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Der Zusammenhang zwischen den auf radioaktivem Wege bestimmten partiellen Diffusionskoeffizienten 
(DK) und den aus d e r  Wanderung von Markierungen in Diffusionskorpern ermittelten chemischen 
partiellen Diffusionskoeffizienten wird beschrieben und experimentell nachgepruft. Form- und Di- 
mensionsanderungen und das Auftreten von Hohlraumen durch den Diffusionsvorgang werden an den 
Systemen Ni-Cu, Ag-Au, Ni-Au, Ag-Pd und Fe-Ni untersucht. Der  MassefluB wird im Zusammenhang 
mit d e r  Lochbildung und dem Materieumbau in d e r  Diffusionsprobe studiert. Im AnschluB an die 
experimentellen Ergebnisse werden die Probleme des Diffusionsmechanismus in metallischen Misch- 

kristallen diskutiert. 

In der letzten Zeit fand die Diffusion im festen Zustand 
sowohl von experimenteller als auch theoretischer Seite 
gro8es Interesse. Einerseits ist sie fur t e c h n i s c h e  
P r o b l e m e  von stets gro8er werdender Bedeutung, an- 
dererseits zeigt sich in immer starkerem MaRe, da8 ein 
gro8er Teil der eigentlichen F e s t k o r p e r p r o b l e m e  nur 
unter Berucksichtigung und Verstandnis von Platzwechsel- 
reaktionen der Gitterbausteine angefaljt und gelost werden 
kann. Es ist daher verstandlich, daR fast alle neuen Diffu- 
sionsuntersuchungen darauf hinzielen, den eigentlichen 
Diffusionsmechanismus aufzuklaren. Da8 eine Reihe Be- 
arbeiter, yon verschiedenen Standpunkten ausgehend, zu 
augenscheinlich verschiedenen Ergebnissen kornmen, zeigt, 
dab es notwendig ist, die bisherigen Ergebnisse zu uber- 
prufen und ihre Voraussetzungen naher zu untersuchen. 

Partielle Diffusionskoeffizienten 
in binaren Systemen 

In einer Reihe von Arbeitenlj 2 l  3a> 4, 5 ,  wurde die Rolle 
des Gradienten des chemischen Potentials als Triebkraft 
fur die Diffusion untersucht. Dabei zeigte sich, da8 die 
eigentliche treibende Kraft bei der Diffusion nicht das 
Konzentrationsgefalle ist, sondern das Streben nach einem 
Minimum der freien Energie. Es wird also ein G l e i c h g e -  
w i c h t s z u s t a n d  erstrebt, in dem fur eine bestimmte 
Yomponente des betrachteten Systems die Aktivitat an 
jedem Punkte der Probe den gleichen Wert besitzt. Be- 
zeichnet man das chemische Potential einer Komponente i 
in einem binaren System mit pi, so ergibt sich die mittlere, 
in der x-Richtung auf ein einzelnes Atom einwirkende 
D i f f u s i o n s k r a f t  p, zu: 

1 ap, 
P 1 = - N ' a Y  

wobei N die Loschmidtsche Zahl bedeutet. Bezeichnet Bi 
die Beweglichkeit des Teilchens i, so ergibt sich fur die 

1) L.  Onsager u. R. M. Fuoss, J. physic. Chem. 38, 2689 [1932]. 
2, U .  Dehlinger Z .  Ph sik. 108, 633 [1936]; Z. physik. chem. Un- 

terricht 50, 1)34 [193?;]. 
3a) L.  S. Darken, Trans. Amer. Inst. min. metallurg. Engr. 150 ,  

157 [1942]; b )  ebenda, Techn. Publ. 2311, Jan. 1948; c )  2443, 
Sept. 1948. 

4) C .  E .  BirchenaU u. R. L.  Mehl, Amer. Inst. min. metallurg. 

5 )  W .  Seith u. H .  Wever,  2. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
Engr., Techn. Publ. 2168, Juni 1947. 

55, 380 [1951]. 

mittlere Geschwindigkeit vi eines Teilchens relativ zu 
einern Gitterpunkt: 

-Bi a ~ i  
v.  - --. - 

I -  N ax 

Der D i f f u s i o n s f l u B  mi in Anzahl Atomen der Art i 
durch die Einheitsflache senkrecht zur x-Achse in der Zeit- 
einheit ergibt sich dann zu: 

Bi a &  
I N  ax 

m .  - - n. ~. - 

Dabei ist ni = Zahl der Atome von i pro cm3. Fur den 
D i f f u s i o n s k o e f f i z i e n t e n  Di der Komponente i erhalt 
man d a r a u P )  die Beziehung : 

(k  = Boltzmann'sche yons tan te ;  T = absol. Temperatur ;  
f i  = Aktivitatskoeffizient de r  Komponente i ;  Ni = Molenbruch 

der  Komponente i) 

Unter Berucksichtigung der Gibbs-Duhemschen Gleichung 

ergibt sich fur  ein binares System, da8 sich dort die Diffu- 
sionskoeffizienten der beiden Komponenten nur in ihren 
Beweglichkeiten Bi unterscheiden. Andererseits werden 
sie nur dann gleich sein, wenn ihre Beweglichkeiten gleich 
sind. Bis in die neueste Zeit hinein hat man bei allen 
Diffusionsauswertungen in Substitutionsmischkristallen 
diese Tatsache n i c h t  beriicksichtigt3) und stets mit einem 
gemeinsamen Diffusionskoeffizienten gerechnet. Da8 die- 
ses jedoch nicht den Tatsachen gerecht wird, wurde erst- 
mals durch W .  Seith und A .  Keils) gezeigt. Sie untersuch- 
ten die Diffusion von verschiedenen Metallen, wie Gold, 
Silber und Wismut, in Blei und bestimmten in homogenen 
Mischkristallen dieser Komponenten mit Blei die S e l b s t -  
d i f f u s i o n  d e s  P b  m i t  R a d i o i n d i k a t o r e n .  Dabei 
zeigte sich, da8 dern Blei ein wesentlich geringerer Diffu- 
sionskoeffizient zukommt als z. B. den Legierungspart- 
nern Bi, Au oder Ag. So wurde z. B. fur die Diffusion von 
1% Bi in P b  bei 265O C der Diffusionskoeffizient gefun- 
den zu: 

D B ~  - pb = 20 x cmz/d Dpb - pb = 2,5 x cma/d 

G, Z .  physik. Chemie, 22, 350 [1933]; Z. Metallkunde 27, 213 [1935]. 
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Ebenfalls wurde ftir homogene Legierungen von P b  + 
0.08 Atom% Ag und P b  + 0.03 Atom% Au die Selbst- 
diffusion des P b  mit radioaktivem Pb untersucht. Dabei 
zeigte sich, da6 diese denselben Wert wie in reinem Pb 
hatte, wogegen die Diffusion von Gold in Blei und Silber 
in Blei um mehrere Zehnerpotenzen gro6er war. 

W .  A. Johnson7) ftihrte ahnliche Untersuchungen am 
S y s t e m  Ag-Au durch. Er  untersuchte in einer homoge- 
nen Legierung mit 50.8 Atom% Ag die Selbstdiffusion des 
Ag und des Au mit radioaktiven Isotopen. Ebenfalls er- 
mittelte er den chemischen Diffusionskoeffizienten durch 
VerschweiDen und Diffusion einer 44.19 Atomyo Ag und 
einer 57.93 Atom% Ag enthaltenden Legierung. Der che- 
mische Diffusionskoeffizient erwies d c h  in diesem Bereich 
als nicht konzentrationsabhangig. Ftir eine Ternperatur 
von 965.40 C fand er dabei einen chemischen Diffusions- 
ltoeffizienten von 

D = 6,56 x lo-n cms/sec 

Die radioaktiv bestimmten Diffusionskoeffizienten be- 
trugen: 

D& - 5,51 x lo-' cmg/sec D i u  = 2,2 x lo-' cmg/sec 

Dabei mtigen die Bezeichnungen D* andeuten, da6 es 
sich um radioaktiv bestimmte Diffusionskoeffizienten han- 
delt. Ftir den eigenartigen Tatbestand, da6 der chemische 
Diffusionskoeffizient gro6er als die beiden sich unter- 
scheidenden partiellen D*& baw. D*aa sind, gab Dar- 
kensb) eine Erklarung. 

A. D. Smigelskas und .E. 0. KirkendalP) beobachteten, 
da6 inerte M a r k i e r u n g e n  i n  F o r m  v o n  D r a h t c h e n ,  
welche in der ursprtinglichen Trennflache von Diffusions- 
proben eingebracht werden, im Verlaufe der Diffusion aus 
dieser Ebene h e r a u s w a n d e r n .  Der gewanderte Weg Ax 
der Markierung ist direkt proportional der Wurzel aus der 
Zeit, und die Konzentration am Drahtchen bleibt kon- 
stant. Darkensb) erkllrte dies, indem er annimmt, da6 
jedem der beiden Bestandteile einer binaren Legierung ein 
eigener Diffusionskoeffizient zuzuordnen ist. Wahlt man 
die wandernde S c hwei  6 n a h t m a r  k i e r u n  g als Ursprung 
des Bezugssystems, so sind der MassefluD mA der Kom- 
ponente A und mB der Komponente B gegeben durch: 

CA und CB geben die Konzentration von A bzw. B an 
der Markierung in Grammatomen pro Einheitsvolumen an. 

Der gesamte AtomfluD durch die mit der Markierung 
wandernde Ebene ist dann: 

CA ~ C A  d c g  
m A - m B =  DA-DB)-- ,  wobei: ~ - ( d x  d X  d x  

Wenn man die Beziehung c = cA -+ CB beachtet, so er- 
gibt sich fur die W a n d e r u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  v d e r  
M a r k i e r u n g  gegentiber einem Bezugspunkte au6erhalb 
des I(onzentrationsgefa1les die Beziehung : 

CB 
U. Ng---- NA = __- C A 

CA+ CB CA+ CB wobei : 

die Molenbrtiche der Komponente A bzw. B darstellen. 
Die partiellen Diffusionskoeffizienten DA und DB sind 

mit dem gemeinsamen chemischen Diffusionskoeffizienten 
D, der nach der von C. Matanos) angegebenen Auswerte- 
~~ 

7 )  Arner. Inst. mln. metallurg. Engr. 147, 331 [1942]. 
B, Ebenda 1046, Techn. Publ. 2071. 
9 Japan J. Physics. 8, 109 [19331. 

methode erhalten wird, durch folgende Beziehungsb) mit- 
einander verbunden: 

D = NA * D B +  N B .  DA 

Nach der von Matano angegebenen Auswertemethode von 
Diffusionsuntersuchungen, die im c-x-Diagramm (s. z. B. 
Bild 12) dargestellt sind, ist der D i f f u s i o n s k o e f f i -  
z i e n t  gegeben durch die Beziehung: 

(5) 

c=c, c=c, 
x . d c mit der Bedlngung /"X * d C - 0 

c = o  

Dabei gelten folgende Randbedingungen: 
C - C, ftir x = 0 bls x =-m zur Zelt t = 0 
C = 0 ftir x - 0 bls x = + m  zur Zelt t = 0 

Der Punkt x-o ist damit ftir diese Betrachtungsweise 
festgelegt. Die Ebene durch diesen Punkt  x-o parallel zur 
SchweiOflLche bezeichnen wir im folgenden mit ,,Mafano- 
Ebene". Diese Ebene ist also so in die c-x-Kurve gelegt, 
da6 die nach einer Richtung hindurchgewanderte Anzahl 
der A t o m  der einen Komponente gleich der nach ent- 
gegengesetzter Richtung gewanderten Anzahl der Atome 
der anderen Yomponente ist. Die Matano-Ebene teilt also 
die c-x-Kurve in zwei gleiche Flachen: 

x-0 X-+ m 
J c d x -  J c d x  

x--m x=o  

P a r t i e l l e  c h e m i s c h e  u n d  r a d i o a k t i v e  
Diffusionskoeff iz ien ten  

Der Zusammenhang der radioaktiv bestimmten par- 
tiellen Diffusionskoeffizienten mit den durch Gleichung 
(1 u. 2) definierten Diffusionskoeffizienten ergibt sich wie 
folgt: Man kann die Losung eines radioaktiven Isotops 
des Stoffes A im nichtaktiven A wie ein Zweistoffsystem 
behandeln und ftir den Diffusionskoeffizienten des aktiven 
Anteils Gleichung (1 ) ansetzen und erhalt : 

Bei der Diffusion eines radioaktlven lsotops in inakti- 
vem Material gleicher Art fiat der thermodynamische Fak- 

tor I + ~ - den Wert 1, sofern man die Isotopenun- ( ::::I) 
terschiede vernachlassigen kann. Damit wird : 

D i -  k .  T. B i  (7) 

Da man bei einem radioaktiven Isotop B*A = BA setzen 
kann, ergibt sich: 

D 1 =  k rn T .  BA (8) 

Aus Gleichung ( l ) ,  (2) und (5) folgt d a m :  

und unter Berticksichtigung von Gleichung (8) wird: 

Um zu prtifen, inwieweit Gleichung (10) erftillt ist, wird 
es notwendig, da8 in dem betrachteten System der Ver- 
lauf der Aktivltlten der beiden Komponenten A und B 
bekannt ist. Ftir das System Ag-Au sind die Aktivitaten 
von C. Wagner und G.  Engelhardtlo) bestimmt worden. 
Darken konnte zeigen, da6 die Gleichung (10) recht gut 
erfuilt wird. 

Der Zusammenhang zwischen den aus der Markierungs- 
bewegung bestimmten partiellen Diffusionskoeffizienten 

lo) 2. physik. Chemle 169, 241 [1932]. 
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und den mittels radioaktiver Isotope gemessenen ist unter 
BerPcksichtigung der Gleichungen (1) und (8) gegeben 
durch: 

Diese Beziehung haben wir kilrzlich experimentell nach- 
geprtiftll). Wir schwei5ten eine Ag-Au-Legierung von 
44.2 Atom% Ag und 57.9 Atom% Ag gegeneinander. Als 
Markierungen wahlten wir 0.02 mm starke Wolfram-DrPht- 
chen. Es ergab sich, bei einer Diffusionszeit von 4.02 Tagen 
und 965.4O C eine Wanderung von 2.9 . 10-3  cm. Der in 
den ,,Naturwissenschaften"ll) angegebenen Untersuchung 
lag eine kurzere Diffusionszeit zu Grunde. Nach W. A. 
Johnson') betrug der aus der chemischen Analyse resul- 
tierende gemeinsame Diffusionskoeffizient D = 6.56 x 

10-B cmz/sec. Die partiellen Diffusionskoeffizienten er- 
rechnen sich dann nach der phanomenologischen Theorie 
von Darken3'J) zu: 

D h =  9,Z x lo-' cm'/sec; D A ~  = 3,B x lo-' cml/sec 

Stellt man diesen Werten die partiellen Diffusionskoeffi- 
zienten, die sich mit Gleichung (11) aus den von Johnson 
rnit radioaktiven Isotopen bestimmten partiellen berech- 
nen, gegenPber,so erkennt man ihre gute ubereinstimmung. 

1 D k  (cml/iec) I DA" (cm'/icc) 

Aus Gleichung ( 1 1 )  . .  . . .... . . 9,1 x 10-1 3,7x 10-1 
AUS d. Markierungswanderg. . . . 1 9,2x10-' 1 3,9x 10-1 

Zu beachten ist dabei, da6 die Konzentration an der 
Markierung nicht genau 50.8 Atom% Ag - wie beim Ver- 
such von W. A. Johnson -, sondern 52.7 Atom% Ag betrug. 

Problems des Dlffusionrmechanismus 
Nachdem so experimentell gezeigt war, da6 der von 

Darken gemachte Ansatz Pber den Zusarnmenhang der 
radioaktiv bestimmten Diffusionskoeflizienten und den aus 
der Markierungswanderung sich ergebenden partiellen 
Diffusionskoeffizienten wirklich existiert, erhebt sich er- 
neut die Frage nach dem eigentlichen Diffusionsmechanis- 
mus. Vom rein theoretischen Standpunkte aus sind in den 
letzten Jahren viele wertvolle Beitrage zu dieser Frage von 
verschiedenen Forschern wie F. Seitzv!), H. B. Huntington 
und F. Sei tP) ,  C. Zener1'), J .  Bardeenls), Le C l a i r P )  u. a. 
gemacht worden. Die Diskussion kreist im wesentlichen 
um die drei Moglichkeiten : Zwischengitterdiffusion, Fehl- 
stellendiffusion und direkter Platztausch. Der Mecha- 
nismus der Zw i s c  he  ngi  t t er dif f us i  o n  ist recht gut 
bekannt und wird durch die theoretisch entwickelten For- 
meln gut beschrieben. 

Bei den Subst i tut ionsmischkris ta l l 'en  findet man 
jedoch noch oft eine unterschiedliche Auffassung des Diffu- 
sionsmechanismus. Von Zener1#) wurden Berechnungen. 
angestellt fUr eine Spielart des direkten Platzwechsels. E r  
berechnete den Energieaufwand, der benotigt wird, wenn 
s ta t t  direkten Platztausches von 2 Atomen 4 A t o m  im 
R i n g a u s t a u s c h  ihren Platz wechseln. Er  kommt dabei 
zu Werten, die in der GroDenordnung der beobachteten 
Abloseenergien bei Platzwechselreaktionen liegen. Gegen 
diese Auffassung sprechen Berechnungen von Huntington 
und Se i tP) ,  die filr die Selbstdiffusion der Cu den.Enqrgie- 
aufwand ,fur die drei aufgezahlten Mechanismen berech- 
neten. Nach ihnen ist, energetisch gesehen, die D i f f u s i o n  

W. Srilh,' Th. Hcumann u .  A. Konmann, Naturwisr. 3#, 41 (19521. 
Acta Cryat. 3, 355 19501. 
Phys. Rev. 81,  315\1942]; 78, 1728 [lQ49]. 
Acta Crynt. 3, 346 [lB50]. 
Phyilc. Rev. 78, 1403 [194B]. 
Progreii in Metal Phynlcs; London 1849. 

U b e r  F e h l s t e l l e n  die wahrscheinlichste. Gegen den di- 
rekten Platztausch, auch in abgeanderter Form als Ring- 
diffusion, spricht der ,,Kirkenduff-Effekt", die Wanderung 
von Markierungen in Diffusionsproben bei Vorliegen unter- 
schiedlicher partieller Diffusionskoeffizienten. Um die 
Markierungswanderung (marker shilf) verstandlich zu ma- 
chen, ist es notwendig, entweder eine Fehlstellendiflusion 
oder Zwischengitterdiffusionen anzunehmen. Die Erkla- 
rung des Kirkendoll-Effektes hBngt also unmittelbar mit 
der Erklarung des Diffusionsmechanismus zusammen. Es 
ist notwendig, den MassefluD zu untersuchen, der sich 
durch die markierte Ebene bewegt. Der Ein- bzw. Abbau 
des Materials auf beiden Seiten der markierten FlPche mu6 
verfolgt werden. Untersuchungen in dieser Hinsicht wer- 
den im nachfolgenden experimentellen Teil angegeben. 

Bei der Wanderung der Markierungen ist die Annahme 
eines Masseflusses und der A b -  u n d  A n b a u  v o n  G i t t e r -  
e b e n e n  innerhalb des Diffusionskorpers notwendig. Da- 
bei erhebt sich die Frage, inwieweit der Diffusionskorper 
in seinen anf  i n g l i c h e n  Dimensionen erhalten bleibt. 
Alle bisherigen Versuche zur Deutung des Mechanismus 
und alle angestellten Berechnungen und verwandten Aus- 
werteverfahren zur Bestimmung des Diffusionskoeffizien- 
ten beruhen auf der Annahme, da6 das Gittergerllst 
in Diffusionskorpern wBhrend der Diffusion e r h a l t e n  
b l e i b t .  Das heiSt, betrachtet man die Diffusion in einem 
Einkristall, so rnuD wahrend der Diffusion die Gltter- 
ebenenzahl parallel und senkrecht zur Diffusionsrichtung 
konstant bleiben. Eine h d e r u n g  des Gitterparameters 
durch Mischkristallbildung kann berflcksichtigt werden, 
indem man die Gitterabstinde als Einheit fur Abstands- 
messungen zu Grunde legt. Die Konzentration wird in 
Anteilen pro Einheitszelle gernessen. Bei Substitutions- 
rnischkristallen ist diese Konzentrationsangabe jedoch rnit 
der Konzentratlon pro cma zahlengleich. Experimentell 
wurde die Frage nach der V o l u m e n k o n s t a n z  der Dif- 
fusionskarper bisher nur  von L. C. C. da Silva und' R. F. 
MehPT) nachgeprbft. Beide glauben abf Grund ihrer Er- 
gebnisse zu der Annahme berechtigt zu sein, da6 innerhalb 
der MeSgenauigkeit von Diffusionsuntersuchungen diese 
Yonstanz gewahrt ist. W'ir wollen hier eine Reihe von Ver- 
suchen beschreiben, die eindeutig zeigen, da6 diese all- 
gemein bisher verwandten Voraussetzungen bei Diff u- 
sionsvorghgen im Konzentrationsgefalle i n  d e n  s el t e n - 
s t e n  F i l l e n  w i r k l i c h  z u t r e f f e n ,  und aufzeige'n, mit 
welchen Grb6enordnungen von VolumenBnderungen ge- 
rechnet werden muD. Auf die nachfolgend beschriebenen 
Versuche wurde in einer kurzen Mitteilung in den ,,Natur- 
wissenschaften"la) hingewiesen. 

Experimenteller Teil 
Vorbehandlung der Diffusionsproben 

Voraussetzung fur  exakte Mensungen von Volumen- und L i u -  
genanderungen ist ein Ausgangsmaterial, dessen L&nra uhd Vo- 
lumen durch Tempern nicht mehr geandert w i d  Votversuche 
zeigten. daD unbaarbeitete Materialproben von ersohmolzenem 
Cu und Ag duroh Tempern bis kurz unter ihren Schmelzpunkt 
durch Rekristallisationen Lingeniinderungen erfahren konnen, 
die bin zu 0,002 cm auf 1 cm betragen. Die V o r b e h u n d l d n g  ist 
also sehr weaentlich. Alle verwendeten Proben wurden daher an 
ihren Endfllchen mit aufgesohweiDten Markierungen versehen und 
die Proben 80 lange geternpert, bis sie konstanta Dimcnaionen zeig- 
ten. Durohaohnittlich wur eine Temperzeit von etwa 2 Tagon not- 
wendig. Am geeignetstan sind fur Versuche solcher Art, wie sie 
hier besohrieben werden, sioher Einkristalle. En ist jedoch schwer, 
dieee in den gewunschten Mengen und GraDen herzustellen. Wir 
verwendeten deshalb mbglichst g r  o b k r i a  t a l l i  nes M a  t e  r i a l ,  

I T )  J. Metala 3 155 [1951]. 
1') W. Scilh u.'A. Kollrnann, Naturwiss. 39, 41 (19521, 
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das im Vakuum ersihmoizen und iangsam erstarrt war. Die Born- 
grbBe der Proben schwankte zwischen 0,l-10 mm. Bild 3 zeigt 
eine Diffusionsprobe von Ag-Au-Ag, bei der durch elektrolytisches 
Atzen in  einer 1 % KCN-Losung die Korngrenzen sichtbar gemacht 
wurden. Um die D i f f u s i o n  i iber  d i e - D a m p f p h r s e  weitgehend 
auszuschalten, wurden die Proben j e  nach Material in  Also,- 
Pulver oder in Kohlepulver fest eingepackt. Versuche zeigten, 
daB auf diese Weise der ?daterialverlust iiber die Dampfphase fast 
vollkommen unterdriickt werden konnte. 

EE wurden 
SehweiBdrucke von etwa 3-10 kg/cms verwandt. Die SchweiU- 
temperatur lag stets um mindestens looo c unter der Diffusions- 
temperatur der betreffenden Ronden und wurde maximal 1 h auf- 
recht erhalten. Bei den Versuchen von Smigelskas und Kirken- 
dalP) und da Silva und Mehl”) wurden stet8 Proben verwandt, 
die in der Reihenfolge A-B-A aufeinander folgten. Wir be- 
nutzten ebenfalls zylindrische Kbrper in der gleichen Art der 
VersahweiBung miteinander. A h  Bezugspunkt fur die Messung 
der Wanderung der SchweiBnahtmarkierungen whhlten sowohl 
Srnigelskas und Kirkendall als auch da Silua und Mehl den Mittel- 
punkt zwischen den beiden SchweiBnahten der jeweiligen Diffu- 
sionsprobe; d. h. sie legten den Ursprung ihres Bez,ugssystems 
stets in die mittlere Ronde ihrer Diffusionskorper. Wir schweio- 
teu zusatzlich auf die Endflachen der beiden iruderen Ronden Yar- 
kierungen, die a u h r h a l b  der Diffusionszone lagen und ein wei- 
terea Bezugasystem fur die Wanderung der Markierungen dar- 
stellten. Zudem konnten wir mit ihrer Hilfe eine eventuell auf- 
tretende Langentinderung der Diffusionskirrper wiihrend der Diffu- 
sion verfolgen. Die verwendeten Durchmesser der einzelnep Pro- 
ben sind aus den Tabellen zu entnehmen. Die Diffusion selbst 
wurde fur das System Ag-Pd in Argon durchgefhhrt, withrend 
alle anderen Proben im Vakuum gegliiht wurden. 

Die im Ag-Au-System ale Markierungen benutzten 0,02 mm 
W o l f r a m - D r i h t e ,  wurden vor dem SchweiBen unter erhirhtem 
Druck zwisohen die Schweinflachen geprent. Im Cu-Ni, Ag-Pd 
und Ni-Au-System wiihlten wir 0,2 mm starke Al ,O, -Stab-  
c h e n ,  die wir auf folgende Weise in die Proben einbrachten. Die 
Endflirchen der zylindrischen, plan geschmirgelten Ronden ver- 
sahen wir mit HiLfe eines Fr&Eer# mit Nuten von 0,3 mm Breite 
und 0,4 mm Tiefe. In diese Nuten hinein wurden die Also,- 
Stabchen gelegt und mit Cu bzw. Ag oder Ni, dem Material ent- 
sprechend, durch Elektrolyse eingebettet. Danach wurden die 
Proben im Vakuum getempert, bis sie konstante Dimensionen 

VerschweiBt  wurden die Proben unter Argon. 

t Au 

zeigten. b a n d  tvurden die Endflirchen der Proben eorgftiltig ab- 
geschmirgelt, bis die einelektrolysierten Al,O,-Sttibehen auf ihrer 
ganzen Lange sichtbar waren. Auf diem Weise wurde die galva- 
nisch abgeschiedene Materialmenge bis auf den Rest, der zur Ein- 
bettung des Sttibchens diente, wieder entfernt, so dafl als SohweiB- 
flache das grobkristalline, langsam erstarrte und ausgetemperte 
Material der Probe vorlag. Proben, bei denen die Einbettung der 
Also,-Btirbchen nicht vollkommen war, wurden zur Diffusion nicht 
verwandt. Bild l a  und l b  zeigen schematisoh die Anordnung der 
Markierungen in den Diffusionsproben. 

Bild 1 a und 1 b 
Diffusionsproben mit Markierungen zur Ungenmessung 

Volumenanderungen der Diffusionsproben durch den 
DiffusionsprozeR 
In den Tabellen 1 und 2 (8 .5 .383)  sind die beobachteten Lirngen- 

inderungen der Proben und die Abstandaanderungen der Mar- 
kierungen zusammengestellt. 

Alle Diffusionsproben zeigten in der Diffusionszone mehr oder 
weniger starke Veranderungen in ihrem Durchmesser. Bild 2 gibt 
die Aufnahme einer solchen Querschnittsverirnderung beim Ag- 
Au-System wieder. Die Q uer 8 c h n i  t t s v  e r g r  6fl o r  u n g  macht 
sich dabei auf der Seite der Komponente mit kleinerem, partiellem 
Diffusionskoeffizienten bemerkbar, wirhrend auf der anderen Seite 
der Schweihaht  - auf Bild 2 beim Ag - eine Q u e r s c h n i t t s -  
v e r r i n g e r u n g  deutlich wird. Im Minimum des Querechnittes 
ist eine Einkerbung sichtbar, deren Spitze sich in einer auf dern 
Bilde deutlich sichtbaren Reihe von Lochern fortsetzt. Dieso 
Lochreihe lauft parallel zur SchweiBnaht, welche ebenfalls auf 
dem Bilde deutlich zu sehen ist. Nach dem Anschleifen und Po- 
lieren traten in den untersuchten Diffueionsproben von Fe-Ni, 
Ag-Au, Cu-Ni und Ni-Au in der Diffusionszone Lircher  her- 
vor. Bei den Bildern 4, 5, 6 und 7 handelt es sich um geatzte 
Schliffe von Ag-Au-Diffusionsproben. Das Maximum der Loch- 
bildung befindet sich auf der Ag-Seite in einem Abstand von etwa 
0,25 mm von der SchweiBnaht entfernt. Die ehemalige SchweiO- 
naht ist durch Markierungen von W-Wolle bzw. als eine Reibe 
von bevorzugt angeirtzten Stellen sichtbar. 

SchweiBnah t 
.c 

AE Au 

? 
SchweiDnaht 

Bild 2 
Quemchnlttsveranderung elner Ag-Au-Diffuslonsprobe nach 98h be1 

Woo C. Vergr. 72 x 
Bild 4 

Ag-Au-Probe nach 98 h be1 9000 C elektrolytlsch gentzt mlt  1 %  
KCN-Losung. Vergr. 75 x 

Au 

Ag 
Blld 3 Bild 5 

Mit 3% YCN-LOsung elektrolytlsch geiitzte Ag-Au-Diffusionsprobe. Ag-Au-Probe nach 98 h bei 900° C. Elektrolytisch geatzt mit 1 yo 
Vergr. 5 x YCN-Msung. Vergr. 120 x 
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t = 4 8 h  t=144h 

A (y-6) -o,OOOZ 
A (a-6) - 0,0009 

A (a+) -0,001 
A (p-y) + 0,0003 
A (y-8) + 0,000 
A (a-6) - 0,0007 

A (P-y) + O,OOIO 
t = I92h 

A (b-7) + 0,0165 

A ( a - 6 )  + 0,001 

A (a-6) - 0,013 
ielle 1 

i 0,0 
__.- 
- 0,0002 

-0,0017 
-___ 

+ 0,0008 
-O,OOI ___- 
- 0,001 9 

+ 0,0015 
+0,0015 _- 

A (p-y) + 0,019 
A (y-6) - 0,005 
A (a-8) + 0,0102 

+ 0,0296 
- 0,0103 

~~ + 0,0153 

SchweiDnah t 
4 Diff.-Probe 

'rober: 
0 

c m  

Cu-NiXu 
c1 

Au I030 - 0.002 
+ 0,0102 
- 0,001 

+ 0,0072 ~- 

Ca 1030 

*- ' Bild 6. Ag-Au-Probe (wle Blld 5) 
CU-NI 

C. 1030 

- 
1030 

cu-cu-cu 
C I  

Au 

C. 1030 

- 

1400 

- 
815 

-I 

t 
Wolfram-DrEhtchen 

Blld 7. Ag-Au-Probe (wie Bild 5)  

Ni 

~~ ~~-~ 

- 0,0072 
+ 0,018 
- 0,0068 
+ 0,004 

Ag-Au-Ag 

A (b-7) + 0,0103 
A (y-8) - 0,004 

c u  

Bild 8. Cu-Ni-Probe. Nach 248 h-,be1.1030° C. Elektrolytisch geatzt 
mit  einern S%uregernisch:5% H,PO, + 5% H,SO,. Vergr. 50 x 

Ni 

NI-Au-Ni 
Dl 1 1,5 9000 C /  A (a-8) + 0,003 1 

Tabelle 2 
Die Bilder 8 und 9 geben die Verhiltnisse im System Cu-Ni 

wieder. Bild 0 zeigt die Aufnahme eines schliffes, der mit einern 
Skuregemisch von 5% H,PO, und 5% H,SO, elektrolytiech ge- 
Btzt wurde. Man erkennt, daO die Lochbildung im;wesentlichen 
auf der Cu-Seite eingetreten iatl'). An der Schweihaht  EelbEt iEt 
das Material nicht porlls. Dann folgt eine wieder deutlich anders 
angeatzte Zone, in der wiederum L6cher auftreten; daran schlieDt 
sich die nickelreiohe Seite der Probe ohne besondere Porenbildung. 

Sehr stark beobachteten wir die Lochbildung ebenfalls im Sy- 
stem Ag-Pd. Den gektrten Schliff einer Ag-Pd-Ag-Probe aeigt 
Bild 10. Auf dem Bilde tritt die W u l s t b i l d u n g i n  der Diffusions- 
zone besonders stark hervor. Sie erscheint in ihren Dimenaionen 
erheblich vereerrt, weil der zylindrieche DiffusionakOrper seitlich 
angeschliffen wurde. Eine unerwartet s t a r k e  L o c h b i l d u n g  
durch Diffusion stellten wir im System Fe-Ni auf der eisen-rdichen 
Seite der Diffusionszone fest. Bei Bild 11 handelt ea sich um einen 
mit HNO, geiitzten Eieen-Nickel-Schliff. 
I') A. D. Le Claire u, I?, S. Barnes, J. Metals 3, 1060 [1951]. 

+ Schweianaht 

cu 
Bild 9. Cu-Ni-Probe (wle Bild 8) Vergr. 120 X 
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Bild 10 

Vergr. 8 x 
Ag-Pd-&-Probe nach 288 h bei 815O C ;  geltzt mit HNO, (20%). 

- 0,0685 
- 0,038 
- 0,023 
- 0,0095 

0,oo 
+ O.OOE5 
+ 0,0153 
+ 0,0202 
t 0,0268 
+ 0,0353 
+ 0,045 ' 

+ 0,0598 

Bild I 1  

Vergr. 120 x 
Fe-Ni-Probe nach 485 h be1 1310° C. Gelltzt mit HNO, (10%). 

0,15 
4,25 

16,63 
30,2 
39,3 
47,6 
54,O 
58,l 
64,2 
70,8 
7 7 3  
86,3 

In den Tabellen 3 und 4 sind die Analysenwerte einer unter- 
suchten Fe-Ni- bew. Ag-Au-Diffusionsprobe rusammengestellt. 

-0,104 
- 0,0895 
- 0,0673 

0,054 
- 0,044 
- 0,0348 
- 0,02 
- 0,0132 
- 0.0045 
+ 0,011 
+ 0,0225 
+ 0,0385 
+ 0,0567 
+ 0,0765 
+ 0,098 
t 0,1305 
+ 0,1665 
+ 0,21 I 

Entfernung von Atom yo 
SchwelPnaht, cm 1 Au 

0,28 
1,15 
2,6 
7,7 

16,2 
25,8 
36,7 
40,4 
46,4 
56,3 
61,3 
66,4 
72,7 
19,4 
84,3 
81,6 
96,O 
99,2 

Entfernung von Atom yo 
der 50% Grenzc ~ Ni 

-a? 0 ar 012 
Enfirnuny in wn - 

Blld 12 
c-x-Kurve Fe-Ni. Dlffusionstemperatur 1310O C. Dlffuslonazelt 

485 h 

Bilder 12 und 13 geben die c-x-Kurven wieder. Die nach der 
Matano-Method8 ermittalten Diffusionakoaffizientan nind in den 
Bildern 14 und 15 gegen die Konrentration aufgetragen. 

~nffwflung I .  m -- 
Blld 13 

c-x-Kurvc Ag-Au (A,). Diffusionstemperatur 900° C. D!Kusionszeit 
98 h 

mm 15 50 15 100% 
Atom %M- 

Bild 14 
D = f (c) Fe-NI. Diffualonatemp. 1310O C 

Y a 7  40 60 uo 7l 
Ahm % Au - 0% 

Blld 15 
D = f (c) Ag-Au. Diffurionntemp. 9000 C 

Die Bildung von Lochern in Diffusionskorpern mit unter- 
schiedlichen partiellen Diffusionskoeffizienten 

Sehr schwierig gestalteta aich eine q u a n t i t a t i v e  U n t e r s u -  
c h u n g  der L o c h b i l d u n g  in  den Diffusionskorpern. Wir drehtan 
zu diesem Zwecke die Proben parallel zur SchweiOfllche ab und 
machten in  verschiedenen Abatinden von der SchweiOnaht, immer 
an den gleichen Stallen der Probe, Mikroaufnahmen der polirrten 
Flllchen. Die Aufnahmen wurden dann grephisch ausgewertet, 
indam der Anteil der LOcher an der Geaamtfliche bestimmt wurde. 
s o  erhielten wir fur die einrelnen Entfernungen von der SchwaiD- 
naht  den prozentualen Antail der Lbcher am Probenquerachnitt. 
Die prorentuale Verringerung den Beruhrungsquerschnittes der 
Diffusionsprcbe ist in Bild 16 gegen die Entfernung von der 
SchweiDnaht aufgetragen. Eine der ausgewerteten Mikroaufnah- 
men stellt Bild 17 dar. Bild 18 zeigt die ehemalige SchweiDflllche 
mit dem W-Drihtchen a10 Markierung. Eine annchaulicha Dar- 
stellung den Anteila der LOcher am Gesarntvolumen der Diffusions- 
zone ht in Bild 16a gegeben. Aus dar GraBe der Flllohen erkennt 
man deutlich, daD dae Lochvolumen gegentiber den inageaamt 
diffundierten Yengen nicht vernachlllssigt werden kann, sondern bei 
allen Betrachtungen und Berechnungen erheblich ins Gewicht fallt. 

3 8 Angew. Chem. I 64. Jahrg. 1952 Nr. 14 



0.4 05 

a-Y 
ji b-y 
. L =-Y 

d -Y 

02 03 

0,0321 1 :;:Qr 1 0,0465 
0,0251 0,035 I 
0,0051 0,0046 0,0043 
0,0105 0,0061 0,ow 

En firnung mn der Mmidnuht in mm - 
Blld 16 

Verrlngerung den Bcrllhmngsqucnchnlttcn durch Lochbildung. 
Ag-Au-Diffusion nach 98 h bei g o O D  C 

- 005 0 0.05 07 0: 2 
Entfrnung in cm - 

Bild 16a 

Antell der  Ldcher a m  Volumen der  Dlffusionsprobe A, (Ag-Au) 
FlPche Agp= Anteil des Lochvolumens, der  auf Ag cntflillt. Flilche 

AUF = Antcll de i  Lochvolumcns, dcr  auf Au cntfl l l t  

Experirnentelle Untersuchung des Masseflusses in 
Diffusions korpern 

Um den duroh die  Diffusion verursachten Masseflufl und den 
Gitterab- brw. -Aufbau verfolgen zu kOnnen, atellten wir uns eine 
Diffuaionaprobe her, die neben den in Bild 1 schematisoh aufgc- 
raigtan Markierungen in der Schweiflnaht noch einen Sat2 von 
Markierungen innerhalb der Diffusionszone in versohiedenen Ab- 
atlnden von der Schweiflnaht hatte. Bild 19 rcigt schematisch 
eine solohe Diffuaioneprobe ( Ag-Au-Ag). 

d 
rn 

a 
rn 

Bild 19 
Dlffusionsprobe (A,) mlt  einem Satz von Marklcrungcn in der 

Dlff.-Zone 

Die zusLtzlichen Markierungen a und b bzw. o und d wurden 
durah AufaohweiDen von dannen Ag-Plittchen auf Silber- brw. 
Goldpllttohen auf Goldproben in die Diffuaionskflrper eingebaut. 

Lochblldung be1 
BIId 17 

von de r  Schwednaht  
Ag-Au-Dlffuslon. (A ). Entfernung 

Wolfram-Dahtchcn 

& 

= 0,26 m m  

Bild 18 

Probe A, an der  SchwciBnahtmarkierung. Vergr. 180 x 

Die Wanderungen d i e m  Markierungen im Diffusionskarper wur- 
den nach rwei Diffusionsreiten iiberpriift. Tabelle 5 gibt eine 
uberaicbt der gernessenen Werte. In Bild 20 Hind dia Abatands- 
inderungen der einzelnen Yarkierungen aufgetragen. A h  Beruga- 
punkt diente dabei der Mittelpunkt der Verbindungalinie zwischen 
p und y unter der Annahme einer gleich groflen Wanderung der 
Schweiflnahtmarkierungen bei p und y .  

I t = O h  ! t = 4 8 h  1 t = 9 8 h  

Ip1 
@ 

a b  p cd 

o b  y e  d 
! I l l  

l , l ,  , 1 1 1  , , ,I 

a b  p cd 
! I l l  

o b  y e  d 

I ,  l , l ,  , ! I !  , , ,I 
0 2.6 20 JJ 

Enffemuung in mm - Lmm 

Bild 20 
Wanderungen de r  Markierungcn in de r  Probe A, (Blld 19);  bezogcn 
auf eincn Punk t  in dc r  Au-Ronde auBerhalb der  Diffuslonszone. 

Dlffurlonszclt in Stunden 
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Der ,,Kirkendall-Effekt" bei Diffusion i n  mehrphasigen 
Systemen 

Alle bisherigen Untersuchungen iiber den Kirkendall-Effekt 
wurden in einphasigen Mischkristallgebieten der zur Diffusion ge- 
braohten Partner vorgenommen. Um zu priifen, wie die Verhalt- 
nisse in  Systemen liegen, bei denen die Diffusion iiber versehiedene 
Phasen verlauft, untersuchten wir das Cu-Zn-System. Den Be- 
zugspunkt fur die Messungen wahlten wir im Cu, indem wir in der 
Cu-Ronde auflerhalb .der Diffusionszone eine Markierung anbrach- 
ten. Bei einer Diffusionatemperatur von 395O C fanden wir nach 
versohiedenen Diffusionszeiten die in Bild 21 wiedergegebenen 
Phasenbreiten und Markierungswandernngen. Die Abstandsan- 
derungen infolge Anderungen der Struktur und der Gitterpara- 
meter wurden bei der Auftragung nieht berueksichtigt. Bild 22 
gibt einen mit verdiinnter HNO, angeatzten Schliff einer Diffu- 
siousprobe, die 213 h bei 395O C getempert wurde, wieder. 

I I In ill {cu f=O 
0 4.5 50 55 6.0 

Enffernung h mm 

cine Markierungswanderung x, = 3.1 x ~ O - ~  cm in 4.02 
Tagen. Wir fanden aus vier Messungen einen Mittelwert 
von x, = 2.9 x 10-3 cm. Beachtet werden mu13 - trotz der 
guten Ubereinstimmung -, dal3 der experimentelle Wert 
ein Glein wenig geringer a h  der errechnete ist. Wir 
werden im weiteren Verlauf der Diskussion darauf zuriick- 
kommen. 

Durch diese Uberlegungen ist gezeigt, dal3 nicht die 
raumfeste Ebene - in der sich z. Z. t = o die SchweiBnaht 
befand -, die fur  die Betrachtung der partiellen Diffusions- 
konstanten gultige Bezugsebene ist, sondern die im Diffu- 
sionskorper w a n d e r  n d e  S c hwei  B f 1 a c h e  den Ursprung 
des zu wahlenden Bezugssystemes bildet. 

Eine Betrachtung der Tabellen 1 und 2 lehrt, daB mit 
Ausnahme der Proben C,, C,, W, und B,  bei allen Diffu- 
sionskorpern eine erhebliche Langenanderung eintrat. Die 
Proben C, und C, mit der Zusammensetzung Cu-Cu-Cu 
wurden untersucht, um festzustellen, ob der ProzeB der 
Verwachsung der SchweiBnaht und die dabei auftretenden 
Rekristallisationen Langenanderungen zur Folge haben. 
Wie die Ergebnisse zeigen, liegen die Veranderungen dabei 
in der GroBenordnung von 0.0-0.002 cm, bezogen auf 2 
SchweiBnahte. 

Erstaunlich ist, dal3 die Probe W, einen solch geringen 
WanderungsefFekt der Markierungen zeigte. Der Unter- 

Bild 21 schied der partiellen Diffusionskonstanten zwischen D N ~  
Diffusion im System Cu-Zn. + + + = SchweiBnahtmarkierung, 

Diffusionstemp. = 395O C ;  Diffusionszeit t in Stunden und D~ scheint also sehr gering iu sein. 

cu 

Zn 
Bild 22 

Cu-Zn-Diffusion nach 213 h bei 3950 C 

Die e r h e b l i c h e  V e r k u r z u n g  der Probe B, (Ag-Pd- 
Ag) weist darauf hin, daB in diesern Falle eine relativ grolje 
Zahl von Gitterebenen in der Langsrichtung abgebaut und 
daliir innerhalb der Diffusionszone senltrecht zum Diffu- 
sionsstrom Material angebaut worden ist. Offenbar sind 
die beiden Vorgange der Verlangerung der Proben durch 
Lochbildung und Verkurzung durch Anbau von Gitter- 
ebenen senkrecht zur Diffusionsrichtung zwei konkurrie- 
rende Vorgange, die je nach der Art des Materials der Diffu- 
sionspartner mehr oder weniger in Erscheinung treten. Die 
QuerschnittsvergroRerung der Diffusionsproben in der 
Diffusionszone ist dementsprechend bei dem System Ag-Pd 

S (Bild 10) betrachtlich. Da in diesem System jedoch erst 
eine Untersuchung vorliegt, konnen weitergehende Aus- 
sagen nicht gemacht werden. Eingehendere Untersuchun- 
gen sind im Gange. 

Die-Proben C,, C,, C, und C, des C u - N i - S y s t e m s  
machen deutlich, daR man in all den Fallen, bei denen man 
den Bezugspunkt zur Messung der Markierungswanderung 
ins Nickel verlegt, recht gute reproduzierbare Werte er- 
halt. Wahlt man iedoch einen aul3erhalb der Diffusions- 

Y 

E 2. 

Diskussion der experimentellen Ergebnisse t 

Die Wahl des Bezugssystems bei d e r  Messung von 
Markierungswanderungen und bei d e r  Auswertung von 
Diffusionsuntersuchungen 

Die experimentelle Untersuchung des Zusammenhanges 
des radioaktiv bestimmten partiellen Diffusionskoeffizien- 
ten D,* und der partienen Di aus  der Markierungswan- 
derung, wie er in Gleichung (1 1 )  dargestellt ist, liefert recht 
gut iibereinstimmende Werte. Errechnet man mit Glei- 
chung (1 1 )  die partiellen Diffusionskoeffizienten fur Ag und 
Au, bei 965,40 C, indem man fur Di die von Johnson ge- 
messenen Werte zu Grunde legt und aus den Aktivitats- 
messungen im System Ag-Au von Wagner und Engel- 
hardPo) den thermodynamischen Faktor bestimmt, so er- 
gibt sich mittels 

( -DAu)  - d x ~  NAg und v = d x =  v -  DAg 
d t  2 t  

zone im Cu gelegenen Bezugspunkt, so schwanken die 
Werte erheblich. Allgemein lafit sich sagen: Befindet sich 
der Bezugspunkt fur die Messung der Markierungswan- 
derung auBerhalb der Diffusionszone in der Komponente 
mit den groljeren partiellen Diffusionskoeffizienten, so er- 
halt man keine reproduzierbaren Werte. AuBerdem sind 
diese Werte stets kleiner, als wenn man den Bezugspunkt 
in die Komponente mit dem kleineren partiellen Diffu- 
sionskoeffizienten verlegt. Entgegen den Feststellungen 
von da Silva und Mehl") muW also gesagt werden, dal3 die 
R e i h e n f o l g e  d e r  V e r s c h w e i e u n g  und damit die W a h l  
d e s  B e z u g s p u n k t e s  n i c h t  g l e i c h g i i l t i g  ist. Da Sifva 
und Mehl kommen zu dieser Feststellung auf Grund von 
Beobachtungen am System Cu-cr-Messing. Da es sich hier- 
bei maximal um einen Konzentrationssprung von etwa 
30% Zn im Cu handelte, lag der Effekt der Volumenan- 
derung der Probe wahrend der Diffusion wahrscheinlich 
innerhalb der MeDfehler. 



EinfluB der Lochbildung auf die c-x-Kurve 
Besonders erstaunlich und uberraschend war die s t  a r k e  

L o c h b i l d u n g  durch den DiffusionsprozeB. Es zeigte 
sich, daB sich die Lochbildungszone iiber einen bestimmten 
Konzentrationsbereich erstreckt. Das M a x i m u m  der 
Lochbildung scheint dabei an eine bestimmte Konzentra- 
tion gebunden zu sein. Der parabolisch mit  der Zeit sich 
verandernde Abstand des Maximums der Lochbildung von 
der SchweiBnaht deutet darauf hin. Fur  Probe A, betrug 
der Abstand nach 48 h etwa 0.18 mm und fur 98 h etwa 
0.25 mm. Die Locher traten sowohl an den Korngrenzen 
als auch in den Yristallen auf (Bilder 4-7). An einzelnen 
Stellen hatten sich die Locher zu regelrechten Rissen und 
Spalten gesammelt. Einen solchen Fall zeigt z. B. Bild 7. 
Die Folge der- Verringerung des Beruhrungsquerschnittes 
d u k h  Lochbildung ist eine Behinderung der Volumendiffu- 
sion fur beide Partner in diesem Bereiche. So erklart sich 
auch der Verlauf der c-x-Kurven beim Ag-Au (Bild 13) 
und Fe-Ni (Bild 12). Das Minimum der Diffusionskoeffi- 
zienten bei etwa 6% Ag (Bild 15) und 10% Fe (Bild 14) 
wird vorgetauscht und entspricht nicht den wirklichen Ver- 
haltnissen. 

h d e r u n g e n  der  Anzahl von Gitterebenen senkrecht zur 
Diffusionsrichtung 

Eine Untersuchung des Mikrohlrteverlaufes in der 
Diffusionszone lehrt, daB neben den makroskopischen 
Lochern noch mikroskopisch nicht sichtbare Poren vor- 
handen sind. Ermittelt man rnit Hilfe der in Bild 16 
angegebenen Werte den Gesamtvolumenanteil der Locher 
und beriicksichtigt die Gesamtlangenanderung der Diffu- 
sionsprobe, so kommt man zu dern Ergebnis, daO nur etwa 
2/3 d e r  M a t e r i a l m e n g e  in der L a n g s r i c h t u n g  der 
Probe neu eingebaut sein kann; der Rest rnuB s e n k r e c h t  
zur Richtung des Diffusionsflusses angebaut worden sein. 
Das steht auch im Einklang rnit den bezuglich der An- 
derung der Dimensionen senkrecht zur Diffusionsrichtung 
gemachten Feststellungen. Wir konnten in unseren Ver- 
suchen die Feststellungen da Silvas und Mehls, wonach 
keine Volumenanderung senkrecht zur Diffusionsrichtung 
stattfinden soll, nicht bestatigen. 

Sie fiihrten folgendes Experiment au8 {Bild 23): senkrecht zur 
SchweiDnaht brachten sie Fe-Folien als Markierungen in  das a- 
Messing ein und mal3en vor und  nach der Diffusion den Abstand 
dieser Folien. Die Konzentration betrug zu Beginn 30% Zn in] 
a-Messing. Nach der Diffusion herrschte in  der SchweiDnaht eine 
Konzentration von  21  % Zn. Infolge Gitterparameteranderun:: 
wiirde bei gleichbleibender Zahl der Gitterpunkte eine Kontrak-  
tion von 0,0075 cm auf 1,04 cm Folienabstand aufgetreten sein.  
Sie stellten jedoch einen etwa gleichbleibenden Abstand der Folien 
fest und schlossen daraus, daB die Diffusion nur  in der Langsrich- 
tung senkrecht zur SchweiOnaht eintri t t .  

Bild 23 
Anordnung der Markierungen zur Messung der Dilnensionsanderungen 
senkrecht zur Diffusionsrichtung. Nach L. C. C. da Silua und R. F. 

~ e h 1 1 7 )  

Der gleichbleibende Abstand der Folien wiirde bei Zu- 
grundelegung eines porenfreien Materials eine Zunahme 
der Gitterpunktzahl zwischen den beiden Folien bedeuten. 

Da jedoch schon Smigelskas und Kirkendall und auch da 
Silva und Mehl eine Porenbildung auf der Seite des a- 
Messings feststellten - da Silva und Mehl schlieBen darauf 
aus Mikrohartekurven -, erklart sich die Konstanz des 
Folienabstandes ohne weiteres. Hatten sie jedoch die Fo- 
lien in das Cu, also in die Komponente rnit dern geringeren 
partiellen Diffusionskoeffizienten eingebaut, so h l t t en  sie 
eine. AbstandsvergroBerung durch Zunahme der Gitter- 
ebenenzahl finden mussen, wenn neben der Diffusion in der 
Langsrichtung ein Wachstum des Querschnittes dcr Probe, 
wie bei den von uns untersuchten Systemen Ag-Au, Cu-Ni, 
Ag-Fd und Ni-Au eingetreten ware. Im System Cuja-  
Messing, wie es zur Untersuchung von da Silva und Mehl 
verwandt wurde, ist bei einem yonzentrationsintervall 
von 30% Zn in Cu die Lochbildung auf der a-Messing-Seite 
und die QuerschnittsvergroBerung auf der Cu-Seite an- 
scheinend so gering, daO sie nicht in Erscheinung treten. 
Das bestatigt auch die Tatsache, daI3 bei den von ihnen 
ausgefuhrtenversuchen die Motano-Ebene mit der SchweiO- 
naht z. Z. t = 0 zusammenfallt. Denn bei einer Konstanz 
der Gitterebenenzahl parallel und senkrecht zur Diffu- 
sionsrichtung mu8 das  der Fall sein. Es ist jedoch sicher 
n i c h t  richtig, aus den am a-Messing gemachten Beobach- 
tungen a l l g e m e i n  zu schlie6en, daB die Matano-Ebene 
bei Diffusion in festen Mischkristallen innerhalb der MeB- 
fehler rnit der SchweiBnaht z. Z. t - 0 zusammenlallt. BP- 
trachtet man Bild 13, so wird klar, daB dies beim System 
Ag-Au sicher nicht zutrifft. Die Wanderung der SchweiO- 
naht  betragt bei dieser Probe 0.0098 cm. Die Matano- 
Ebene hat aber einen Abstand von 0.015 cm von der 
SchweiBnaht. Betrachtet man die gleichen GroOen im 
System Cu-Ni (Bild 24), wie es von da Silva und Mehl an- 
gegeben wird, so f l l l t  dort die gleiche Diskrepanz ins Auge. 

Markierfe Ebene 

Bild 24 
c-x-Kurve. Cu-Ni nach L. C. C. da  Silva und R. F. Mehl”) 

Die wirkliche Wanderung betragt 0.0094 cm. Der Ab- 
stand von der Matano-Ebene dagegen 0.014 cm. DaB die 
wirklich gemessene Entfernung kleiner ist als die Entfer- 
nung zwischen Matano-Ebene und gewanderter SchweiB- 
naht,  erklart sich dadurch, daB der Anbau des Materials 
auf der Seite der Komponente mit geringerem partiellen 
Diffusionskoeffizienten nicht nur in der Diff usionsrich- 
tung, sondern auch senkrecht dazu geschieht. 

Nach dem ersten Fickschen Gesetz ist die Menge rn, die 
in der Zeiteinheit durch einen Querschnitt q beim Konzen- 
trationsgefllle hindurchdiffundiert, durch folgenden 
Zusammenhang gegeben : 

d c  
dx’q m =  D .  

Das zweite Ficksche Gesetz ergibt sich dann durch Be- 
trachtung der Zunahme der Menge m in einem Volumen- 
element Ax . q zu: 
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Nimmt man an, da6 q - konstant ist, dann wird: 
A m  d c  d 

A X . ~  - d t  = d x  b'::) 
Fur q = f(x) 1aRt sich die zweite Ficksche Gleichung in 

der iiblichen Form zur Auswertung der Diffusionsversuche 
nicht heranziehen. Das durch die Auswertung nach Ma- 
tano ermittelte D ist physikalisch nicht mehr sinnvoll. 

Partielle Massestrome in Diffusionsproben mit konstanter 
Anzahl d e r  Gitterebenen senkrecht und parallel zur  
Diffusionsrichtung 

Beim Vorliegen i d e a l e r  V e r h a l t n i s s e ,  d. h. Konstanz 
der Gitterebenenzahl parallel und senkrecht zur Diffu- 
sionsrichtung, mti6ten folgende uberlegungen*) gelten: 

1) Die Markierungen wandern mit einer bestimmten Konzen- 
tration co gegenuber einem Punkte  auOerhalb des Konzentrations- 
gefalles in  der Diffusionsronde. Fur die S c h w e i 5 n a h t  gilt dann 
die Beziehung: E 0. Betrachtet man die partiellen Nassen- 
strome mA bzw. m, fur die Komponenten A bzw. B durch die 
Einheitsflache der wandernden SchweiOnahtebene, so gilt fur die 
Zeiteinheit offenbar: 

d t  

Die gesamte Menge MA bzw. IdB, die in der Versuchszeit t 
durch die Einheitsflache der markierten Schwei5ebene diffun- 
diert, ist dann gegeben durch: 

t t x = + m  
M A -  / D A . d c A - . d t -  D A .  I d c A .  d t  = / c d x  

d x  d x  (12a) 
0 0 x = o  

t t x = o  

0 0 x = - m  
n 

E s  mussen sich die Flachen GPH und EF% zueinander verhalten 
(Bild 25) wie die partiellen DiffDsionskoeffizienten DA und J I B :  

x=O Anzahl der Gittembstaide 
Bild 25 

J c d x  

1st x fiir alle Konzcntrationen c eine lineare Funktion von z/t, 
d. h., wenn der Zusammenhang )i (c) = 2- erfiillt ist, so lassell 

sich rnit Gleichung 12 a bzw. 12 b die Werte fiir DA und D R  er- 

mitteln, d a  der Ausdruck r>) dann eine lineare Funktion 
1 

von - ist. 

Die Beziehung 13 stellt eine Kontrolle fur die ermittelten Werte 
von D, D, und D, dar, wenn - wie beim System Cu-a-Messing - 
die Matano-Ebene mit der SchweiDnaht zur Zeit t = 0 zusammen- 
fallt. 

*) Diese Uberlegungen stellen das Ergebnis mehrerer Diskussionen 
zusammen mit Herrn Doz. Dr. T h .  Heumann dar, dem wir fur 
viele wertvolle Hinweise zu den behandelten Problemen dankbar 
sind. 

X=-W 

z/t 

dX x = o  

z /v  

2)  Betrachtet man den Ausdruck m = D - s, 80 mu5 disser in- 
nerhalb der Diffusionszone einen m a x i m a l e n  W e r t  haben, denn 
auOerhalb der Diffusionszone ist: 

d x  

= 0. dX 

Nach Mulano@) 1 L B t  siah abpr D darstellen als: 
C 

0 

Der Bezugspunkt x = o liegt in diesem Falle in der Malano- 
ICbene. Damit wird: 

C 

m -  ' . \ x d c  
2-t 

0 

m hat  in  der Matano-Ebene den groaten Wert, denn dort iat:  

j x d  c = Maximum 
0 

d. h. in  der Matam-Ebene gilt die Beziehung: 

Die Matano-Ebene mu5 also eine von der Zeit unabhangige 
konstante Konzentration aufweisen. 

3)  Eine lhnliche ifberlegung gilt in  Bezug auf die p a r t i e l l e n  
M a s s e s t r o r n e  der Komponenten A und B im Konzcntrations- 
gefalle eines binaren Systems. Auch fur  

muO isnerhalb der Diffusionszone ein Maximum existieren, denn 
au5erhalb der Diffusionszone ist 

0 d c A -  dcB 
d x  d x  
- - _ _ =  

Da bei der Betrachtung der partiellen Massestrome der Kompo- 
nenten A und B der Ursprung des Bezugssystems in  der markier- 
ten Ebene lie,gt und f u r  diese von Smigelskas und Kirkendall die 
Beziehung :+ - 0 gefunden wurde, gilt fur  die markierte Ebene 
bei x = o die Beziehung: 

D. h. also: In  der  markierten Schwei5naht-Ebene stellt sich 
bei der Uiffusion in einem Konzentrationsgefalle stets die Kon- 
zentration ein, fur  die die particllen Massestrome mA und m, 
ein M a x i m u m  aufweisen. 

Eine Nachprufung der c-x-Yurven, wie sie fur die Diffu- 
sion im System Cu-a-Messing von da Silva und M e h P )  
und Smigelskas und Kirkendalla) angegeben werden, zeigt, 
da6  das Flachenverhaltnis in fast allen Fallen erheblich 
k l  ei n e r ist als das Verhaltnis der partiellen Diffusions- 
koeffizienten, welche sich aus den Wanderungen der Mar- 
kierungen errechnen. Dieses scheint uns ein schwerwiegen- 
der Hinweis dafiir zu sein, daO trotz der offensichtlich gu- 
ten Ubereinstimmung der Lage der Matano-Ebene und der 
SchweiBnaht z. Z. t = o auch fur das System Cu-a-Messing 
nicht die notwendigen Voraussetzungen zur exakten Aus- 
wertung der Diffusionskoeffizienten nach den tiblichen Me- 
thoden erfiillt sind. Die aus den c-x-Kurven rnit Hilfe der 
Matano-Auswertung ermittelten Diffusionskoeffizienten 
und damit auch die partiellen chemischen Diffusionskoeffi- 
zienten aus der Markierungsbewegung konnen nur ange- 
nahert richtigewerte ergeben,wenn die notwendige Voraus- 
setzung der konstanten Gitterebenenzahl parallel und senk- 
recht zur Diffusionsrichtung nicht erfiillt ist. Je groBer das 
Yonzentrationsintervall der beiden zur Diffusion verwand- 
ten Ausgangslegierungen, desto gro6er der Fehler, der 
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durch Anderung des Beruhrungsquerschnittes wahrend der 
Diffusion entsteht. Wirklich exakte Werte fur die Diffu- 
sionskoeffizienten und die Abloseenergien Q erhalt man 
nur dann durch Auswertung von c-x-Yurven, wenn die 
beiden Yomponenten g le ic  he  p a r t i e l l e  Diffusionskoeffi- 
zienten besitzen. Die gute Ubereinstimmung zwischen den 
aus Messungen rnit radioaktiven lsotopen bestimmten par- 
tiellen Diffusionskoeffizienten mit den aus der Markie- 
rungswanderung bestimmten - wie wir sie in unserem an- 
Fangs beschriebenen Versuch dargestellt haben - ist nur 
moglich, weil es sich um ein relativ kleines Yonzentra- 
tionsintervall handelte, in dem die Diffusion stattfand. 

Fur die Matano-Ebene scheint die Beziehung : y  = o 
zuzutreffen. Nach den angegebenen Werten ist die Yon- 
stanz der Konzentration an der Matano-Ebene fur eine 
bestimmte Temperatur ungefahr mit der gleichen Fehler- 
grenze behaftet wie die Konstanz der Konzentration an 
der markierten Ebene. 

Die Beziehung ~ - - c !  = o  fur die m a r k i e r t e  
SchweiBf lache  l l 6 t  sich mit den ausgefuhrten Experi- 
menten nicht nachprufen. Das wird erst moglich, wenn 
tiber ein ganzes Yonzentrationsintervall mit Hilfe von ra- 
dioaktiven Isotopen - nach Art der Versuche von W: A. 
Johnson - die partiellen Diffusionskoeffizienten bei den 
verschiedenen Konzentrationen bestimmt worden sind. 

dmA 
d x  d x  

Zusammenhang zwischen den Massestromen der  einzelnen 
Kornponenten und der  Lochbildung 

Ein im Hinblick auf den Diffusionsmechanismus auf- 
schlu5reiches Ergebnis stellt die Beobachtung der durch 
die Diffusion verursachten Abstandslnderungen der Probe 
A, dar (Bild 20). Hierbei handelt es sich urn die Diffu- 
sionsprobe, in die, zusatzlich zu den Schweihaht-  und End- 
Wichenmarkierungen, nahe der SchweiDnaht in das Ag und 
Au Markierungen eingebracht waren. Al le  M a r k i e r u n -  
gen  b e w e g t e n  s ich,  bezogen auf einen raumfesten Punkt 
- er wird in der Mitte der Goldronde angenommen -, z u m  
Si 1 b e r  hin. Die partiellen Diffusionskoeffizienten des Sil- 
bers sind also im ganzen Konzentrationsbereich groBer 
als die des Goldes. Das Maximum des Abbaues der Gitter- 
ebenen, bzw. das Maximum der Lochbildung, liegt bei einer 
Konzentration von etwa 10-20 Atomyo Gold. Dieses Ma- 
ximum wandert anscheinend mit diesem Konzentrations 
interval1 v o r  d e r  w a n d e r n d e n  S c h w e i B n a h t  her. Bei 
dieser Probe lag der Abstand des Maximums der Lochbil- 
dung nach 48 h bei etwa 0.20 mm, nach 98 h bei 0.28 mm 
von der SchweiBnaht zur Selte des Silbers hin. Es ist also 
offenbar so, da5 die anfangs gebildeten Locher im Laufe 
der fortschreitenden Diffusion teilweise w i e d e r  z u g e -  
b a u t  werden. Auch der Einbau neuer Gitterebenen auf 
der gold-reichen Seite scheint bevorzugt in einem bestimm- 
ten Konzentrationsbereich zu erfolgen. Nach 48 h ist der 
Einbau fast ausschlie5lich zwischen Markierung y und b 
erfolgt. In der zweiten Diffusionsperiode von 48-98 h hat 
sich der Hauptanteil zwischen b und a eingebaut. 

Betrachtet man das V o l u m e n  d e r  F e h l s t e l l e n  - als 
solche mtissen wir die Locher ansehen -, so ist klar, da13 
diese nicht von Anfang an im Yristallgitier vorgelegen ha- 
ben kilnnen. Irn Laufe des Diffusionsprozesses wird eine 
standige Neubildung von Fehlstellen notwendig. Als Fehl- 
stellenquelle rnit praktisch unbegrenzter Liefermenge kom- 
men nach F. Seitz20) die Versetzungen in Frage. Gleich- 
zeitig kann man sich die Bildung von neuen Gitterebenen 
an den Versetzungen relativ einfach verstandlich machen, 
~- 
*O)  Physic. Rev. 7 9 ,  1002 [19501. 

wie Seitz ebenfalls in seiner Arbeit tiber ,,The Generation 
of Vacancies by Dislocations" ausfuhrt. Auf den Bildern 
5 und 6 ist die ehemalige SchweiDnaht durch eine Reihe 
von Atzgrtibchen gut sichtbar. Man kann also den Wan- 
derungsproze6 verfolgen, ohne da6 besondere Markierun- 
gen wie z. B. auf Bild 7 notwendig sind. Von besonderem 
lnteresse war die Feststellung, da8 z. B. die Abstandsan- 
derung zwischen Grenze y und b auch beobachtet werden 
kann, wenn beide im selben Kristall liegen. Diese Beobach- 
tung weist darauf hin, da6 das Wachstum.der Kristalle 
auf der gold-reichen Seite nicht nur an der Yorngrenze ein- 
tritt ,  sondern auch v o m  I n n e r n  h e r  vor sich geht. Er- 
klarlich wird dieser eigenartige Wachstumsproze5, wenn 
man annimmt, da6 der Einbau neuer Gitterebenen sich an 
den Versetzungen der Mosaikblockgrenzen vollzieht. Da- 
bei ist es ohne weiteres verstandlich, da6 die Neubildung 
von Gitterebenen nach allen drei Raumrichtungen hin er- 

Der experimentelle Befund bei den von uns untersuch- 
ten Diffusionen ist nur zu deuten, wenn man eine D i f f u -  
s i o n  t iber  F e h l s t e l l e n  annimmt. Bei einer quantitati- 
ven Beschreibung des Masseflusses durch eine bestimmte 
Konzentrationsebene mussen wir neben dem MassefluD 
der beiden Yomponenten auch den der Fehlstellen mF be- 
trachten12). Wir erhalten dann fur die einzelnen Masse- 
flusse die Beziehungen: 

folgt. 

(DF = Diffusionskoeffizient der Fehlstellen; CF = Yon- 
zentration der Fehlstellen). 

Geht die Diffusion nur ilber Fehlstellen, so mu6 gelten: 
mAg - mAu = mF. Das Maximum der Lochbildung werden 
wir dort finden, wo: m F  = mAg- mAu = Maximum vorliegt. 

Es gilt fur diese Stelle also: 

mF = D A ~ - D A ~ )  dl: = Maximum ( 
Dieses Maximum mti6te bei der Ag-Au-Diffusion (Bild 

13) zwischen 10 und 20 Atomyo Gold liegen. Da die Stei- 
gung der c-x-Yurve im Bereich von 10-60 Atomyo Au 
etwa konstant ist, mu6 die Differenz der partiellen Diffu- 
sionskoeffizienten mit steigender Ag-Konzentration zu- 
nehmen. F a r  eine Yonzentration von 50.8 Atom% Ag er- 
rechnen sich die partiellen chemischen Diffusionskoeffi- 
zienten und deren Differenz mit Hilfe der von W. A. John- 
son') angegebenen Daten ftir eine Temperatur von 9000 C 

DAg= 3,08 x 10-B cm'/sec D A ~ =  1,Z x cmz/sec 
D A ~ - D A ~ =  1,88 x 10-scm*/sec 

zu : 

Berechnet man die partiellen chemischen Diffusions- 
koeffizienten ftir die Yonzentration 60.7 Atomyo Silber - 
das ist die Konzentration an der SchweiBnahtmarkierung 
bei der analysierten Probe A, (Bild 13) -, so kommt 
man zu folgenden Werten: 

D&= 3 3 .  lo-s cmz/sec D A ~ =  1 ,Z .  cmz/sec 

D A ~  - DA,, = 2,3 . lo-' cmP/sec 

Dabei wurde die Berechnung der partiellen Diftusi- 
onskoeffizienten die Gleichung 12a bzw. 12b zu Grunde 
gelegt. 

Es zeigt sich also, daB rnit zunehmender Ag-Yonzentra- 
tion entlang der c-x-Kurve, in Richtung zum Maximum der 
Lochbildung hin, die Differenz der partiellen Diffusions- 
koeff izienten entsprechend den obigen uberlegungen groBer 
wird. 

Atagew. Chem. 1 64. Jahrg. 1952 N r .  14 3 89 



Im S y s t e m  C u - N i  scheinen nach den bisher vorliegen- 
den Ergebnissen (Bilder 8 und 9) z w e i  L o c h b i l d u n g s -  
z o n e n  vorzuliegen. Das wiirde darauf hindeuten, daR wir 
fur den Ausdruck 

d ccu 
mCu - mNi = D C ~  - DNi) d ( 

zwei Maxima vorliegen haben. Fu r  das System Ag-Pd 
liegt anscheinend der gleiche Fall vor. Der besondere Bin- 
dungsmechanismus dieser Legierungen Mflt diese Annahme 
sinnvoll erscheinen. Eine endgiiltige Aussage ist jedoch 
erst moglich, wcnn mit Hilfe von radioaktiven Isotopen 
der Verlauf der partiellen Diffusionskoeffizienten in den 
homogenen Legierungen bestimmt wird. Es ware dann 
moglich, weitergehende Aussagen iiber den Verlauf des 
Masseflusses zu machen. Untersuchungen in dieser Hin- 
sicht sind geplant bzw. in Angriff genommen. 

Durch die dargelegten Zusarnmenhlnge zwischen unter- 
schiedlichen partiellen Diffusionskoeffizienten und Loch- 
bildung in Diffusionskorpern erfahren auch die von 
G. Musing und H. Overfachel) gemachten Beobachtungen 
und Vermutungen ihre Bestatigung und Begrundung. 
Sie stellten fest, daD A n  t i m o n - W  i s m u  t -  L e g i e r u  n g e n  , 
die in Yokillen gegossen waren, beim Gltihen Form- und 
Dichteanderungen zeigten. Im Innern der Proben beobach- 
teten sie dabei eine erhebliche Porenbildung, die an den 
Verastelungen der primaren Erstarrungsdendriten auf- 
traten. Infolge Anreicherung des Wismuts an den Zonen- 
grenzen wahrend des Erstarrungsprozesses beim GieDen 
bildet sich an den einzclnen Kristallen ein yonzentrations- 
gefalle aus. Nimmt man einen groBeren Unterschied der 
partiellen Diffusionskoeffizienten von Wismut und Anti- 
mon an, so ist die Lochbildung und Volumenanderung 
der Guflstticke in Analogie zu den oben beschriebenen 
Beobachtungen ohne weiteres verstandlich. 

Wir miissen uns die L o c h b i l d u n g  wohl so erklaren, daD 
die Fehlstellendichte in diesen Bereichen so groR ist, daR 
die Fehlstellen sich allein durch Verschwinden an den Korn- 
grenzen und Versetzungen nicht ins thermodynamische 
Gleichgewicht setzen konnen. Sie akkumulieren zu Fehl- 
stellenaggregaten, die die innere Oberflache des Diffusions- 
korpers vergrijflern und dann als bevorzugte Stellen fur 
weitere Fehlstellenhaufungen fungieren. 

Auffallend ist der groOe Unterschied der Markierungs- 
wanderungen bei den Proben A, bzw. A? und Probe A,. 
Alle Proben waren den gleichen Diffusionsbedingungen 
und der gleichen Vorbehandlung unterworfen. Bei der 
Probe A, sind durch die zusatzlich auf die eine Seite der 
SchweiRstelle eingebrachten Markierungen beim Aufschwei- 
Ben der diinnen Gold- bzw. Silberplattchen besonders viele 
Storungen in das Kristallgefiige gebracht worden. Macht 
man die Annahme, daR die Bildungsenergie fur Fehlstellen 
in diesen gestorten Bereichen geringer ist als im Kristall, 
so konnte durch diesen gestorten Kristallzustand der 
MassefluB der Fehlstellen beeinfluDt sein. Die Folge davon 
ware eine Beeinflussung des Verhaltnisses der partiellen 
Diffusionskoeffizienten zu Glmsten des Silbers, was eine 
groRere Wanderung der markierten Flache zur Folge ha- 
ben wtirde. Doch in dieser Hinsicht sind weitere unter-  
suchungen notwendig. 

Die Diffusion in den Kupfer-Zink-Phasen 
Die Verfolgung der Wanderung von Markierungen im 

System Zn-Cu zeigte, daO hier der ,,Kirkenduff-Effekt" in 
besonders starkem und auffalligem MaBe beobachtet wer- 
den kann. Gegeniiber einem Bezugspunkt auflerhalb der 

21) G. Masing und H .  Overlach: Wissenscnaftl. Veroffentlichungen 
ilus dem Siemens-Konzern, Bd. IX, Seite 331-338. 

Diffusionszone im Cu bewegte sich die markierte Flache 
bei einer Diffusionszeit von 213 h und 395O C um 1.3 mm 
zur Zn-reichen Seite der Probe hin. Die markieite SchweiB- 
ebene befand sich dabei wahrend der ganzen Diffusions- 
zeit in der .-Phase. Offenbar gilt auch hier fiir die Kon- 
zentration an der Markierung die Beziehung 5: = 0. Bild 22 
laDt erkennen, dafl die y-Phase am starksten ausgebildet 
ist. Die p-Phase ist sehr schmal, jedoch noch deutlich vor- 
handen. Die aufflllig groDe Wanderung der Markierungen 
weist auf einen erheblichen Unterschied der partiellen 
Diffusionskonstanten in der €-Phase hin. Weitere Unter- 
suchungen uber die partiellen Diffusionskonstanten in den 
einzelnen Phasen versprechen wertvolle Aufschlusse tiber 
die energetischen Verhaltnisse dieser Phasen. 

Technische Bedeutung 
Die beschriebenen experimentellen Beobachtungen und 

Feststellungen treten i n  d e r  T e c h n i k  an all den Stellen 
in Erscheinung, wo Diffusionsprozesse im festen Zustande 
wesentlich beteiligt sind. Besonders ftir die P 1 a t  t i e r - 
t e c h n i k  ist die Bildung von Lochern und briichigen Stel- 
len in der Komponente rnit dem groReren partiellen Diffu- 
sionskoeffizienten - alles natiirlich bei relativ hohen Tem- 
peraturen betrachtet - von Bedeutung. Bei Kenntnis der 
Diffusionsverhaltnisse in den einzelnen Systemen, die als 
Plattierungspartner verwandt werden, lassen sich tiber 
eventuell auftretende Poren und empfindliche Berelche, 
iiber Abspringen von Plattierschichten usw. Voraussagen 
machen. Das H o h l w e r d e n  v o n  D r a h t e n  rnit unter- 
schiedlichem Material in Kern und Mantel wird durch die 
aufgezahlten Versuche erklart. S c h w e i D n a h t e  von Me- 
tallen verschiedener Art werden ebenfalls in ihren Festig- 
keitseigenschaften infolge Verringerung ihres Bertihrungs- 
querschnittes durch Lochbildung nachlassen wenn sie 
langere Zeit bei hoheren Temperatin en beansprucht ner-  
den. Es ist anzunehmen, daR die beschriebenen Unter- 
suchungen und Beobachtungen auch fur  die S i n t e r m e -  
t a l l u r g i e  von Bedeutung sind. 

Zurammenfassung 
1) Diffusionskorper von Partnern mit unterschiedlichen 

partiellen Diffusionskoeffizienten unterliegen wahrend der 
Diffusion F o r m -  u n d  D i m e n s i o n s i n d e r u n g e n .  E uf 
der Seite der Komponente mit  geringerem partiellem Diffu- 
sionskoeffizienten werden neue Gitterebenen eingebaut. 
Die Neubildung von Gitterebenen t r i t t  nicht nur  in der 
Diffusionsrichtung, sondern in, allen Raumrichtungen ein. 
Das Wachstum der Kristalle vollzieht sich nicht nur  an 
den Kristallrandern, sondern auch vom Innern her. Beim 
Vorliegen eines Konzentrationsgefalles von Diffusionspart- 
nern rnit unterschiedlichen partiellen Diffusionskoeffizien- 
ten wird die Wanderung von Markierungen auch bei Diffu- 
sion im Einkristall beobachtet. Die GroDe der Volumen- 
anderung hangt von der Art der Diffusionspartner und 
von dem Konzentrationsunterschied der verwendeten 
Ausgangslegierungen ab. 

2) In den Systemen Ag-Au, Ni-Cu, Ag-Pd, Ni-Au und 
Fe-Ni wurden durch den DiHusionsprozeR entstandene 
L o c  h e r  gefunden. Die Lochbildung wurde im System 
Ag-Au quantitativ verfolgt. 

3) Durch Verwendung von Markierungen auflerhalb der 
SchweiBnaht, doch innerhalb der Diffusionszone, konnte 
der Masse f luR  des Materials wahrend der Diffusion und 
der Abbau und Neubau von Gitterebenen kontrolliert wer- 
den. Im Zusammenhang mit:der Lochbildung wurden der 
MassefluO und die dabei auftretenden Probleme diskutiert. 
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4) Die phanomenologische Betrachtungsweise Darkens 
beruht grundsatzlich auf richtigen uberlegungen, insofern 
sie die wandernde SchweiRnahtmarkierung als Bezugs- 
punkt fiir die partiellen Diffusionskoeffizienten wahlt. Der 
Zusammenhang zwischen radioaktiv gemessenen partiellen 
Diffusionskoeffizienten und den aus Markierungsbewegun- 
gen bestimmten partiellen Diffusionskoeffizienten durch 
die Gleichung 
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wurde experimentell nachgepriift. Man erhalt iiberein- 
stimmende Werte, wenn man in einem Konzentrations- 
interval1 arbeitet, bei dem die Volumenanderung innerhalb 
der MeBfehler liegt. 

5) Bei allen von uns untersuchten Systemen mit unter- 
schiedlichen partiellen Diffusionskoeffizienten anderte sich 
die Gitterebenenzahl parallel und senkrecht zur Diffusions- 
richtung. Daher muB angenommen werden, daB die bisher 
iiblichen Auswerteverfahren von c-x-Kurven zur Ermitt- 
lung der chemischen gemeinsamen Diffusionskoeffizienten 
und damit auch der partiellen Diffusionskoeffizienten keine 
exakten Werte liefern konnen. Die h d e r u n g  des Beriih- 
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rungsquerschnittes der Diffusionskorper macht sich je- 
doch nur bei Diffusionen mit relativ groOen Konzentra- 
tionsintervallen bemerkbar. 

6) Die beobachtete Lochbildung und der sie verursa- 
chende MassefluB machen wahrscheinlich, daB es sich bei 
Substitutionsmischkristallen im wesentlichen urn Fe h l -  
s t e l  l en  dif  f us i  o n  handelt. 

7) Das W a n d e r n  v o n  M a r k i e r u n g e n  wurde im Sy- 
.stem Cu-Zn bei der Diffusion tiber verschiedene Phasen 
untersucht. Alle Phasen des Messing-Systems bildeten 
sich deutlich aus. Die SchweiBnaht verlief wahrend der 
gesamten Diffusionszeit in der E-Phase. Bei einer Tem- 
peratur von 395O C bewegten sich in 213 h die SchweiB- 
nahtmarkierungen urn eine Strecke von 1.3 mm zur zink- 
reichen Seite der Diffusionsprobe hin. Diese Beobachtung 
laBt auf einen sehr groRen Unterschied der partiellen Diffu- 
sionskonstanten des Cu und des Zn in der €-Phase schlieBen. 

Zur Ausfiihrung der Untersuchungen standen uns Appa- 
rate der Deutschen Forschungsgemeinschaft zur Verfiigung. 
Den Firmen : Deutsche Gold- und Silber-Scheideanstalt (De- 
gussa), FrankfurtlM., und Duisburcer Kupferhiitte sind wir 
fur Materialien und Hilfeleistung zu Dank verpflichfet. 

Eingeg. am 31. Marz 1952 [A 4281 

Formazane und Tetrazoliumsalze, ihre Synthesen und ihre 
Bedeutung als Reduktionsindikatoren und Vitalfarbstoffe 

Von Dr.  W .  R I E D ,  FrankfurtlM. 
Organisch-Chemisches Instituf der Universitat FrankfurtlM. 

Durch die grundlegenden Arbeiten von R. Kuhn und D. Jerchel uber die Verwendbarkeit der  Tetra- 
zoliumsalze als Reduktionsindikatoren fu r  biologische und biochemische Prozesse erlangten die vo r  
uber einem halben Jahrhundert von H. v. Pechmann und P. Runge entdeckten Tetrazoliumsalze i n  den 
letzten 10 Jahren steigende Bedeutung. Durch phytochemische Reduktion werden die farblosen, wasser- 
loslichen Tetrazoliumsalze i n  die tiefgefarbten, luftbestandigen, wasserunloslichen Formazane uber- 
gefuhrt. Es w i r d  uber die Chemie und die Verwendung dieser Verbindungen als Reduktionsindikatoren 

und Vitalfarbstoffe i n  Biochemie und Biologie berichtet. 

Entdeckung und Synthesen 
1892 entdeckten H .  v .  Pechmann’) und unabhangig von 

ihm Eug. Bamberger und E .  WheelrighP) die Formazyl- 
Verbindungen. Das Charakteristikum dieser Substanz- 
klasse bildet die Atomanordnung, fur die H. v. Pechmann 
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zur Vereinfachung die Bezeichnung , , F o r m a z y l - G r u p -  
p e  “ pr8gte. Die Formazane stellen gleichzeitig Hydrazone 
und Azofarbstoffe dar. Sie bilden intensivfarbige, in der 
Regel rote, gut kristallisierende Substanzen, die in Wasser 
nur wenig, in organischen Losungsmitteln dagegen gut 165- 
lich sind. Zu ihrer H e r s t e l l u n g  sind im wesentlichen drei 
Verfahren iiblich, die bereits von H .  v .  Pechrnann3) gefun- 
den wurden. 

n e n  m i t  D i a z o n i u r n s a l z e n  fuhrt direkt zu Forniazanen. 
1 )  Die alkalische Kupplung uon A1 d e  h y d - p  h e  n y l  h y d r a z  o - 
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1) Ber. dtsch. chern. Ges. 25, 3175 [1892]. 
e, Ebenda 25, 3201 [1892]. Ebenda 87. 320 [1894]. 

2 )  Bei der Umsetzung von S a u r e p h e n y l h y d r a z i d e n  m i t  
P h e n y l h y d r a z i n  bilden sich iiber die Stufe der unbestandigen 
Hydrazidine die Forrnazane. 
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3 )  Die den Imidchloriden entsprechenden P h e  n y l h  y dr az  i d -  
c h l o r i d e  setzen sich mit P h e n y l h y d r a z i n  ebenfalls iiber die 
Stufe der Hydrazidine zu den Formazanen urn. 
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Der unter 1) genannte Weg eignet sich am besten zur Darstel- 
lung und wird dementapreohend i m  allgemeinen beschritten. 
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