DIF 1.1

1 Diffusion

1.1 Grundlagen

Die Erscheinung der Diffuson wird in der gasformigen, flissigen und festen Materie
beobachtet. Im festen Zustand versteht man unter Diffuson enen makroskopischen
Massetransport Uber Abstdnde, die groRer sind as ein Gitterabstand. Die einzelnen Atome
fihren dabei eine dHatistische Trandationsbewegung aus. Eine gegenseitige atomare
Durchdringung kann nur dann erfolgen, wenn die Komponenten ineinander |6dich sind
(Mischkristallbildung). In Metallen erfolgt die Volumendiffusion Uber Zwischengitterplétze
oder Leerstellen. Typische Beispiele fir den Zwischengittermechanismus sind die Diffusion der
Elemente C, H und N in Eisen, die sich durch einen kleinen Atomradius auszeichnen und auf
Zwischengitterpléatizen sitzen. Beim Leerstellenmechanismus befinden sich die Atome auf
reguléren Gitterplétzen. Ein zur Leerstelle benachbartes Atom kann unter Aufwendung einer
bestimmten Aktivierungsenergie in die Leerstelle hineinspringen (Bild 1.1). Die dadurch
entstandene neue Leerstelle kann dann wieder von einem anderen Nachbaratom besetzt
werden. In dichtgepackten Metallgittern ist der Leerstellenmechanismus der bedeutendste
Diffusionsmechanismus.

.../\.. ../N... 0000
QQQKJDQ QQ\JDQQ o000
0000 0000 0000

Bild 1.1 Wanderung einer Leerstelle in einem dichtgepackten Metallgitter

Wiederholt sich dieser Vorgang, fuhrt dies zu einer statistischen Trandlationsbewegung der
Leerstellen in entgegengesetzter Richtung zu den diffundierenden Atomen. Die Triebkraft fur
die gerichtete Diffusion (Materietransport) in einem Konzentrationsgefélle ist der Gradient der
partiellen freilen Enthalpie. Die Temperaturabhangigkeit des Diffusionskoeffizienten D
beschreibt die Arrheniussche Gleichung:

RT o

D=D, expg? (1.1)
Darin ist die Préexponentialgrofie Doy eine temperaturunabhangige Konstante, R die allgemeine
Gaskonstante und T die absolute Temperatur. DHp ist die Aktivierungsenthalpie der

Diffusion, die sich im Falle des Leerstellenmechanismus aus der Leerstellenbildungsenthalpie
DH\I und der Aktivierungsenthalpie der Leerstellenwanderung DH,)" additiv zusammensetzt:

DH,, = DH, +DH". (1.2)

Fur den Materietransport in einem Konzentrationsgefélle gelten die Fickschen Gesetze, die
eigentlich fur das ideale Gas abgeleitet wurden, aber auch im festen Zustand gultig sind. Das
erste Ficksche Gesetz sagt aus, dald die in der Zeiteinheit dt durch die Fl&che A transportierte
Stoffmenge dN dem Konzentrationsgradienten proportional ist. Fir ein eindimensionales
Problem gilt:
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Das negative Vorzeichen ergibt sich aus der bei einem negativen Konzentrationsgradienten
positiven Diffusionsrichtung. Mit Hilfe von Gl. (1.3) kann D ermittelt werden, indem bel
konstant gehaltenem Konzentrationsgradienten die in der Zeiteinheit dt durch A diffundierte
Stoffmenge dN bestimmt wird. Fir einen Festkorper ist dies jedoch eine nicht realisierbare
Versuchsbedingung. Zur Bestimmung von D wird deshadb das zweite Ficksche Gesetz
verwendet, welche die zeitliche Anderung der Konzentration beriicksichtigt und durch die
Anwendung der Kontinuitétsgleichung aus Gl. (1.3) erhalten wird:

Te_ Tag Tco (1.4)
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Als Versuchsanordnung konnen zwei zylinderférmige, aus den beiden Metallen oder ihren
Legierungen bestehende Korper dienen, die mit ihren Stirnflachen aneinandergeschwel (3t und
einer Diffusionsglihung unterzogen werden. Danach werden die Proben in zur Schweil3ebene
parallele Schichten zerlegt, deren Dicke gemessen und deren Konzentration analytisch
bestimmt wird. Zur zerstérungsfreien Ermittlung des Diffusionsprofils verwendet man die
Elektronenstrahlmikrosonde. Aus der so erhaltenen Konzentrations-Eindring-Kurve (c-x-
Kurve) kann mit Hilfe des zweiten Fickschen Gesetzes der Diffusionskoeffizient berechnet
werden. Wenn man von den Methoden absieht, die radioaktive Isotope verwenden, ist dies das
genaueste Verfahren zur Bestimmung von D.

1.1.1 Boltzmann-Matano-Methode
Durch die Substitution (Boltzmann-Transformation)
X

o (1.5)

erhd8lt man aus Gl. (1.4) eine gewohnliche Differentialgleichung. Fir ein Diffusionspaar aus
zwei unendlich ausgedehnten Halbraumen mit den Randbedingungen

iIx>0 c[x,0)=
t=0 i (x0)=c, (1.6)
1x<0 dx0) =c,
dc
t>0 Xgr&& 0 a.7)

ergibt sich als Losung von Gl. (1.4)

cxt)- ¢ =24 > gl gN—% (1.8)

In dieser Gleichung stellen ¢; und ¢, die Anfangskonzentrationen der beiden Proben dar. c(x,t)
ist die Zusammensetzung der Probe im Abstand x von der Schwei(3fl&che nach der Gluhzeit t.
Die Werte fur das Gaulische Fehlerintegra konnen mathematischen Tabellenwerken
entnommen werden.

Gl. (1.8) gilt exakt, wenn kein Konzentrationsgefélle vorhanden ist, da bel der Lésung der
Differentialgleichung D as konzentrationsunabhangig angenommen wird. Dies ist bei der
Selbstdiffusion der Fall. Der Selbstdiffusionskoeffizient wird zur Unterscheidung von dem
chemischen Diffusionskoeffizient D mit D” bezeichnet. Er wird mit Hilfe von radioaktiven
| sotopen bestimmt.

Fur den konzentrationsabhangigen chemischen Diffusionskoeffizienten D erhdt man aus Gl.
(2.4) und der Boltzmann-Transformation
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| dc _d dco
“2d gﬁdl ) (1.9)

Mit Hilfe der Boltzmann-Matano-Methode &3t sich unter der Bedingung der Massenerhaltung

C2
oxdc=0 (1.10)
Ca

der chemische Diffusionskoeffizient berechnen. Es gilt:
B =- - &X0 sxde (1.11)

Die Bedingung der Massenerhaltung erfordert, dald3 im c-x-Diagramm der Punkt x=0 so
festgelegt wird, dal3 die auf der einen Seite wegdiffundierende Menge der Atomsorte A gleich
der auf der anderen Seite eindiffundierenden Menge an A ist. Aus Gl. (1.10) folgt, dal3 die in
Bild 1.2 dargestellten Flachen A; und A; gleich grof sein miissen

Cm Co
oxdc = oxdc (1.12)
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Bild 1.2  Boltzmann-Matano-Methode zur Bestimmung des chemischen Diffusions
koeffizienten D

Diemit x =0 definierte Matano-Ebene féllt normalerweise nicht mit der urspringlichen Lage
der Schweif3ebene zusammen, da die partiellen Diffusionskoeffizienten D, und Dg der
Atomsorten A und B unterschiedlich sind. In Bild 1.2 ist die Komponente A schneller in
positiver x-Richtung diffundiert as die Komponente B in negativer x-Richtung. Die Matano-
Ebene liegt daher auf der B-Seite der Schweil3ebene.
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1.1.2 Einstein-Smoluchowski-Gleichung

Aus der Theorie der Brownschen Molekularbewegung gilt nach Einstein und Smoluchowski
flr das mittlere V erschiebungsquadrat

x2 = 2Dt (1.13)
Naherungswei se erhélt man daraus fur die mittlere Eindringtiefe
X » +/ 2Dt (1.14)

1.1.3 Kirkendall-Effekt

Verschweild man zwel Metdle A und B, die untereinander einen Substitutionsmischkristall
bilden, und markiert die Schweil3ebene durch feine Drahtchen aus einem inerten Material, so
bewegt sich die Schweil3ebene bei unterschiedlichen partiellen Diffusionskoeffizienten in
Richtung der schneller diffundierenden Komponente (Bild 1.3).
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Bild 1.3 Kirkendall-Effekt der Atomsorten A und B, wobe A schndler diffundiert as
B(D, > Dg)
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Die Wanderungsgeschwindigkeit ergibt sich aus der Kirkendallverschiebung | und gehorcht
einem parabolischen Zeitgesetz. Es gilt:

d d b |
Ve :a(b\/f) = n (1.15)

mit der Wachstumskontanten b.

1.1.4 Darkensche Gleichungen

Die Darkenschen Gleichungen verkniipfen den chemischen Diffusionskoeffizienten D einer A-
B-Legierung mit den partiellen Diffusonskoeffizienten D, und Dg. Die

Wanderungsgeschwindigkeit v der Schweil3ebene ergibt sich nach der 1. Darkenschen
Gleichung zu

_ Tica
v=(D, - DB)W (1.16)
Fur den chemischen Diffusionskoeffizienten gilt nach der 2. Darkenschen Gleichung:
D = DgX, + Dy Xg (1.17)

Aus der Wanderungsgeschwindigkeit v und dem chemischen Diffusionskoeffizient D konnen
somit die partiellen Diffusionskoeffizenten D, und Dgermittelt werden. In verdinnten
Lésungen mit xg << x, wird D » Dg. Im Fale von D, << D gilt diese Naherung auch
noch bel htheren Werten von xg gut.

Mit Hilfe von radioaktiven Methoden konnen fir eine bindre Legierung die
Selbstdiffusionskoeffizienten beider Komponenten bel einer beliebigen Konzentration bestimmt
und daraus unter Berlcksichtigung der thermodynamischen Aktivitdten die partiellen
Diffusionskoeffizienten berechnet werden, wie se sich bel der Diffuson im chemischen
Konzentrationsgefélle ergeben. Der partielle Diffusionskoeffizient D, , der aus den geénderten

Bindungsverhédtnissen bei der Legierungshildung resultiert, und der Selbstdiffusionskoeffizient
D, derselben Komponente eines Systems sind durch folgende Beziehung verkniipft:

D =D Tina,
A~ YA
TInx,

(1.18)

Hierbel bedeuten a, die thermodynamische Aktivitdt und x, den Molenbruch der betrachteten
Komponente. Insgesamt gibt es fir eine A-B-Legierungen funf Diffusionskoeffizienten: D,
D,, Dg, D, und Dg.
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Bild 1.4 Schematische Darstellung der verschiedenen Diffusionskoeffizienten einer A-B-
Legierung

1.1.5 Mehrphasendiffusion

Patzwechselvorgdnge werden im  wesentlichen durch das Besireben  nach
Gleichgewichtseinstellung gesteuert. Aussagen Uber die Gleichgewichtsverhdlitnisse eines
bindgren Systems liefert das Zustandsdiagramm. Es liegt daher nahe, das Diffusionsverhaten
zweier Metalle mit ihrem Zustandsdiagramm zu verknipfen. Bel  Kenntnis des
Zustandsdiagramms sich beurteilen 183, welche Phasen bei der Diffuson zweier Metale
auftreten koénnen. Bild 1.5 zeigt den Diffusionsverlauf verschiedener Typen bindrer fester
Legierungen. Da die meisten Metalle miteinander intermetallische Phasen bilden kdnnen, wird
man es in der Praxis sehr oft mit einer Diffusion tber mehrere Phasen zu tun haben. Wie Bild
1.5 zeigt, unterscheiden sich die Konzentrations-Wegkurven mehrphasiger Diffusion b), ¢) von
denen der Einphasendiffusion &) durch das Auftreten von Konzentrationsstufen.
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Bild 1.5 Schematisches KonzentrationsWeg-Diagramm  mit  den  dazugehdrigen
Zustandsdiagrammen

Die Konzentrationsstufen sind dadurch bedingt, dal3 durch Diffusion nur die thermodynamisch
maoglichen Phasen in ihren Konzentrationsgrenzen auftreten. Die im Zustandsdiagramm
dazwischenliegenden Zweiphasengebiete konnen dagegen nicht durch Diffusion gebildet
werden. Die Ho6he der Konzentrationsstufe entspricht daher der Breite des
Zweiphasengebietes.

Das Wachstum der einzelnen Phasen erfolgt nach einem parabolischen Zeitgesetz, sofern die
Volumendiffusion der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist. Naherungsweise kann zur
Bestimmung der Schichtdicke die Einstein-Smoluchowski-Gleichung herangezogen werden.
Zur Beantwortung der Frage, welche Phase in einem System am schnellsten wachst, ist die
Grofe sowie die Struktur und Bildungswérme der auftretenden Phasen (Diffusionsbarrieren)
von entscheidender Bedeutung.

1.2 Aufgabenstellung

1.2.1 Einphasendiffusion

Ein Cu-Au-Diffusionspaar wurde unter Vakuum 459,3 h bei 670 K ausgelagert. Die
Verbindung der reinen Metalle erfolgte wahrend der Auslagerung (Diffusionsschweif3en). Es
wurde ein Schliff parallel zur Achsrichtung der zylinderformigen Probe angefertigt und mit
Hilfe der Mikrosonde eine c-x-Kurve der Diffusionszone aufgenommen (siehe Anhang). Vor
der Bestimmung der Diffusionskoeffizienten soll die Eichung des Planimeters Uberprift
werden, indem eine bekannte Flache dreimal gemessen wird. Die Fl&chen, die zur Bestimmung
des gemeinsamen Diffusionskoeffizienten notwendig sind, sind ebenfalls jeweils dreima zu
messen.

Es soll die Matano-Konzentration ¢y bzw. die Lage der Matano-Ebene xy bestimmt werden.
Ferner soll fur 5 verschiedene Konzentrationen ( 5, 10, 20, 30 und 35 At.%-Au) der chemische

Diffusionskoeffizient D ermittelt und als Funktion der Konzentration in einem Diagramm
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dargestellt werden. Die sich ergebende Standardabweichungen sind in die Fehlerbetrachtung
miteinzubeziehen. Die ermittelten Werte des chemischen Diffusionskoeffizienten sind mit
Literaturwerten zu vergleichen und zu diskutieren.

1.2.2 Mehrphasendiffusion

Esist die Diffusion im System Cu-Zn zu untersuchen. Hierzu wurde die Bohrung eines kleinen
Zylinders aus Elektrolytkupfer mit eéinem Zinkzylinder gefillt und das Zink anschlief3end Uber
dem Bunsenbrenner zum Schmelzen gebracht. Um einen guten Kontakt zwischen Kupfer und
Zink zu gewéhrleisten wurde der Kupferzylinder zuvor abgedtzt und der Zinkzylinder mit
einem feinen Schmirgelpapier von der Oxidschicht befreit. Vier so préparierte Proben werden
bei 693 K 2 bis 8 h lang gegluht und dann abgeschreckt. Anschlief3en werden die Proben
senkrecht zur Zylinderachse durchgeségt, geschliffen und poliert. Die Schliffe sind
lichtmikroskopisch zu untersuchen. Es soll gepriift werden, ob ale nach dem
Zustandsdiagramm mdoglichen Phasen auftreten. Die Schichtdicken der intermetallischen
Phasen sollen an 10 verschiedenen Stellen gemessen werden.

Die gemessenen Schichtdicken der intermetallischen Phasen sollen gegen +/t aufgetragen
werden, um zu prifen, ob ein parabolisches Zeitgesetz vorliegt. Fir das im Lichtmikroskop
beobachtete Geflige it mit Hilfe der Meldwerte schematisch der Diffusionsverlauf
(Konzentrations-Weg-Diagramm, vgl. Bild 1.5) fur alle Auslagerungszeiten zu zeichnen. Bel
den auftretenden Konzentrationsstufen sind die betreffenden Konzentrationswerte einzutragen,
die dem Zustandsdiagramm (siehe Anhang) entnommen werden.
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1.4 Anhang
Weight Percent Copper
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90100
1100 , e A Aanancas asasnas aeninsnant Aeans s MO ST TT Y v
1064.43°C proos
1000‘3\ y P
900 210 3
800 g
O 7004 E
) E E
° ] (Au,Cu) 3
e 3 F
S 6004 3
- 1
« 3 ‘
$— E E
O 5004 3
Q, ] E
E ] ‘
& 400 2
3004 3
200 3
1003 E
0‘ T MR M 1 M T T T ¥ 4 1 T M
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Au Atomic Percent Copper Cu

Bild 1.6  Au-Cu-Zustandsdiagramm
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Bild 1.7
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Mit der Mikrosonde aufgenommene Konzentrations-Weg-Kurve




DIF 1.10

Weight Percent Zinc
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Bild 1.8  Cu-Zn-Zustandsdiagramm



