestens zwei Konzentrations-Weg-Profile, beste-
hend aus 30 — 60 Meßpunkten, mit der Elektronen-
mikrosonde (ARL) aufgenommen und die Markie-
rungswanderung an gleichen Stellen gemessen. Da-
durch ergaben sich für jede Probe mindestens acht 
Profile, die unterschiedlichen Glühzeiten entspra-
chen. 

Auswertemethode 

Aus der Vielzahl von Profilen wird eine ausge-
glichene Konzentrations-Weg-Kurve ermittelt, die 
als Basis für die weitere Rechnung gilt. Zu diesem 
Zweck werden zunächst die Au-Zählraten der einzel-
nen Profile in normierte Molenbrüche 

y=(N-Nb)/(N&-Nh) mit 

7Va = Molenbruch der goldreichen, Nb = der der gold-
armen Ausgangsprobe und iV = der am Orte x um-
gewandelt. Trägt man die normierten Konzentratio-
nen gegen die Weg-Zeit-Koordinate x/}/t auf (t = 
Glühzeit), so sollten bei ungestörtem Diffusions-
ablauf alle Profile zur Deckung kommen. Der Aus-
gleich der Konzentrations-Weg-Zeit-Kurven mittels 
Polynomen würde solche fünften oder sechsten Grades 

erfordern. Dabei zeigt sich, daß diese Ausgleichs-
polynome den Kurvenverlauf im oberen und unte-
ren Konzentrationsbereich schlecht wiedergeben. 
Eine solche Ausgleichsmethode ist nicht brauchbar, 
da es für die Berechnung der partiellen DK und der 
Matano-Ebenen gerade auf den Kurvenverlauf in 
diesen Bereichen ankommt. 

Einen besseren Ausgleich ermöglichen die Berech-
nung der Fehlerfunktionswerte für die einzelnen 
normierten Konzentrations-Weg-Zeit-Kurven und 
die Darstellung im Wahrscheinlichkeitsnetz. Diese 
Auftragung hat den Vorteil, daß sich nun Polynome 
niedrigeren Grades verwenden lassen. Es zeigt sich, 
daß der mittlere Konzentrationsbereich gut durch 
ein Polynom 2. oder 3. Grades, die beiden End-
bereiche durch Geraden ausgeglichen werden kön-
nen (Hall-Methode). 

Der Gültigkeitsbereich des Polynoms wird dort 
begrenzt, wov seine erste Ableitung mit der 
Geradensteigung identisch ist. Vom zugehörigen 
x/yt-Wert ist das Polynom durch die Geradenglei-
chung zu ersetzen. Die Umrechnung der ausgegli-
chenen Fehlerfunktionswerte liefert eine brauchbare 
ausgeglichene Konzentrations-Weg-Zeit-Kurve, die 
zur Berechnung der gemeinsamen Diffusionskoeffi-
zienten mit Hilfe der Gleichung von Sauer und 
Freise 2 bzw. Wagner 3 benutzt werden kann. In ihr 
sind konzentrationsabhängige Molvolumina berück-
sichtigt. 

Da in dieser Gleichung nur dr vorkommt, besteht 
für die Berechnung von D keine Notwendigkeit, 
den Ort der Matano-Ebene zu bestimmen. Er läßt 
sich aber nach Sauer und Freise2 berechnen. Legt 
man den Koordinatenursprung x = 0 in die Schweiß-
ebene, so gibt der berechnete Ort der Matano-
Ebene direkt die Wanderung der Schweiß- oder 
Kirkendall-Ebene an. Der Betrag der Wanderung 
sollte mit der direkt gemessenen Schweißnahtver-
schiebung übereinstimmen. 

Das geschilderte Auswerteverfahren liefert in der 
Regel zuverlässige gemeinsame DK im mittleren 
Konzentrationsbereich der jeweiligen Partnerpro-
ben. Die Ermittlung der DK im Bereich der Aus-
gangskonzentrationen, d. h. im flach verlaufenden 
Kurven-Anfangs- und -Endteil der Konzentrations-
profile, bleibt jedoch fehlerhaft, dadurch bedingt, 
daß entweder die verwendeten Geraden bei der Dar-
stellung im Wahrscheinlichkeitsnetz nicht die richti-
gen Steigungen aufweisen oder aber die Verwen-
dung von Geraden streng genommen nicht zulässig 
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ist. Will man nun aus den Profilen auch die partiel-
len DK D\ und Z)B sowie den Abstand zwischen 
Matano-Ebene und Schweißebene berechnen, kommt 
es ganz besonders auf den Verlauf der Konzentra-
tions-Weg-Kurve in diesen Randbereichen an. Eine 
analytische Bestimmung der Konzentrationen (Mi-
krosonde) mit der zu fordernden Genauigkeit ist in 
diesen Randzonen kaum zu realisieren. Folgender 
Weg bietet sich an, um dennoch zuverlässige par-
tielle DK zu erhalten. Die Konzentrationsunterschie-
de der Diffusionspartner werden möglichst klein ge-
halten, im vorliegenden Fall in der Regel 5 At-%. 
Man erhält damit für jede Probe im mittleren Kon-
zentrationsbereich brauchbare gemeinsame Diffu-
sionskoeffizienten. In Abb. 2 sind solche DK für 
drei angrenzende Konzentrationsintervalle schema-
tisch dargestellt. Für den insgesamt überstrichenen 
Konzentrationsbereich läßt sich sodann leicht ein 
Ausgleichpolynom finden, mit welchem die DK in 
den kritischen Randzonen berechnet werden können. 
Punktierter Kurvenverlauf in Abbildung 2. Ein bes-
seres Verfahren wäre, die Partnerkombinationen so 
zu wählen, daß sich deren Konzentrationsintervalle 
überlappen. 

0 N , N 2 N 3 

Abb. 2. Gemeinsame DK in Abhängigkeit von N , schema-
tisch. 

Der nächste Schritt besteht darin, aus den gemit-
telten DK gemäß dem Ausgleichspolynom für den 
Konzentrationsbereich einer einzelnen Probenkom-
bination nach der Methode von Wagner4 erneut 
eine Konzentrations-Weg-Kurve zu berechnen, die 
nunmehr audi den Verlauf in den kritischen Rand-
bereichen, die durch die Mikrosondenmessungen 
nicht oder nur mangelhaft erfaßt werden, recht ge-
nau festlegt. Dieses Verfahren gilt streng genommen 
nur, wenn In D proportional der Konzentration ist. 
Auch im Falle einer davon abweichenden Konzen-
trationsabhängigkeit ist es noch zulässig, für kleine 
Konzentrationsunterschiede einer Diffusionsprobe 
sogar sehr gut verwendbar. 

Die berechnete Kurve wird nun durch Parallel-
verschiebung mit der Meßkurve zur Deckung ge-
bracht. Auf diese Weise wird für sie die korrekte 
x/^-Koordinate festgelegt. Aus dieser berechneten 
Kurve lassen sich schließlich nach von Loo 5 die par-
tiellen Diffusionskoeffizienten, die Lage der Matano-
Ebene und damit wiederum die Kirkendall-Verschie-
bung sehr genau bestimmen. Abbildung 3 zeigt die 
Güte dieses Verfahrens. Die aus der Darstellung im 
Wahrscheinlichkeitsnetz erhaltene Ausgleichskurve 
der Meßwerte und die berechnete Konzentrations-
Weg-Zeit-Kurve decken sich vollständig. Letztere ist 
bis in die Randzonen hinein gezogen, die der direk-
ten Messung nicht mehr zugängig sind. Die Schwie-
rigkeit, das Konzentrations-Weg-Profil einer Probe 
in den kritischen Randbereichen zu erfassen, dürfte 
damit behoben sein. 

Bezüglich der Rechnung wird wie folgt verfahren: 
In einem ersten Computerprogramm werden fol-
gende Größen eingelesen: Impulsraten der Mikro-
sonde, entsprechende :r/l/j-Werte und die Gitterkon-
stanten zur Berechnung der Molvolumina. Unter 
Zugrundelegung einer ausgeglichenen normierten 
c-a;-Kurve liefert der Computer die gemeinsamen 
DK. Anschließend wird für diese DK ein Ausgleichs-
polynom bestimmt. 

In einem zweiten Rechenprogramm wird aus den 
gemittelten gemeinsamen DK eine neue Konzentra-
tions-Weg-Kurve berechnet. Diese neu gewonnene 
c-x-Kurve wird zusammen mit dem gemessenen 
Profil mittels eines Plotprogramms gezeichnet. Im 
Meßbereich müssen beide Profile zur Deckung kom-
men. Abbildung 3 stellt einen solchen Plot dar. 

Ergebnisse 

Die mit der Mikrosonde unter der Randbedin-
gung des zweifach unendlichen Halbraumes erhalte-
nen Konzentrations-Weg-Zeit-Kurven sind nach dem 
oben geschilderten Verfahren ausgewertet worden. 
Die Ausgangskonzentrationen der Probenpaare 0, I, 
II, III, IV betrugen 0 - 5 , 5 - 1 0 , 1 0 - 1 5 , 1 5 - 2 0 
bzw. 20 - 32,1 At-% Au. Die erhaltenen Werte für 
die DK D sind in Abb. 4 aufgetragen. Bei den Pro-
ben 0, I, II und IV streuen die Diffusionskoeffizien-
ten weniger als \%. Größere Abweichungen (bis zu 
8%) von der Ausgleichskurve treten in den oberen 
und unteren Randbereichen aller Proben aus den 
vorher angesprochenen Gründen auf; bei der Probe 
III liegen die Diffusionskoeffizienten insgesamt um 
5% zu tief. 



Th. Heumann und Th. Rottwinkel • Diffusionskoeffizienten bei Cu-Au-Legierungen 1285 

5.38 -0 .23 -0 .07 
</vr 

Abb. 3. Gemittelte und berechnete Eindringkurven der Probe II (10—15 At-% Au) ; aufgetragen ist die normierte Kon-
zentration Y gegen x/YtT Die Meßpunkte sind miteingezeichnet. 

Abb. 4. Gemeinsamer DK nach der 
verallgemeinerten Boltzmann-Ma-
tano-Methode berechnet; Glühtem-
peratur 911 ° C ; halb-logarithmische 

Darstellung. 
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Für die Ausgleichskurve gilt folgender arithmeti-
scher Ausdruck: 

D{N)%& = 3,71 • 1 0 - " + 5,04- IO"9 N (1) 
+1 ,76 • 10" 1 0 N2 +1,01 • 1 0 ~ n N3 

• [cm2 s e c - 1 ] 

mit N . = Goldkonzentration (Molenbruch). 
Mit Hilfe dieses Polynoms wurden für die fünf Pro-
benpaare die D-Werte berechnet und mit diesen, wie 
oben vermerkt, neue Konzentrations-Weg-Kurven 
konstruiert, die als Grundlage für die Berechnung 
der partiellen DK für die Schweißebene nach van 
Loo 5 dienten. Die Lage der Schweißebene muß be-
kannt sein. 

In der Regel läßt sich diese Ebene durch Einbrin-
gen inerter Markierungen in die Trennebene der 
beiden Partnerproben mikroskopisch sichtbar ma-
chen. Dabei muß gewährleistet sein, daß die Mar-
kierungen während der Diffusionsglühung in der 
Schweißebene liegen bleiben und mit ihr verschoben 
werden. 

Die von uns als Markierungen verwendeten A1203-
Whisker waren nach der Verschweißung der Pro-
ben und auch nach der Diffusionsglühung deutlich 
sichtbar. Längeres Glühen erzeugte Löcher, die je-
doch ausschließlich im Bereich der Markierungen 
auftraten. Die Wanderung der Markierungen ließ 
sich gut mit einem Meßmikroskop bestimmen. In 
Abb. 5 ist als Beispiel die Wanderung in der 0 — 5 
At-% Au-Probe in Abhängigkeit von der Zeit dar-
gestellt. Das parabolische Zeitgesetz wird gut er-
füllt. Ordnet man jedoch dem Ort der Markierun-
gen die Schweißebene zu, dann liefert die Auswer-
tung partielle DK, die als unrealistisch angesehen 

werden müssen. Eine genauere Untersuchung ergab, 
daß die Markierungen nicht die Schweißebene kenn-
zeichnen. Die echte Schweißebene kann durch eine 
passende Ätzung sichtbar gemacht werden und do-
kumentiert sich als eine Art Korngrenze. 

Abbildung 6 zeigt ein Schliffbild der Probe 0 
( 0 - 5 At-% Au) nach 64 Stunden Glühzeit bei 
911 °C. 

Am oberen Rand der dunklen Zone ist die Loch-
reihe zu erkennen, in der sich die Markierungen 
befinden. Diese sind vor allem nach kurzen Glüh-
zeiten gut erkennbar. 

Oberhalb der Lochreihe liegt die echte Schweiß-
ebene. Sie ist gegen den Diffusionsstrom der Cu-
Atome gewandert. Demnach ist Kupfer die schnel-
lere Komponente. 

Abbildung 6 verdeutlicht, daß die Markierungen 
(Lochreihe) schneller gewandert sind als die 
Schweißebene. Eine solche Diskrepanz hat bereits 
Dallwitz 6 im System Silber-Gold festgestellt. Hering 
und Wever 7 beobachteten bei Elektro- und Thermo-
transportuntersuchungen in Nickel eine unterschied-
liche Wanderungsgeschwindigkeit verschiedenarti-
ger Markierungen. Badia und Vignes8 fanden bei 
Untersuchungen des Kirkendall-Effekts in Eisen-
Nickel-Paaren unter Druck und ohne Druck, daß die 
Markierungswanderung um so größer ist, je stär-
ker die Porosität ist. Das legt die Vermutung nahe, 
daß ein direkter Zusammenhang zwischen Porenbil-
dung und Markierungswanderung besteht. 

Unsere Kupfer-Gold-Proben ohne Markierungen 
weisen vor und nach einer längeren Glühung bei 
911 °C keine Lochbildung auf, während Proben der 
gleichen Zusammensetzung mit Markierungen be-

8 V p (t inh) 

Abb. 5. Markierungswanderung (Whisker) in 
der Probe 0 (0—5 At.-% Au) in Abhängigkeit 
von der Quadratwurzel aus der Glühzeit in h 

bei 911 °C. 
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Abb. 6. Schliffbild der Probe 0 
( 0 — 5 At.-% Au) mit der 
Schweißebene und Lochreihe 
nach 64 h Glühzeit bei 911 °C. 

5At- % Au 

Schweißebene 

Lochreihe 

reits nach kurzen Glühzeiten eine kettenförmige An-
ordnung von kleinsten Löchern bilden, in welchen 
die Markierungen wiederzufinden sind. 

Die in die Schweißebene eingebauten Markierun-
gen dienen vermutlich als Lochkeimbildner für Leer-
stellen. Die schneller als die Schweißebene wandern-
de Lochzone schleppt dann die Markierungen mit. 
Dieser Effekt tritt offenbar immer dann auf, wenn 
sich ohne Markierungen keine Lochkeime bilden. 
Cu-Au-Legierungen sind offensichtlich durch ein sol-
ches Verhalten gekennzeichnet. 

Bei großen Markierungen, etwa 20 //m Durchmes-
ser, beobachtet man in der Regel den umgekehrten 
Effekt. Die Markierungen wandern langsamer als 
die wahre Schweißebene, da sie vorzugsweise in den 
Anfangsstadien ein Diffusionshindernis darstellen. 

Für alle Versuchsproben 0 bis IV ist die durch 
Ätzen sichtbar gemachte Grenze als Schweißebene 
angesehen und deren Verschiebung mit einem Meß-
mikroskop ermittelt worden. Für eine Glühzeit von 
64 Stunden sind die Wanderungsbeträge in Tab. 1 
eingetragen. Der Schwankungsbereich ist dadurch 
bedingt, daß die Schweißebene etwas wellig ver-
läuft, siehe Abbildung 6. Die aus den neu kon-
struierten Konzentrations-Weg-Kurven erhaltenen 
Abstände zwischen Matano-Ebene und Schweißebene 
sind ebenfalls in Tab. 1 wiedergegeben. Die zu for-
dernde Ubereinstimmung ist befriedigend. Die Mit-
telwerte der direkt gemessenen Verschiebung dek-
ken sich nahezu vollständig mit den berechneten. In 
früheren Untersuchungen treten meist erhebliche 
Diskrepanzen auf, die wohl in erster Linie darauf 
zurückzuführen sind, daß die zugrunde gelegten 

100 x 

Tab. 1. Berechnete und experimentell ermittelte Verschie-
bungen der Schweißebenen nach 64 h Glühzeit bei 911 °C . 

A^AU Wanderung Wanderung Probe 
experimentell berechnet 
l > m ] l>m] 

0,0244 1 1 - 1 5 12,73 0 
0,0741 1 6 - 2 0 17,67 I 
0,1239 2 2 - 2 6 23,74 II 
0,1740 2 5 - 2 9 26,5 III 
0,2564 6 0 - 7 1 67,8 IV 

Eindringkurven in den Randbereichen einen mit 
großen Fehlern behafteten Verlauf aufweisen. 

Bemerkenswert ist, daß die hier untersuchten 
Kupfer-Gold-Legierungen selbst in den kleinen Kon-
zentrationsintervallen einen erstaunlich großen Wan-
derungsbetrag zeigen, woraus geschlossen werden 
muß, daß die Beweglichkeit der beiden Partner 
recht unterschiedlich ist. Das bestätigt die Berech-
nung der partiellen DK nach van Loo 5 für die je-
weilige Schweißnahtkonzentration. Die Ergebnisse 
bringt Tabelle 2. 

Der große Unterschied der partiellen DK äußert 
sich auch darin, daß alle Proben nach der Glühung 
eine ungewöhnlich starke Einschnürung aufweisen, 

Tab. 2. Partielle DK für die jeweilige Schweißnahtkonzen-
tration nach van Loo berechnet; Glühtemperatur 911 °C. 

WAu Dcu [cm2/sec] D Au [cm2/sec] Probe 

0,0244 1 , 9 3 - 1 0 - » 4 ,49 - ;10 - 1 0 0 
0,0741 3 , 4 4 - 1 0 - ® 5 , 8 7 - 1 0 - 1 0 I 
0,1239 5 , 7 2 - 1 0 - ® 5 , 7 7 - 1 0 - 1 0 II 
0,1740 8 , 0 9 - 1 0 - ® 5 , 2 8 - 1 0 - 1 0 III 
0,2564 1,23-10—8 4 , 7 3 - 1 0 - 1 0 IV 
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30 
M-'l. Au 

DK • 1Ö10 [cm2/sj 
Abb. 7. Partielle DK Z?Cu und DA U und gemeinsame 

DK D in Abhängigkeit von der Konzentration. 

die ja als großes Maß für dei Differenz D\ — DB 

angesehen werden kann. 
In Abb. 7 sind die partiellen DK und DAu 

zusammen mit den gemeinsamen DK in Abhängig-
keit von der Konzentration dargestellt. DQu steigt 
mit wachsender Au-Konzentration in erstaunlich 
hohem Maße an, während DA U nahezu unverändert 
bleibt. Die angegebenen Fehlerbalken entsprechen 
der Welligkeit der Schweißnaht. Das Verhältnis 
DQU : DAU beträgt 4,3 bei 2,44 At-% Au und 26 bei 
25,6 At-% Au. Zu bemerken ist, daß die Darken-
Gleichung hier wie folgt zu schreiben ist. 

D =DAUCCM ^Cu + ^Cu^Au VAU > (2) 
Cj = Mole pro cm3 und = partielle Molvolumina. 
Überraschend ist, daß der Anstieg des gemeinsamen 
DK D, der in der Nähe von 60 At-% Au seinen Ma-
ximalwert erreicht8' 9, wohl in erster Linie auf das 
Verhalten der Cu-Atome zurückzuführen ist. Die 
Vermutung liegt nahe, daß ein Zusammenhang mit 
der Tatsache besteht, daß die Legierungsreihe ge-
ordnete Phasen bei tieferer Temperatur aufweist. 
Gleiches Verhalten wird auch für die Mischkristall-
reihe Fe-Pt oberhalb des Existenzbereiches der ge-
ordneten Phasen gefunden. Das Maximum der 
D-Werte wird nahezu ausschließlich vom partiellen 
DK Z>Fe (Z>Fe > ^Pt) verursacht10. Diese Sachver-
halte bedürfen noch einer näheren Uberprüfung. 

In Abb. 8 ist die Differenz der partiellen DK, 
dividiert durch den thermodynamischen Faktor 0 , 
gegen die Au-Konzentration dargestellt. Der thermo-
dynamische Faktor ist der Literatur entnommen 11. 
Mit einem Ausgleichspolynom dritten Grades lassen 
sich die Werte befriedigend darstellen. Für 7VAu = 0 

erhält man daraus den Grenzwert DQU — = 
9 , 3 3 ± 2 , 3 3 • 1 0 - 1 0 cm2/sec mit 0 = l . _ B e i unend-
licher Verdünnung gilt Z>AU = 0 A U = ^ ( 0 ) . ^Gemäß 
Abb. 4 bzw. dem Polynom Gl. (1) gilt 5 ( 0 ) = 
3,71 • 1 0 - 1 0 cm2/sec. Dieser Wert steht in guter 
Ubereinstimmung mit dem aus Tracerexperimenten 
erhaltenen DK D*u von Barreau und Brunei12. Aus 
den Meßergebnissen läßt sich somit der DK D Q u für 
das Matrixmetall bei unendlicher Verdünnung ge-
winnen. Es ist bisher nicht gelungen, diesen chemi-
schen DK für ein Grundmetall bei unendlicher Ver-
dünnung in einem Legierungssystem zu bestimmen. 
Der hier erhaltene Wert für DCU = 13 ' 1 0 - 1 0 cm2/sec 
ist allerdings noch mit einem großen Fehler behaf-
tet. 

Dieser DK spielt eine wichtige Rolle, da mit ihm 
die Größe ^AB/^BB berechnet werden kann, die eine 
Funktion der Platzwechselfrequenzen ist1 3 , 1 4 . 

Es gilt: 

'AB 

£BB Mi-»- 0 
DA* 1 D X ] 

DB* i / o DA*\ 

— 2 + 3 — 
WX 

l + i fe. _ 
\k>4 

W± 

(3) 

7 F) 

Die Lih bedeuten die Matrixelemente, mit welchen 
gemäß der Theorie irreversibler Prozesse die Teil-
chenstromdichten ji darzustellen sind. 

ji = d2Lik (d^ k / dx ) (4) 
k 

(/x = chemisches Potential). Die Platzwechselfre-
quenzen Wi entsprechen der heute in der Literatur 
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Abb. 8. Differenz der partiellen 
DK dividiert durch den thermo-
dynamischen Faktor in Abhän-
gigkeit von der Schweißnaht-

konzentration. 

üblichen Bezeichnung. /0 ist der Korrelationsfaktor 
des reinen Matrixmetalls. 

Da im Falle der Cu-Au-Legierungen die Ände-
rung des Molvolumens Vm nicht vernachlässigt wer-
den darf [siehe Gl. ( 2 ) ] , ist Gl. (4) durch Gl. (5) 
zu ersetzen 

'AB DA* 

DB* 

DA 

DA* 
1 + 

dVjn 
d Nv (5) 

LBB DB* \ /o DA* ) \ Vr, 
Mit dem der Literatur15 entnommenen Wert für 
D*Ü = D* und den aus den Gitterkonstanten16 er-
rechneten Molvolumina Vm ergibt sich LAB/^BB = 
— 3,28. Der Betrag unterschreitet den möglichen 
Grenzwert von — 2. Der Grund dürfte darin liegen, 
daß der Wert für Z)Cu bei 2,44 At-% Au zu hoch 
liegt. Die zur Zeit laufende Meßreihe bei 860 °C 
deutet das an. Mit Sicherheit läßt sich sagen, daß 
LAB!LBB negativ ist. 
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