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Zusammenfassung

Die Transportwirmen der in Kupfer substitutionell geldsten Verun-
reinigungen Sb, Sn, In, Ag, Ni und Co werden im Temperaturbereich von
980-1030 °c durch Ermittlung der Konzentrationsverteilung der radio-
aktiv markierten Fremdatome im stationdren Zustand gemessen. Der
Thermotransport aller Verunreinigungen ist gut meSbar: Dis Spurenele-
mente reichern sich an der heiBen Seite an. Die MeBgenauigkeit der
Versuche reicht nicht aus, in diesem Temperaturintervall eine Tem-
peraturabhingigkeit der Transportwdrme festzustellen. Die Transport-
wirmen werden mit wachsender UberschuB8ladung der Verunreinigungen
negativer und mit steigender isothermer Aktivierungsenergie positiver.
Die einfachen kinetischen Theorien, die auf dem Modell von Wirtz
basieren, erkléren die gemessenen Transportwdrmen nicht. Die Vor-
stellungen von Heitkamprerm6glichen eine atomistische Deutung der
Transportwdrme. Sie beriicksichtigen Assoziationseffekte in verdiinnten
Legierungen, besitzen filr VI=0 Glltigkeit und fassen die Transport-
wirme als freie Enthalpie auf. Die quantitative Ubereinstimmung von

berechneten und gemessenen Transportwdrmen ist ausgezeichnet.

Abstract

An investigation of impurity thermal diffusion in dilute solid alloys
of Sb, Sn, In, Ag, Ni, and Co in copper is carried out in the tempera-
ture range of 980-1030 °c by measuring the steady-state concentration
of the impurities using radioactive tracer techniques. A well measur-
able amount of impurity segregation occurs in all systems. All im-
purities become enriched at the hot side. The experiments are not
sufficiently accurate to find a temperature dependence of the heat of
transport in this temperature interval. The heats of transport become
more negative with Increasing excess valence and more positive with
increasing isothermal activation energy. The kinetic theories based
on the model of Wirtz do not explain the measured heats of transport.
According to Heitkamp's concept an atomistic explanation of the heat
of transport is possible. That concept takes into account association
effects in dilute solid alloys, is valid for VT=0, and considers the
heat of transport as a free enthalpy. The guantitative agreement

betweeri calculated and measured heats of transport is excellent.






Inhaltsverzeichnis

EINLEITUNG UND AUFGABENSTELLUNG

UNTERSUCHUNGEN DER THERMODIFFUSION IN METALLEN

2.1.
2.2.

2.3,

BEHANDLUNG DER THERMODIFFUSION IN BINAREN SUBSTITUTIONS-

Die Messungen
Die Transportwirme in reinen Metallen

Die Transportwdrme einer Verunreinigung in
Substitutionslegierungen

LEGIERUNGEN NACH DER THERMODYNAMIK DER IRREVERSIBLEN

PROZESSE

EXPERIMENTELLES

4.1. Die Wahl des Systems

4.2, Die Probenherstellung

4.3. Die Versuchsanordnung

4.4, Die Temperaturmessung und -kontrolle

4,5. Der Versuchsverlauf

4.6. Die Aufarbeitung der Proben (Zerschneidetechnik)
4.7. Die Messung der Aktivitdt

ERGEBNISSE

5.1. Die Aufnahme des Konzentrationsprofils

5.2. Die Berechnung der Transportwdrmen

5.3. PFPehlerbetrachtung

DISKUSSION

6.1. Die Temperaturabhingigkeit der Transportwirme
6.2. Qualitative Betrachtungen der Ergebnisse

Seite

1k

19

19
20
21
22

24

27

28

28

29

31

32

32
33



10.

6.%. Deutung der Resultate mit den einfachen
kinetischen Theorien

6.4. Quantitative Bestimmung der Gesamttransport-
warmen

ZUSAMMENFASSUNG
LITERATURVERZEICHNIS
LISTE DER HAUFIGSTEN SYMBOLE

TABELLEN UND ABBILDUNGEN

Seite

35

37

ul

46

50

52



1. EINLETTUNG UND AUFGABENSTELLUNG

Wenn eine homogene, aus zwel Komponenten bestehende Phase einem Tempe-
raturgradienten unterworfen wird, kann eine Entmischung in der Art
einsetzen, daB eine der beiden Komponenten bevorzugt in Bereiche
hoherer oder niedrigerer Temperatur diffundiert. Diese Erscheinung
wird als Thermodiffusion oder Ludwig-Soret-Effekt bezeichnet. Als Folge
des ungleichfdrmigen Temperaturfeldes beginnt'ein Thermodiffusions-
strom,‘durch den sich wiederum ein Konzentrationsgradient aufbauen
kann. Der entstehende gewShnliche Diffusionsstrom versucht, die Tremnn-
wirkung, die durch den Thermodiffusionsstrom hervorgerufen wird, zu
vermindern. Wenn sich beide Strome kompensieren, ist der stationdre

Zustand erreicht und die Entmischung der Kompornenten beendet.

Das Studium des Ludwig-Soret-Effektes im festen Korper ist von grund-
legendem Interesse, da es zum besseren Verstindnis der Diffusions-
mechanismen beitr#gt. Die pro Diffusionssprung transportiert
die Transportwdrme, kann nur im Temperaturgradienten experimentell be-
stimmt werden. Ihre atomistische Deutung ist das wichtigste Problem
der theoretischen Untersuchungen. Phdnomenologisch kann die Transport-
wdrme mit Hilfe des Massenflusses infolge eines Temperaturgradienteh
oder mit Hilfe des Energieflusses infolge eines Massenflusses in einem
isothermen System ausgedriickt werden. Beide Formulierungen beschreibt
die Thermodynamik der irreversiblen Prozesse, so daB ein atomistisches
Modell der Transportwirme auch in beiden Systemen (VT # O und VT = 0)
existent sein muB. Dabei ist zu untersuchen, ob die Transportwidrme eine
Gesamtenthalpie oder eine freie Enthalpie darstellt. Im letzteren Fall
wird sie bel von Null verschiedener Transportentropie temperaturab-

hangig.

Praktische Bedeutung kann die Thermodiffusion erlangen, wenn sich
mechanische Eigenschaften von Leglerungen #ndern, die lingere Zeit in
einem groBeren Temperaturgradienten gehalten werden. Dies gilt be-
sonders fir Einlagerungsmischkristalle. Ein Beispiel ist der Thermo-
transport des Kohlenstoffs in Kobalt-Wolframkarbid-Hartmetallen (1).
Interessant im Hinblick auf die Wanderung von Spaltprodukten und Pluto-
nium im Temperaturgradienten eines Reaktorbrennelementes sind die Ar-

beiten von Beisswenger und Mitarbeitern (2) iiber die Thermodiffusion von



CeO2 und Pu02 1n.U02.

Die Aufgabe dieser Arbeit bestand in der Untersuchung der Thermodiffusion
in verdinnten Substitutionslegierungen, wobel verdiinnte Legierungen ge-
wdhlt wurden, um Konzentraticnsabhingigkeiten zu vermeiden. Die Trans-
portwidrmen der in Kupfer substitutionell geldsten Verunreinigungen Sb,
Sn, In, Ag, Ni und Co wurden bel verschiedenen Temperaturen durch Er-
mittlung der Konzentrationsverteilung der radicaktiv markierten Fremd-
atome im stationdren Zustand gemessen. Die Messungen sollien einerseits
Aufschlul tiber den Zusammenhang zwischen der Transportwdrme und dem
Ladungszustand Z des Fremdatoms relativ zu dem des Grundgitteratoms ‘
geben, andererseits Aussagen lber die Temperaturabhingigkeit der Trans-

portwirme ermdglichen.

Kupfer ist als Basismetall besonders geeignet, well sich seine Eigen-
transportwdrme nur sehr wenig von Null unterscheidet. In einem solchen
Fall kann die Abhingigkeit der Transportwdrme der Verunreinigungen von
Z, die in fritheren Messungen der Thermodiffusion in Kupfer und Zink
schon gefunden worden 1st, leichter festgestellt werden. Diese Abhidngig-
keit bietet einen Ansatzpunkt zur theoretischen Behandlung der Trans-

portwdrme von Verunreinigungen.



2. UNTERSUCHUNGEN DER THERMODIFFUSION IN METALLEN

2.1. Die Messungen

Oriani (3) hat in einer neueren Arbeit die bisherigen Messungen zu-
sammengefaBt. Bei der Betrachtung dieser Daten fEllt die geringe Zahl
der gut untersuchten Systeme und die Unterschiedlichkeilt der Ergebnisse
auf, die verschiedene Autoren aus Experimenten an den gleichen Systemen

erhalten haben.
Die experimentellen Arbeiten kOnnen in drei QGruppen eingeteilt werdens:

1. Thermodiffusion in Einlagerungsmischkristallen
Die Resultate lassen die allgemeine Feé%stellungréﬁ,'das der”
Tudwig~Soret-Effekt fiir verschiedene Verunreinigungen in dem-
selben Wirtsgitter die gleiche Richtung hat, d.h. die Transport-
warme hat das gleiche Vorzeichen. In einigen Fdllen, z.B. bel
der Thermodiffusion von Wasserstoff und Deuterium in a-Eisen
und Nickel (4) und Wasserstoff in B8-Zirkon (5), haben die
Autoren eine Temperaturabhingigkeit der Transportwdrme festge-
stellt.

2. Thermotransport in reinen Metallen

An der Widerspriichlichkeit der Ergebnisse der einzelnen Ar-
beiten ist zu erkennen, daB die Versuche oft keine eindeutigen
oder gar quantitativen Aussagen iiber den Effekt zulassen. So
haben fiir die Transportwdrme von Kupfer Jaffe und Shewmon (6)
den Wert -7,2 kcal/mol, Meechan und Lehman (7) +5 kcal/mol

und Adda et al. (8) 0 kcal/mol gemessen. Khnliche Unterschiede
zeigen sich bei Zink (9) und Aluminium (10). Auffallend sind
die sehr groBen absoluten Werte der Transportwirmen der Uber-

gangsmetalle.

3. Massentransport unter Einwirkung eines Temperaturgradlienten in
verdiinnten Substitutionslegierungen
Die vorhandenen Messungen beschreiben die Thermodiffusion einiger
Verunreinigungen in Zink (11), Silber (6,12), Gold (6,13) und
Kupfer (6). Aus den Ergebnissen des Thermotransportes der Verun-

reinigungen hat sich der erwdhnte Zusammenhang zwischen dem



Ladungszustand des gelOsten Atoms relativ zum Ladungszustand des
Wirtsgitteratoms und der Transportwidrme der Verunreinigungsatome

ergeben.

Die Transportwirmen der Verunreinigungen in verdiinnten Leglerungen
werden aus dem Konzentrationsverlauf radicaktiv markierter Atome be-
stimmt. Die Messungen in reinen Metallen beruhen dagegen auf der Ein-
lagerung makroskopischer Markierungen (Quarzfiaden, Drihte, Mikrohdrte-
eindriicke, Ritzungen), die die Gitterebenen fixieren und deren relative
Abstande zueinander vor und nach dem Versuch gemessen werden. Die auf-
tretenden Abstandsinderungen sind ein MaB fiir den Leerstellenstrom, da
das Gitter als Folge dieses Stromes gegeniiber dem Massenmittelpunkt

eine Bewegung ausfilhrt. Diese MeBmethode kann die Ursache fiir die er-
wdhnten Diskrepanzen der einzelnen Messungen sein. Einmal kCnnen die
Markierungen den Materiestrom beeinflussen, zum anderen kann die Langen-
messung empfindlich durch mechanische Belastungen der Proben gestort
werden. Die StOrungen infolge der Markierungen sind in mehreren Ar-
beiten nzher untersucht worden (14-16). Es besteht nun die Moglichkeilt,
die Transportwirmen der reinen Metalle durch Einbau solcher radio-
aktiven Premdatome zu messen, deren isothermer Diffusionskoeffizient
um ungefihr eine GroBenordnung geringer als der Selbstdiffusions-
koeffizient des Grundmetalls ist. Die homogen verteilten Indikatoratome
stellen das Markierungssystem dar, relativ zu dem die Atome des Grund-
gitters eine Bewegung ausfiihren. Die nach dem Versuch erfolgende Auf-
nahme des Konzentrationsprofils der radicakiiven Indikatoratome nach
der Scheibenmethode gestattet die Bestimmung der Transportwiarme mit
groBerer Genauigkeit. ILeider gibt es allgemein sehr wenige Fremd-

metalle, deren Diffusion in bezug auf ein Pasismetall entsprechend

fahren von Ruthenium in Silber (12) hat zu keinem Ergebnis gefilhrt,
weil das Ruthenium wahrscheinlich in das die Probe begrenzende Wolfram

s . . -+ + _ . o]
diffundiert ist (DAg/DRu = 27 bei 907 C).

’

2.2. Die Transportwirme in reinen Metallen

Die experimentellen Ergebnisse der Thermodiffusion lassen sich mit

Hilfe der Thermodynamik der lrreversiblen Prozesse und der kinetischen



Theorien beschreiben. Die dabeli einzufiihrende wichtige physikalische
GroBe ist die Transportwarme Q . Sie verkniipft den Energieflus J mit
dem MateriefluB J einer Komponente in elnem System glelchformlger
Temperatur nach der Gleichung J Q J und stellt die Energie dar,
die mit der Masseneinheit 1sotherm transportlert wird. Ihre Dimension
betrigt Energie durch Menge, =z.B. cal/mol. Die xinetischen An-
sitze fiir die Platzwechselvorginge sollen einen Zusammenhang zwischen

der Transportwirme und atomaren Grdfen des Kristallgitters herstellen.

Die erste kinetische Theorie der Transportwdrme hat Wirtz (17) abge-
leitet. Er zerlegt den AktivierungsprozeB in drei Teilschritte, die

sich auf die drei verschiedenen Positionen des im Temperaturgefédlle
4T springenden Atoms beziehen. In der urspriinglichen Lage bei der
Temperatur T muBl dem Atom die Aktivierungsenergie H: zur AblOsung vom
augenblicklichen Gitterplatz zugefiihrt werden. Die Aktivierungsenergie
Hg ist zur Aufweitung des Gitters bei T#+1/2 AT erforderlich, damit das
Atom passieren kann. In der neuen Position bei T+ AT muB die Aktivierungs-
energie H; aufgebracht werden, um den Einbau des Atoms zu ermdglichen.
Entsprechend den Temperaturen, bel denen sich die Teillschritte abspielen,
wird HZ in, H; Jjedoch gegen die Richtung des Temperaturgefdlles trans-
portiert. Die Transportwérme stellt nur den effektiv transportierten
Energiebetrag Qf = Ha - H dar, widhrend dle Gesamtakt1v1erungsenerg1e
die Summe aller drei Beltrage H H + H + H angibt. Danach soll

Q ﬁtH sein., Dieses Modell wurde ursprungllch fir den Zwischengitter-
mechanlsmus abgeleitet. Bei Anwendung auf den Leerstellenmechanismus
wird die Aktivierungsenergie H; nach Oriani (3) als die Leerstellen-

bildungsenthalpie Hof gedeutet.

Mehrere Autoren (18-22) haben das Modell vereinfacht, um die Transport-
warme quantitativ mit den Aktivierungsenthalpien HO und Hof der
Wanderung und Bildung von Fehlstellen der isothermen Diffusion zu ver-
binden. Sie nehmen dabel an, daB die Sprungfrequenz des iiber einen
Leerstellenmechanismus diffundierenden Atoms nur von der Temperatur

der Ausgangsposition abhingt. Girifalco (23) schlidgt eine verbesserte
Nzherung vor, bei der die wirklichen Sprungfrequenzen in Richtung und
in Gegenrichtung des Temperaturgefdlles AT mit solchen in zwel iso-
thermen Systemen verglichen werden, deren Temperaturen sich um AT unter-

scheiden. Als Ergebnisse erhalten die Autoren: QZ = Ho (22) oder
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Q:::HO (19,20), zusammenfassend ergibt sich immer
Die Wirtzsche Interpretation der Transportwdrme ist kritisiert worden.

Die Anwendung des Temperaturbegriffs auf einzelne Atome 18Bt sich da-
durch rechtfertigen, daB ilber ganze Gltterebenen senkrecht zur Diffusions-
richtung eine statistische Mittelung durchgefiihrt werden karn (24,25).
Experimentelle Werte von Q; sind oft grofer als die Werte von HO. Nach
Oriani scheint es unmdglich, mittels des Modells von Wirtz eine Ver-
bindung zwischen dem EnergiefiluB und dem MateriefluB infolge eines

Konzentrationsgradienten in einem isothermen System herzustellen.

Allgemein wird eine Temperaturabhingigkeit der Transportwirme ange-
nommen, die diese Modelle nicht beinhalten. Sie ergibt sich beil Wever
(25), der durch kinetische Uberlegungen Gleichungen der Transportwirme
fiir einen Leerstellen- und Zwischengittermechanismus in bindren und

R . " " . . + ;
reinen festen LOsungen erhidlt. Flr reine Metalle ist QO = BGO, wobel
G =H - TAS bedeutet {(beli We e
o [¢) o

Vorzeichen). Die Transportwirme wird also durch die freie Enthalpie

! s TP,

ver steht urspriiiglich ein n

und nicht durch die Gesamtenthalpie der Wanderung der Leerstellen ge-
geben, wodurch sie temperaturabhingig wird, wenn die Entropie von Null
verschieden ist. Die GroSe des Faktors B = (H: - Hz)/(Hi + Hg + Hg)
folgt aus der Abwicklung des Platzwechsels eines Atoms mit der Leer-
stelle in den drei Teillschritten und liegt zwischen -1 und +1. Sie be-
tragt -1, wern die Aktivierungsenthalpie vollstdndig zum Einbau des
Atoms in den neuen Gitterplatz bendtigt wird (Hg =H = Hi + Hg + Hz),
und +1, werm die Abldsung des Atoms den Betrag der Aktivierungs-
enthalpie erfordert (H: = HO). 8 = +1 gilt im allgemeinen fiir den Leer-

stellenmechanismus. Zu beachten ist, daB H nicht wie in der Deutung von

C

o]
“ awma
ars

. s ds. T
riani aie Leers

ringeren Beltrag angibt, der zur Aufweitung des Gitters in der neuen

Position benctigt wird.

Die Vorstellung, in der die Aktivierungsenergie rdumlich um das
springende Atom verteilt ist, findet sich auch in den Arbeiten von
Larken und Oriani (26), Oriani (27) und Shewmon (28). Die Autoren
kommen zu dem Ergebnis, dag 1Q|g H_ ist. Oriani weist hier schon da-
rauf hin, daf es zum Verstidndnis der Thermodiffusion notwendig ist,

den Unterschied zwischen der rdumlichen Energieverteilung um das Atom



vor seinem Sprung und der Art der Energiedissipation im Gitter nach dem
Sprung des Atoms zu kennen. Diese Uberlegung greift der Autor in seiner
neuesten Arbeit wieder auf (3)‘ Ausgehend von der physikalischen Deutung
der Transportwdrme in einem isothermen System,erh#lt er folgende

Gleichung:

—.)
hl ist ein Vektor, der die Entfernung pro Diffusionssprung des Atoms

angibt. Xg kennzeichnet einen Vektor, der die Verlagerung des Bruch-
teiles £ der Enthalpie HO darstellt, die infolge des Atomsprungs
asymmetrisch verteilt ist. Hiernach kann QZ sowohl <Ho als'auch.>HO
sein, positiv oder negativ abhingig davon, ob KE parallel oder anti-
>
Streuung der Aktivierungsenergie des Atomsprungs und verbindet sie mit

parallel zu ist. Das Modell berilicksichtigt also die asymmetrische
der Asymmetrie des Platzwechsels. Das besagt nichts anderes, als da8

der wandernde "aktivierte Komplex" {der Bereich der Energieverteilung)
Energie und Impuls auf die Energietriger des Gitters, die Phononen und
Elektronen, iibertrdgt. Der umgekehrte Energietransfer erfolgt, wenn
Phononen und Elektrqpen infolge eines Temperaturgradienten wandern, wo-
durch ein gerichteter MassenfluB entsteht. In mehreren Arbeiten wird

der Anteil der Transportwirme berechnet, der durch die Wechselwirkung
des diffundierenden Atoms mit den Elektronen und Phononen zustande
kommt. Fiks hat sowohl den Phononenanteil (29) als auch den Elektronen-
anteil (30) in fliissigen Metallen bestimmt und erhdlt den entsprechenden
Beitrag des Soret-Koeffizienten und damit der Transporitwdrme in Ab-
hingigkeit vom mittleren Streugquerschnitt der Phononen bzw. Elektronen
an den Verunreinigungsatomen. Dadurch ist auch eine Temperaturabhingigkeit
der Transportwidrme gegeben. Wegen mathematischer Schwierigkeiten fiihrt
Schottky (31) die Rechnung fiir die Wechselwirkung der Phononen mit den
Leerstellen einer linearen Kette in der harmonischen Nzherung durch.

Aus diesem Grund kann er nur den Quotienten Q:/HO ermitteln. Den Einflufl
einer Erweiterung auf den dreidimensionalen Kristall schitzt er ab. Nach
Huntington (32) ist diese Abschitzung jedoch unzureichend, weil der Ein-
bau einer Ieerstelle in die lineare Kette einen zu hohen Phononenstreu-
querschnitt ergibt. Infolgedessen wird der Phononenanteil der Transport-

widrme zu groB. Im Gegensatz zu den kinetischen Theorien kann das Ver-



haltnis QZ/HO> 1 sein. Die Transportwidrme der Leerstellen zeight eine

reziproke Abhingigkeit von der Temperatur.

Huntington (32) erhdlt durch Berechnung der einzelnen Anteile der
Transportwidrme, die durch die Kridfte des Temperaturgradienten, des
thermoelektrischen Feldes und der Wechselwirkung Gitteratom-Elektron

bedingt sind, die vollstidndige Transportwdrme eines Einbandmetalles:

7 kT 2

++ + eZ_ 9.l + FxT) (n 10.)
es T 6pF e i

Qo - aBHo - 3of

(QZ+ ist gleichbedeutend mit Q,: nach QZ+ - Q: - H_,). 8= 0,8-0,9
hingt von der Energieverteilung vor dem Sprurng ab. o charakierisiert
die ErhShung des Temperaturgradienten durch die Streuung eines Phonons
an einer Leerstelle, 4.h. da o==1,03 betrigt, wird die Wechselwirkung
Phonon-~-Leerstelle mur einen sehr geringen EinfluB auf die GréBe der

Transportwirme haben.

Im Beitrag des thermoelektrischen Feldes bedeutenlﬁT den Thomson-
Koeffizienten und eZeS die effektive Ladung des wandernden Atoms im

elektrostatischen Feld des Kristalls.

Der Wechselwirkungsanteil enth#lt die Fermienergie B die mittlere
freie Weglinge 1 und die Konzentration ne der Elektronen und den
Wirkungsquerschnitt 6i der Streuung der Elektronen an dem aktivierten

Komplex.

Da fiir die Einbandmetalle die Thomson-Koeffizienten sehr gering sind,
liegt das dritte Glied fiir {ibliche Diffusionstemperaturen in der
GroBenordnung von =0,2 kcal/mol. Den Wechselwirkungsterm hat Huntington
auf weniger als =0,5 kcal/mol abgeschitzt. Er stimmt damit flir Kupfer
gut mit dem von Gerl berechneten Elektronenanteil {=-0,3 kcal/mol)
{iberein. Aus der Literatur geht hervor, daB fir diese Metalle die

Enthalpien HO und HO von vergleichbarer GroBe sind. Durch das gegen-

£
seitige Aufheben dieser Retridge erkldren sich wahrscheinlich die
Schwierigkeiten bei der Bestimmung der Eigentransportwidrme mehrerer
Metalle, von denen die Transportwdrme des Kupfers fiir diese Arbeit von

Bedeutung ist.



2.3. Die Transportwidrme ciner_ Verunreinigunpy in Substitutions-

legierungen

Mit Gerl (24) hat die Thermodiffusion der Verunreinigungen drei Krifte
zuy Ursache, die durch den Gradienten des chemischen Potentials der
Verunreinigungsatome, durch die Anisotropie der Sprungfrequenzen in-
folge des Temperaturgradienten und durch die Wechselwirkung der Energie-
tridger (Phoncnen, Elektronen) mit den Verunreinigungen entstehen. Der
letzte Beitrag zur Transporitwdrme ist eine Funktion der elektrischen

und - thermischen Eigenschaften des reinen und des verunreinigten Metalls.

Gerl teilt ihn additiv in die Wechselwirkung Verunreinigung-Elektron

QZ; und Verunreinigung-Phonon QZ; auf und berechnet nur den Elektronen-

anteil QZE nach einem halbklassigchen Verfakhren fir die Thermodiffusion
von Zwischengitteratomen und nach den Berechnungen von Bosvieux und
Friedel flir die Selbstdiffusion und die Diffusion von substitulerten
Verunreinigungen. Er gibt Q;g fiir Verunreinigungen in Kupfer, Silber

und Gold an.

Auch zum Verstédndnis der Transportwirme einer Verunreinigung in einer
verdiinnten bindren legierung miissen die Energieverteilungen entsprechend
Orianis Uberlegungen bekannt sein. Heitkamp (33) stellt zu ihrer Ab-
schidtzung die Energiebilanz flir ein springendes Atom auf. Zur Bestimmung
der Transportwdrme ist es dabel erforderlich, auBer der Bilanz fiir den
Anfangs- und Endzustand vor und nach dem Sprung den aus der Wechsel-
wirkung des Atoms mit seiner Umgebung beim Sprung iiber den Sattel her-
rithrenden Anteil zu kennen. Dieser Beitrag wird iiberwiegend durch die
Wechselwirkung Verunreinigung-Elektron bestimmt {in reinen Metallen ist

der Antell infolge der Wechselwirkung Verunreinigung-Phonon nach

den folgenden Betrachtungen herausgelassen und erst wieder in die end-
giiltige Gleichung der Transportwdrme aufgenommen. In Ubereinstimmung

mit Wever faBt Heltkamp die Transportwidrme als freie Enthalpie

+ o+

+
Q" =qf - Qg =q; - TS

auf und berechnet Enthalpie- und Entropieanteil getremnt (S+ = Trans-

portentropie).
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In einer bindren Legierung mit den Komponenten O und 2 wird die Anderung
der potentiellen Energie eines Volumenelementes V bestimmt, in dem durch
einen Sprung eines Atoms des Typs O oder 2 in das Volumeneiement hinein
oder aus dem Volumenelement heraus eine Leerstelle erzeugt oder vernich-
tet wird. Dabei wird vorausgesetzt, daB Wechselwirkung nur zwischen
nidchsten Nachbarn stattfindet und die Bindung zwischen zwel Atomen von
allen Ubrigen Nachbaratomen unabhingig ist. Der Sprungprozef erfolgt

bei konstantem Druck und konstanter Temperatur. Die bei der Bewegung im
Fall unterschiedlicher Atomradien der beiden Atomsorten zu leistende
Volumenarbeit p+ AV ist so gering (2:10'3 kcal/mol), daB Energie- und
Enthalpiednderungen anndhernd gleich grof werden. Die Summe der mit dem
Sprungprozel erfolgenden Enthalpiednderungen ist gleich der Enthalpie,
die pro Diffusionssprung transportiert wird. Sie stellt den auf die

Enthalpiefnderung zurlickgehenden Tell der Transportwdrme dar.

In verdinnten Legilerungen dlirfen Assoziationseffekte im allgemeinen
nicht vernachlassigt werden. Ist die Bindungsenergie EB der assoziierten
Paare Verunreinigung-Ieerstelle ungleich Null, werden folgende Leer-

stellenspriinge mit den Sprungfrequenzen W, (i = 0,1,2,3,4) unterschieden:

von einer nichtassozilerten in eine andere nichtasscoziierte
Position durch Austausch eines Matrixatomes (wo),

von einer assozilerten in eine andere assozlierte Position
durch Austausch mit einem Gitteratom (wl),

von” elner assozilerten in eins andere assoziierte Position-
durch Austausch mit einem Verunreinigungsatom (Wg)’

von einer assoziierten Position in eine nichtassoziierte
Position (Wj)’

von einer nichtassoziierten Position in elne assoziierte

Position (w4).

Nach Howard und Manning (34) ergeben sich fiir die makroskopischen, in
der Thermodynamik der irreversiblen Prozesse eingefiihrten Transport-

wirmen QZ+ und QZ+ (siehe Kapitel 3) folgende Ausdriicke im Gittersystem:

-+ ++ ++ 4 -+
2 - 2w, + Tw of B’ )
; 1 3
++
QO =q, . (2.1b)
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Die-Transportwidrmen

i + ++ + ++ +
q, =9y = Hops 0y =ay - (H o - By ay =ay - (H o - ),
=+ o+ ’ A+ |
A3 =0z - H wd g =q - (H, - Ep)

sind den filnf Sprungtypen zugeordnet. Die urspriinglichen Gleichungen
von Howard und Manning enthalten nur die q; ohne die Bildungsenthalpien
Hof fiir nichtassoziierte und (Hof - EB) fiir assoziierte ILeerstellen.

n stellt den Bruchteil der Verunreinigungsatome dar, die mit Leer-

stellen Assoziate bilden.

Heitkamp hat die Enthalpieanteile ng der Transportwérmen q§+ wieder
durch Aufstellen einer Enthalpiebilanz pro Leerstellensprung des Typs

i bestimmt, wobel er zur Berechnung der Enthalpiednderungen im Volumen-
element die Konzentration der Verunreinigungsatome dadurch begrehzt,
dafl im kubisch-flichenzentrierten Gitter eine éssoziierte Ieerstelle
als nichste Nachbarn nur ein Verunreinigungsatom und elf Matrixatome
besitzen soll. Bei Aufsummierung aller q;; lautet Gleichung (2.1a)

fiir den Enthalpieanteil der makroskopischen Transportwirme der Verun-

reinigung:
Q%+ o ; 2wl (7w3 + 4wl + 2w2) + 7w3 (7w3 + 4w1 - 3/7 w2)(UL )
2H ~ L i_ (2wl + 7W5) (7w3 + 4wl + w2) 00 02
I -
) W, (14w3 + 2w, + Wg) jwj (7w3 + wg)(u o )- (2.2)
12(2wl + 7w3) (7w3 + 4wl + WE) oo o2
L. 1
R S ,5TN,3W4 (4 -u ) nE - E)
12 (17w4 + éﬁwo) (awl + 7w3)\ oo “o2’| Yot B/

(NL = Loschmidtsche Konstante).

Die Differenz der Bindungsenergien (uoo—uoz) ist gleich der Wechsel-
wirkungsenergie der assoziierten Leerstelle mit dem Potentialfeld der
Verunreinigung der UberschuBladung Ze, wenn Z = Z - ZO die Differenz
der Ladungszahlen des gelSsten Verunreinigungs- und des Grundgitter-
atoms ist. Das verwendete Zusatzpotential (Ldsung der Poisson-Gleichung

mit der Thomas-Fermi-Nsherung)
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¥ =0"e (2.3)

mit den Abschirmparametern o und g dient nach Le Claire (35) auch als
Grundlage zur Berechnung der Differenzen der Aktivierungsenthalpien
AHi (i = 1,2,3,4) der Wanderung der Leerstellen des Typs i und der
Aktivierungsenthalpie H  der Wanderung der Matrixatome (Typ O). Damit

sind die relativen Sprungfrequenzen

: AHl ) &H2 f_}i _ stu
4 RT W v K w T RT W RT
- e s w =y € =6 und =~ = e | (2.4)
O [s] O o] (o]

bekannt, wobei die Gitterschwingungsfrequenzen ﬁrfvo =Y
gesetzt werden, well es sich um Schwingungen von Atomen derselben Art
handelt. Flir das Verhdltnis Vé/vo gibt Le Claire einen Ausdruck an, der

die Frequenzfaktoren AO und A, der Arrhenius-Darstellungen der Selbst-

2
und der PFPremddiffusion und die Korrelationsfaktoren fo und f2 enthdlt:

D>|’.l>
V]
lo
=l
3
n

ﬁhﬁi

= e mit | C=R S/ - (2.5)

[e]
(o]
n

Die endgiiltige Gleichung fiir Q’;’H lautet dann:

2
QG = S8 Zea“ e - n (H_, - By (2.6)
mit
§'2Wl (7W3 + 4wl + 2w2) + 7w3 (7W3 + 4Wl - 3/7 Wg)

&= (2w, + Tw.) (7w, + 4w_ + w.) -
o4 2 2 L ¥4

L
4wl (1w, + 2wl + w2) - 3w3 (7w3 + w2)

3

12(2wl + 7w3) ("('w3 + 4Wl + Wg) B (2.7)

R v ]
12 (17w4 + 67w0) (2wl + 7w3)i
1

(a = Gitterkonstante).
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Bis auf den Bruchteil n der mit Leerstellen assoziierten Verunreinigungen

kamn dieser Ausdruck vollstandig berechnet werden.

Der Entropieanteil der Transportwdrme setzt sich aus dem Beitrag der
Mischungs~- ﬁnd der Schwingungsentropie zusammen. Die Mischungsentropie
kann infolge ihrer Konzentrationsabhingigkeit in verdiinnten Leglerungen
vernachléssigt werden. Die Schwingungsentropie wird in der Einsteinschen
Nzherung berechnet. Aus der Entropiebilanz eines vollstandigen Sprung-
prozesses, die analog zur Enthalpiebilanz zu betrachten ist, ergeben

sich die Entropieanteile der Transportwdrmen der Komponenten O und 2.

Fir verdinnte Legierungen konnen nun entsprechend den Enthalpiebe-

rechnungen die Entropieanteile der verschiedenen Sprungtypen ng er-

mittelt werden, deren Zusammenfassung den Entropieanteil

v
2
e ='% %RTg 1n cgg) - (2.8)

der makroskopischen Transportwirme der Verunreinigungen ergibt. Der
Faktor g ist durch Gleichung (2.7) festgelegt.

Damit ist die Gesamttransportwidrme einer Verunreinigung in einer ver-

dinnten bindren Legierung durch Addition der drei Anteile bekamnt:

E o S o
Q =Gy +

E T = =
Qg + Qop - (2.9)
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3.  BEHANDLUNG DER THERMODIFFUSION IN BINAREN SUBSTITUTIONSLEGIERUNGEN

Die Thermodiffusion und ihre Unkehrung, der Dufour-Effekt, stellen
ﬁberlagerungserscheinungen dar, die durch die Verbindung von gewShnlicher
Diffusion und Warmeleitung zustande kommen. Solche irreversiblen Prozesse

lassen sich makroskopisch nach der Theorie von Onsager beschreiben (36).

rd
In einer Zweikomponenten-Legierung (0,2), in der die Diffusion iber

—
Leerstellen (V) erfolgt, lauten die Gleichungen filir die Fliisse Jo und

-—
J2 der Atome des Typs O und 2 in bezug auf das lokale Gitter (im gitter-

festen Bezugssystem):

]

) + L, X . (i=0,2) (3.1)

—3
X
v 1q g

J.= > L. (X -
i .= 0,2 ik Tk

Werden statt der Koeffizlienten Liq neue Koeffizienten Qk gemis

= +
L, = > L, Q (1 =0,2) (3.2)
iq k';~6,2 ik "k

eingefiihrt, folgt fiir die Fliisse in allgemeiner Form

), (1=0,2) (3-3)

in expliziter Form (37,38):

— - =3 + = - = + =

= - - LA
Jo=L (X -X +Q xq) + L, (x2 X+ Q, xq) , (3.4)
— - — + = - = + -
Iy = Ly (XD - X+ @ Aq) + L, (&S - X+ Q, xq) . (3.5)

Die phinomenologischen Koeffizienten Loo’ L L. und L2 knnen als

02’ 20 2
Skalare geschrieben werden, da die Diffusion auf nur eine Richtung be-

schrinkt sein soll.

Den Koeffizienten Q; kann mit Hilfe des Energieflusses, der hier nicht
weiter behandelt werden soll, und der Onsager-Beziehungen die physikali-

sche Bedeutung gegeben werden, die schon im vorhergehenden Kapitel,
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Abschnitt 2.2., eingefihrt worden ist. QZ und QZ sind somit die Trans-

portwdrmen der Atomsorten C und 2.

Fir die auftretende thermodynamische Kraft i;, die auf die Atomart i
wirkt, gilt:
—
X, == (Vg (3.6)
wobei p, = “i(cj’ T, P) das chemische Potential der Atomart i(i = 0,2,V)
bedeutet. Die durch den Temperaturgradienten entstehende thermodynami-

sche Kraft Xq lautet:
— l
Xq = - TVT . (3.7)

Aufgrund der Onsager-Beziehung soll gelten:

Lo2 = L20 )

—
Die spezifische Berechnung der Fliisse J{ ist von Lidiard (38) durchge-

fiihrt worden. Mit der Gibbs-Duhem-Gleichung

COXO + 02X2 + chv =0, (3.8)

in der cfxv vernachlissigt werden kann (cv<<co, c2), und der iiblichen

Porm des chemischen Potentials
u; =ty (P,T) + BT In(e,v,)

(Oi, Yi sind der Molenbruch und der Aktivitdtskoeffizient der Komponente i)
werden die Kréfte‘fA .. bestimmt. Aus der Annahme, daB die Leerstellen

O, R
iberall im thermodynamischen Gleichgewicht (pv = 0, c, = CV) sind, folgt

A —
fir die Kraft XV:

‘ d 1lny '
b v -
Xv = ;Hof + 57175@')' Xq s (3-9)

wobedl HOf die molare Bildungsenthalpie der Leerstellen im reinen Metall
- 1
und H . = EHO e d(lnyv)/d(l/RT)ji die effektive molare Bildungsenthalpie

car Leerstellen in der Legierung ist.
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Nach Seidman und Balluffi (39) ist die Annahme der sich im Gleichge-
wicht befindenden ILeerstellen bei geniigend hoher Versetzungsdichte
gerechtfertigt. Blackburn (40) hat nachgewiesen, da8 mSgliche Stdrungen
der Leerstellenkonzentration durch Leerstelleniibersittigung infolge

eines vorhandenen Temperaturgradienten vernachldssigbar klein sind.

Da beil Diffusionsexperimenten nicht die Flilisse direkt gemessen werden,
sondern die Konzentrationsverteilung einer Komponente nach einer be-
stimmten Zeit in bezug auf die festen Probenenden ermittelt wird, milssen

die Flilisse in das Endpunktsystem Ubertragen werden. Flr sie gilt:

- = - >

Jo=J - cO(JO + J2) (3.10)
e - . =3 .S
I =d, - CE(JO + Jg) (3.11)

Die Gleichung fiir den Strom der XKomponente 2, die weiterhin als Verun-

reinigung betrachtet werden soll, lautet dann:

+ +
D (¢t-m ) - D (@ -n
TJS: - (oD + o D)) vo, - 0022 2% Vg))ln o Pr) vr. (3.12)
: RT 1+ S

Eine analoge Gleichung ergibt sich fiir die Komponente O.

_— :
Im stationdren Gleichgewicht, das durch.Jé = 0 gekennzeichnet ist,
folgt aus Gleichung (3.12) fiir die Konzentrationsverteilung der

Komponente 2%

(vep)/e, e [DO(QZ - Ho) - DQ(QZ - va)]

.13)
Y . ©
RTD(1 + =
£l LIIC
oder
F ot + N
d 1nc, ) c. g_:>2(c;z2 - va) - DO(QO - va)_g (3.18)
a(X) o ? 1oy, ' ‘
T RD(1 + —=—==X)
2 1nc

Hierin ist'ﬁ'z{c DO + cOD ) der chemische Diffusionskoeffizient.

2 2

Howard und Lidiard haben den Gliltigkeitsbereich dieser Gleichung auch

auf verdinnte Legierungen ausgedehnt (37,38). Die Gleichungen (3.13)
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und (3.14) #ndern sich dadurch in

ve /e i~ D 3
1 ;
'%"26752' = " RT I(Q; - Hoo) - E'Z' <Q-; - Hypl| (3.132)
und
d Ilnc i~ D
T2-h @ en) - @, )7 (3.142)
= L.
T

Infolge von Korrelationseffekten bei der Diffusion iber einen Leer-~
stellenmechanismus bleiben DO und D2 als chemische Diffusionskoeffi-
zienten bestehen. Biermann et al. (12) haben die Tracerdiffusions-
koeffizienten D und Dg, Jaffe und Shewmon (6) D, D2 und D_ = D /f =
D 11/9 elnvesetzt Wie Howard und Lidiard gezelgt haben (41), 51nd
dlese beiden Annahmen nicht generell giiltig. Flir die durch schwache
Wechselwirkung Leerstelle-Verunreinigung gekennzeichneten, von Jaffe

und Shewmon untersuchten Systeme lautet das Korrekturglied

1
+ F_Q =
2 D, 7/2 + = 2
W3

Bel Beriicksichtigung dieser Korrektur vergrdBern sich die berechneten

Transportwdrmen erheblich.

Heitkamp leitet eine #hnliche Beziehung wie Gleichung (3.14) her, indem
er die Konfigurationsabhingigkeit des chemischen Potentials der Leer-
stellen berlicksichtigt (42). Die im gesamten Konzentrationsbereich

definierte mittlere Bildungsenthalpie H _ wird aufgeteilt in eine

vi
Bildungsenthalpie OHVf der Leerstellen, die einen Platzwechsel mit
Atomen des Typs O vorgenommen haben, und in eine solche 2HVf der Leer-
stellen, die ihre PlHtze mit Atomen des Typs 2 getauscht haben. Fiir
ss X i3 O ~ 2 _ :
verdiinnte Legierungen (02410,01) wird va = Hof und va = Hgf infolge
der Verdinnung c2<<co, und die Gleichung lautet:
d 1nc D
2 1 + 0 A+ I
—_—— _ = - -2 - . .16
1 R {kQE H2f) D (Qo Hof), (3.16)
a (3 - 2 ]
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H2f ist die molare Bildungsenthalpie der mit einem Fremdatom assoziierten

Leerstellen. Diese Beziehung ist identisch mit der, die Jaffe und Shewmon

verwendet haben. Die eckige Klammer gibt die zu messende Transportwidrme

QZ+'im Endpunktsystem wieder:
+it + D +
O
Q= Q- Hef) h D, (Qo B Hof) ’ (3.27)

Die Diffusionskoeffizienten DO und D2 stehen mit den Tracerdiffusions-

koeffizienten DZ und DZ nach Gleichung (3.15) in Beziehung.



Y. EXPERIMENTELLES

4.1. Die Wahl des Systems

Bei der Auswahl des Systems sind bisher erfolgte Untersuchungen zu be-
ricksichtigen. In bezug auf die Selbstdiffusion des Grundmetalls

miissen geniigend schnell und langsam diffundierende Fremdatome zur Ver-
fligung stehen. Die Elemente miissen ein relativ langlebiges radio-
aktives Isotop besitzen, da nur die Methode der radicaktiven Markierung
angewendet werden konnte. Unter diesen Gesichtspunkten stellt Kupfer ein
geeignetes Grundmetall dar. Die Messungen mit einigen Verunreinigungs-
atomen gestatten einen Vergleich der Transportwdrmen mit den Werten von
Jaffe und Shewmon (6). Die isotherme Selbst- und Fremddiffusion, deren
Daten zu welteren Betrachtungen bendtigt werden, sind in Kupfer mit am

besten und zahlreichsten bekannt.

Der Zusammenhang zwischen Transportwidrme und Ladungszustand des Fremd-
atoms kann deutlicher hervortreten, wenn das Grundmetall eine sehr ge-
ringe Eigentransportwirme besitzt, so daB das Basisgitter als in Ruhe
befindlich angesehen werden kann. Die Messungen der Bigentransportwirme
des Kupfers, die erheblich um den Betrag von O kecal/mol in positiver
und negativer Richtung differieren, lassen vermuten, daB der wirkliche

Wert sehr dicht bei O kecal/mol liegt.

Die Leitisotope zur radicaktiven Markierung missen folgende Bedingungen
erflillens gut meBbare Energie der radicaktiven Strahlung, genligend
lange Halbwertszeit, hohe spezifische Aktivitdt, um der Voraussetiung
der verdiimmten Legierung auch bel kurzer AktivitHtsmeBzeit Ceniige zu
tun, und gute ILdslichkeit in Kupfer im Bereich weniger Gewlchtsprozente.
Der Dampfdruck der Spurenmetalle muB so niedrig liegen, daB bis zum

Schmelzpunkt des Kupfers nur geringe Verdampfung erfolgt.

Tabelle 1 zeigt die ausgew#hlten Spurenelemente und ihre entsprechenden

Isotope.
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4.2. Die Probenherstellung

Als Grundmetall wurde 99,999 % reines Kupfer der Firma Koch-Light

Laboratories Ltd., Colnbrook, England, zur Markierung wurden ebenso
reine Metalle derselben Pirma und der Unterharzer Berg- und Hiitten-
werke GmbH, Goslar, mit einem Reinheitsgrad von 99,999 - 99,9999 %

verwendet.

Die Herstellung der radicaktiven Nuklide erfolgte iiber (n,y)-Reaktionen .
durch Bestrahlung der Spurenmetalle im FR2 des Kernforschungszentrums
Karlsruhe beil einem maximalen Flufl von 9-1013n/cm25. Die Bestrahlungs-
dauer wurde so gewdhlt, daB die gebildete Aktivitdt ausreichte, beil

1/20 mm Dicke 1-2 -lO4 Ipm zu registrieren. Bei dem B -emittierenden
Ni-Isotop war die Zdhlrate infclge der Eigenabsorption der Proben-

schichten geringer.

Homogene Legierungen wurden dvrch Mischen des Kupfers und des Fremd-

metalls in einem rotierenden Graphit- oder Al ~-Tiegel (fiir Ni wegen

205
eventueller Karbidbildung) unter Argon-Atmosphire hergestellt. Die
Daver der Mischung lag zwischen zwel und zwanzig Stunden. Die Proben
wurden anschlieBend zu Zylindern von 6 mm Durchmesser und 20-40 mm
Linge umgeschmolzen. Die Homogenitidt der Legierungen wurde durch Zer-
schneiden der Zylinder und Messen der Aktivitdt an verschiedenen
Stellen gepriift. Der prozentuale Fehler des Mittelwertes der Konzen-
tration war bis auf Nickel (+ 2 %) bei allen Nukliden wesentlich
kleiner als + 1 %. Die Konzentration der Spurenmetalle war so gering,
daB ihre Idslichkelt in RKupfer im Temperaturberelich um 1000 OC nicht
ﬁbérschfiﬁfen wurde. Das Gewichts
(aktivtinaktiv) zum Kupfer betrug flir die einzelnen Elemente (in
Klammern die erreichte Homogenitidt)s: Co: 25.10-5 (+ 0,3 %);

Nis ~107° (+ 2 %); Az: £2.107° (+ 0,5 %); In:::j-lo‘B (+ 0,3 %)

(TL: x5.1o")‘L (+ 0,9 %)); Sn:&2.107 (+ 0,3 %) und Sb: z2-10-5 (+ 0,5 %) .

Damit war auch die Bedingung der verdlinnten Legierung erfiillt.

Wegen des relativ hohen Dampfdruckes des T1 muBte die Legierung Cu-T1

3

in einer verschmolzenen Quarzkapsel unter Vakuum (lO" Torr) herge-

stellt werden.
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4.3, Die Versuchsanordnung

Abbildung 1 zeigt in schematischer Darstellung eine der beiden Ver-

suchsapparaturen mit der Anordnung der Probe.

Die zum Erhitzen nStige Energie liefert ein Hochfrequenzgenerator HGS
der Pirma EWM/., Hirschhorn, mit einer Maximalleistung von 8 kW. Diese
wird Uber eine wassergekiihlte Kupferspule durch Induktion auf einen
Tantalblock von ungefdhr 20 mm Durchmesser und 50 mm Linge ilibertragen.
Der Block dient als Wiarmequelle fiir den gewlinschten Energiestrom, der
durch die Kupferprobe, ein Stahlpléttchen (1 mm dick, 10 mm Durchmesser),
einen Kupferzylinder (20 mm lang, 10 mm Durchmesser) und einen Stahl-
zylinder (27 mm lang, 10 mm Durchmesser) in eine wassergekiihlte Kupfer-
platte flieBt. Kupfer- und Stahlzylinder sind mit der Kupferplatte ver-
schraubt. Diese ist zur Justierung durch sechs Schrauben in jeder
Richtung (3 in horizontaler, % in vertikaler) auf einem Schemel zu be-

1~ - e 2

K er seinersei 1Isen in vertikaler Ric
wird. Durch eine solche Anordnung kdnnen die beiden Fldchen, zwischen
denen die Probe durch das Gewicht der Kupferplatte arretiert ist, exakt
planparallel zueinander eingestellt werden. Alle Wiarmeiibergangsflichen
sind plan geschliffen. Die von dem Tantalblock ausgehende Strahlungs-
énergie wird durch eine ihn umgebende Wasserkithlung abgefiihrt. Strahlen-
schilde aus Wolfram um die Probe und die warmeableitenden Teile sollen

Warmeverluste durch Strahlung reduzieren.

Der gesamte Komplex befindet sioh‘in einer Vakuumanlage, die aus einer
Edelstahlgrundplatte von 50 cm Durchmesser und einer Glasglocke von ca.
65 1 Volumen besteht. Sie kann iiber ein Nadelventil mit Schutzgas ge-
fillt werden und ist iiber ein Plattenventil mit einem SZulenpumpstand

Leybold PDI21 verbunden.

Die zweite Apparatur hat im Prinzip den gleichenkAufbau. Der wesentliche
Unterschied liegt darin, daB der Tantalblock durch die Strahlung eines
durch Stromdurchgang direkt erhitzten, maschenfdrmigen Wolfram-Elementes
der Firma La Continentale S.A., Luxemburg, aufgeheizt wird. Die Energie
liefert ein Hochstromtransformator. Eine Leistung von ungefdhr 2 kW (4 V)
ist erforderlich, damit das Element eine Temperatur von ca. 2000 °C er-
reicht. Diese Apparatur ist wegen ihrer langen Aufheizzeit mehr fir die

Versuche geeignet, die mehrere Wochen laufen, widhrend die Hochfrequenz-
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apparatur in kurzer Zeit die MeBtemperatur erreicht hat und damit fir

Versuche, die nur einige Tage dauern; vorzuziehen ist.

Die bei den Versuchen in beiden Apparaturen an den Proben entstandenen
Temperaturgradienten liegen zwischen 80 und 300 OC/cm, in manchen
Fgllen bis 400 OC/cm. Durch Abidnderung der Warmeableitung zur kalten
Seite, z.B, zusdtzliche Stahlscheiben zwischen Probe und Kupferzylinder,

sind sie in Grenzen zu variieren.

4.4, Temperaturmessung und -kontrolle

Flir die quantitative Auswertung des Konzentrationsprofiles eines
Spurenelementes in der Probe ist eine genaue Bestimmung der Temperatur
der heiBlen und der kalten Seite wichtig. Wegen der starken ILegierungs-
bildung der iiblichen Thermoelemente (z.B. Pt/PtRh) mit der Probe beil

den Versuchstemperaturen wird die Thermospannung zwischen der Probe und
den Wolframpldttchen (Abbildung 1), deren Bedeutung spiter erkldrt wird,
zur Temperaturmessung und -regelung herangezogen. Dazu werden iiber beide
Endfl8chen der Probe Cu-W-Thermoelemente gelegt, deren Schenkel eine
Drahtstédrke von 0,1 mm haben. Alle Thermospanmungen werden mit einem
technischen Kompensator mit Lichtmarken-Spiegelgalvanometer der (ebr.
Ruhstrat, Gottingen, gemessen. Vergleichsldtstellen liegen bei der Tempe-
ratur des Eisschmelzpunktes. Parallel zur Messung sind die Temperaturen
der meisten Versuche iiber einen Kompensationsschreiber, einen Philips-
Sechsfarben~-Punktdrucker TEU 72 ko, aufgezeichnet worden, um eventuell

auftretende UnregelmdBigkeiten im Temperatarverlauf erkennen zu konnen.

Da die Thermospannungen des Elementes Cu~W in der Literatur unbekannt
sind, muB eine Bestimmung durchgefiihrt werden. Ihr Verlauf mit der
Temperatur wird durch Vergleich mit den bekannten Werten eines Pt-PtRh-
Elementes ermittelt. Er ist linear im untersuchten Temperaturbereich
von 900-1050 °C. Daher geniigt eine Absoluteichung durch Aufnahme der
Abkithlkurve von Silber (960,8 °C 2 8,382 mV), so da8 die Beziehung der
Thermospénnung E als Funktion der Temperatur filr das Cu/W-Thermoelement

lautet:

E/mV = 0,01282 (1/°C) - 3,93.
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Zusdtzliche Thermokrifte infolge Inhomogenitdten der W-Plzttchen und
der Dr#hte sind nach Messungen von Biermarn et al. (12) nur in der

GrdBenordnung von 0,1 %.

Die Hochfrequenzapparatur war mit einer elektronischen Regelung ausge-
ristet, um mOglichst konstante Temperaturgradienten zu erzielen. Zur
Regelung wurde das Thermoelement der oberen Temperatur verwendet,
dessen Spannungsanzeige iiber einen Thermospannungsverstirker (Liefer-
firma PietZsch, Karlsruhe), der die Thermospannung bis zu 150 V ver-
stdrkte, den Eingang des Hochfrequenzgenerators steuerte. Dadurch
konnte die obere Temperatur bei ungefihr 1000 °C auf + 1 °C konstant
gehalten werden, was einer mittleren Temperaturschwankung von an-
nazhernd 0,1 % gleichkommt. Eine grdfere Abweichung ergab eine manch-
mal auftretende Verschiebung der unteren Temperatur, die Uber lingere
Zeit bis zu maximal 2 °¢ sowohl zu hCherer als auch niedrigerer Tempe-
ratur betragen konnte. Diese Temperaturwanderung dnderte die (rofe des

Temperaturgefdlles an der Probe im unglinstigsten Fall bis zu 10 %.

Die zweite Apparatur hatte einen elektronischen Sparmungskonstanthalter
zur Stabilisierung der effektiven Netzspannung auf 0,1 % vorgeschaltet
(Philips PE 1002, 4/2 KVA). Trotzdem waren maximale Schwankungen der
Temperatur von iZU1;93nicht zu vermeiden. Aus diesem Grund wurde nur
der Cu-Ni-Versuch mit der Apparatur durchgefiihrt. Hierbei wurden

W3%Re/W25%Re -Thermoelemente zur Temperaturanzeige verwendet.

Flir den Fall eines konstanten Temperaturgradienten kann die Konzen-
tration des Spurenmetalls als Punktion der regziproken Temperatur dar-
gestellt werden. Abweichungen von der Linearitdt der Abhingigkeit

T = f(x), wobei x die Entfernung lings der Probenachse bedeutet,
konnen durch die Temperaturabhingigkeit der Wirmeleltung des Kupfers,
infolge eines Wiarmeabflusses durch die Schenkel der Thermoelemente,
durch Strahlungsverluste und durch Konvektion zustande kommen. Diese
Einfliisse sind von Riermann et al. (12) als sehr gering abgeschidtzt
worden. Eine experimentelle Priifung mit vier MeBSpunkten durch Auf-
einanderlegen dreier diinner Kupferscheiben ergab keine meBbaren Ab-

welchungen.
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4.5. Der Versuchsverlauf

Die Transportwirmen werden aus der (Gleichgewichtsverteilung der
Fremdatome ermittelt. Die Dauer der Versuche muB mindestens so groB
gewdhlt werden, daB der Verlauf des Konzentrationsprofils der Ver-
unreinigungsatome von der Zelt unabhingig wird. Aus der Integration
der FluBgleichung flir das Spurenmetall folgt, daB die Differenz
zwischen dem nach einer Zeit t erreichten und dem stationdren Zu-
stand gleich dem Exponentialausdruck exp(-t/®) ist, wobei € = I?/ﬁg-rb
eine charakteristische Zeit darstellt. L kennzeichnet die Linge der
Probe, D2 den Diffusionskoeffizienten des Spurenmetalls bel der
mittleren Versuchstemperatur. Zur Berechnung der Laufzeit eines Ver-
suches nach diesem Gesetz 15t somit dle Kenntnis der isothermen
Diffusion der Verunreinigungsmetalle in Kupfer nttig. Der Diffusions-
koeffizient 32 wird dazu durch den Tracerdiffusionskoeffizienten er-
setzt. ‘

Die Diffusiondaten von Co und Ni (43), Ag (44), Sn (45,46), Sb (47)
und T1 (48) sind in der Literatur vorhanden, sie fehlen fiir In. Nach
einer empirisch ermittelten Gleichung von Chh (49) 188t sich der
Diffusionskoeffizient des In in Kupfer am Schmelzpunkt des Kupfers
perechnen. Sein Wert betrigt DT = 3,27-10 Ccn?/s. Die Aktivierungs-
energie wird zu 43,8 kcal/mol angenommen. Diese Annahme ist nach der
Theorie von Lazarus und Le Claire (44,35) verniinftig, wenn die
Aktivierungsenergien der im periocdischen System links und rechts von
In stehenden Elemente zur Interpolation verwendet werden. Entsprechend

der Arrhenius-Gleichung pt =4 exp(-Q/RT) wird A, = 0,37 cmg/s.

2 2

Die ersten Proben hatten eine Ldnge von 2 mm. Daraus resultierten zu
groBe Versuchszeiten, die vor allem fiir die langsamer diffundierenden
Isotope Co-60 und Ni-63 praktisch nicht zu realisieren waren. Deshalb
wurde die Probenldnge auf ca. 1,2-1 mm reduziert. Der Durchmesser aller
Proben betrug ungefdhr 5 mm. Bel dieser Ldnge war der Aufbau der Ver-
suche noch gut moglich, die Versuchszeiten betrugen bei den schneller
diffundierenden Isotopen des Sb, Sn, In (Tl) und Ag mehrere Tage, des
Co und Ni noch mehrere Wochen. Bei ersteren wurde das Gleichgewicht im
allgemeinen vollstindig erreicht (bis auf weniger als 1 %), bel

letzteren sehr unterschiedlich bis auf 10-20 %. Die Tabellen 2-5 ent-
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halten die geometrischen Daten der Proben und Bedingungen aller erfolg-

reichen Versuche.

Aus der Abbildung 1 ist die Lage der Probe in der Apparatur zu erkennen.
Zwischen dem Tantalblock und der Probe einerseits und der Probe und dem
Stahlplittchen andererseits befanden sich je zweli Wolframscheiben von
0,05 mm Dicke. Die beiden Plattchen, die Beriihrung mit der Probe hatten,
dienten dazu, den Verlust der Tracerelemente infolge Diffusion durch die
Grenzflachen zu vermeiden. Die anderen beiden Wolframplattchen sollten
ein Verschweiflen der Proben mit dem folgenden Material Tantal oder Eisen
verhindern. Eine VerschwelBung mit dem Tantalblock wurde dadurch sicher

vermieden.

Un den EinfluB der Konvektion auf den Temperaturgradienten niedrig zu
halten, wurden die Apparaturen wihrend des Versuches mit reinem Argon

bis zu einem Druck von 360 bzw. 400 Torr gefiillt.

Aus abgebrochenen Versuchen - anfangs rissen hdufig die diinnen Kupfer-
schenkel der Thermoelemente - war zu ersehen, daB infolge des Gewichtes
der gekithlten Kupferplatte bis zum Erreichen der Solltemperatur ein

guter Wirmekontakt zwischen allen Ubergangsflichen hergestellt war.

Lie Thermodiffusion eines jeden Spurenelementes wurde bel verschiedenen
mittleren Temperaturen untersucht, um eventuell eine Temperaturabhingig-
keit der Transportwirme erkennen zu konnen. Dabel wurden die Temperaturen
mOglichst so gewdhlt, daB sie einen Abstand voneinander hatten, der un-
gefahr der GroBe der Temperaturdifferenz an einer Probe entsprach. Wenn
die Transportwdrme aus der Steigung der Geraden log 02/3; = £(1/T) als
konstanter Wert ermittelt werden sollte, hitte in Intervallen, die diese
Temperaturdifferenz stark unterschritten, keine Temperaturabhingigkeit

festgestellt werden konnen.

In bezug auf die in den Tabellen 2-5 angefiihrten Versuche miissen fol-
gende Besonderheiten festgehalten werden. Von den drei mit Co begonnenen
Experimenten (Tabelle 5) erreichten aus technischen Griinden nur zwei

den stationdren Zustand so welt, daB eine exakte Auswertung mbglich war.
Bei dem Versuch Nr. 2 der Thermcdiffusicn von Ag war eine fortlaufende
Wanderung der niedrigen Temperatur nicht zu verhindern, so da8 sich.kein

konstanter Temperaturgradient einstellen konnte. Zwei Versuche mit In
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(Nr. 2 und Nr. 3) wurden relativ weit entfernt vom Gleichgewicht durch
einen Thermoelementbruch und den Ausfall des Hochfrequenzgenerators

vorzeitig beendet.

Auffallend ist bei einigen Versuchen mit In, Sn und Sb der im Vergleich
zu den ibrigen Experimenten stark unterschiedliche Temperaturgradient,
obwohl die Versuchsanordnung gleichgeblieben war (fiir Sb nur Yei den Ver-
suchen. Nr. %,4,6,7).

4.6. Die Aufarbeitung der Proben (Zerschneidetechnik)

Nach dem Versuch konnten die Proben vorsichtig von der Cu-~Fe-Wirmeab-
leitung geldst werden. Eine sorgfdltige Langenmessung ergab eine geringe
Stauchung der Probe wdhrend des Versuches. Diese Quetschung fand nur

im Anfangsstadium des Versuchsablaufs bis zum Erreichen der Solltempe-
ratur statt, so daf die nach dem Versuch gemessene Linge fir den
registrierten Temperaturgradienten maBgebend war. Die Parallelitat der
Probenendflichaisoilte durch die Piihrung des Schemels in Kugelbuchsen

erhalten geblieben sein. Eine Nachmessung auf 0,01 mm bestdtigie dies.

Die Proben wurden dann auf ungefshr 3/4 ihres urspriinglichen Durch-
messers abgedreht (zwischen 3,8 und 4 mm), um den EinfluB von Rand-
effekten weitgehend auszuschalten (z.B. Verdampfung des Spurenelementes
éus den duBeren Schichten der Mantelfldche, Auftreten eines radialen
Temperaturgradienten in den Randzonen). AnschlieBend wurden die Proben
senkrecht zur Zylinderachse in ungefdhr 18-20 Schichten geteilt, deren

Dicke 0,05-0,1 mm betrug. Dabei wurden zwei Verfahren angewandt. Einmal

spane pro Fraktion gesammelt. Diese Art des Zerschneidens war wegen
leicht mbglicher Verluste der sehr dinnen Drehspine unbefriedigend,

well sie zu groBen Fehlern in den Transportwdrmen fihrte, wie bel
einigen Cu-Sb~Versuchen in Tabelle 6 und in Abbildung 2 zu erkennen ist.
Deshalb wurden bel dem zweiten Verfahren die Proben der weiteren Ver-
suche konzentrisch in einen dinnwandigen Al-Zylinder geklebt und die
einzelnen Schichten auf der Drehbank mit einem harten Stahl abgeschert.
Die Ringe aus Al und Kleber und die Probenscheiben waren sauber zu

trennen, so daB leicht ellipsenfdrmige identische Probenschichten iibrig-
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blieben. Die wesentlich geringere Streuung der MeBpunkte zeigt Ab-

bildung 3, ebenfalls flir einen Versuch mit Sb.

Die Fraktionen wurden auf einer Mikrowaage (Mettler) mit einer Unge-

5

nauigkeit von <t 1.10"° g gewogen. Die Dicke jeder Schicht konnte so-
mit aus ihrem Gewicht berechnet werden. Die Summe aller Schicht-
dicken war immer um einige Prozent kleiner als die gemessene Linge

der Probe.

4.,7. Die Messung der Aktivitit

Die einzelnen Schichten wurden auf selbstklebender Folie markiert, um
bel der Bestimmung der Aktivitdt Einfliisse der Gecmetrie auszuschalten.
Dies war vor allem fiir das B -emittierende Isotop Ni-63 erforderlich.
Eine vollsténdige MeBreihe umfalte die Ermittlung der Aktivitdi der

Schichten der Versuchsprobe und der Blindprobe.

Als Zdhlsonden standen fiir die y-Strahler ein NaJ(Tl)-Szintillations-
Bohrlochkristall von 3,5-2,5 Zollg,fﬁr die B8 -Strahler ein endfenster-
loses CHA-DurchfluBzéhlrohr zur Verfligung, die jeweils an ein Kern-~

strahlungsmeBgerdt der Firma Telefunken angeschlossen wurden.

Laufende Kontrolle des Zdhlger8tes mit Standardpriparaten der Isotope
Cs-137 fiir die y-Strahlung und Bk-249 fir die 8 -Strahlung war er-
forderlich. Die Ungenauigkeit der AktivitHtsbestimmung Uberschritt

+ 1 % bei der Messung der y-Strahlung nicht, lag bei der 8 -Zdhlung

infolge der geringen Impulsrate aber bel einigen Prozent.
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5. ERGELNISSE

5.1. Die Aufnahme des Konzentrationsprofils

Experimentell wird die Abh#ngigkeit der Konzentration 5 der Verun-

reinigungsatome von der Entfernung x iiber die gesamte Probenlénge er-
mittelt. Es wird festgelegt, daB x = O die heiBe TemperaturmeBstelle
kennzeichnet. Da ein konstanter Temperaturgradient angenommen werden
darf, besteht direkte Proportionalitdt zwischen der Entfernung x und

der Temperatur T.

Entsprechend der Gleichung (3.16) soll die Darstellung des Logarithmus
der Konzentrationrin Abhéngigkeit von der reziproken Temperatur eine
Gerade ergeben. Diese Bedingung ist inrallen Versﬁchen wegen der mehr
oder wenliger vollstindigen Ausbildung des stationdren Zustandes er-

fillt.

Die Tatsache, daBl einige Probenschichten sowohl an der heifien als auch
an der kalten Seite der Probe noch Wolfram enthalten, zeigt sich in

dem Diagramm log 02/35 = £(1/T) dadurch, daB die entsprechenden Konzen-
trationswerte unterhalb der Geraden liegen. Die Korrektur dieser Werte,
d.h. die Trennung von Wolfram und Kupfer, wird nach folgendem Verfahren
unter der Voraussetzung der Linearitit der Beziehung log cg/E; = £(AG)
durchgefilhrt. Der Logarithmus der Konzentration der Proben, die kein
Wolfram enthalten, wird als Punktion des Gewichites AG der Probenscheiben
aufgetragen. Die Qerade wird extrapoliert auf die Gewichte der Schichten
mit Wolfram, und mit den abzulesenden Konzentrationswerten und den ge-
messenen Aktivitdten wird das wirkliche Gewicht des Kupfers der Rand-
schichten berechnet. Nur bei der ersten und letzten Schicht muBte fiir
den Fall, daB zuviel Wolfram der Plattchen vorhanden war, der Vorgang
wilederholt werden, weil sich zu groBe Unterschiede auBerhalb der zu-
ldssigen Abweichung zwischen den alten und den neuen Gewichten ergaben.
Aus den endgiltigen Gewichten und dem bekannten Durchmesser der Probe

kormte damn die Dicke der Randschichten ermittelt werden.

Alle Konzentrationswerte wurden auf eine konstante Konzentration E;

bezogen. c,. war die Ausgangskonzentration des Spurenmetalls in der

2
homogenen Legilerung und wurde aus einer Blindprobe ermittelt, die nicht

dem Temperaturgradienten unterlag.
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Darstellungen einiger Konzentrationsprofile log 02/35 = £(1/T) zeigen
die Abbildungen 2-8. Die Endpunkte der gestrichelten Linien entsprechen
den Temperaturen der heiBen und kalten Endflichen der Proben wihrend
des Versuchs. Materialverluste vor der Wigung und in geringerem MaBe
Fehler der Widgung und der AktivitHisbestimmung konnen fiir die Differenz

der berechneten und gemessenen Probenlinge verantwortlich sein.

5.2. Die Berechnung der Transportwirmen

Aus den Werten log(cg/zg) und (1/T) jeder Schicht einer Probe wird mit
Hilfe der Methode der kleinsten Quadrate die Steigung der Geraden und
deren mittlerer Fehler berechnet. Die Multiplikation mit der allgemeinen
Gaskonstanten R ergibt gem#B den Gleichungen (3.16) und (3.17) die ge-
messene Transportwirme QZ+' in cal/mol. Eine Anreicherung der Fremd-
atome an der heiflen Seite der Probe entspricht einer negativen Trans-
portwdrme, an der kalten Seite einem positiven Wert. Die ermittelten
Transportwarmen sind in den Tabellen 6 und 7 zusammengefaBt. T kenn-
zeichnet die mittlere Temperatur (Th+Tk)/2’ bei der die Transportwirme

gemessen worden ist.

Einige Transportwdrmen in den Tabellen sind in Klammern gesetzt, weil
sie in der entsprechenden Versuchsreihe in keiner Ubereinstimmung mit

den Ubrigen Werten stehen. Die Griinde dafilir sind die folgenden.

Im ersten Versuch mit Co wurden nur ungefdhr 60 % des Gleichgewichts
erreicht. Der aus dem Anstieg des Konzentrationsprofiles an der heifBlen

Seite ermittelte Wert von -6 kcal/mol stellt somit einen Minimalwert von

Q2 dar. Eine grobe Abschitzung aufgrund dieses Betrages wiirde im
o s . , .
stationdren Zustand fir Q2 ~-10 kcal/mol ergeben. Nieser Wert er-

scheint im Hinblick auf die anderen beiden Ergebnisse verninftig.

Die untere Temperatur war im zweiten Versuch mit Ag nicht konstant zu
halten. Fiir die Auswertung wurde ein mittlerer Temperaturgradient ge-
bildet, der aber fiir die Anordnung offensichtiich zu klein ist. Infolge-
dessen ergab sich ein zu grofer Wert der Transportwdrme, der trotzdem

qualitativ gut mit den anderen Werten iibereinstimmt.

Der Vergleich der Transportwdrmen fiir In, Sn und Sb mit den zugehOrigen



Versuchsdaten zeigt eine auffallende Kopplung der eingeklammerien Werte
der Transportwarmen mit den Temperaturgradienten. Die Anordnungen der
Versuche waren identisch. Kleine Temperaturgradienten korrespondieren
mit einem zu groBen Wert Q;+’ und umgekehrt. Da die Transportwdrme sich
umgekehrt proportional zum Temperaturgradienten verhilt, liegt die Ver-
mutung nahe, daBl in diesen PFallen falsche Temperaturen registriert
worden sind. Die Begriindung dieser Annahme konnte experimentell ge-
funden werden, indem die Temperaturen Th und Tk gleichzeitig auf eine
andere Art gemessen wurden. Dabel diente als negativer Schenkel des
Thermoelementes ein Cu-Draht, der am Umfang der Probe befestigt war, so
daB die Thermospammungen zwischen diesem Draht und den Wolframpldttchen
gemessen wurden. Bei dem Versuch, dessen Temperaturgradient der iiblichen
Versuchsanordnung entsprach, wurde dieser durch die zweite Temperatur-
messung bestdtight. Sowohl die niedrige.als auch die hohe  Temperatur
wichen von den wirklichen Temperaturen ab, weil sie die etwas geringeren:
Randtemperaturen der Probe darstellten. Die eingeklammerten Werte sollen

deshalb aus der weiteren Betrachtung ausscheiden.

Der groBe mittlere Fehler der Transporiwdrme des Versuches mit Ni hat
zwel Ursachen: Zum einen ist infolge der geringen Energie der B -
Strahlung die Selbstabsorption innerhalb der Proben so grof, da8
generell nur eine geringe Impulsrate zu messen ist, zum anderen sind
beim Zerschneiden der Probe Schichten sehr unterschiedlicher Dicke zu~-

stande gekommen. Der hierdurch auftretende Fehler ist erheblich.

Da die isotherme Diffusion des T1 bekannt, des In aber unbekannt ist,
wurde versucht, Tl trotz seines hohen Dampfdrucks als Spurenmetall zu
verwenden. Das Ergebnis des einzigen Experiments war eindeutlg negativ.
T1 verdampfte so stark, daB nur noch ungefihr 2 % der urspringlichen
Aktivitdt nach der Diffusion vorhanden waren. Der berechnete QZ+‘-Wert
von =+ 20 kcal/mol ist infolge der Streuung der Aktivitit mit einem
mittleren Fehler behaftet, der ihn selbst in Frage stellt. AuBerdem
kann die Anreicherung des Tl an der kalten Seite infolge der erhthten
Verdampfung an der heiBSen Seite vorgetduscht sein. Uber die Thermo-

diffusion des Tl ist deshalb keine Aussage mdglich.
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5.3. Fehlerbetrachtung

Aus der Gleichung (3.16) geht hervor, welche mit Fehlern behafteten
GroBen die Genaulgkeit der Transportwirme QZ+' beeinflussen. Die MeR-
fehler der Temperatur und der Konzentration ergeben den durch die
Ausgleichsrechnung bestimmten mittleren Fehler der Transportwdrme.
Die Unterschiede in der Genauigkeit sind auf Temperatureinfliisse
(hauptsichlich die zeitliche Wanderung der tiefen Temperatur, die
verschieden stark auftrat) und HuBere Einfliisse auf die Mikrowaage
zuriickzufithren. Die Zzhlgenauigkeit des KernstrahlungsmeBgerdtes war

gut konstant zu halten.

Unberiicksichtigt geblieben ist der Fehler in der Konzentration, der
dadurch entsteht, daB der stationdre Zustand nicht vollstdndig er-
reicht wird. Dieser Fehler kann nur positiv sein und damit die ge-
messenen Transportwirmen nur vergrofern. Er 188t sich nach der folgenden

leichung abschdtzens:

cg(x,t) - 02(x,a$ 7Dt

e

cg(ij) - cg(x,«% - -

Diese Korrektur der Transportwdrme eriibrigt sich bel den Versuchen mit
Sn und Sb, weil sich dort das Gleichgewicht nahezu eingestellt hat. Sie
ist bei Versuchen mit Co, Ni, In und Ag eingefithrt worden, wenn der

stationdre Zustand noch nicht erreicht war.
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6. DISKUSSION

6.1. Die Temperaturabhingigkeit der Transportwirme

Hauptséchlich die Experimente mit den Verunreinigungen In, Sn und Sb,
deren Diffusion wesentlich schneller als die Selbstdiffusion des Kupfers
erfolgt, hiatten AufschluB iiber die Temperaturabhingigkeit der Trans-
portwidrme geben ktnnen. Wie aus den Tabellen 6 und 7 zu erkennen ist,
zelgt die Transportwirme der einzelnen Verunreinigungen weder eine
stetige Zu~ noch Abnahme mit der Temperatur. Infolge der relativ engen
Fehlergrenzen hdtte sich ein Gang der Transportwirmen mit der Tempe-
ratur ergeben miissén, wenn die Temperaturabhingigkeit entsprechend

stark wire.

Aus den Messungen kann somit nur gefolgert werden, daB die Transport-
warme dieser Verunreinigungen entweder temperaturunabhingig oder nur
eine sehr schwache Funktion der Temperatur ist, da die MeBgenauigkeit
fir eine sichere experimentelle Entscheidung nicht ausreicht. Eine
schwache Temperaturabhingigkeit entspricht den Vorstellungen von Heitkamp,
nach denen nur zwel Antelle;, der Entropie- und der Elektronenanteil,

die Temperaturabhingigkeit der Transportwirme verursachen. va beide in
erster Ndherung nur linear mit der Temperatur zunehmen (der Entropie-
anteil enth#lt zusdtzlich die durch den Logarithmus abgeschwidchte Tempe-
raturabhingigkeit der relativen Schwingungsfrequenz der Verunreinigungen
Vé/V5), ist es im Rahmen der MeB8genauigkeit dieser Versuche tatsdchlich
ausgeschlossen, die Abhingigkeit der Transportwidrme von der Temperatur
in so geringen Temperaturabstidnden experimentell nachzuwelsen. Die
Temperaturintervalle miBten so groB werden, daB daraus wiederum schwer
zu realisierende Versuchszeiten resultierten. Deshalb ist es sinnvoll,
fiir die weiteren Betrachtungen vorerst die Mitlelwerte der gemessenen
Transportwdrmen a;;i der einzelnen Versuchsrelhen zu verwenden. Sle
werden damit als temperaturunabhingig innerhalb der MeBgenauigkeit an-

genommen.



- 335 -

6.2. Qualitative Betrachtungen der Ergebnisse

Die Spureneiemente sind so gewdhlt worden, daB die Differenz Z ihrer
Ladungszahlen und der des Kupfers die Werte (-2), (-1), 0, +2, +3 und
+4 annimmt, d.h. die Elemente stehen in verschiederien Gruppen des
periodischen Systems. Die Ergebnisse der Thermodiffusionsmessungen
zelgen, dafl alle Verunreinigungen sich an der heiBen Seite anreichern.
Ein ndherer Vergleich der Betrige Q;+' fiir Ag, In, Sn und Sb fuhrt zu
dem SchluB3, daB der Absolutbetrag £Q2+'§ mit>steigendem Z zunimmt oder
die Transportwirmen Q;+' negativer’werden. Nach der Theorie. von Lazarus
(44) und Le Claire (35) existiert eine Relation zwischen der Aktivierungs-
energie Q und der effektiven Ladungszahl Z. Aus beiden Beziehungen, der
Abhingigkeit der Transportwirme und der Aktivierungsenergie von Z, folgt,
daf-ein Zusammenhang zwischen den Transportwidrmen und den Aktivierungs-
energien der isothermen Verunrelinigungsdiffusion bestehen muB. In der
Abbildung 9 sind die Transportwirmen der Verunreinigungen als Funktion
der aus der Literatur bekannten Aktivierungsenergien dargestellt (Q flir
Sn und In abgeschatzt). Fiir Sb, Sn, In und Ag gilt die Aussage, daB die
Transportwirme mit zunehmender Aktivierungsenergie positiver wird.
Vollig auBerhalb dieser Relation liegen die Werte flir Co und Ni. Eine
Extrapolation der Geraden bis zu den entsprechenden Aktivierungsenergien
ergibe Transportwirmen in der GrdBenordnung von =+ 20 kecal/mol fiir Co
~und =+ 30 kcal/mol fiir Ni. Diese Werte wiirden nicht nur einen sehr
hohen Betrag fir QZ+‘ und damit eine sehr groBe Entmischung der beiden
Komponenten kennzeichnen, sondern auch eine Umkehrung des gemessenen

Effektes verlangen.

Jaffe und Shewmon (6) habeﬁ,die Thermodiffusion der Verunreinigungen

Ge, Ag, Au und Co in Kupfer gemessen. Sie stellten ebenso wie Winter
und Drickamer (11) fiir die Thermbdiffusion von Ag, T1 und In in Zink
positiver werdende Transpoftwarmen mit zunehmender Aktivierungsenergie
der isothermen Vérunfeinigungsdiffusion fest. Dennoch bestehen zwischen
den Werten von Jaffe und Shewmon und den hier gemessenen Transportwirmen
erhebliche Differenzen. Wie in der Abbildung 9 zu erkemmen ist, unter-
schelden sich die direkt vergleichbaren Transportwdrmen fir Ag und Co

. . R . . ++1]
(sie sind bei annidhernd gleichen Temperaturen gemessen). Q2 'f des Ag

ist ungefdhr 3 mal kleiner als der Wert der anderen Autoren (-1,5 kcal/mol

gegeniiber -4,8 kcal/mol), ng+'§ des Co ist ungefizhr 3 mal grdBer



- 34 -

(-12,6 kcal/mol gegeniiber +4 kcal/mol). Der Effekt der Thermodiffusion

des Ag verlauft in gleicher Richtung, der des Co in entgegengesetzter.

Aus Gleichung (3.17) ist zu ersehen, daB die gemessene Transportwirme

Q;+‘ (im Endpunktsystem) sich zusammensetzt nach
D D
1 + o A+ ++ o .+
Q= (O - Hyp) - D, @ - Hyp) = Q7 - B, 9% -

Die Transportwirme QZ+ einer Verunreinigung wird danach nicht exakt
durch die experimentelle Gleichgewichtsverteilung der Konzentration
angegeben. Sie wird durch die Bewegung der Grundgitteratome beeinfluBlt,
die sich durch den Term (DO/D2)~(QZ - Hof) ausdriickt. QZ+ reflektiert
die Thermodiffusion der Verunreinigungsatome in bezug auf die Bewegung
der Matrixatome (also in bezug auf das Gittersystem), wihrend Q;+' den
Thermotransport der Verunreinigungen nur unter der Bedingung wiedergibt,
"daB die Gitteratome keinen Transport erfahren (Gittersystem = Endpunkt-
system). Wird nach den Messungen von Adda et al. und den Berechnungen
von Huntington die Eigentransportwdrme des Kupfers Q:+ Null gesetzt,
gilt QZ+

wie in Abschnitt 6.4. noch gezeigt wird). Die Mittelwerte der Transport-

- Q;+(QZ+ = 0 kecal/mol folgt auch aus den eigenen Messungen,
wirmen QZ+ sind in Tabelle 8 gemeinsam mit den vergleichbaren Werten

fiir Ag und Co von Jaffe und Shewmon aufgefiihrt. Diese Autoren haben fir
die Transportwiarme Q;+ des Ag und Co -7,0 kecal/mol und -9,7 kcal/mol er-
halten. Im Gittersystem ist somit auch die Transportwdrme des Co negativ,
d.h. relativ zum Gitter reichert sich Co (wie Ag) iibereinstimmend mit
den Messungen dieser Arbeit im Bereich hoherer Temperaturen an. Der
Grund filr die scheinbare Umkehrung der Richtung des Transportes liegt

in der von Jaffe und Shewmon festgestellten Eigenbewegung des Cu-Gltters,
die durch die Transportwirme Q;+ = -7,2 kecal/mol belegt wird. Die Co-
Atome bleiben relativ zum Gitter hinter den schneller diffundierenden
Cu-Atomen zuriick (DCO Dcu), die sich an der heiBen Seite anrelchern.
Hier werden Gitterebenen der Matrix neu aufgebaut, an der kalten Seite
werden solche abgebaut. Da diese Wanderung der Cu-Atome mit der verwendeten
Methode der radiocaktiven Markierung der Spurenmetalle nicht feststellbar
ist, wird nur scheinbar eine erhShte bzw. verringerte Konzentration des

Co an der kalten bzw. heifBen Seite registriert. Die GroBe des Thermo-
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diffusionseffektes des Co wird jetzt in beiden Messungen vergleichbar,

wahrend der Unterschied der TransporiwZrmen des Ag noch zugenommen hat.

6.3. Deutung der Resultate mit den einfachen kinetischen Theorien

Die einfachen Theorien der Thermodiffusion (18-22) sind aus den Uber-
legungen von Wirtz hervorgegangen. Die Transportwirme Q; ist gleich
der transportierten Energie, d.h. nur die energetischen Zustidnde vor
und nach dem Sprung sind beriicksichtigt. Sie kann somit nicht den Bei-
trag aus der Wechselwirkung des Atoms mit seiner Umgebung wihrend des

Sprunges enthalten. Flir die Betrachtungen in diesem Abschnitt soll die

Transportwirme deshalb aus der Differenz der Gesamttransportwirmeé und

;+ bzw. QQZ bezelchnet werden.

Somit ist entsprechend der Aussage dieser Theorien fiir einen ILeer-

des Elektronenanteils gebildet und mit &

stellenmechanismus
A + —_
QQQ = BH2
oder -
AnTt + _
by =4AQ, - Hyp = BHy - By

worin H2 die Aktivierungsenthalpie der Wanderung der Verunreinigﬁngen
bedeutet und H2f als die Bildungsenthalpie der mit einem Fremdatom
assoziierten Leerstellen in Kapitel 3, Gleichung (3.16) eingefiihrt
worden ist. Der Faktor B8 ist hier im Unterschied zur Weverschen
Nomenklatur (siehe Kapitel 2, Abschnitt 2.2) gleich HZ/HQ. 8 ist gleich
+1, wenn die gesamte Aktivierungsenthalpie zur Abldsung des Atoms vom
augenblicklichen Gitterplatz bendtigt wird. Dann lautet die Gleichung

der Transportwirmes

Aus der Differenzbildung mit der analogen Gleichung fiir die Eigentrans-

portwdrme des Grundgitters

aott _ P
bQo Ho Hof'"Q’o
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folgt die Beziehung:

++

paT - AQT =AH) - AHL .

2 2f

AHE —zkﬁgf ist nach der Theorile von Le Claire ein Teil der isothermen
Aktivierungsenergie (4Q = Q2 - Q.O = QH2 + AH, . - Cmit C = Ralnfg,/a(l/T)).
Wird wieder die Eigentransportwdrme des Kupfers ndherungsweise als Null
angenommen, was auch die Zahlenwerte fiir HO und Hof ergeben (der Elek-
tronenanteil betrdgt nach Gerl =-0,3 kcal/mol bei 1000 OC, so daB sich
Q:+ und AQZ+,vernachléssigbar wenig unterscheiden), beschreibt die

letzte Gleichung den linearen Zusammenhang zwischen der Transporiwirme
und der Aktivierungsenergie der isothermen Verunreinigungsdiffusion,

wie er schon empirisch gefunden worden ist (Abbildung 9) .

Zur Darstellung der obigen Gleichung und zur Berechnung von.AQ;+ (mit

AQ:+ - 0] kcal/mol) missen die Wanderungs- und Bildungsenthalpien H2

und Hgf der Verunrelnigungen bekannt sein. Ihre Bestimmung erfolgt
nach Le Claire mit AH, = H. - H und AH _ = H - H _. Die dort er-
2 2 o] 27 2f of

mittelten Betrige fﬁri&He und AHZf der Verunreinigungen mit positivem

Z, gesondert berechnete Werite flr die Verunreinigungen mit negativem,

nicht ganzzahligem Z und die Leerstellenwanderungs- und -bildungs-
enthalplen des reinen Kupfers H_ = 25 kecal/mol (50) und H o = 24,5 kcal/mol
(51,52) aus der Literatur werden dazu verwendet. Hyps Hy und die Trans-
portwirmen &QZ sind in Tebelle 8 wiedergegeben. Die Ergebnisse aller
Verunreinigungen erfiillen die Theorie mit AQ;=:H2 oder Bx=+1 recht gut,
wern einerseits die Fehler der MeBwerte und andererseits die NZherungen

der Theorie nicht auBer acht gelassen werden.

Die ausgezogene Gerade in Abbildung 10 gibt den Verlauf der Transport-
QZ+ = &HQ - AHgf wieder. Die mit den
gemessenen Transportwirmen QZ+' berechneten Werte flr AQ;+ und die aus

warme ﬂQ;+ nach der Gleichung A
der isothermen Theorie iibernommenen Werte flir C&Hz - AHéf) folgen
ziemlich gut dieser Geraden, wie die Lage der Punkte in der Abbildung
und die Betrige in Tabelle 8 zeigen. Infolge dieser Ubereinstimmung
kann festgestellt werden, daB die einfachen kinetischen Theorien die
Transportwirme ﬁQg+ einer Verunreinigung in guter Nzherung quantitativ

wiedergeben kdnnen.

Im Unterschied zur Darstellung in Abbildung 9 lassen sich jetzt auch



- 37 -

die Transportwérmen.AQZ+ des Co und Ni quantitativ einfligen. Bei diesen
beiden Verunreinigungen sind im Vergleich zu den ilbrigen Fremdatomen
die Elektronenanteile der Transportwdrmen sehr viel grdBer als AQZ+.
Dadurch wird verstdndlich, daB ihre gesamten Transportwirmen aus der
linearen Bezichung der Abbildung 9 herausfallen. Es sei darauf hinge-
wiesen, daB die Transportwirme des Co im Rahmen dieser Uberlegungen
nur mit dem Elektronenanteil des Ni zu deuten ist, ein Umstand, der

in Abschnitt 6.4. noch erliutert wird.

DieVWerte AQ nach den Messungen von Jaxfe und Shewmon (gefullte ‘
Kreise in Abbildung lO) 51nd mit der Elgentransportwarme des Kupfers‘
++

Qo =0 kcal/mol berechnet. Sle konnen, wie 1hre Lage zeigt nicht v

erklart werden.

Die letzten beiden Spalten der Tabelle 8 enthalten die Gesamttrans-
portwirmen Q einschlieBlich des Elektronenanteils und den mit diesen
Werten bereehneten Faktor 8! = Q /Hﬁ, dessen Betrag nicht mit dem
obigen B identisch ist. Nur fir Ag gilt B! ~+1, wihrend mit wachsender
positiver oder negativer Ladungszahl 8' abnimmt. Nach der Deflnition
von 8! = HZ/(HZ + Hg + Hg) kann ein Anwachsen des Beitrages Hg'der
Aktivierungsenthalpie, der zur Uberwindung des Sattelpunktes erforder-
lich ist, die Abnahme von 8' erkl#ren. Diese Sattelpunktsenthalpie
nimmt mit groBer werdendem Z zu und charakterisiert den Teil der Trans-
portwirme, der durch die Wechselwirkung mit der Umgebung wihrend des
Atomsprungs entsteht und den die kinetischen Theorien nicht enthalten.
In Tabelle 10 ist das Ansteigen des Elektronenanteils, der die Wechsel-
wirkung beschreibt, vom Ag zum Sb bzw. Ni zu erkennen. Fur das dem Cu-
sehr dhnliche Ag-Atom ist der Wechsélwirkungsanteil so gering, daB in
diesem Fall die einfachen Theorien die vollsténdige Transpoftwérme er-

geben.

6.4. Quantitative Bestimmung der Gesamttransportwirmen

Die blsherlge Dlsku351on hat gezeigt, daﬁ dle bestehenden kinetischen
Theorien es gestatten, dle Transportwarme Q2 einer Verunreinigung an-
nghernd quantitatlv Zu bestlmmen und damit Richtung und GroRe des

Thermbdiffusionseffektes vorauszusagen, wenn der Anteil aufgrund der



Wechselwirkung bekannt ist und hinzugefiligt wird. Die Gesamttransport-
wirme betrigt dann (fiir Verunreinigungen in Kupfer): '
e - A R
Trotzdem erkl&ren diese Theorien die Transportwirme nur unbefriedigend,
well die zugrunde liegenden Vorstellungen physikalisch ungeniigend sind.
Bel der Betrachtung des Sprungmechanismus eines Teilchens werden die in
verdliinnten Legierungen auftretenden Assoziationseffekte nicht berﬁck—
31cht1gt= Dle Ex1stenz eines Fnergleflusses ist nur unter Aufrecht-
erhaltung eines I%mperaturgradlenten (VT £ 0) mogllch. Nach der thermo-
dynamischen Pefinition muB aber ein solcher auch fur‘?T = 0, z.B. 1n-
folge eines iscthermen Massenflusses durch elnen Konzentrationsgradienten,
bestehen. Flr ein isothermes System ist keine Aussage Uber die Energie
moglich, die mit demnSprung des Atpms transportiert wird,ﬂEntsprechend
ihrer Berechnung mit den Gesamtenthalpien H,, Hgf’ H und H (nach
Le Clalre) stellt die Transportwdrme eine Gesamtenth alple dav Nach
der Theorie yon’ﬁeltkamp mufl sie aber algyfrele Enthalpie. aufgefaBt
werden, damit sie atomistisch richtig gedeutet werden karn. Der Autor
stellt selne Uberlegungen unabhéngig vom Vornanqenseln eines Temperatur—
gradienten an, so daB die Theorie auch fiir VT = O giiltig ist. Nach diesem
Modell, das in Kapitel Q,VAbschnitt 2.3 ausfihrlich erléutert,worden ’
ist, karmn die;Transportwérme QZ+ durch Berechnung der‘drei Teilt:anS-

portwédrmen bestimmt werden.~Sie lautet:

N Ay
Q2"= QQH + QQS + QEE .
Nep Blektpanenantail OFT St a0 Ao Apkedt gen fa [aNY 3% At A Tam
BOT Liexironenantell wop ist aus der Arbelt von Ge \27) fur die Ver-

unreinigungen Sb, Sn, In und Ag bekannt. Fir Ni und Co wurde er nach
dem dort angegebenen Verfahren berechnet. Die erforderlichen Werte der
absoluten Thermokraft und desvspezifischen Widerstandes des Kupfers in
Abh#ngigkeit von der Kthenffationidef*Vérunreiniguﬁgeﬁ Co ﬁﬁd"Ni‘sind
den Tabellenwerken von Landolt-Bdrnstein (53) entnommen. Die eigene
Berechnung erglbt einen etwas groBeren Elektronenantell fiir Nl, als er
vor Gerl angegeben w1rd weil der aus den experlmentellen Daten be-
stimmte Streuparameter o, sich von dem aus der theratur (54) vom Autor

T -1
{ibernommenen unterscheidet (al = -1,71 nach Berechnung, al = —1,60 aus
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der Literatur). Die Elektronenanteile Q;; aller Verunreinigungen sind
in Tabelle 10 aufgefiihrt.

Da die Temperaturabhingigkeit der Transportwirme anndhernd linear und
dariiberbinsug - gsehr: schwach ist, werden die weiteren Berechnungen bel

der konstanten Temperatur T = 985 °C durchgefithrt, so da RT = 2,5 kecal/mol
ist. Dieser Wert ist in bezug auf Kupfer als Grundmetall (?Smp = 1083 °¢)
verniinftig, weil er ungefdhr in der Mitte des Bereiches liegt, iiber den

die meisten experimentellen Daten verfligbar sind.

ie Grundlage fiir die numerische Berechnung der Enthalpie- und Entropie-
anteile bildet die schon mehrfach zitierte Arbeit von Ie Claire (35)
iber die Theorie der iscthermen Verunreinigungsdiffusion in Metallen.
Der konstante und der von Z abhingige Abschirmparameter q und o sind
dort angegeben (fiir Z gleich -3 bis +4 und ganzzahlig), so daB der
Energieternm (Zega/a) exp (-aq) leicht ermittelt werden kann. Mit den
Differenzen der Aktivierungsenthalpien AHi werden die GroBe C (Gleichung
(2.5)) und nach Gleichung (2.4) die relativen Sprungfrequenzen bestimmt,
so daB der Vorfaktor g mit Gleichung (2.7) bekannt ist. Flir seine se-
rechnurig ist unter der, wie spHter noch gezeigt wird, gliltigen Bedingung

W, = w3 = w4 = wo zu beachten, daB die beiden letzten Summanden von g

1

nur 4 % des ersten betragen. Ihre spezielle Berechnung ist deshalb

nicht erforderlich, und ihre Berlicksichtigung kann pauschal erfolgen.
. - . s . ct A ,

Tabelle 9 vermittelt die GrBB8en C, Acheor zum Vergleich mit Qexp

£, ’g/vg’ wi/wO (i =1,2,3), WB/Wl und g der einzelnen Verunreinigungen

in der Reihenfolge ihrer Berechnung.

Aus Gleichung (2.5) ist zu erkemmen, daB die relative Schwingungs-
frequenz der Verunreinigungsatome Vé/ﬁb die Frequenz en A und

A2 der Arrhenius-Gleichungen der isothermen Selbst- und Verunreinigungs-
diffusion und den Korrelaticnsfaktor f2 enthdlt, in den selbst auch
wieder die pridexponentiellen Faktoren AO und A2 eingehen. Damit hdngen
der Enthalpie~ und in stirkerem MaBe der Entropieanteil der Transport-
wirme direkt von den Daten der isothermen Diffusion ab, deren genaue
experimentelle Bestimmung deshalb von besonderer Relevanz ist. Fur Cu
hat Le Claire die Messungen ven Mercer (55) mit AO = 0,62 Cmg/s und

QO = 49,56 kecal/mol verwendet, die in die Berechnungen dieser Arbeit
ebenso eingegangen sind wie die Ag-Werte der Literatur fiir Sb, Ag, Ni

und Co. Beil den beiden aus der Literatur bekannten Diffusionsmessungen
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des Sn in Kupfer (45,46) unterscheiden sich die Frequenzfaktoren A

2
um den Faktor 10 (A, = 1,13 cm2/s (45) und A
(=8

5 = 0,11 cmz/s (46)) von-
einander. Zusdtzlich welchen sie erheblich von den Vorfaktoren der
Verunreinigungen Sb und Ag ab. Die mit ihnen nach Le Claires Theorie
durchgefiihrten Berechnungen von AQ stimmen in keiner Weise mit &Qex
iiberein, so daB beide Werte nicht benutzt werden konnten. Deshalb

sind analog der im experimentellen Teil beschriebenen Qbschétzung der
In-Diffusion Frequenzfaktor und Aktivierungsenergie der Sn-Diffusion

zu A, = 0,45 cmg/s und Q = 43,5 kecal/mol kalkuliert worden. Dadurch
eventuell geanderte (Glelchgewichtsverhdltnisse in bezug auf den er-
reichten Grad des stationdren Zustandes sind in Tabelle 2 beriicksichtigt

worden.

Die Le Clairesche Thecorie kann selbstverstindlich keine Aussagen iiber

die Diffusion von Atomen machen, deren Ladungszustand dem eines Grund-
gitteratoms dquivalent ist. Flir Z = 0 verschwinden alle AHi, C und

AQ is auf w /w_ = v./y di ativer rungfrequenzen
Qipeop? S0 daB bis auf WL/ »Q/VO e relativen Sprungfrequ

/J’.,::T == = .4_._' i 11 i . y -
AR Nj/wO W4/Wo 1 sind. Dies ist der ?jgl bei Ag }g/vo kann

mittels der Annahme bestimmt werden, daB w2~m—
le ~Btor i « Damit wi v /v o= 2 (
des Ag-Atoms bedeutet. Damit wird >/ w2/wo UnCu/mAg

W
ist, wobei m die Masse
)*1/2. Uiese
Proporticnalitidt kann nach Mullen (56) nur dann angencmmen werden, wenn
die gesamte Aktivierungsenergie zur Abldsung des springenden Atoms be-
notigt wird. Da diese Vorstellung sehr gut den Betrachtungen liber die
Energieverteilung nach den einfachen kinetischen Theorien entspricht,
kannt der Wert fir vé/vé als brauchbare Neherung gelten. Aus Gleichung
(2.5) folgt (mit C = 0) der Korrelationsfaktor £, dessen Zahlenwert
bel Giiltigkeit obiger Annahme gleich dem des Isotopie-Effektes von Ag

in Kupfer sein sollte. Der Effekt ist allerdings noch nicht untersucht

worden.

Analog zu den Verunreinigungsatomen mit positivem Z ist es iiblich, ge-
18sten Atomen der Ubergangsmetalle in Kupfer negative Z-Werte zuzu-
schreiben, die gleich der Differenz zwischen den Ordrungszahlen des ge-
18sten und des Grundgltterelementes sind. Danach besHBSen NI und Co die
Ladungszahlen Z = -1 und Z = ~2. Mit diesen Valenzen stimmen die von
Le Claire berechneten G&-Werte nur im Vorzeichen, nicht aber in der
roBe mit den experimentellen Werten iiberein. Aufgrund verschiedener

Uberlegungen, die die Anderungen magnetischer und elektronenstruktureller
& 1238 g
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Effekte durch‘die Substitution der Verunreinigungen der Ubergangsmetalle
in Kupfer berﬁcksiohtigen, erreicht er eine gute Ubereinstimmung der
theoretischen und experimentellen Q(-Werte mit Z = -0,75 fiir Ni und

Z = -0,50 fir Co. Jones (57) und Haworth und Hume=Rothery (58) erhalten
ghnliche Z-Werte fir Cu-Ni-Zn- und Cu-Co-Zn-Legierungen. Die Werte von
Le Claire werden fir die numerische Bestimmung der Transporiwirmen des

Ni und Co verwendet, da nach Tabelle 9 £Q und AQDXP ungefédhr gleich

theor
sind. Die Abschirmparameter o sind nach Alfred und March (59) mit der

LOsung der Poisson-Gleichung fiir negative Z-Werte berechnet worden und
betragen: fiir Ni o = 1,30 und fiir Co « = 1,19. Damit sind auch die BH, -

Werte zu ermitteln.

Gleichung (2.6) zur Bestimmung des Enthalpieanteils der Transportwirme-
enthdlt noch einen Term mit der unbekamnten GréBe n. Der Bruchtell der
assozilerten Paare Leerstelle-Verunreinigung hingt von der Stidrke ihrer
Bindung ab. Im einfachsten Fall, dem Fall der schwachen Bindung, sind
alle Sprungfrequenzen wi (und damit alle zugehdrigen qj+), die einen
Platzwechsel einer Leerstelle mit einem Atom des Typs O charakerisileren,
untereinander gleich, aber verschieden von der Sprungfrequenz w2 (und
damit der Transportwirme qg+), die den Platzwechsel Leersitelle-Verun-

reinigung kennzeichnet. Es gilt somit: w, = g (= w4) und n&1 (Howard

1
und Manning (34)). Die anndhernde Gleichheit der Sprungfrequenzen Wy

und w3 geht aus Tabelle 9 hervor. Die in dieser Arbeit untersuchten

Systeme realisieren also den Fall der schwachen Bindung der Assoziate

Leerstelle-Verunreinigung. Hierauf haben auch Howard und Lidiard (41)

im Zusammenhang mit den Messungen von Jaffe und Shewmon hingewiesen.

Gleichung (2.6) nimmt nun die zur Berechnung von QZ; endgliltige Form an:
Zega -aq

N N e
Qg = Selly, =2 :

Zusammen mit dem Entropieanteil nach Gleichung (2.8) und dem Elek-
tronenanteil nach Gerl ist die Transportwirme Q;+ jetzt in bezug
auf das Gittersystem vollstdndig berechnet. Tabelle 10 enth#dlt
QZ+ und die gemessenen Transportwarmen
fiir die einzelnen mittleren MeBtemperaturen. Die Werte der

alle Anteile, ihre Summe
++1
Q2 o
Transportwidrmen Q2 zeigen deutlich ihre HuBerst geringe Tempe-

raturabhingigkeit. Sie belegen numerisch die Behauptung, daB die
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Temperaturabhingigkeit der Transportwidrme infolge der MeBungenauigkeit

dieser Versuche nicht nachzuweisen ist.

Die ausgezeichnete Ubereinstimmung zwischen Qg+ und QZ+’, d.h. die
Gleichheit von Transportwdrme im Gitter- und Endpunktsystem innerhaldb
der MeB~ und der Genauigkelt der Theorie, bekridftigt die auf den
experimentellen Ergebnissen anderer Autoren (8) und der Berechnung von
Huntington (32) fuBende Annahme, daB Xupfer Xeine Eigentransportwirme
besitzt (QZ+ = 0 kcal/mol). Das Verhiltnis der chemischen Diffusions-
koeffizienten Do/D s das zur Umrechnung der Transportwizrme vom Endpunkt-
ins Gittersystem bei Qf:' # 0 kcal/mol bendtigt wiirde (Gleichung (3.15)),
ist fiir alle Verunreinigungen in Tabelle 9 aufgefiihrt. Flir In und Ag
liegt sein Wert dicht bei-Null. Das bedeutet, dal QZ+ und ngyauch,dann .
noch relativ gleich sind, wenn Q:+ einen nicht zu grofen positiven oder
negativen Wert annimmt. Geringer wiirde die Ubereinstimmung der Trans-
portwdrmen fiir Sn und Sb, so daB QZ+ nur noch wenig von O kecal/mol ab-
weichen diirfte. Eindeutig bestdtigt wird der SchluB Q§+ = 0 keal/mol
durch die Thermodiffusion des Ni. Flr diese Verunreinigung ist

Do/D2 = 5,4 (Tabelle 9). Entsprechend der Gleichung

O = Gy - 5ok QG

kann die ﬁbereinstimmung der gemessenen und der berechneten Transport-
warmen oder der Werte im Endpunkt- und Gittersystem nur erhalten
blelben, wenn die Eigentransportwdrme des KupfersNull ist. Eine weitere
Stiitzung dieser SchluBfolgerung liefert der dicht bei O kcal/mol
liegende experimentelle Wert der Transportwdrme des Ag. Nach der iso-
thermen Theorie verhidlt sich ein Verunreinigungsatom eines Elementes
mit Z = O wie ein gittereigenes Atom, so daB seine Transportwirme der
des Gitteratoms niZherungsweise gleichkommen sollte, wenn der fiir Cu

und Ag allerdings HuBerst geringe Elektronenanteil auBler acht gelassen

wird.

Es 1st schon in den Abschnitten 2.2. und 2.3. des Kapitels 2 darauf
hingewlesen worden, daB die Wechselwirkung Leerstelle-Phonon keinen
splirbaren Beltrag zur TranspocrtwiZrme elnes reinen Metalles leistet.
Aus der guten Ubereinstimmung zwischen berechneter und gemessener Trans-

portwdrme kann nun gefolgert werden, daB auch in einem verunreinigten
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Metall die Streuung der Phononen an den Verunreinigungen die GrdBe des
Thermodiffusionseffektes nur unwesentlich beeinfluBt und damit der
Wechselwirkungsanteil der Transportwdrme iberwiegend durch den Elektronen-
anteil wiedergegeben wird. Berechnungen des Phononenanteils sind bisher
noch nicht durchgefiihrt worden. Gerl (24) deutet an, daB dieser Beitrag
sich proportional zum Phononenstreuquerschnitt verhilt, einer Grofe, die

bisher kaum bekannt ist.

Im Gegensatz zu den experimentellen Werten der Transportwdrmen. der Ele-
mente Sb, Sn, In, Ag und Ni lassen sich die des Co nicht gquantitativ

mit Hilfe der neuen Thecrie beschreiben. Da mit der Ladung Z2 = -0,50 Co
AQ ), sollte

theofz exp
dieser Wert folglich auch zur Berechnung der Transportwdrme benutzt

der Thecrie der isothermen Diffusion gehorcht (AQ

werden. Die Annahme einer hoheren Valenz (Z = -2) scheint daher nicht
berechtigt. Die Ursache fir die groBe negative Transportwdrme des Co

dijrfte in dem hohen Elektronenanteil von =-70 kcal/mol zu suchen sein.

Die Elektronenanteile liegen fiir die Verunreinigungen der Ubergangsele-
mente zwar allgemein erheblich Uber denen der librigen Metalle, trotz-

dem Ubertrifft Q;E von Co zum Belspiel den Elektronenbeitrag des Ni

noch um den Faktor =4. Der Streuparameter o der die Energieabhingigkeit
des Wirkungsquerschnittes der Elektronenstr;uung durch die Verunreinigungen
ausdriickt, liegt mit -1,21 in der GroBenordnung desjenigen des Ni. Der
betrdchtliche Unterschied zwischen Co und Ni in der Kraft, die auf die
Verunreinigung wirkt, kommt ﬁberwiégend durch die stark differierende
Abhingigkeit ?i des spezifischen Widerstandes der Leglerung von der Ver-
unreinigungskonzentration zustande: %i = dg’i/dci = 6,35 pSiem/at® fir

Co und %i = 1,25 p&iem/at® fir Ni bei 0 °C. Der Streuparameter a, fir

Ni ist aber schon aus Mefwerten bei hdheren Temperaturen von 400-700 K
ermittelt. Mit der unbegriindeten Annshme, daB sich die Widerstandsab-
héngigkeit der Cu-Co-Legierung mit steigender Temperatur mehr jener der
Cu-Ni-Legierung angleicht, wird fiir den Elektronenanteil der Transport-
warme des Co der Wert des Ni eingeésetzt. Die berechneten und gemessenen
Transportwirmen des Co stimmen dann wesentlich besser iiberein (-11,8 kcal/mol

berechnet, -12,6 kcal/mol gemessen).
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7.  ZJSAMMENFASSUNG

In dieser Arbeit wurde die Thermodiffusion in verdiinnten Legierungen
untersucht. Dazu wurden die Transporiwdrmen der in Rupfer substitutionell
gelésten4Vérunreinigungen Sb, Sn, In, Ag, Ni und Co bei verschiedenen
Temperaturen durch Ermittlung der Konzentrationsvertellung der radio-
aktiv markierten Fremdatome im stationdren Zustand gemessen. Der Thermo-
transport aller Verunreinigungen war gut meBbar. Die Spurenelemente
reicherten sich an der heiflen Seite an, so daB die gemessenen Trans-

portwdrmen negatlv waren.
hus der Diskussion der Resultate ergeben sich folgende Aussagen:

a) VDie”MéBgeﬁaﬁigkeit der Versuche reicht nicht aus; eine Temperatﬁr—
abhingigkeit der Transportwirme festzustellen, well diese vermutlich

zu schwach ist.

b)‘ Ein qualitativer Zusammenhang zwischen der gemessenen Transport-
warme und der Aktivierungsenergie der isothermen Verunreinigungs-
diffusion existiert. Er entsteht durch die getrennte Abhingigkeit
der Energien von der Ladungszahl Z der Spurenelemente. Die Trans-
poertwdrme wird mit wachsendem Z negativer und mit steigender

Aktivierungsenergie positiver.
& gie p

¢) Die einfachen kinetischen Theorien, die auf dem Modell von Wirtz
basieren, konnen die TransportwHrmen nicht quantitativ wiedergeben.
Sie werden nur dann erfiillt, wenn der Anteil der Transportwirme,
der durch die Wechselwirkung Vérunreinigung-Elektron entsteht, un-

beriicksichtigt bleibt. Die Resttransportwidrme ist dann anndhernd

kann, bezogen auf das Gittersystem, quantitativ aufgrund dieser
Theorien aus den iscothermen Wanderungs- und Bildungsenthalpilen der

Verunreinigungs- und der Grundgltteratome berechnet werden.

d) Nach den Vorstellungen von Heitkamp 18Bt sich die Transportwirme
mit atomaren GroBen verkniipfen. Im Cegensatz zu den einfachen
kinetischen Theorien interpretiert diese Theorie die Transportwdrme
physikalisch richtig, indem sie die aufgrund der Assoziations-

effekte in verdiinnten Legierungen auftretenden unterschiedlichen
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Sprungfrequenzen der Atome oder Leerstellen bérﬁcksichtigt,
fiir VT = O Gliltigkeit besitzt und die Transportwdrme als
freie Enthalpie auffaBt. Die quantitative Ubereinstimmung
von berechneten und geméssenen Transportwdrmen ist ausge-
zeichnet. Aus der Theorie folgt mit den experimentellen
Werten, daB die Eigentransportwirme des Kupfers Null ist.
AuBerdem sagt die Theorie die aufgrund der Messungen ver-
mutete sehr schwache Temperaturabhingligkeit der Transpoft-

wirme voraus.
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9. LISTE DER HAUFIGSTEN SYMBOLE

Index O
Index 2

Grundgitteratome

Verunreinigungsatome

Gitterkonstante

Frequenzfaktoren der Arrhenius-Gleichung
Konééntrationen

chemische Diffusionskoeffizienten
Tracerdiffusionskoeffizienten

molare Bindungsenergie der assozilerten Paare
Verunreinigung-leerstelle

Korrelationsfaktoren
molare freie Enthalpie

molare Wanderungsenthalple der Leerstellen im
reinen Metall

molare Wanderungsenthalpie der Verunreinigungen

molare Bildungsenthalpie der Leerstellen im
reinen Metall

molare Bildungsenthalpie der assoziierten Leer-
stellen

molare Billdungsenthalpie der Leerstellen in der
Legierung

thermodynamische Fliisse, 1 = 0,2
Onsager-Koeffizienten, i = 0,23 k = 0,2

Bruchteil der assoziierten Leerstellen in der
verdinmten Legierung

Loschmidtsche Konstante
Abschirmparameter

molare Transportwdrmen, dem Sprungtyp i zuge-
ordnet (i = 0,1,2,3,4)

molare isotherme Aktivierungsenergie

molare Transportwirme
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molare Transportwdrmen

molarer Enthalpie-~, Entropieanteil der Trans-
poriwidrme

molare Transportwdrmen im Gittersystem

molarer Elektronen-, Enthalpie-, Entropie-

anteil der Transportwirme im Gittersystem
molare Transportwdrme im Endpunktsystem

molare Transportwdrmen, um den Elektronenanteil
vermindert ’

molare Transportwidrmen im Gittersystem, ver-
mindert um den Elektronenanteil

universelle Gaskonstante
molare Entropie

molare Transportentropie
thermodynamische Krafte, k = 0,2

Sprungfrequenzen der Leerstellen des Typs 1
(i = 031:2:3:4)

Ladungszahl

Abschirmparameter

Faktoren

chemisches Potential der Komponente i (i = 0,2,V)

Schwingungsfrequenzen der Leerstellen des Typs i
(i = 031,2,3,4)
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Tabelle 1: Die Spureneiemente und ihre verwendeten Isotope

Element Co Ni Ag In Sn Sb
Tl
Z (-2) (-1) 0 +2 +3 +4
-0,50 -0,75
Isotop Co-60 Ni-63 Ag-110m In-114m Sn-113 Sb-124
T1-204
Tl/2 5,26 a 92 a 253 d 50 4 115 4 60,3 d
3,56 a
E y 1,17 B8 0,067 yO0,66 y0,19 yO0,26 y 0,60
[Mev] L3 ° 0,89 0,57 1,70
0,94 0,72 0,73
8 00,77
Tabelle 2: Versuchsdaten der Thermodiffusion des Sn
Versuch Ty Ty AT L t © %
Nr. [°d [°c] Pel  fmm] [n] ] e ®
1 996, 5 967,7 28,8 1,05 153 28 0,004
2 1018,1 991,1 27,0 1,10 239 23 &£0,001
Sn 3 1020,3  992,0 28,3 1,00 82 18 0,01
L 1040,4  999,6 40,8 1,03 146 16 0,001
5 1033,8  1009,0 24,8 1,10 96 18 0,005
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Tabelle 3: Versuchsdaten der Thermodiffusion des Sb
Versuch rTll ‘_Tk_‘ :L\T_’ _L i rt- re-' _ t
Nr. el °cj %c| fmm] (b [n] o
1 959,7 949,0 10,7 1,25 360 31 «0,001
2 1004, 4 957,5 46,9 1,20 336 22 0,001
3 1007,1 986,6 20,5 0,95 126 11 <«0,001
Sb 4 1007,0 1000,1 6,9 0,95 150 9 «0,001
5 1008,7 998,9 9,8 1,25 281 16 0,001
6 1038,3% 1010,9 27,4 1,10 127 10 «0,001
7 1031,6 1020,7 10,9 1,20 340 12 40,001
8 10%3,1 1024,8 8,3 1,15 254 11 40,001
Tabelle 4: Versuchsdaten der Thermodiffusion des Ag, In und Tl
Versuch ~§h— ,-gk . }%’I‘] "Lw t "G ] ©
w. [ P % ] [ B e
1011,0 985,3 25,7 1,00 199 47 0,015
Ag 1015,0 1003,5 11,5 1,00 117 39 0,05
1034, 4 1006,8 27,6 1,00 ok 37 0,079
1 - 1003, 5 978,7 24,8 1,00 96 32 0,05
2 -1003%,6 992,6 11,0 1,00 5% . 26 0,13
In 3 1011,1 991,9 19,2 1,02 44 27 0,20
L 1030,9 1008,7 22,2 0,95 93 18 0,006
5 1037,8 1009,9 27,9 1,00 103 18 0,003
T1 1 1016,5 985, 4 31,1 0,95 72 10 0,001




Tabelle 5: Versuchsdaten der Thermodiffusion des Co und Ni

Versuch T T AT L t s
ot o o] M i 2
Nr. [°c] [°c] °ci  [m] Tm] W] e
1 1027,5 94,2 83,3 1,20 504 565 0,41
Co 2 1009, 6 9%0,3 19,3 1,10 864 37T 0,10
3 1030,5 1009, 5 21,0 1,30 641 313 0,18
Ni 1 1016,%  1000,3 16,1 1,05 960 588 0,19
Tabelle 6: Transportwirmen des Sb, Sn, In und Tl
: = +-i1 = ++t . = =+t
Nr. T } QE Nr. T- _ Q2 ) Nr. T; ) Q'2 ]
[K] [keal/mol] K]  [kcal/mo1] (K] [keal/mol}
Sb Sn In
1 1227,6 -13,2¢46,6 1 1255,3% -14,0+1,0 1 1264,3 -11,3+2,0
2 12542 -15,041,7 2 1277,8 -12,940,7 2 12743 (-23,5)
3 1270,1 -16,8+0,4 3 1279,4 -11,5+0,7 3 1274,7 -12,8+2,0
5 1277,0 -22,245,7 5 1294,6 -14,2+1,0 5 1297,1 -12,8+2,0
6 1297,8 -15,5+0,4 T1
7 1299,4  (-39,4) 1 1274,2  (+19,4)
8 1302,2 -15,9+2,1
Tabelle 7: Transportwdrmen des Ag, Co und Ni
= 1 = 1 = >t
Nr. ,T_ _ QE 4+ Nr. ',T_, . Q2 . Nr. ',l .- QQ -
K| |kcal/mol| iK| |kcal/molj IK!  Ixcal/mol
Ag Co Ni
1271,4 -1,6+41,1 1 1259,1 (<-6) 1 1281,6 -12,1+4,4
2 1282,5 (-1,8) 2 1273,2 -10,6+1,3
1293,8 -1,3+1,3 3 1293,2 -14,5+2,0




Tabelle 8:
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Transportwdrmen der Verunreinigungen

peaa) + +
& a) AQ, Q
2 ot : + - 2 ++ ‘ + 1_ 2
Fr Hop Hy 4Gy, B = AQ, AR, Qy Bleg
= Q2 2 2
Sb -16,4 21,7 10,4 + 8,8 0,85 -12,9 -11,76 + 5,3 0,51
Sn -13,2 22,2 13,1 +12,8 0,98 - 9,4 -9,62 + 9,0 0,69
In -12,5 22,8 16,1 +12,4 0,77 -10,4 - 7,17 +10,3 0,64
Ag - 1,5 -7,0 24,5 25,0 +23,2 0,95 - 1,3 0 +23,0 0,94
Co -12,6 -9,7 25,8 31,5 +32,2 A + 6,3 + 3,21 +13,2 0,42
Ni -12,1 25,3 29,0 +%2,2 =1 + 6,9 + 5,25 +13,2 0,46
Alle Energien und Enthalpien in kcal/mol
a) Werte von Jaffe und Shewmon (6) mit QZ+ = -7,2 kcal/mol
Tabelle 9: Relative Sprung- und Schwingungsfirequenzen
Ao ¢ AcheorﬂQexp v w, W W W D
z [ 2 = s 2 2 1 3 3 4 °
lom®] lkeall [keall Kkeall T2 ¥ Wooowo W W D,
s | mol ! Imoi | |mol | © © ©
L8 oL molj jmol |
Sb +4 0,34 -10,35 -7,07 -7,56 0,33 0,022 7,40 0,60 0,86 1,43 0,50 -0,25
Sn ;+3”0,45 - 8,33 -5,93 —6,06 0,32 0,066 7,82 0,66 0,87 1,32 0,51 -0,19
In . +2 0337 - 5;57 "5:04 "5;76 0953 O:loo 3:50 0373 0389 1322 0370 "0504
Ag 00,63 0 0 ~3,06 0,82 0,77 0,771 1 1 0,9 +0,13
Co -0,50 1,93 + 0,55 +4,18 +4,54 0,87 3,65 0,75 1,14 1,09 0,96 0,91 +1,89
Ni -0,75 2,7 + 0,41 +7,3% +6,94 0,94 4,47 0,33 1,25 1,14 0,91 0,94 +5,35




Tabelle 10:

- 56 -

Berechnete Transportwidrmen

T ++ -+ ++ I
— Qo %8 9 % %
LK]
1302,2 -7,09 -6,20 -16,92 -15,9+2,1 -16,4+2,8
1297,8 -6,18 -16,89 -15,5+0,4
Sh 1277 3 0 "'6’ 08 "16: 73 "223 2i537
1270,1 -6,05 -16,68 -16,8+0,4
125432 "53 96 -16: 55 "3—530'{'__137
1227,6 -5,84  -16,35 -13,2+6,6
1294,6 -5,90 -4,45° L1423 -14,241,0 0 -13,2+0,9
sn 1279,4 -4,40  -14,13  -11,5+0,7
1277,8 4,40 -14,13 0 -12,940,7
1255)3 "4132 '13: 98 "14: O"‘_l:o
1297,1 -6,03 -5,21 -13,33 -12,8+2,0 -12,5+1,6
n 1293,0 -5,20 -13,3%2 -12,940,5
1274,7 -5,12 -13,21 -12,8+2,0
1264,3 -5,08 -13,15 -11,3+2,0
fg 1293,8 = -0,77 - 1,01 - 1,31,3 - 1,5+1,2
1271,4 -0,75 - 0,98 - 1,6+1,1
o 12932 13,46 43,79 61,96 -14,5:2,0 -12,6+1,7
1273J2 +3’73 —603 95 ‘1Oy 6"!'_]-:3
0o @) 1293,2 +3,46  +3,79  -11,88  -14,5+2,0 -12,6+1,7
1273,!2 +3,73 "1-1364 "lOs 6’*'_133
Ni 1281,6 +5,86  +4,48 - 8,62  -12,1+4,4  -12,1+h4,4

Alle Energien in kcal/mol

a) mit dem Elektronenanteil des

Ni berechnet
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