Prozesstechnik-Ubung, Wintersemester 2008-2009 Technische Universitit Berlin ﬂE
ar

Mehrphasendiffusion in Metallen

1 Versuchsziel

Das Diffusionsverhalten fester metallischer Stoffe soll am Beispiel Cu-Zn untersucht werden.

2 Theoretische Grundlagen

Das Phanomen der Diffusion kann in allen Aggregatzustanden beobachtet werden. Fir die Pro-
zesstechnik der metallischen und keramischen Werkstoffe spielt die Festkoérperdiffusion eine
wichtige Rolle. Hierunter versteht man einen Massetransport auf atomarer Ebene Uber Entfernun-
gen, die groRer sind als ein Gitterabstand. Festkorperdiffusion tritt in Form von Oberflachen-,
Korngrenzen- und/oder Volumendiffusion auf. Die Volumendiffusion erfolgt Giber Zwischengitter-
platze (Abb. 1) oder Leerstellen (Abb. 2). Beim Leerstellenmechanismus kann ein Atom von einem
regularen Gitterplatz unter einem Energieaufwand in eine benachbarte Leerstelle ,springen”. Da-
mit verlaufen Materie- und Leerstellentransport in entgegen gesetzter Richtung.
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Abb. 1: Zwischengittermechanismus Abb. 2: Leerstellenmechanismus
(auch interstitieller M.)

Triebkraft fUr die gerichtete Diffusion ist ein Konzentrationsgefalle und damit der Gradient der par-
tiellen freien Enthalpie. Es gelten die Fick’schen Diffusionsgesetze.

Das 1. Fick'sche Gesetz (1) quantifiziert den Teilchenstrom j durch eine Beobachtungsflache A. Es
beschreibt die Proportionalitat der Flussgrof3e (Zahl derTeilchen n pro Flache und Zeit) auf der
einen Seite und des Konzentrationsgradienten auf der anderen Seite.
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Das 2. Ficksche Gesetz (2) berticksichtigt instationare Diffusion, d.h. dass sich der Konzentrati-
onsgradient zeitlich verandern kann. Es beschreibt diese Anderung als orstabhangige Verande-
rung des Massestroms aus dem 1. Fickschen Gesetz.
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Die Wahrscheinlichkeit eines atomaren Platzwechsels steigt mit der Temperatur, also mit der
Schwingungsfrequenz der Atome. Die Temperaturabhangigkeit des Diffusionskoeffizienten be-

schreibt die Arrhenius-Beziehung:

(far den eindimensionalen Fall) (2)

DH
RT

(3).

D, ist eine temperaturunabhangige Materialkonstante, DHp, ist die Aktivierungsenthalpie der Diffu-
sion, R die allgemeine Gaskonstante. Diese h&ngt vom jeweiligen Material und dessen Kiristall-

struktur ab (Anisotropie der Diffusion). Man erhélt die Aktivierungsenergie DHp aus der Steigung
der Arrhenius-Auftragung von InD tber 1/T (Abb. 4) durch Logarithmierung der Gleichung (3). Die
Aktivierungsenergie korreliert auf3erdem mit der Schmelztemperatur des Stoffes.
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Abb. 3: Interstitieller Atomsprung im Gitter



Abb. 4: Arrhenius-Darstellung fur die Diffusion von
Kohlenstoff in a-Eisen [1]

Mehrphasendiffusion

Tritt Diffusion in den Komponenten einer Legierung
auf, unterscheiden sich die Diffusionskoeffizienten
je nach Komponente, d.h. der Diffusionskoeffizient
ist konzentrationsabhangig. Platzwechselvorgange
werden im wesentlichen durch das Bestreben nach
Gleichgewichtseinstellung gesteuert. Aussagen
Uber die Gleichgewichtsverhéaltnisse eines binaren
Systems liefert das Zustands- oder Phasendia-
gramm. Es liegt daher nahe, das Diffusionsverhal-

ten zweier Metalle mit ihrem Zustandsdiagramm zu verknipfen. Bei Kenntnis des Zustandsdia-
gramms lasst sich beurteilen, welche Phasen bei der Diffusion zweier Metalle auftreten kénnen.
Abb. 5 zeigt den Diffusionsverlauf verschiedener Typen binérer fester Legierungen. Da die meis-
ten Metalle miteinander intermetallische Phasen bilden kénnen, wird man es in der Praxis sehr oft
mit einer Diffusion Uber mehrere Phasen zu tun haben. Wie Abb. 5 zeigt, unterscheiden sich die
Konzentrations-Wegkurven mehrphasiger Diffusion b), ¢) von denen der Einphasendiffusion a)

durch das Auftreten von Konzentrationsstufen.

Abb. 5: Konzentrations-Weg-Diagramme verschiedener
Mehrphasendiffusion

Legierungen, a) Einphasen-, b) und c)



Die Konzentrationsstufen sind dadurch bedingt, dass durch Diffusion nur die thermodynamisch
maglichen Phasen in ihren Konzentrationsgrenzen auftreten. Die im Zustandsdiagramm dazwi-
schen liegenden Zweiphasengebiete konnen dagegen nicht durch Diffusion gebildet werden. Die
Hohe 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. Néherungsweise kann zur Be-
stimmung der Schichtdicke die Gleichung (4) herangezogen werden.
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Zur Beantwortung der Frage, welche Phase in einem System am schnellsten wéchst, ist die GroRRe
sowie die Struktur und Bildungswéarme der auftretenden Phasen (Diffusionsbarrieren) von ent-
scheidender Bedeutung.

Der Versuch

Es ist die Diffusion im System Cu-Zn zu untersuchen. Hierzu wurde die Bohrung eines Zylinders
aus Elektrolytkupfer mit einem Zinkzylinder gefillt und das Zink anschlieend Gber dem Bunsen-
brenner zum Schmelzen gebracht. Um einen guten Kontakt zwischen Kupfer und Zink zu gewahr-
leisten wurde der Kupferzylinder zuvor abgeétzt und der Zinkzylinder mit einem feinen Schmirgel-
papier von der Oxidschicht befreit. Vier so praparierte Proben wurden bei 420C 2 bis 8 h lang
gegliht und dann abgeschreckt. AnschlieRend wurden die Proben senkrecht zur Zylinderachse
durchgesagt, geschliffen, poliert und mit Natronlauge geatzt.

Die Schliffe sind lichtmikroskopisch zu untersuchen. Es soll geprift werden, ob alle nach dem Zu-
standsdiagramm mdglichen Phasen auftreten. Die Schichtdicken der intermetallischen Phasen
sollen an mehreren Stellen gemessen werden.

Die gemessenen Schichtdicken der intermetallischen Phasen sollen gegen t aufgetragen wer-
den, um zu prifen, ob ein parabolisches Zeitgesetz vorliegt. Schatzen Sie aus den Schichtdicken
die Diffusionskoeffizienten fir die verschiedenen Phasen ab.

Beantworten Sie bitte folgende Fragen:
1. Warum wurde die Diffusionsglihung bei 420C durc hgefuhrt?
2. Was sind intermetallische Phasen?
3. Welche intermetallischen Phasen mussten im System Cu-Zn auftreten?
4

Welches Element diffundiert in den einzelnen Phasen in welchem? Leiten Sie dies aus Ih-
ren Beobachtungen und den Kristallstrukturen der Phasen her.

5. Warum ist es an den Proben zu Ablésungen und Ausbrichen gekommen?

Weitere Fragen und Aufgaben werden ggf. wahrend des Versuchs gestellt.
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