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Kapitel 1 Einleitung 1

1 Einleitung

In den letzten Jahren sind zahlreiche metallische Werkstoffe fiir unterschiedliche An—
wendungen entwickelt worden, die den Fortschritt auf dem Gebiet der Materialwissen—
schaften eindrucksvoll dokumentieren. Zustandsdiagramme und thermodynamische Da—
ten dienen einerseits zur gezielten Entwicklung der Werkstoffe und Vorhersage von

Anwendungseigenschaften und andererseits zur Uberpriifung von theoretischen

Modellen zur Legierungsbildung.

Obwohl Magnesium selbst ein Werkstoff ist, der groBtechnisch in Mengen von einigen

zigtausend Tonnen pro Jahr hergestellt wird und Magnesium-Legierungen durch zahl—
reiche Anwendungen in der Technik (u.a. im Flugzeugbau, im Motorenbau, in der Ra—
ketentechnik und in elektrischen Bauteilen [M25]) etabliert sind, fehlen fiir zahlreiche

Systeme immer noch die grundlegenden thermodynamischen Daten [Pd23]. Die vor—
liegende Arbeit beschiftigt sich mit Magnesium-Platin- und -Palladiumlegierungen

wobei der Schwerpunkt auf Aktivitits- und Diffusionsuntersuchungen an vorwiegend

edelmetallreichen Legierungen liegt.

Tabelle 1-1: Phys. Eigenschaften der Legierungskomponenten (Quelle: [M25])

Magnesium Palladium Platin
Ordnungszahl 12 46 78
Molmasse /gmol™ 24 .31 106.42 195.08
Dichte /gcm™® 1.74 11.99 21.41
Molvolumen /cm? 13.99 8.85 8.97
Smp. /K 923 1825 2042
Sdp. /K 1378 3231 4443
Strukturen bcc fcc fcc
Atomradius /pm 160 137 138.5
AHs/kdmol™ 8.9 17.6 19.7
AH, /kdmol™ 127.4 362 469
o /uQcm’ 4.46 9.93 9.85

An den mit den hier behandelten Legierungen eng verwandten Silber-Magnesium-Le—

gierungen sind bereits zahlreiche Untersuchungen iiber das Diffusionsverhalten durch—
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gefiihrt worden [D21], so dass hier Vergleichsdaten fiir die betrachteten Systeme

existieren.

Die Herstellung von Magnesium-Legierungen wird weitgehend von Vorgehens—
weisen und Techniken geprigt, die ihre Ursachen in den chemischen und physika—
lischen Eigenschaften von Magnesium haben. Die Eigenschaften des Wirtsmetalles

(hier: Edelmetallkomponente) fiihren selten zur Anderung von Herstellungsverfahren

oder Versuchsanordnungen.

Wie Tab. (1-1) zeigt, liegen Schmelz- und Siedepunkte von Magnesium und den hier

betrachteten Wirtsmetallen weit auseinander. Der Siedepunkt von Magnesium liegt

weit unterhalb des Schmelzpunktes von Palladium oder Platin.

Beim Legieren der Metalle sind daher besondere Vorsichtsmalnahmen notwendig,

um Verluste durch Verdampfen von Magnesium zu vermeiden. Andererseits kann der

hohe Dampfdruck aber auch priparativ und experimentell ausgenutzt werden [Pd10].
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Abbildung 1-1: Dampfdruck von Magnesium nach Moser und Katayama [Pd17]

Abb. (1-1) zeigt die von Moser und Katayama et al. [Pd17] angegebenen Dampf—
driicke liber reinem Magnesium, die iiber einen weiten Temperaturbereich gut be—

kannt sind. Oberhalb von 770K steigt der Partialdruck stark an, was bei der Herstel —
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lung und Verarbeitung von Legierungen beriicksichtigt werden muss. Der hohe Dampf—
druck ermdglicht es, Magnesium iiber die Dampfphase oxidfrei in die edlen Wirtsme—
talle einzubringen.

Dies ist insoweit von Bedeutung, als von den hier betrachteten Wirtsmetallen insbesond—
ere Palladium zur Oxidbildung neigt und merkliche Mengen an Sauerstoff 16st [Pd12].
Durch Sauerstofftransport in Palladium kann die Legierungsbildung mittels innerer Oxi—
dation erschwert oder ganz verhindert werden [Pd11], da einmal gebildetes Magnesi—
umoxid beim Schmelzvorgang nur schwer an die Oberflidche gelangt und nicht entfernt

werden kann.
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1.1 Mg-Pt-System

Obwohl die ersten Untersuchungen an Magnesium-Platinlegierungen bereits im

neunzehnten Jahrhundert durchgefiihrt worden sind [Pt06], liegt fiir das binédre Le—
gierungssystem Mg-Pt bisher noch kein Phasendiagramm vor. In der Literatur [PtO1]

finden sich jedoch zahlreiche Angaben iiber intermetallische Phasen und ihre Struk—
turen [PtO3].

Hodgson et al. [Pt06] haben Magnesiumdampf mit Platinmetall unter Wasserstoff—
atmosphédre umgesetzt und ein sprodes Pulver der ungefdhren Zusammensetzung

Mg,Pt erhalten.

Auf dem Wege der gekoppelten Reduktion von Magnesiumoxid mit Wasserstoff bei

hohen Temperaturen haben Bronger und Klemm [Pt04] zwei kubische Strukturen mit

14 bzw. 25 At.% Mg bei 1373K erhalten. Beide Phasen lassen sich als fcc-Strukturen

mit einer Fernordnung der Magnesiumatome auffassen, die jeweils ein Achtel bzw.

ein Viertel der vorhandenen Gitterplédtze besetzen. Die aus acht Untereinheiten der

fcc-Struktur vom Platin aufgebaute Elementarzelle der Verbindung MgPt; ist in

Abb. (1-2) dargestellt. Deutlich erkennbar ist, dass alle Magnesiumatome durch

mindestens ein Platinatom voneinander getrennt sind.

Ersetzt man ein weiteres Achtel der Platinatome durch Magnesium, so gelangt man

zu der Struktur der Phase MgPt;, die damit ebenfalls als fcc-Gitter mit einer Ordnung

der Magnesiumatome aufgefasst werden kann. Fiir den Prototyp dieser Struktur,

AuCus;, gibt es bereits zahlreiche Diffusionsuntersuchungen zur Kldrung des Platz—
wechselmechanismusses, da auch hier nur eine Sorte Atome ohne Storung der Ord —
nung der anderen auf ihren Pldtzen bewegt werden kann, was zu stark verschiedenen

intrinsischen Diffusionskoeffizienten fiihrt .

K. T. Jacob et al. [Pt02] haben an Magnesium-Platin-Legierungen mit Magnesium-

Gehalten bis 25 At.% zwischen 853K und 1123K EMK-Messungen mit MgF, als

Festelektrolyt und Ni/NiF, als Referenz durchgefiithrt und die freien Bildungs—
enthalpien der Phasen MgPt; und MgPt; bestimmt. Danach soll die Loslichkeit von

Mg in Pt vernachlidssigbar sein und die Phase MgPt; als Strichphase bei 12.5

At.% Mg auftreten. Nach dem von ihnen angegebenen Aktivitdtsverlauf, hat MgPt;

keinen Ausdehnungsbereich zur platinreichen Seite hin.
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Abbildung 1-2: Kubische Elementarzelle der Verbindung MgPt, (Uberstruktur aus acht
fcc-Elementarzellen). Strukturbedingt ist ein Platzwechsel von Magnesium-Atomen nur
iiber die Gitterplditze der Platin-Atome moglich [D41].

Die Struktur der Phase MgPt; wurde in einer Untersuchung von Stadelmaier und Hardy
[Pd03] als tetragonal identifiziert.

R. Ferro et al. [PtO3] haben magnesiumreiche Legierungen bis zu einem Platingehalt
von ca. 30 At.% Pt mit Gefiigeanalyse und rontgenographisch untersucht und dabei die

zum Palladium-System analoge Phase Mg¢Pt gefunden. Mg;Pt wird als Strichphase
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charakterisiert und in Analogie zum System Mg-Au ein Eutektikum postuliert, das
bei 848 K und 92 At.% Mg liegen soll.

Die Loslichkeit von Platin in Magnesium ist von R. Busk [PdO1] im Gegensatz zum
Palladium als vernachldssigbar eingestuft worden.

Eine Ubersicht der bisher im System Mg-Pt gefundenen Phasen und Strukturen ist in

Tab. (1-2) aufgelistet.

Tabelle 1-2: Intermetallische Phasen im System MgPt

Formel Bez. At%Mg Struktur Literatur

(Pt) (P1) 0-? Cu [Pt05]
MgPt; 14 Cu [Pt04]
MgPts y 25 AuCus; [P104]
MgPt ' 50 FeSi [PdO3]
Mg.Pt - ~66 - [Pt06]
MgsPt ) 75 NasAs [PtO3]

MgsPt ¢ 86  MgPd  [Pt03]
(Mg) (Mg) 100 Mg [Pt05]
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1.2 Mg-Pd-System

Uber die Konstitution und die Strukturen der intermetallischen Verbindungen im System
Magnesium-Palladium sind bereits zahlreiche Untersuchungen durchgefiihrt worden.
R. Busk [PdO1] hat die Loslichkeit von Palladium in Magnesium untersucht und eine fiir
ein Metall der achten Nebengruppe erhebliche Loslichkeit von ca. 2.6 At.% festgestellt.
Die Loslichkeit von Magnesium in Palladium ist von R. Ferro et al. [Pd04] metallo—
graphisch und rontgenographisch untersucht worden. Sie kommen zu dem Schluss, dass

sich die Loslichkeit oberhalb von etwa 750°C bis ca. 20 At.% Mg erstreckt, darunter je—
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Abbildung 1-3: Phasendiagramm des Systems Mg-Pd nach Shunk mit Daten von Savits—
ky et al. [Pd06].

doch ein Zerfall in eine intermetallische Phase und fast reines Pd auftritt. Als Nach—

barphase wird ,,ca. MgPd;* mit fcc-Struktur angegeben. Das Maximum der Loslichkeit
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von Mg in (Pd) tritt nach Ferro bei 1280°C auf. Im Rahmen dieser Untersuchungen
wurden die Phasen MgPd;, MgPd, Mg;Pd, Mg,,Pd, Mg,Pd, MgPd (MgssPd) ge—
funden. Ahnlich wie bei MgPd; wird auch die Zusammensetzung der Phasen MgPd
und MgePd nur grob angegeben und auf einen ausgedehnten Existenzbereich
verwiesen. Der - bzw. B'-Phase kann in etwa die Stochiometrie MgPd zugeordnet
werden. Eine Umwandlungstemperatur ist jedoch nicht bestimmt worden. R. Ferro
gibt an, dass bei der genauen nasschemischen Bestimmung der Palladium-Gehalte
Probleme auftraten. Fine genaue Bestimmung der palladiumreichen Grenzen des
Existenzbereiches der beiden Phasen war nicht moglich. Die angegebenen Zu—
sammensetzungen entsprechen etwa der Phase Mg,Pd; fiir die f-Phase und MgPd fiir
die B'-Phase, fiir die CsCI-Struktur ohne Antistrukturatome (im Gegensatz zu der
extrem breiten AgMg-Phase [D21]) angegeben wird. Der Existenzbereich der Phase
Mg, ;Pd wird mit etwa 4 At% angegeben.

Im Rahmen der Untersuchungen von R. Ferro wurde mit Hilfe pyknometrischer
Dichtemessungen auch eine Untersuchung des Molvolumens iiber den gesamten
Konzentrationsbereich durchgefiihrt.

Savitsky und Terekhova [Pd06] haben aufbauend auf den Daten von Ferro und mit—
tels DTA und Mikrohdrteuntersuchungen Umwandlungstemperaturen bestimmt und
ein Phasendiagramm vorgeschlagen, das in Abb. (1-3) dargestellt ist. Die Existenz
der bereits von Ferro gefundenen magnesiumreichen Verbindungen Mg«Pd, Mg,Pd,
Mg:Pd wurde von ihnen bestitigt.

Die Phase Mg,Pd; (in zwei Modifikationen) wurde von Savitsky und Terekhova neu
gefunden. Die Lage des Eutektikums auf der magnesiumreichen Seite wird mit etwa

92 At.% Mg und einem Schmelzpunkt von 540°C angegeben.

Auf der palladiumreichen Seite des Diagramms wird ein Eutektikum bei 1280°C und
etwa 36 At.% Mg angenommen. Die MgPd-Phase zerfillt nach Savitsky und Terek —
hova oberhalb von 700° in die Mg,Pd;-Phase und Mg;Pd. Fiir die Phase Mg;Pd wird
eine Breite von einigen At.% Mg angegeben. Die Struktur der Phase Mg,Pd; konnte
von ihnen nicht bestimmt werden. Auch die bei tiefen Temperaturen postulierte
MgPd;-Phase wurde nicht gefunden. Die von Ferro angegebene Temperaturabhingig—

keit der Loslichkeit von Magnesium in Palladium blieb unberiicksichtigt.

Bei einer Untersuchung von P.I.Kripyakevich et al. [Pd07], wurden die Gitterparame —
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ter der Verbindungen MgsPd, Mg,Pd und MgPd bestimmt. Die Autoren haben zusitzlich
eine tetragonale Phase Pd,;;Mg,y gefunden, die auch in den Systemen Pd-Zn und Pd-Cd
auftritt. Diese soll bis ca. 1350°C stabil sein. Bei dieser Untersuchung konnte bestitigt

werden, dass die Struktur der Verbindung MgPd isotyp mit der CsCI-Struktur ist.
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Abbildung 1-4: Phasendiagramm des Systems Mg-Pd nach Massalski [Pd23]

L. Westin [PdOS5] hat bei einer Strukturuntersuchung gefunden, dass die von Ferro ge—
fundene Phase Mg,,Pd, welche bei Temperaturen unterhalb von 500°C gebildet wird,
besser durch die Formel MgsPd, beschrieben wird und isotyp mit Co,Als ist. Er gibt

eine merkliche Phasenbreite an und berichtet, dass MgsPd, im Gleichgewicht mit den

Nachbarphasen Mg;Pd und MgPd steht.

H. Stadelmaier und W. Hardy [PdO3] haben im Rahmen einer Untersuchung iiber ternére
Carbide gefunden, dass die Phase MgPd eine Cisiumchloridstruktur annimmt und damit
1sotyp zu der breiten Phase AgMg ist. Sie berichten iiber zwei weitere palladiumreiche
Phasen, deren Zusammensetzung und Struktur sie jedoch nicht bestimmen konnten.

Fiir die bereits von Ferro gefundene Phase MgqsPd hat S. Samson [Pd29] die Struktur be—
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stimmt und einen komplexen kubischen Prototyp gefunden.

Aufbauend auf diesen Daten ist von Nayeb-Hashemi und Clark [Pd27] ein
iberarbeiteter Vorschlag fiir das Phasendiagramm erstellt worden (s. Abb. (1-4)), der
sich in dem Standardwerk Massalski [Pd23] wiederfindet. Da die Existenz der Phase
MgPd; den Autoren nicht hinreichend gesichert schien, ist sie unberiicksichtigt
geblieben. Aus analogen Uberlegungen wurde die Phase MgoPd,; zugunsten der
Phase Mg,Pd; in das Diagramm aufgenommen.

Wannek und Harbrecht [Pd28] haben bei 500°C palladiumreiche Mg-Pd-Le—
gierungen iodkatalysiert hergestellt und dabei die Verbindungen MgPd;, MgPd,,
Mg;Pds gefunden und thermoanalytisch sowie mit Hilfe von Pulverdiffraktogrammen
charakterisiert (s. Tab. (1-3)). Bis zu einer Temperatur von 628°C ist demnach die
Phase MgPd, stabil, die dann peritektoid in MgPd; und MgPd zerfillt. Oberhalb von
704°C zerfillt MgPd; ebenfalls peritektoid in MgPd und die feste Losung von Mg in
Pd. Die Phase Mg;Pds wurde als Zwischenprodukt der Reaktion zu MgPd, bei 600°C

gefunden und wird als metastabil eingestuft.

Tabelle 1-3: Strukturdaten von palladiumreichen Phasen nach Wannek et al. [Pd28]

, , , . Molvolumen Raum—
Formel  a/A b/A c/A  Zellvolumen /A®
/em’ gruppe
(Pd)  3.9190 - - 60.19 9.06 Fm3m
MgPd. 5.4421 4.1673 8.0129 181.72 27.36 Pnma
MgsPds  5.427 10.588 4.130 237.05 71.39 Pbam
MgPd; 3.9226 - 15.6527 240.84 36.27 [4/mmm

K.T. Jakob et al. [Pd02] haben Legierungen aus Mg und Pd durch Beladungs—
reaktionen bei 1200° bzw. 1400°C hergestellt und daraus die Aktivitdten bei nied —
rigen Magnesiumgehalten (bis 0.5 At.% Mg) bestimmt und eine bemerkenswert
grofle Aktivitdtserniedrigung gefunden. Fiir die von ihnen untersuchten Gehalte und
Temperaturen geben sie auch die freien Exzessenthalpien an.

Auch L. Chamberlain et al. [Pd09] haben die Aktivititen von Mg in Pd bei kleinen
Gehalten an Magnesium iiber Oxidgleichgewichte bestimmt. Fiir 1200° und 1400°C
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geben sie die Aktivititswerte von 0.1 bis 1.5 At.% Mg an.

J. Gegner und A. Weible [PdO8] haben die interne Oxidation von Mg-Pd-Legierungen
untersucht und den chemischen Diffusionskoeffizienten von Mg in Pd mit Hilfe der Sau—
erstoffdiffusion wihrend der Oxidation zu 5°10™m?%s bei 1273K abgeschiitzt. Dieser
Wert ist ca. drei GroBenordnungen kleiner als der Diffusionskoeffizient von Sauerstoff

bei dieser Temperatur ([D06], [PdOS8]).

Tabelle 1-4: In der Literatur aufgefiihrte intermetallische Phasen im System MgPd

Formel Bezeichnung  At.% Mg  Struktur Literatur

(Pd) (Pd) 0-20 Pd [Pt05]
MgPds B 25 AlsZr [Pd28]
MgPd, - 33 Co.Si [Pd28]
MgsPds - 37 GesRhs  [Pd28]
Mgo.sPdi4 y 45 AuCu [PdO7]
MgPd ) 50 CsCl [Pd04]
MgsPd. € 71 Co.Als  [Pd05]
Mg;Pd C 75 NasAs  [Pd04]
Mg.Pd - 80 - [Pd04]
MgsPd 13 86 MgsPd  [Pd04]

(Mg) (Mg) 98-100 Mg [Pt05]

Tab. (1-4) zeigt die bisher im bindren System Mg-Pd gefundenen intermetallischen Ver—
bindungen und ihre Gehalte bzw. Strukturprototypen. Die Bezeichnungen wurden ana—
log zu Ferro et al. [PdO4] gewdhlt. Die von Wannek et. al. gefundene Phase Mg;Pds
wurde als metastabiles Zwischenprodukt bei der Bildung von MgPd, identifiziert. Es
wurde jedoch kein Temperaturbereich gefunden, in dem diese Phase stabil ist. Oberhalb
von 977K gibt es widerspriichliche Angaben iiber diejenige Phase, die mit der festen L6—
sung im Gleichgewicht steht. Wahrend Savitsky et al. hier vom Gleichgewicht mit
MgPd; sprechen, soll nach Wannek et al. keine weitere tetragonale Phase zwischen (Pd)
und MgPd existieren.

Am System Mg-Pd wurden EMK-Messungen zur Ermittlung der Mg-Aktivititen, sowie

Rontgen- und Mikrosondenuntersuchungen zur Aufklidrung der Phasenverhiltnisse im
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Bereich der festen Losung durchgefiihrt. Aus den erhaltenen Aktivititen wurde ein
vollstidndiger Satz thermodynamischer Funktionen im untersuchten Konzentrations—

bereich erstellt.

Die in der vorliegenden Arbeit am System Mg-Pt durchgefiihrten Untersuchungen
dienten der Uberpriifung der Mg-Aktivititen bis zu einem Gehalt von 50 At.% Mg,
sowie der Bestimmung des Diffusionskoeffizienten von Mg in der festen Losung von
Pt. Zur Aufklirung der Phasenverhiltnisse wurden zusitzlich Mikrosondenunter—

suchungen an beladenen Pt-Proben durchgefiihrt.
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2 Theoretischer Telil
2.1 Thermodynamik
2.1.1 Grundlagen

Zur Beschreibung des thermodynamischen Zustands eines Systems ist die Kenntnis der
integralen Zustandsfunktionen G (freie Enthalpie), H (Enthalpie) und S (Entropie) er—
forderlich. In einem Mehrkomponentensystem ist die molare freie Enthalpie definiert als

die Summe der chemischen Potentiale p; der einzelnen Komponenten:
G, = 2%k @.1)

wobei mit x; hier die Molenbriiche bezeichnet sind. Die Konzentrationsabhéngigkeit der

chemischen Potentiale ist gegeben durch:
u, = u +RTIna, . (2.2)

Die Aktivitdt der Komponente i in der Mischung wird durch das Produkt aus dem Mo—
lenbruch x; und dem Aktivititskoeffizienten f;, der die Abweichung vom idealen Verhal —

ten beschreibt, angegeben:
a = fix; . 2.3)
In Substitutionsgitterlegierungen wird f; auf den reinen Stoff normiert:

lim £, =1 lim oy = g

x,— 1 x,— 1

Fiir ideales Verhalten der Komponente i gilt das Raoultsche Gesetz:
a,=x,; . (2.4)

L 1

Die Differenz wird als relative, partielle freie Enthalpie bezeichnet:
AG, = p,—u, = RTlna, . (2.5)

Entsprechend GI. (2.3) lédsst sich die relative, partielle freie Enthalpie in einen idealen

und einen Exzessanteil aufteilen:

AG,

AG+AGE (2.6)

AG, = RTInx,+RTInf, . (2.7)

l
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Der zweite Summand, die relative, partielle freie Exzessenthalpie AG; gibt die

Abweichungen der Komponente i vom idealen Verhalten wieder.

Die Festlegung der relativen, integralen, freien Exzessenthalpie AG” erfordert die

Kenntnis der relativen, partiellen, freien Exzessenthalpien aller Komponenten:

AG" = ) x;AG! 2.8)

Hiufig sind jedoch nur die partiellen Groflen einer Komponente experimentell zu—

ginglich. In biniren Systemen kann mit Hilfe der Gibbs-Duhem-Gleichung
2. xdAG =0 (2.9)

die partielle GroBe der zweiten Komponente bestimmt werden. Da bei den in dieser
Arbeit durchgefiihrten EMK-Messungen nur die relative, partielle, freie Enthalpie der
unedleren Komponente (Mg) zugiinglich war, musste die der Edelmetallkomponente

tiber die Integration der Gibbs-Duhem-Gleichung errechnet werden:

X

_ dAG,
AGH = —f :

ox,

u_lJ

dx, . (2.10)

Nach C.Wagner [M09] kann zur Auswertung dieses Integrals der folgende Ausdruck

herangezogen werden:

—r _ % L AGy
AG = (li%)AGAxJ+£Et;JEdM , 2.11)

Die relative, integrale freie Exzessenthalpie AG” ergibt sich dann aus der Bezie—

hung:

AGF Zin-ACiE=(1—x2)~A61E+x2~A(_?f _ (2.12)

Einsetzen von Gl. (2.11) in GI. (2.112) ergibt:
AG,
(1 —x2)2

AG* = [1-x,)-| dx, | (2.13)

0
Die Integration iiber Zweiphasengebiete wird mit der partiellen, freien Enthalpie
durchgefiihrt, da ExzessgroBen in Zweiphasengebieten nicht definiert sind. Fiir die

Integration iiber ein Zweiphasengebiet in dem die Komponente 2 die koexistierenden
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Phasen mit den Molenbriichen x’ und x" hat, erhilt man mit Gl. (2.13) als Ausdruck fiir

die integrale Grofe:

' "
X X 2

, ©AG,
AG(x') = [1=x')| [ —5dv,+ [ —5dv,| . @14)
\ 0 (l—xz) X, ( —xz)
Bei gegebener Temperatur ist die Aktivitit in Zweiphasengebieten konstant und damit

auch die relative partielle freie Enthalpie. Aus GI. (2.14) ergibt sich dann:

l—x”z) (x”

(l—x '2)

!
2 X 2) —

AG(x',) = | AG|x',|+ Ty AG,(x")| . (215)

Damit ldsst sich, ausgehend von x" = 0, die integrale GroBe iiber den gesamten Bereich

des Molenbruchs bestimmen.

Uber die Temperaturabhingigkeit der freien Enthalpie ist die Entropie

0AG

AS = —| =2
oT

(2.16)

p.n,
zuginglich. Uber die Gibbs-Helmholtz-Beziehung ist dann auch die relative Enthalpie
bestimmbar:

AH = AG+T-AS . (2.17)

Die relativen Groen AG, AH, AS geben die Differenz zwischen den aktuellen
thermodynamischen Grofen und einem mechanischen Gemenge der einzelnen
Komponenten gleicher Mengenverhiltnisse wieder. Sie werden deshalb auch als Mi—

schungs- oder Bildungsfunktionen bezeichnet:
AG = Y xpp = 2 xop, + RT-X Ing; 2.18)

Der erste Term beschreibt das mechanische Gemenge der zweite die Mischungs—
funktionen, die dann wie oben beschrieben in Exzessanteil und Idealanteil aufgeteilt

werden konnen.

2.1.2 Modellvorstellungen zur Legierungsbildung

Fir das Verstindnis der Legierungsbildung haben sich Platin- und Palladium-Le—

gierungen in zahlreichen Arbeiten als Modellsysteme bewdhrt ([MO1], [M02], [MO5] -
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[MOS]).

Bei der Legierungsbildung treten im Wesentlichen zwei Effekte auf, die in erster Na—
herung als unabhiingig angesehen werden konnen:

® cine Verzerrung des Wirtsmetallgitters beim Einbau von Fremdatomen

® clektronische Wechselwirkungen bei der Legierungsbildung

Der Verzerrungsbeitrag in Substitutionsgitterlegierungen wird hervorgerufen durch
den GroBenunterschied der Legierungspartner. Die beim Einbau ins Wirtsgitter auf—
tretende Verzerrung leistet stets einen positiven Beitrag zum Exzesspotential und
hemmt damit die Legierungsbildung.

Die elektronischen Wechselwirkungen kénnen bei diesen Systemen dem aus Suszep —
tibilitdtsmessungen gewonnenen Befund zugeschrieben werden, dass die unedle
Komponente dem Pd und Pt gegeniiber als Elektronendonator wirkt [MO5].

Da der Elektroneniibertritt in tieferliegende Zustinde erfolgt, liefert er einen exo—
thermen Beitrag zur Mischungsenthalpie und begiinstigt die Legierungsbildung.

In Platin- und Palladiumlegierungen wird die GroBe der Mischungseffekte fast aus—
schlieBlich durch die Lage der Fermi-Energie und die Wertigkeit des zulegierten Me—
talls bestimmt.

Sieht man die beiden Mischungseffekte in erster Naherung als unabhingig an, kann
das Exzesspotential der Komponente i als Summe eines Verzerrungsbeitrags (Index:

d) und eines elektronischen Beitrags (Index: e) dargestellt werden:

AGF = AGH + AGK (2.19)
Um die fiir die Aufteilung des Exzesspotentials notwendige Information zu erhalten,
sind vielfach elastische und statistische Modelle herangezogen worden, die im Fol—

genden beschrieben werden sollen.

2.1.3 Das statistische Modell
Beim Einbau von Fremdatomen 1 in das Wirtsgitter kommt es zu einer Verzerrung
des Gitters, die iiber mehrere Atomabstidnde hinweg wirksam ist.

Dies ist in Abb. (2-1) fiir eine Gitteraufweitung grob vereinfacht dargestellt. Die fiir

diese Deformation notwendige Engergie E; wird als ,,Lochbildungsenergie® be—
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zeichnet [MO1], [M02]. Werden mehr Fremdatome in direkter Nachbarschaft angeordnet
so sinkt die Lochbildungsenergie pro Atom. Wie in Abb. (2-1) dargestellt, wird die pro
Teilchen notwendige Verzerrung kleiner. Die Differenz zwischen den Energiebeitrigen
der Lochbildungsenergie mit einem und zwei Teilchen wird Paarwechselwirkungs- oder

Assoziationsenergie genannt.

Die quasichemische Niherung [M10], [M11] wird als statistisches Modell zur Berech—
nung des Dilatationsanteils verwendet. In diese Nidherung geht die Wechselwirkungs—

energie w als anpassbarer Parameter ein [M04]:

2—2x.
AGH —AG™ = —Z\p47-RT-In|————
’ PR F Py

w

(2.20)

— (2.21)

1 —exp ud
RT

B = \/1—4x,.-('1—x,.)-

wobei z die Anzahl der niachsten Nachbarn des Fremdatomes bedeutet

(fur kfz-Gitter: 12).

( ®
W
p— ®
°
°
a b

Abbildung 2-1: Gitterverzerrung beim Einbau von Fremdteilchen
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Im Rahmen dieser Ndherung geht man von der vereinfachenden Annahme aus, dass

die Wechselwirkungen eines Gitterteilchens mit seinen z néichsten Nachbarn gleich

grof} und additiv sind, wihrend die Wechselwirkungen mit den iiberndchsten Nach—
barn bereits vernachldssigbar sind (s. Abb. (2-1)).

Durch die spezielle Bandstruktur der Platinmetalle (s. Abb. (2-2)) bedingt, steigt

beim Zulegieren von Elektronendonatoren zu Palladium oder Platin der elektronische

Anteil des Exzesspotentials bei kleinen Konzentrationen der gelosten Komponente

zunédchst nur wenig an. Daher kann bei diesen Systemen die Anfangssteigung des ge—
samten Exzesspotentials auf der platinmetallreichen Seite mit dem Anstieg des

elastischen Anteils identifiziert und zur Festlegung des Wechselwirkungsparameters

herangezogen werden. Im Grenzfall der unendlich verdiinnten Losung (x; =0) erhilt

man aus Gl. (2.20):
AG [x,=0] = == . (2.22)

Wenn AG; d(x,:O) bekannt ist, kann der Wechselwirkungsparameter nach Gl.

(2.22) berechnet werden.

2.1.4 Das elastische Modell

Zur Berechnung der Verzerrungsenergien bei unendlicher Verdiinnung (xy, = 0)
wurde ein elastisches Gittermodell ([M04], [M05]) herangezogen, das auf Ansdtzen
von Heumann [M12], Lawson [M13] und Seigle et al. [M14] beruht.

Bei der Anwendung des elastischen Modells wird der Verzerrungsanteil des Exzess—
potentials mit der Volumenarbeit identifiziert, die fiir die Gitteraufweitung oder -kon—
traktion der Wirtsmatrix aufgebracht werden muss:

AG[x,;=0| = fpdv (2.23)

Vn
Die Integrationsgrenzen sind hier das Volumen des Wirtsmetalls V ,, und das parti—
elle Molvolumen der Fremdatome V.

Der fiir die Gitterdeformation erforderliche Druck p ergibt sich aus der isothermen

Kompressibilitit K,, des Wirtsmetalls:
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oV,
K = -1 |25 (2.24)
" Viop
Nach Umformen und Integrieren gelangt man zu:
-1 v, 2.25)
p KW n VW ( .
Fithrt man V.=V ,+AV ein, so kann fiir:
AV 2.26
VW ( M )
der Druck p in eine Reihe entwickelt werden:
= = 2 = 3
1 V. 1{V. 1|V,
P="%, \v.,] " 2\v,| " 3|V, (227

Durch Einsetzen von Gl. (2.27) in Gl. (2.23) erhilt man unter Vernachlédssigung der

Druckabhingigkeit der Kompressibilitdt nach der Integration:

2

V.-V
v

w

2

1

2k V. | 3

26 x,=0| = LV

V-V,
V

w

w

(2.28)

|
_I__
6

Bei kleinen Volumenunterschieden konnen die Terme hoherer Ordnung vernachléssigt

werden:

2

AGH [x,=0] _Vevif
2K,V

(2.29)

Da in diese Gleichung die Volumendifferenz quadratisch eingeht, fithren betragsmiBig

gleiche Gitteraufweitungen bzw. -kontraktionen zum gleichen Dilatationsanteil. Aus GI.

(2.29) lasst sich ablesen, dass

- die Tendenz zur Bildung von Substitutionsgitterlegierungen mit zunehmender Volu—
mendifferenz abnimmt

- der Dilatationsanteil umgekehrt proportional zur Kompressibilitét ist, d.h., eine Le—
gierung ist um so leichter durch ein Fremdmetall zu deformieren, je groBer die Kom—
pressibilitit ist.

Bei der Anwendung dieses Modells auf Palladium- und Platin-Legierungen [M15] hat

sich gezeigt, dass eine gute Ubereinstimmung nur gewihrleistet ist, wenn fiir die relative
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Volumendifferenz gilt:

vV Vv

w w

V.-V, AV
<0.1 . (2.30)

Andernfalls muss bei der Integration der GI. (2.23) die Druckabhéngigkeit der Kom—

pressibilitit beriicksichtigt werden.

Dies kann iiber den Elastizititsmodul erfolgen: Nach Murnaghan [M16] ist der
Elastizititsmodul B,, als reziproke Kompressibilitidt definiert dessen Druckabhédngig—

keit durch folgende Gleichung dargestellt werden kann:
B —L—B”er- (2.31)
K w0y P .

b,, beinhaltet den druckabhingigen Term des Elastizitdtsmoduls:

dB,
dp

(2.32)

w

T

Setzt man diesen Ausdruck in die Definitionsgleichung der Kompressibilitit (GI.

(2.24)) ein, erhilt man fiir den Druck p:

Bl V. 1 (2.33)
P b_w V_W - .
und mit Gl. (2.28):
~Ed B{:v X7 Biv V w Vi o
AGH [x=0] = —=V,=V | + —"——1 — |- . (2.34)
Y bw(l—bw) V.,

Wenn die Bedingung (2.26) erfiillt ist, kann dieser Ausdruck in eine Reihe entwickelt

werden:
— 2
g = VN
Z 2KWVW
B B s (2.35)
1 1+bw Vi_Vw _l_(l_bw 2+bw) Vi_Vw
3 V., 12 V.,

Fiir kleine Volumendifferenzen AV ergibt sich hieraus die schon mit Gl. (2.29) ein—
gefiihrte harmonische Néherung. Die hoheren Terme geben dementsprechend die

Anharmonizitit der Wechselwirkung wieder.
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Fiir das in dieser Arbeit untersuchte Legierungssystem Mg-Pt, konnte die harmonische
Néherung eingesetzt werden, da die Bedingung nach Gl. (2.26) gut erfiillt ist (s. [Pd28]
bzw. [Pt04]). Fiir das System Mg-Pd liegen die GréBenunterschiede jedoch nur sehr
knapp unter 10%, so dass hier auf die anharmonische Nédherung zuriickgegriffen wurde,

um die nach dem harmonischen Ansatz erhaltenen Werte zu korrigieren.

2.1.5 Der elektronische Anteil

Der elektronische Beitrag zur Legierungsbildung wird wesentlich durch die Bandstruk—
tur der beteiligten Metalle bestimmt. Bei Palladium und Platin tiberlappen das 4d- bzw.
5d-Band mit dem S5s- respektive 6s-Band. Daher konnen Elektronen aus dem d-Band in
Zustinde des s-Bandes iibergehen. Durch diese Elektroneniibergénge entstehen bei

beiden Metallen Liicken im d-Band.

dN
dE

F
Abbildung 2-2: Schematische Darstellung der Zustandsdichte fiir Platinmetalle

Wie in Abb. (2-2) dargestellt, ergibt sich durch die Uberlappung der Biinder eine hohe
Zustandsdichte am Fermi-Niveau .

Dies hat zur Folge, dass beim Zulegieren von unedlen Metallen, die als Elektronen—
donatoren wirken, die Fermi-Energie zunichst nur geringfiigig ansteigt. Erst nach der

Auffiillung des d-Bandes steigt das Fermi-Niveau rasch mit zunehmender Elektronen—
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konzentration an, da das s-Band nur eine sehr geringe Zustandsdichte aufweist. Die

Bandstruktur bestimmt daher in charakteristischer Weise den Verlauf des

elektronischen Exzesspotentials; insbesondere ist hiermit auch begriindet, dass man

die Anfangssteigung des Exzesspotentials mit dem Anstieg des Dilatationsbeitrages

(s. S. 18) in erster Ndherung identifizieren kann.

Der Ubergang von Valenzelektronen der Fremdmetalle in die Binder der Wirts—
metalle konnte an zahlreichen Platin- [M17] und Palladiumlegierungen [Pt07] iiber

die paramagnetische Suszeptibilitit nachgewiesen werden. Die Suszeptibilititsdaten

zahlreicher Platin- bzw. Palladium-Legierungen lassen sich -als Funktion der Valenz—
elektronenkonzentration (x,-zi) dargestellt- durch eine einheitliche Kurve wieder—
geben, wobei die Elektronendonatoren eine ihrer Wertigkeit entsprechende Zahl von

Elektronen abgeben.

Fiir den Sonderfall der unendlich verdiinnten Losung kann der elektronische Beitrag

zum Exzesspotential abgeschitzt werden:

Bei unendlicher Verdiinnung treten die Elektronen von dem Fermi-Niveau der Dona—
toren zum Fermi-Niveau des Wirtsmetalles iiber. Der aus diesem Elektronentransfer
resultierende Bindungsbeitrag ist daher proportional zur Differenz der Fermi-Nive—

aus anzusetzen:

AGE(x=0] = Z"[ex y—ee | (2.36)

&w  Fermi-Energie der Fremdatome bzw. des Wirtsmetalles

27

13

effektive Anzahl der Valenzelektronen der unedlen Komponente.

Als Mab fiir die Fermi-Niveaus haben sich die Elektronenaustrittspotentiale bewéhrt
[PtO7]. Sie werden daher zur Abschitzung des elektronischen Beitrags zum Exzess—

potential herangezogen.
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2.2 Miedema Modell

Zur Abschitzung der Bildungsenthalpien binédrer Legierungen ist von Miedema et al.
[M32], [M31] ein semiempirischer Ansatz entwickelt worden. Das Modell benutzt die
Differenz der Elektronendichten der reinen Komponenten A und B zur Bestimmung des
positiven Beitrags zur Legierungsbildung (Ladungstransfer) und die Differenz der
Elektronenaustrittspotentiale als Ma@ fiir den negativen Beitrag. Die Berechnung erfolgt

nach der Gleichung:

_ R} (2.37)

f ( cS ) Funktion der Oberflichenkonzentrationen ¢, bzw. ¢,
g (c A) Funktion der atomaren Konzentrationen c, bzw. cg, um die Umgebung

von A-Atomen mit B-Atomen und umgekehrt zu beschreiben.
P, Q,R empirische Konstanten
AP Differenz der Elektronenaustrittspotentiale

Any  Differenz der Elektronendichten der Legierungspartner an der Grenze

der Wigner-Seitz-Zelle

Gl. (2.37) beruht auf dem Konzept der Wigner-Seitz-Zelle fiir ein Metallatom ohne Vo—
lumeninderung. Die Annahme gleicher Volumina fiir beide Legierungskomponenten
fiihrt dazu, dass die berechneten Werte der Mischungsenthalpien symmetrisch zu x; = 0

sind.

Mit Hilfe zahlreicher bereits vorliegender Daten iiber die Mischungsenthalpien binirer
Legierungen war es Miedema und Niessen [M30] moglich, die drei empirischen Pa—
rameter P, Q und R so anzupassen, dass das Modell fiir die Bestimmung der Mischungs—

enthalpien unbekannter Systeme eingesetzt werden kann.
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2.3 Diffusion in bindren Systemen

Bei diffusivem Kontakt zweier Metalle lassen sich prinzipiell zwei Fille unter—
scheiden:

a) die Probe bleibt wihrend des Diffusionsprozesses einphasig

b) wihrend der Diffusion treten mehrere Phasen auf

Da im Rahmen dieser Arbeit beide Fille auftraten und die fiir den zweiten Fall not—
wendigen Grundlagen auf denen fiir den ersten aufbauen, wird im Folgenden die
Theorie fiir die Diffusion innerhalb einer Phase skizziert und dann von der Interdif —

fusion bzw. Multiphasendiffusion zu den Platzwechselmechanismen iibergeleitet.

2.3.1 Interdiffusion

Die Diffusionsgesetze verkniipfen den Diffusionsstrom einer Substanz mit dem Kon—
zentrationsgradienten, der ihn hervorruft. Man definiert dabei den Diffusionsfluss ja,
als die Menge des Diffusionsstroms der Komponente A einer Mischung, die pro Zeit—
einheit durch eine Bezugsfliche senkrecht hindurchtritt. Mit der Koordinate x senk—
recht zu dieser Bezugsfliche, der Konzentration ¢4 (Substanzmenge A pro Volumen—
einheit) und dem Diffusionskoeffizienten D als Proportionalitdtskonstante lautet das
erste Ficksche Gesetz:

dc,
ox

j, = —D (2.38)

Betrachtet man ein bindres System aus den Komponenten A und B bei konstantem
Druck p und konstanter Temperatur 7, so muss die Gesamtzahl der Teilchen un—

abhingig vom Ort x sein. Es gilt also:

a(cA+cB) _ acA+acB

=0 . (2.39)
0x ox 0x

Fiir die Summe der Teilchenfliisse beider Komponenten muss gelten:
Jatip =0 . (2.40)

Aus diesen Gleichungen folgt, dass der nach:
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Ocy
ox

j, = —D- (2.41)

mit dem Teilchenfluss der zweiten Komponente B definierte Diffusionskoeffizient D
mit dem in GI. (2.38) eingefiihrten identisch sein muss. Er wird daher auch als gemein—
samer Diffusionskoeffizient oder Interdiffusionskoeffizient bezeichnet. Zur Unter—

scheidung von anderen Diffusionskoeffizienten wird er mit D bezeichnet.
jy
Ja >

A B

dx
- -

Abbildung 2-3: Schematischer Aufbau eines Diffusionspaares

Fiir experimentelle Auswertungen ist das erste Ficksche Gesetz wegen der Forderung
nach stationidren Konzentrationsgradienten nur schlecht geeignet, so dass man zu zeit—
lich veréinderlichen Konzentrationen (0c,/d1| iibergeht. Betrachtet man ein Volumen—
element zwischen x und x +d x (s. Abb. (2-3)) mit der Einheitsfliche als Querschnitt,
so muss die Konzentrationsdnderung gleich der Differenz der pro Zeiteinheit hinein-

bzw. hinausdiffundierenden Teilchen dieses Volumens (dx) sein:

oc 1 . .
( a; = E-[JA(x)—]A(x+dx)] : (2.42)
Es gilt jedoch auch:
0Ja

jA1:x+dx) = jA(x)+

“dx . (2.43)

Ox

Durch Einsetzen von Gl. (2.43) und GI. (2.38) in Gl. (2.42) gelangt man zum zweiten

Fickschen Gesetz:

dc,
ot

oc,
ox

0J a
Ox

0

D
0x

(2.44)

Wenn der Diffusionskoeffizient unabhingig von der Konzentration und damit auch dem
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Ort ist, vereinfacht sich das zweite Ficksche Gesetz:
oc, -
=D

C —

max h

2
0 c,

ox’

(2.45)

min

Abbildung 2-4: Fiir konzentrationsunabhdngige Diffusionskoeffizienten berech—
neter Profilverlauf zwischen zwei beliebigen Konzentrationen C,;, und C,, in
einer Phase. An der Stelle x=0 liegt zu allen Zeiten die gleiche Konzentration vor.

Die partielle Differentialgleichung (2.45) ist zweiter Ordnung linear und homogen.
Fiir ihre geschlossene Losung sind zwei Randbedingungen erforderlich. Ausgehend
von einer Anordnung gemif3 Abb. (2-3), bei der zwei Stibe aus den Metallen A und
B miteinander verschweif3t sind, erhidlt man die Funktion ¢4 mit der Schweiflebene als
Nullpunkt der Diffusionsrichtung. Wenn der Diffusionsstrom wihrend des Expe—
rimentes die Enden der Probe nicht erreicht, lauten Randbedingungen fiir die Aus—

gangskonzentrationen C,,,, und C,;, (fiir die Komponente A):

x<0 c¢=C

max

x>0 c¢=C

min

t=20 t>0

Mit diesen Werten erhélt man die Losung:
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c .—C.
CA = C . + max mzn.erfc . (246)

X
2Dt

Dabei ist erfc(z) definiert als Komplementérfunktion des Fehlerintegrals:

erfelz) = 1—%- f e dz (2.47)

In Abb. (2-4) sind die mit Gl. (2.46) berechneten Profile dargestellt. Die fiir konstante
Diffusionskoeffizienten mit dem Fehlerintegral bestimmten Konzentrationsfunktionen
sind spiegelbildlich symmetrisch zur Schweiflebene und verlaufen zu allen Zeiten ¢

durch den Punkt mit den Koordinaten (0,(Cpax-Cuin)/2).

Wenn der Interdiffusionskoeffizient D z.B. aufgrund der asymmetrischen Profilform

nicht mehr als konzentrationsunabhéngig angesehen werden kann, muss GI. (2.44) in

der Form:
0Cy 0 ~ [0Cy
Do A | J 2.48
ot 0 X OX ( )

fiir die Profilanalyse herangezogen werden. Diese ist jedoch als inhomogene Differenti —
algleichung nicht mehr geschlossen lsbar.
Nach Boltzmann [D39] erfolgt die Diffusion in zahlreichen Systemen nach einem para—

bolischen Zeitgesetz; daher kann zur Auswertung in diesen Fillen eine Hilfsvariable A

eingefiihrt werden, die gegeben ist durch

Alx,t) =

X—X
tM (2.49)

2\t
wobei X), eine noch genauer festzulegende Stelle auf der Diffusionskoordinate x be—
zeichnet.

Mit der Hilfsfunktion A konnen die Differentialkoeffizienten in eine vereinfachte Form

iiberfiihrt werden. Fiir die linke Seite in GI. (2.48) erhilt man:

0Cy _ [OCal[0A| X 0Cy| A [0OC,

ot | oA || at 232 oA | 2t | oA 2.50)
Durch Substitution wird aus der rechten Seite von Gl. (2.48):

O |~ [0Ca 0 OA |~ [0c,\[0A

dX ax || oA ax aA || ox @51
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Differentiation von GI. (2.49) nach x liefert:

oA 1

— = — . 2.52

ox 24t ( )
Einsetzen von Gl. (2.52) in Gl. (2.51) fiihrt zu:

O |a [ 0Ca 1 9 |~ [0Cs

dX ox || 4t aaA dA 2.53)

Durch Kombination von Gl. (2.50) und GI. (2.53) erhilt man nun aus dem zweiten

Fickschen Gesetz:

dc,

da

d

da

e,

-2 A
da

(2.54)

Mit Hilfe von GI.(2.54) konnen Diffusionsexperimente mit konzentrations—
abhéngigen Diffusionsfunktionen ausgewertet werden. Das nach Boltzmann trans—
formierte zweite Ficksche Gesetz ist besonders fiir die Auswertung von Konzentra—
tionsprofilen bei Experimenten mit der in Abb. (2-3) dargestellten Geometrie ge—
eignet. Es kann entsprechend den Randbedingungen des Experiments in Abb. (2-3)
integriert werden. Wenn der Diffusionskoeffizient an der Stelle ca = C' bestimmt

werden soll, wird bei der Integration aus GI. (2.54):

Cc' Cc' dC
2 [ Adec, = [d|D|=2 (2.55)
Con Con da
Fiihrt man die Integration auf der rechten Seite aus, wird daraus:
c' c
. [ dc
-2 | Adc, = —A (2.56)
C{ o dalc.
Da fiir die untere Integrationsgrenze in Gl. (2.56)
dc
Iim |—=]=0 (2.57)
cx=C o
gilt, ergibt sich:
.
- dc
~2 [ Adecy = Dlcy) |2 (2.58)
Crin da c,=C'

Lost man Gl. (2.58) nach dem Diffusionskoeffizienten auf, so erhilt man nach der
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max| max

C

min min

A X, X(C") B

Abbildung 2-5: Auswertung von Diffusionsprofilen nach Boltzmann und Matano.
Durch die Ebene an der Stelle Xy sind zu allen Zeiten gleiche Stoffmengen
geflossen.

Resubstitution mit GI. (2.52) folgenden Ausdruck fiir die Auswertung der Konzentra—

tionsprofile zur Zeit ¢

blc'| = —%.

dx

.
| d exldes 2.59)

c,=C'
Der Aufbau von Diffusionsexperimenten gemafl Abb. (2-3) und die zugehorigen Rand—
bedingungen auf S. 26 wurden zuerst von C. Matano [D25] vorgeschlagen. Die Aus—
wertung von Diffusionsprofilen mit Hilfe von Gl. (2.59) wird als Boltzmann-Matano-
Auswertung bezeichnet.

Die Stelle Xy auf der x-Achse in Abb. (2-5) bezeichnet die Ebene (,,Matano-Ebene*),
durch welche gleiche Stoffmengen der Komponenten A und B in beide Richtungen dif—
fundiert sind.

Durch Massenerhaltung sind der Verlust an A auf der linken Seite und die Zunahme an
A auf der rechten Seite festgelegt durch die Beziehung (Aquivalenz der gepunkteten Fli—
chen in Abb. (2-5)):
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X, e

J‘(C"m—cA(x])dx = f(cA(x)—Cmin)dx . (2.60)

— o

>

M

Verlust Zunahme

Zur Vereinfachung wird dieser Ausdruck partiell integriert und die verbleibenden In—
tegrale der Variable x in dquivalente Integrale mit der Laufvariable ¢, transformiert:

C d

xly = [ xde, (2.61)
C:

M

C —cA(x)]-x

max

C.‘\/l

XM .f p—

—oo+ ‘XdCA - [CA(X)_Cmin
C

mit ¢[X,| = C, bzw. x(Cy,| = X, .

Bestimmt man die Integrale unter Beriicksichtigung von GlI. (2.57), so wird daraus

CM

Croe = Co|- X+ [ xde,+[C\—C
c x

C

X+ [ xde, =0 (262

C

rrrrr M

max min

Cc

[ xde, =0 . (2.63)
Cr

M

max

CM
C oo = Coa|- X+ | xde,+
c 34

ma

Wihlt man das Koordinatensystem -analog zu Abb. (2-3) und(2-4)- so, dass Xy =0

ist, vereinfacht sich GI. (2.63) weiter:

min

f xdc, = 0 . (2.64)

C C .
[ xde, = [ Ade, =0 . (2.65)
C C

rrrrrr

Die Lage der Koordinate Xy kann durch ,,Fliachenausgleich* der schraffierten Teil —
stiicke oberhalb und unterhalb des gemessenen Profils, wie in Abb. (2-5) dargestellt,

bestimmt werden.

Will man nun den Diffusionskoeffizienten an der Stelle X' mit der Konzentration C'

bestimmen, muss zusitzlich noch die Ableitung (dx/ de, ) <. bestimmt und entlang der

Konzentrationsachse bis zur Stelle C' integriert werden.

Bei der praktischen Durchfiihrung von Boltzmann-Matano-Auswertungen erweist es

sich oftmals als schwierig, die Lage der Matano-Ebene genau zu bestimmen, wo—

durch ein zusitzlicher Fehler in dem Integral von Gl. (2.59) verursacht wird. Der in—
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verse Konzentrationsgradient (dx/ dc,|.. nimmt fiir Stellen nahe der Randkonzentrat—

ionen eines betrachteten Intervalls sehr grole Werte (x (C A C, = 00) an; auch die Be—

stimmung des bereits erwédhnten Integrals (identisch mit der gepunkteten Fliche bis zur
Linie an der Stelle C' in Abb. (2-5)) verursacht dort starke Unsicherheiten. Im Allge—
meinen werden daher auf dem Weg der Boltzmann-Matano-Auswertung erhaltene Werte
der Diffusionskoeffizienten an den Rindern der betrachteten Konzentrationsbereiche

wegen der Fehler bzw. Artefakte der Profilfunktionen nicht verwertet werden konnen.

Sauer und Freise [D27] haben gezeigt, dass durch die Einfiihrung einer Hilfsvariable ¥
die Auswertegleichung (2.59) so umgeformt werden kann, dass die genaue Kenntnis der
Lage der Matano-Ebene nicht erforderlich ist. Hierfiir wird ¥ iiber die Konzentrationen
an den Enden des Diffusionspaares C,;, und C,, (minimale bzw. maximale Rand—

konzentration) als Relativkonzentration mit Werten zwischen null und eins definiert:

Cph — Cmin
Y = c ¢ - (2.66)

n

Mit der Definition (2.66) konnen die in dem Profil aus Abb. (2-6) definierten Fldachen

A;-As durch neue Gleichungen ausgedriickt werden:
A, = YV-[A+A+A,] (2.67)
Erweitert man diese Gleichung auf beiden Seiten mit der Identitét:
A = VA +(1-Y]-4, , (2.68)
so erhélt man die Flichengleichung
A+A, = [1-Y]-A+Y (A +A,+A+A,] . (2.69)
Die Definition der Matano-Ebene (Gl. (2.60)) ist gleichbedeutend mit der Beziehung:
Ay = A+A+A, . (2.70)
Durch Einsetzen von Gl. (2.70) in GI. (2.69) kommt man zu einem neuen Ausdruck:
A+A, = 1=V ]-A+Y-[A+4,] . (2.71)

Die Summe A, + A, ist identisch mit dem Integral:
-
A+4, = [ [x=X,)de, (2.72)
C i

auf der rechten Seite von Gl. (2.59). Substituiert man dieses Integral durch Gl. (2.71)
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max| max

min min

|
A X x(C) B

Abbildung 2-6: Analyse von Diffusionsprofilen nach Sauer und Freise.

und setzt fiir die Flichen A; und (A4+As) in Abb. (2-6) die entsprechenden Integrale
ein, so erhilt man fiir den Diffusionskoeffizienten:

-1
dc,

Dlc'|= —|2t-

mit ¥' =

max min

Im Gegensatz zu Gl. (2.59) ist bei der Bestimmung von Diffusionskoeffizienten mit
Gl. (2.73) die Kenntnis der Lage der Matano-Ebene Xy nicht mehr erforderlich. Die
Integrationsvariable ist nicht die Konzentration c, sondern x, wodurch keine formal
,unendlichen* Konzentrationen im Integranden mehr auftreten. Bei der Bestimmung
von D an den Riindern eines gegebenen Konzentrationsintervalls wie in Abb. (2-6)
dargestellt, muss jedoch auch bei der Profilauswertung mit Gl. (2.73) beachtet

werden, dass durch die Verwendung der Randbedingung (2.57) sowohl die Ableitung
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von ca(x) als auch das Integral sehr groBBe und stark fehlerbehaftete Werte annehmen,

was die ermittelten Diffusionsfunktionen in diesen Bereichen entwerten kann.

x X Boltzmann-Matano
A Sauer-Freise

Diffusionskoeffizient

A
A
x,xxxx e 8 A A & Agﬂ
& A A a4 & A
X
X
Cmin Konzentration Cmax

Abbildung 2-7: Darstellung der Funktion D(c) zum Vergleich der Profilanalyse—
methoden nach Boltzmann-Matano und Sauer-Freise. In den Randbereichen
konnen durch die in Gl. (2.59) verwendeten Funktionen Artefakte entstehen.

Die Bestimmung des Diffusionskoeffizienten mit GI. (2.73) erfolgt unter der Annahme
konstanter Volumina fiir beide Diffusionspartner der Probe. Soll die Kon—
zentrationsabhingigkeit des Volumens wihrend des Diffusionsversuchs beriicksichtigt
werden, so wird nach Sauer und Freise [D27] sowie van Loo [D33] aus (2.73):

-1

D(C,)_ Vm ch
o 2t dx |
c © o 2.74)
v J" Cy % min d +(1_\I/,)Cj ma;c/ Cy dx

2.3.2 Konzentrationsabhéangigkeit des Diffusionskoeffizienten

In einem System sollen die Teilchen einer betrachteten Sorte i an einer gegebenen Stelle

mit der Geschwindigkeit v; diffundieren. Die Diffusion sei auf die x-Richtung
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beschrinkt. Die Diffusionsstromdichte j; (,,Diffusionsfluss®) lidsst sich dann schreiben

als

Ji = cv; o (2.75)
Benutzt man als Konzentration die Zahl der Teilchen pro Volumeneinheit, so ist j die
Teilchenzahl, die pro Zeiteinheit durch eine zur Stromungsrichtung senkrecht
liegende Flache stromt. Wie bei zahlreichen physikalischen Vorgidngen kann auch

hier die Geschwindigkeit als Produkt aus der verursachenden Kraft F; und einem Pro—

portionalititsfaktor geschrieben werden:

J; = ¢;"B;-F, . (2.76)
In einem isobaren und isothermen System mit einem Konzentrationsgefille entlang
der x-Richtung bleibt als einzige Kraft der Gradient des nach Gl. (2.2) definierten
chemischen Potentials:

Olna,
ox

ou,

ox

1

2.77)

Das negative Vorzeichen zeigt an, dass die Kraft dem Potentialgradienten ent—

gegengesetzt in die positive x-Richtung wirkt. Gl. (2.77) ldsst sich umformen zu:

Olna,
ox,

0x,

F. = —RT- —
0x

(2.78)

Setzt man GlI. (2.78) in Gl. (2.76) ein, so erhilt man fiir die Diffusionsstromdichte:

Olna,
Ox,

Ox,;

j, = —c¢, B,RT- =
0x

(2.79)

Unter der Voraussetzung, dass die Teilchenzahl pro Volumeneinheit (und damit auch
das Molvolumen V) bei der Diffusion konstant bleibt, kann die Konzentration c;

durch den Molenbruch x; ersetzt werden geméif:

X, = — mit:c,=2 ¢ . (2.80)

Co
Damit erhilt man fiir j;:

Olna,
Olnx,

oc,;
ox

j, = —BRT

1

(2.81)

Ein Vergleich von GI. (2.81) mit dem ersten Fickschen Gesetz Gl. (2.38) liefert fiir
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den Diffusionskoeffizienten:

Olna.

l

Olnx,

L L

D, = |B,RT|-

= (B,.RT)-qb =D ¢ . (2.82)

Der Faktor D; ist der Tracerdiffusionskoeffizient der Komponente i. Er enthilt den—
jenigen Anteil des Diffusionskoeffizienten, der iiber den Platzwechselmechanismus
eindeutig bestimmt ist. Der Faktor ¢ in Gl. (2.82) wird als ,,thermodynamischer Faktor*
bezeichnet. Er enthilt die auf die Bindungskrifte der Partneratome zuriickgehenden An—
teile von D, bei der Diffusion der Komponente i und damit die Konzentrations—
abhéngigkeit des Diffusionskoeffizienten.

Da in einem bindren System mit den Komponenten A und B nach Gibbs-Duhem
x,dlna,+x,-dlna, = 0 (2.83)

gilt, ist der thermodynamische Faktor fiir beide Komponenten identisch und kann mit

dem in Gl. (2.3) eingefiihrten Aktivititskoeffizienten f; ausgedriickt werden durch:

din f,

dlnx ,

dinf,

dlnx

b = 1+

(2.84)

Fiir hinreichend verdiinnte Losungen von B in A und von A in B gilt fiir die jeweilige
Komponente das Henrysche Gesetz und der thermodynamische Faktor nimmt hier eben —
falls den Wert eins an. Dann geht der Diffusionskoeffizient in den Tracerdiffusions—
koeffizienten iiber, der fiir Reinstoffe auch mit dem Selbstdiffusionskoeffizienten identi—
fiziert werden kann. Fiir den Spezialfall eines Zweiphasengebietes mit konstanter Ak—
tivitdt nimmt der thermodynamische Faktor und damit auch der Diffusionskoeffizient

den Wert Null an.

2.3.3 Bezugssysteme

Bei der bisherigen Betrachtung der Diffusion ist indirekt angenommen worden, dass die
betrachtete Teilchensorte unbeeinflusst von der anderen Komponente im Kon—
zentrationsgefille durch das Gitter diffundieren kann. Fiir Substitutionsgitterlegierungen
ist dies im Allgemeinen jedoch nicht der Fall. Daher muss die Bewegung der zweiten
Komponente beriicksichtigt werden und das Gitter kann nicht langer als ruhend angese—

hen werden, so dass sich die Frage nach dem Bezugssystem der Ortsangaben stellt. Es
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sei v; die Teilchengeschwindigkeit der Sorte i im ,,absoluten* Laborkoordinaten—
system. Diese kann Beitrage w, welche durch Bewegung der gesamten Probe ent—
stehen, enthalten, die nicht zur Diffusion beitragen und daher vom Fluss der
Komponente i (mit der Teilchenstromdichte j;) subtrahiert werden miissen. Die ,,ech—

te“ Teilchenstromdichte ist demnach anzusetzen mit:
ji=c(vi—w . (2.85)

Die Bezugsgeschwindigkeit w soll die mittlere Geschwindigkeit aller Teilchen der

beteiligten Spezies n sein:
wo= D BV ; (2.86)
wobei fiir die Gewichtungsfaktoren S, gilt:

iﬁi =1 . (2.87)

Aus GL. (2.85) und Gl (2.86) folgt:
B
2 =0 (2.88)

Die Anzahl der unabhingigen Teilchenstromdichten betrdgt daher (n-1).

Wenn als Gewichtungsfaktor [3; die relative Dichte pi/p:

Pi .
Ei:jmltzpi:p
|

gewdhlt wird, spricht man vom Schwerpunktsystem. Entsprechend bei der Wahl der

Molenbriiche x; mit B; = x; vom Teilchenbezugssystem.

Mit der Hilfe der Definition des Molvolumens V), und den partiellen Molvolumina

der Komponenten:
Vi, = XV, + X Vg (2.89)
sowie den Randbedingungen:
X, = C,'V, und (2.90)
Xg = Cg'Vy (2.91)

lasst sich analog fiir die Gewichtungsfaktoren eines Zweikomponentensystems de—
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finieren:

Z B = CVp + Vg =1 (2.92)
Damit kann als Teilchengeschwindigkeit die mittlere Volumengeschwindigkeit
w = Zci-Vi-vi (2.93)

eingefithrt werden. Dies wird in der Literatur als das ,,Ficksche Bezugssystem* be—
zeichnet [D04]. Aus dem ersten Fickschen Gesetz (2.41) wird bei allgemeiner Schreib—
weise [D38] unter Einbeziehung des Bezugssystems durch Kombination von GlI. (2.85),

Gl. (2.86), Gl. (2.79), Gl. (2.82), Gl. (2.92) und GI. (2.93):

= -p. LB o 2.94
Ji (l—xi)-VM ox (254
Fiir ein binires System erhilt man aus GlI. (2.94):

: ~ Bs O0Xp

= -D- . 2.95
JA XB 'VM aX ( )
) ~ Ba 0Xg

= -D- . 2.96
JB XA ° VM aX ( )

Um GI. (2.95) bzw. (2.96) in eine analoge Form zum ersten Fickschen Gesetz (2.41) zu
uiberfithren, muss der Molenbruch durch die Konzentration ersetzt werden. Mit der De—
finition X = —

wird aus dem Gradienten des Molenbruchs in Gl. (2.95) fiir den allgemeinen Fall, dass

das Molvolumen konzentrationsabhingig ist:

1

% 1 [0c)_ca (9% 2.97)
O X C, | OX ¢ | ox
dc oc
= l . 1 — XA N i) . A
0 dc, 0X
Der mittlere Faktor in GI. (2.97) lisst sich vereinfachen:
dc dc,+c c
1 —x - Oll=1—-x |/ Bl=x —x . B )
a dc, Ta de, T5 7 A de, 2.98)

Es gilt aber auch:
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2. deV| =0 (2.99)

sowie die aus der Gibbs-Duhem-Beziehung folgende Bedingung:
c,dV ,+cgdV, = 0 . (2.100)
Mit Gl. (2.99) und Gl. (2.100) erhilt man fiir den Differentialquotienten in Gl. (2.98):

dc;

IA = (2.101)

<\|><\

@

Durch Einsetzen von GI. (2.89) und (2.101) in (2.98) gelangt man zu:

dc,

1_XA' dc
A

= dGg | _ Vi 2.102
—XB_XA' EA —\7—B . (. )

Analog dazu gilt fiir Komponente B:

1 dCol| _ Vu 2.103
XB dCB - VA . ( . )
Damit wird aus GI. (2.95):
. Bg-Vy [0C,
= -D- M , 2.104
Ja Xs - Vg | 0x ( )
bzw. aus GI. (2.96):
. . BA-Vy |0Cq
=-D- — - 2.105
JB XA * VA aX ( )

Wenn man diese Gleichungen im Fickschen Bezugssystem mit der Randbedingung
B =V,
betrachtet, wird daraus die bekannte Form des ersten Fickschen Gesetzes

oc
jA:_D —2

2.106
ox (2.106)

Bei Verwendung des Teilchenbezugssystems, wird aus Gl. (2.104) und GI. (2.105):

i. =-D Vi | 9 (2.107)

Ja = Vg | ox '
.V oc

i.=-D =2.[=2 2.108

JB VA 6)( ( )
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Aus diesen Gleichungen ist erkennbar, dass fiir die Bestimmung von Diffusionskoeffizi—
enten das Bezugssystem beriicksichtigt werden muss, da sonst bei ungleichen partiellen
Molvolumina von A und B das Teilchen- und das Ficksche Bezugssystem unter—
schiedliche Werte liefern wiirden. Fiir den Sonderfall, dass im System wihrend des Dif—
fusionsvorganges keine Volumeninderung auftritt (also V,, =V, =V, ist), gehen das

Ficksche Bezugssystem und das Teilchenbezugssystem ineinander iiber.

2.3.4 Mechanismus der Leerstellendiffusion

Die Betrachtung der Diffusionsmechanismen in Metallen wird auf die Leerstellendiffu—
sion beschrinkt, da Korngrenzendiffusion fiir die Legierungen, die fiir diese Untersu—
chungen hergestellt wurden, ausgeschlossen werden kann bzw. muss [D18] und die

hergestellten Legierungen ausschlieflich dem Substitutionsgittertyp angehoren. Von den

moglichen Platzwechselmechanismen [D24] ist allein der Leerstellenmechanismus in

der Lage, asymmetrische Diffusionsprofile [D23] zu generieren (s. Kap. 2.3.2) oder Po—
renbildung [D14] zu verursachen.

Bei der atomistischen Betrachtung der Diffusion erhilt man ausgehend vom random-

walk-Problem [DO06] fiir den Diffusionskoeffizienten:
1
D, = g-d I, (2.109)

dabei ist d die Sprungweite und I die Sprungwahrscheinlichkeit eines i-Atoms auf

einen benachbarten Gitterplatz pro Sekunde. In Substitutionsgitterlegierungen wird die

Wahrscheinlichkeit des Platzwechsels von drei Faktoren bestimmt:

1. Ein Atom muss iiber die notwendige Energie verfligen, um seinen Gitterplatz ver—
lassen zu konnen.

2. Damit ein Atom seinen Gitterplatz verlassen kann, muss dieser neben einer Leerstelle
liegen.

3. Nach dem Platzwechsel miissen Atom und Leerstelle wieder getrennt werden.

Nicht mit jeder Schwingung kann ein Atom seinen Gitterplatz verlassen. Der Anteil der
Schwingungen, die die zum Platzwechsel notwendige Energie haben, sei v, er berech—

net sich aus der Schwingungsfrequenz v, der Atome im Gitter (Debye-Frequenz) und
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einem Boltzmannfaktor:

_GLW

RT

V. = vy eXp (2.110)

G ist dabei die freie Wanderungsenthalpie, die sich entsprechend der Gibbs-Helm—

holtz-Gleichung aus Wanderungsenthalpie und Wanderungsentropie zusammensetzt:
Gw = Hw=TSw . (2.111)

Der Anteil der Schwingungen, die die fiir einen Platzwechsel erforderliche Energie

haben, kann mit Gl. (2.111) geschrieben werden als:

SLW

R

V= veexp (2.112)

HLW
-eX
RT ) P

Aus Entropiegriinden miissen in realen Kristallen bei jeder Temperatur Leerstellen
vorhanden sein. Die Bildung von Leerstellen erniedrigt die Gibbs-Energie eines Kris—
talls, da der entropische Anteil 75,5 die fiir die Bildung einer Leerstelle aufzu—
bringende Energie E;; liberwiegt. Fiir die Konzentration der Leerstellen ¢, gilt die

aus der statistischen Thermodynamik stammende Gleichung:

—ﬁ) . (2.113)

Da fiir den Platzwechsel sowohl ausreichend Schwingungsenergie als auch die Nach—
barschaft einer Leerstelle notwendig sind, ergibt sich die Sprungwahrscheinlichkeit I’
i ZU:

I =c,v, . (2.114)

Durch Einsetzen von Gl. (2.113) und Gl. (2.112) erhilt man:

SLB ELB SLW LW
I'i = exp|—|-exp|——==|-exp| — |- exp| — , 2.115
oder nach Enthalpien und Entropien geordnet:
SLB+ SLW H LW + ELB
I' = exp| ————— |- &Xp| - ————— 2.116

Die beiden Energien im temperaturabhiingigen Faktor konnen jetzt zu einer ,,Ak—
tivierungsenergie” (E,) zusammengefasst werden. Dies gilt auch fiir die beiden

Entropiebeitrige, die zu einer ,,Migrationsentropie* S, werden, so dass man einen
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Ausdruck fiir die Temperaturabhiingigkeit des Diffusionskoeffizienten erhilt:

exp( - E—) . (2.117)

D = 1.4 Su
T SR TR RT

! R
Dem Ansatz von Gl. (2.117) liegt die Annahme zugrunde, dass nach einem Sprung ein
Weiterwandern in jede Richtung gleich wahrscheinlich ist. Nach einem Platzwechsel be—
findet sich das Atom jedoch noch direkt neben der Leerstelle. Der wahrscheinlichste
Sprung ist daher der Riicksprung auf den Ausgangsplatz, wodurch zwei Spriinge fiir die
Wanderung verlorengehen wiirden.
Es muss daher noch ein Korrelationsfaktor f eingefiihrt werden, der die Riicksprung—
wahrscheinlichkeit beriicksichtigt:

Ea

P\ RT

(2.118)

1 Sy
D, :E-d vy frexp|— =

Beriicksichtigt man jetzt noch die Konzentrationsabhéngigkeit von D; entsprechend

Gl. (2.84), so erhilt man:

D, = L - E) . (2.119)

Su
| 6d vofexp

R s

Bei der Betrachtung der Temperaturabhédngigkeit von D werden die nicht von 7 abhin—

gigen Faktoren im Allgemeinen zusammengefasst:

D, = D, ¢-exp|—

2120
RT ( )

Fiir den im vorhergehenden Kapitel eingefiihrten Tracerdiffusionskoeffizienten D™ gilt

damit:

=
. (2.121)

D = Dgyexp BT

Wenn D," als Funktion der Temperatur zuginglich ist, kann die Aktivierungsenergie
erhalten werden.

Bei der Bestimmung von E, mit Hilfe von Gl. (2.121) geht die Forderung ein, dass Sy
temperaturunabhéngig sein muss und sich der Mechanismus der Diffusion iiber den be—
trachteten Temperaturbereich nicht dndert. In vielen Systemen &dndert sich der Wan—
derungsmechanismus jedoch durch die bei hohen Temperaturen vermehrt auftretenden

Doppelleerstellen [D24].
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2.3.5 Einfluss der Leerstellenstromdichte

Fiir die Beschreibung der Diffusion bei konstantem Druck und konstanter Tempera—
tur in bindren Systemen ist ein gemeinsamer Diffusionskoeffizient hinreichend, so—

lange die Komponentenfliisse gleich sind und mithin Gl. (2.40) giiltig bleibt.

—

Jy -
Ja >

\fon
Abbildung 2-8 (Kirkendall-Effekt): Verschiebung der Schweiss—
ebene mit der Geschwindigkeit ve. Durch die grofiere Beweg—

lichkeit von A wandert die Schweissebene (punktierte Linie) zur A-
reichen Seite.

Wie zuerst von Kirkendall und Smigelskas [D26] anhand von Diffusionspaaren aus
Kupfer und Messing gezeigt wurde, ist dies jedoch in den meisten Systemen nicht der
Fall. Bei ihren Experimenten beobachteten sie, dass an der Schweissebene als inerte
Markierungen angebrachte Molybdéndridhte mit der Zeit zu einer Seite verschoben
wurden. Diese Verschiebungen lassen sich nach Darken ([D28], [D29]) erkliren,
wenn den Zink- und Kupfer-Atomen verschiedene Beweglichkeiten zugeordnet
werden. Die mit der Verschiebung der Markerebene durch die Bedingung j,#J;

verbundenen Phinomene werden als ,,Kirkendall-Effekt bezeichnet.

Bewegen sich nicht mehr beide Komponenten gleich schnell durch das Gitter, so sind
die Fliisse in GI. (2.107) und Gl. (2.108) verschieden (z.B. ja > jsin Abb. (2-8)); dann
bleibt fiir jedes Atom der Sorte A, das durch die Grenzflache tritt und nicht durch ein
Atom der Sorte B kompensiert werden kann, eine Leerstelle auf der Ursprungsseite
zuriick. Es kommt zu einer Anhiufung von Leerstellen auf einer Seite der Grenzfli—
che. Bleibt die Zahl der Gitterpldtze wéhrend des Diffusionsprozesses konstant, so
geht die Randbedingung (2.40) unter Beriicksichtigung des Leerstellenflusses im

Fickschen Bezugssystem iiber in die Form:

jy ¥ iat Jg=0. (2.122)
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Da die Beweglichkeiten von A und B verschieden sind, muss jeder Komponente ent—
sprechend Gl. (2.82) ein eigener Diffusionskoeffizient D, bzw. Dy zugeordnet werden.

Diese Diffusionskoeffizienten werden als intrinsische oder Komponentendiffusionsko—
effizienten bezeichnet.

Der Zusammenhang der Komponentendiffusionskoeffizienten mit dem aus der Profila—
nalyse erhaltenen gemeinsamen Diffusionskoeffizienten D soll im Folgenden kurz

abgeleitet werden.

Wie die Verschiebung der Markerebene zeigt, wird durch den Leerstellenfluss das Gitter
der Diffusionsprobe verschoben. Bei der weiteren Betrachtung miissen die Fliisse der
Komponenten daher auf das Gittersystem mit der Bezugsgeschwindigkeit vg bezogen
werden. Dieses wird durch einen hochgestellten Index ,,G* gekennzeichnet. Mit den Ver—
schiebungsgeschwindigkeiten der Gitterebenen v, und vg erhélt man aus Gleichung

(2.75):

oc
ji = ceulva—ve) = -D, axA (2.123)
und
oc
Jy = cylVe—vo) = =D, 8xB (2.124)

Im Fickschen Bezugssystem (Index F) wird aus der Flussdichte der Komponente A:

.F _ Y4 7
Ja - Cy VA_CAVAVA_CBVBVB)

(2.125)

oc,
ox

= cAcBVB(VA—VB) = —
Eliminiert man die Geschwindigkeit der Markerebene vg in Gl. (2.123) mit Hilfe von GI.
(2.124) so erhélt man die Differenz:
Cpia=Caly = CacuVa—Va| . (2.126)
Kombiniert man nun Gl. (2.125) mit Gl. (2.126), erhilt man:
= Vleyif—elif) (2.127)

Substituiert man nun mit Gl. (2.123) und Gl. (2.124) die Fliisse durch die ,,zugehorigen

Fickschen Gesetze, erhilt man:
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Eine einfache Umstellung liefert:

it =7, Ll {e,p, 2c —¢,D, (2.129)
Einsetzen von Gl. (2.101) fiihrt zu:

j= -V ZCXA le, DBZ_Z+CBDA (2.130)

Der Fluss im Fickschen Bezugssystem ist durch Gl. (2.125) gegeben. Setzt man diese
ein und stellt nach D um, so erhilt man die als Darken-Gleichung bekannte Bezie—
hung:

D =¢V,D, + c,V,D; . (2.131)
SchlieBt man wie Darken [D28] Volumenidnderungen bei der Diffusion durch die
Randbedingung V ,,=V , =V, aus, vereinfacht sich Gl. (2.131):

D =xD, + x,Dg . (2.132)
Die GI. (2.131) bzw. (2.132) liefern den Zusammenhang zwischen dem gemeinsamen

Diffusionskoeffizienten und den intrinsischen Diffusionskoeffizienten der beteiligten

Komponenten.

Addiert man GI. (2.123) und Gl. (2.124), erhélt man im Gitterbezugssystem:
.G , .G _
JaTJp = CaVATCpVE—CyVg (2.133)

bzw. wenn man die rechten Seiten unter Beriicksichtigung von Gl. (2.101) addiert:

dc, oc,
CyVp tCpVp—CoVg = -D, E —Up dx
_ 2.134
_ b V., b dc, ( )
B PV, 411 ox
Das lidsst sich vereinfachen zu:
+ ) D Vs D 9¢s (2.135)
— X,V X, V,—V = == . .
” A A B B G B VB A ax

Geht man wieder zu konstantem Volumen iiber, so tritt weder eine Kontraktion noch
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eine Dilatation des Gitters auf, die Teilchengeschwindigkeit (2.92) verschwindet und

man erhilt die zweite Darken-Gleichung:

ox,
ox

(2.136)

G

v, = (DA—DB)-

Mit Hilfe von GI. (2.136) lassen sich bei Kenntnis von Markerverschiebung und Kon—
zentrationsprofil die intrinsischen Diffusionskoeffizienten bestimmen. Es wird auch er—
sichtlich, dass der Kirkendall-Effekt durch die Differenz der Komponentendiffusions—
koeffizienten bzw. deren Beweglichkeiten hervorgerufen wird. Im Sonderfall konstanten
Volumens gilt analog zu Gl. (2.136) fiir den Leerstellenfluss:

Ocy
ox

Jv = (DB_DA)' (2.137)

Abb. (2-9) zeigt schematisch fiir verschiedene Verhiltnisse von D, und Dy mit GI.

(2.137) berechnete Komponenten- bzw. Leerstellenfliisse. Bei gleicher Beweglichkeit

Ja.B.V

A X, (t=0) B

Abbildung 2-9: Schematische Darstellung der Diffusionsstrome fiir den Fall

D,>Dg. Die gepunktete Linie gibt die aus dem Nettoleerstellenfluss resultierende

Divergenz wieder. Aus den verschiedenen Stromen resultiert eine Leerstellen—
erzeugung auf der Seite der schneller diffundierenden Komponente.
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von A und B entspricht die Leerstellenkonzentration erwartungsgemal} iiberall der
Gleichgewichtskonzentration. Bei verschiedenen Beweglichkeiten wie in Abb. (2-9)
existiert jedoch in einiger Entfernung von der Schweissebene ( x = 0) ein Bereich
auf der Seite der schneller diffundierenden Komponente B, in dem die Leerstellen—
erzeugung (positiver Wert von dc,/dt = —d j,/ dx) stark erhoht ist. Umgekehrt be—
findet sich auf der Seite von A ein Bereich mit ausgeprigter Leerstellenannihilation
(-dey/dt).

Geht man in GIl. (2.104) bzw. (2.105) auf das Teilchenbezugssystem mit B, = x ,

bzw. By = x, iber, so erhilt man fiir den Zusammenhang mit den Diffusions—

koeffizienten des Fickschen Bezugssystems D’ und D% :

V

DY = D,=> (2.138)
VB
V

Df = Dg—2 . (2.139)
VA

Setzt man GI. (2.82) in Gl. (2.138) ein, so erhélt man, da der thermodynamische Fak—

tor beider Komponenten gleich sein muss:

\Y% dlna
D}, = D, | =% A 2.14
A AV || alnx, (2.140)
\Y dlna
DF — D* 7M A )
B B V.|l dlnx, (214D

Setzt man diese Gleichungen in die erste Darken-Gleichung (2.131) ein, erhélt man

die wichtige Beziehung [D39]:

dlna,
alnx,

D = (X Dj+x,Dg |- (2.142)

Mit Gl. (2.142) ist der Zusammenhang zwischen dem gemeinsamen Diffusionskoeffi—
zienten D, dem thermodynamischen Faktor und den Tracerdiffusionskoeffizienten
eines Systems hergestellt. Die Komponentendiffusionskoeffizienten sind aus Profil —
messungen bei Kenntnis der Markerverschiebung iiber Gl. (2.136) und (2.142) aus

dem Interdiffusionskoeffizienten zuginglich.
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2.3.6 Diffusion uber mehrere Phasen

Liegt in dem Konzentrationsintervall, das die beiden Partner eines binédren Diffusions—
experimentes einschlieBen, mehr als eine Phase, so konnen wihrend der diffusive Kon—

takt andauert alle in diesem Intervall befindlichen Phasen gebildet werden.

Im allgemeinen Fall zweier beliebiger Metalle A und B, welche nicht vollstéindig misch—
bar sein sollen, wird die Verbindung mit dem hochsten Gehalt an A neben der reinen A-
Phase gebildet, wihrend B-reiche Phasen neben der reinen Komponente B entstehen.
Die Zahl der moglichen Phasen ist dabei durch das Phasendiagramm bestimmt. Dies ist
dann zu erwarten, wenn an den Phasengrenzflichen einer Diffusionsprobe lokal Gleich—

gewicht herrscht.

' A
0X T

x— T— >
Abbildung 2-10: Schematische Darstellung eines Diffusionspaares mit den
Ausgangskonzentrationen C, und C,. Die im Phasendiagramm (rechter
Teil) vorhandene Mischungsliicke dussert sich in einem Konzentrations—
sprung des Profils zwischen den Randkonzentrationen C,z und Cy, Die
Grenzfliche entfernt sich wihrend Diffusionszeit um die Strecke d von der
Matano-Ebene bei x=0.

Im einfachsten Fall hat das Phasendiagramm der Komponenten des Diffusionspaares
eine Mischungsliicke (dargestellt im rechten Teil von Abb. (2-10)). Bringt man die
beiden Teile mit den Konzentrationen (bezogen auf die Komponente A mit der Kon—

zentrationsfunktion c,) C, und C, bei der Temperatur T, in diffusiven Kontakt, so bildet
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sich ein Profil mit einem Konzentrationssprung in dem Bereich der Mischungsliicke

zwischen C,z und Cg, (s. linker Teil von Abb. (2-10)). Der Sprung ist darauf zuriick—
zufiihren, dass nach der Gibbschen Phasenregel Gradienten des chemischen Potenti—
als in Zweiphasengebieten bei Zweikomponentensystemen mit konstantem Druck

und konstanter Temperatur nicht moglich sind. Im Unterschied zu Betrachtungen im

vorangegangenen Kapitel muss die Diffusion in diesem Fall nicht nur durch eine

Phase ablaufen, sondern auch iiber die Phasengrenzfliche hinweg in die nichste

Schicht hinein. Betrachtet man die Lage der Grenzfliche relativ zu der bei x = 0 in

Abb. (2-10) eingezeichneten Matano-Ebene, so wandert diese nach dem parabo—
lischen Zeitgesetz in der Zeit t um die Strecke d.

Der Interdiffusionskoeffizient wird in den beiden Phasen « und f im Allgemeinen

verschieden sein, so dass GI. (2.59) fiir jede Phase einzeln aufgestellt werden muss:

C
~ [dc, 1
| A = _=. 2.143
« dX CA:CM% 2 (‘!;XdCA ( )
bzw.
c
~ [ dc, 1
| —L = ——. xdc, . 2.144
B dX cA=CBu 2t E[O A ( )

Bei kleinen Phasenbreiten (insbesondere bei sog. Strichphasen) kann D innerhalb
einer Phase als konstant angesehen werden. Benutzt man fiir die weitere Darstellung
ausschlieBlich die Konzentration der Komponente A und subtrahiert diese beiden

Gleichungen voneinander, gelangt man zu:

Cpa Cus
5| ) — b9 = L xde— [ xde (2.145)
dx Cn/e dx Cﬂ“ 2t C, C,

Mit dem in Abb. (2-10) angedeuteten Verschiebungsparameter d wird daraus:

d
= E Cﬁzx_czxﬁ

dc
dx

dc
dx

B

(2.146)

03

Cu/& Cﬁu

Der Ausdruck d/2t repriasentiert die Verschiebungsgeschwindigkeit mit der sich die
Grenzfliche von der Matano-Ebene entfernt. Die in Abb. (2-9) dargestellten Leer—
stellenstrome konnen bei strukturell verschiedenen Phasen nicht unveridndert iiber die

Grenzfliche hinweggehen, so dass diese als Quelle bzw. Senke fiir Leerstellen fun—
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B

0 X T,
x> T >

Abbildung 2-11: Diffusion in eine zweiphasige Probe (Phasen « und f)
mit der mittleren Konzentration C, bei fester Oberflichenkonzentration
Cs. Die A-reiche Phase wird von der Oberfliche aus gebildet.

gieren muss. Wenn die Vernichtungs- bzw. Erzeugungsraten der Leerstellen auf beiden
Seiten der Phasengrenze stark unterschiedlich sind, kann es zu zusétzlicher Leerstellen—
aggregation bzw. zur Porenbildung kommen [D14]. Im Gegensatz zu der ausschlielich
durch den Kirkendall-Effekt verursachten Porenbildung besteht jedoch die Moglichkeit,
dass die Leerstellen zu beiden Seiten der Phasengrenzfliche oder direkt daran gebildet
werden. In diesem Fall kann die Porenbildung exklusiv dem ungleichen Leer—
stellentransfer zugeordnet werden.

Wihlt man fiir die Ausgangskonzentration C, einen Wert innnerhalb der Mischungs—
liicke (s. Abb. (2-11)) und fixiert die Konzentration der Komponente A (z.B. iiber die
Gasphase) an der Oberfliche auf einen Wert Cs nahe dem der reinen Komponente A, so

wird die x-Phase von der Oberfliche aus in die positive x-Richtung wachsen.

Nach dem parabolischen Zeitgesetz gilt fiir die Stelle X,, die die Schichtdicke der «-

Phase kennzeichnet:
X, = b-2yD,t (2.147)

mit einer beliebigen Konstante b.
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Die Schichtdicke kann daher als MaB fiir den Interdiffusionskoeffizienten in der be—
trachteten Phase herangezogen werden. Nimmt man wiederum einen konzentrations—
unabhingigen Diffusionskoeffizienten an, so erhilt man als Profilverlauf innerhalb

der Phase «:

C,-C .
ﬁ = Jmb-e " erf|b] . (2.148)

[0

Uber Gl. (2.148) kann der b-Wert eines Profils bestimmt werden und daraus dann mit
Gl. (2.147) der Interdiffusionskoeffizient. Wird bei diffusivem Kontakt der beiden
Elemente A und B eine Phase (oder mehrere) der stdochiometrischen Zu-—
sammensetzung A,B gebildet, so spricht man in Analogie zu Philibert [D18] von
,Reaktionsdiffusion®. Betrachtet man die Bildung einer intermetallischen Phase mit

der Bildungsreaktion
B+xA—-A,B , (2.149)

mit « als stochiometrischem Faktor einer Strichphase bzw. der mittleren Zusammen—

setzung fiir Phasen mit ausgeprigter Loslichkeit, welcher gegeben ist durch die Be—

ziehung
x = 1_7*‘“ , (2.150)
I II
A B |
c|
KU d, S

]

.
Abbildung 2-12: "Reaktionsdiffusion”: Bildung einer Phase, wihrend eines Diffusions—
experimentes. Die Phase A,B wdchst mit zunehmender Zeit durch den Materiefluss
durch die Grenzfldchen.
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so gelangt man zu dem in Abb. (2-12) schematisch dargestellten Konzentrationsprofil
[D37].

An den Grenzflidchen I und II lduft die Gl. (2.149) entsprechende Reaktion ab. Damit an
der Grenzfldache I die Phase A,B gebildet werden kann, miissen die B-Atome durch
diese Phase diffundieren. Umgekehrt entscheidet die Diffusionsgeschwindigkeit der A-
Atome durch diese Phase iiber die Geschwindigkeit mit der sich die Grenzfliche II nach
rechts bewegt. Mit fortschreitender Dauer des Diffusionsprozesses nimmt daher die
Schichtdicke der gebildeten Phase immer langsamer zu. Fiir den Fall, dass die Reaktion

(2.149) sehr viel schneller abliuft als die Diffusion, gilt nach Kidson [D20]:
d, = B, . (2.151)

Der Parameter B hingt von den Konzentrationen an den Grenzfldachen der Phasen und
den Interdiffusionskoeffizienten ab. Anordnungen bei denen GI. (2.151) giiltig ist,
werden als ,,diffusionskontrollierte® Reaktionen bezeichnet. Ist der Reaktionsschritt
(2.149) geschwindigkeitsbestimmend, wird der Prozess als ,,grenzflichenkontrolliert*
bezeichnet. In diesem Fall werden die Konzentrationen nach Gosele und Tu [D15] nied—
riger als die Gleichgewichtskonzentrationen sein, da z.B. an der Grenzflache I mehr B-

Atome zur Verfiigung stehen als umgesetzt werden konnen.
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3 Experimenteller Teil

3.1 Praparation
Bei der Priparation der Legierungen wurden folgende Metalle verwendet:

Pd: Pulver, Schwamm, Bleche 99.9 Fa. Merck

Pt: Pulver, Schwamm, Bleche  99.9 Fa. Degussa

Mg: Spine 99.9 Fa. Johnson Matthey
Schmilzt man Magnesium induktiv direkt mit Platin oder Palladium zusammen, so
wird die optische Kontrolle des Schmelzvorgangs und die Bestimmung des Magnesi—
um-Gehaltes aus der Einwaage durch die entstehenden Magnesiumdidmpfe erschwert.
Zur Herstellung der Legierungen fiir diese Arbeit wurden daher folgende Wege be—
schritten:
a) Fiir Legierungen mit Magnesiumgehalten von 5 bis 35 At.% Mg wurde das einge—
wogene Platinmetall als Regulus vorgelegt und mit der definierten Menge Magnesi—
um in Form von Spénen in einem Eisentiegel unter 300-400mbar Argon, wie in
Abb. (3-1) und (3-2) dargestellt, eingeschweillt. Das Magnesium wurde dabei mit

einem Stempel auf den Boden des Tiegels gedriickt, so dass es dort haften blieb.

Deckel

-"

Abbildung 3-1: Eisentiegel fiir die Bedampfung von Reguli
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Abbildung 3-2: Lichtbogenofen zum Tiegelverschweifsen unter Schutzgas
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Die verschweiliten Eisentiegel wurden dann je nach Einwaage ein bis drei Wochen
bei 1173-1273K ausgelagert. Die Auslagerung bei hoheren Temperaturen war nicht
moglich, da die Tiegel oberhalb von 1373K von den Legierungen angegriffen werden
[PdO4]. Auf diesem Wege erhaltene Reguli besaBlen noch keinen einheitlichen
Magnesium-Gehalt, konnten aber induktiv aufgeschmolzen werden ohne das grof3ere
Mengen Magnesium verdampften. Durch mehrmaliges Wenden und Aufschmelzen
wurden die Legierungen im Induktionsofen (Fa. Himmelwerk) homogenisiert (s.
Abb. (3-3)). Gegen Ende des Schmelzprozesses wurden die Legierungen ca. 20 Mi—
nuten bei Rotglut belassen und dann die Stromstidrke heruntergeregelt. Die Magnesi—
umverluste gegeniiber der Einwaage lagen entsprechend den Messungen mit der Mi—

krosonde (s.Kap.3.2 ) bei ein bis drei Prozent.

Induktionsspule

O O O O O
L

Quarzrohr Probe <«—Argon
Wasser — g
Kupferrohr
PE—

O O O O

Abbildung 3-3: Induktionsofen zur Homogenisierung von Legierungen

b) Zur Herstellung von Legierungen mit Magnesiumgehalten zwischen 35 At.% Mg
und 41 At.% Mg wurde das Platinmetall in Form diinner Bénder (Dicke 150-250um)
vorgegeben. Diese wurden spiralformig gewickelt und in Eisentiegel eingebracht, in
denen sie wie unter a) beschrieben mit der definierten Menge Magnesium unter

Argon verschweilit wurden. Da ein nachgelagertes Aufschmelzen hier nicht moglich
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war, musste die Reaktion bei ca. 1223K bis zur Homogenitit gefiihrt werden, was nach
drei bis vier Wochen erreicht sein sollte [PdO8]. Anschlieend wurden die noch
verschlossenen Eisentiegel bei 1073K mindestens eine Woche lang ausgelagert. Die so
erhaltenen sproden, grausilbernen Binder konnten direkt weiterverwendet werden. Der
Mg-Gehalt konnte iiber die Riickwaage abgeschitzt werden. Fiir die genaue Gehalts—

bestimmung musste auch hier die Mikrosonde herangezogen werden.

¢) Fiir die Herstellung von Legierungen mit Magnesiumgehalten oberhalb von 50 At.%
Mg wurde von Palladium- bzw. Platinschwamm oder -Pulver ausgegangen, welches drei
Wochen im verschweifiten Eisentiegel bei ca. 1223K mit Magnesium umgesetzt wurde.
Die erhaltenen Legierungen wiesen je nach Platinmetall deutliche Unterschiede auf.
Wihrend die Reaktion bei Palladium zu einem Schmelzkuchen fiithrte, wurde bei Platin
ein - meist dunkelgraues - homogenes Pulver erhalten. In beiden Fillen waren jedoch
keine Reste von nicht umgesetztem Magnesiummetall erkennbar. Unter der Annahme,
dass Massenverluste bei dieser Vorgehensweise vernachlissigbar sind, wurde fiir Le—

gierungen dieses Typs der Magnesium-Gehalt aus der Einwaage bestimmt.

Fiir Mg-Pd-Legierungen konnte alternativ auch induktiv von Pd-Reguli und einem
(groBen) Uberschuss an Mg-Spinen ausgegangen werden. Die groBen Verluste an
Magnesium (iiber 20% der eingesetzten Menge), Porenbildung auf den Reguli sowie die
starke Mg-Dampfentwicklung erschwerten die Pridparation bei dieser Vorgehensweise
jedoch erheblich.

Mg-Pd-Legierungen mit Gehalten zwischen 41 und 49 At.% Mg konnten auf keinem der
beschriebenen Wege erhalten werden, da weder bei der Beladung von Blechen noch der
Bedampfung von Pd-Pulver Endprodukte erhalten wurden, die eine gleichmifBige Vertei—
lung des Magnesiums besallen. Insbesondere bei den Blechen waren Stellen deutlich
gegeniiber dem Rest erhohter Mg-Konzentration feststellbar. Bei den im Eisentiegel be—
dampften Pulvern wurden neben Schmelzkuchen mit mehr als 50 At.%Mg auch noch
Bereiche mit wesentlich geringerem Mg-Gehalt gefunden. Dieses in dhnlicher Form
schon frither von R. Ferro [Pd04] beobachtete Verhalten ist vermutlich auf die in der

Phase MgPd deutlich erhohte Beweglichkeit von Mg zuriickzufiihren.

d) Mg-Pd-Legierungen mit Magnesiumgehalten unterhalb von fiinf At.% Mg wurden
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durch induktives Zusammenschmelzen von Mg-Pd-Legierungen und Palladium er—
halten. Wegen der groBBen Wirmeleitfihigkeit von Palladium wurde diese Reaktion in
einem mit Magnesiumoxid ausgeschlimmten Aluminiumoxidschiffchen durch—
gefiihrt. Da bei diesem Préiparationsweg keine Massenverluste auftraten, konnte der

Magnesium-Gehalt auch hier gravimetrisch bestimmt werden.
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3.2 Mikrosonde

Zur Bestimmung des Magnesium-Gehaltes der Legierungen konnten wegen der Verluste
durch Abdampfen Ein- und Riickwaagen nur in den seltensten Fillen herangezogen
werden.

Als alternative Methode zur Konzentrationsbestimmung wurde daher die Elektronen—
strahl-Rontgenmikroanalyse (ERMA) -kurz: Mikrosondenanalyse- gewdhlt.

Der besondere Vorteil dieser Methode ist, dass die Konzentration in Abhidngigkeit vom
Ort bestimmt werden kann. Dies ermoglicht eine Uberpriifung der Legierungen auf Ho—
mogenitit und die Vermessung von Konzentrationsprofilen im Rahmen der Diffusions—
untersuchungen.

Zur Vorbereitung der Proben fiir die Mikrosondenanalyse wurde jeweils ein Teil der Re —
guli mit einer Niedertourendiamantsdge abgetrennt und das abgesdgte Stiick in Kunst—
harz (Technovit, Fa. Kulzer) eingegossen. Die eingebetteten Proben wurden dann ge—
schliffen und mit Diamantpaste (Diaplast, Fa. Winter) der Koérnung lum in einem
Schritt poliert. Fiir die Mikrosondenanalyse muss die Probe plan und ohne Kratzer sein,
da fiir die Konzentrationsbestimmung ein Winkel von exakt 90° zum Elektronenstrahl
vorausgesetzt wird, um zuverlidssige Ergebnisse zu liefern.

Zur Ableitung der Elektronen wihrend der Messung, wurden die Probentriger an—

schlieBend mit einer diinnen, leitenden Schicht Kohlenstoff bedampft.

A

Sekundirelektronen

Riickstreuelektronen

|

Elektronenzahl

-
50eV Energie

Abbildung 3-4: Energieverteilung von der Probe
emittierter Elektronen nach Reed [X05].

Zunichst soll das Messprinzip der Analyse (s. Abb. (3-5))kurz erldutert werden: Ein fein
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fokussierter Elektronenstrahl wird im Hochvakuum senkrecht auf die Probe gelenkt.
Die dort auftreffenden Elektronen treten in Wechselwirkung mit der Probe, wobei
verschiedene Fille zu unterscheiden sind. Neben elastischen StoBen treten haupt—
sdachlich inelastische Stofe auf, durch die ein Bruchteil der ,,Primirelektronen® zu—
riickgestreut wird. Die durch den Elektronenbeschuss im Inneren der Probe erzeugte
Rontgenstrahlung kann auf dem Weg durch die Probe iiber den Photoeffekt weitere

Elektronen freisetzen (sog. Sekundérelektronen).

Elektronen-
strahl: fixiert

Analysator-
kristall: fixiert

Iz-Achse Probe: bewegt x-AcHse

Zahlrohr

Zahlrate ll,lm

>

>
x-Achse

Energie Ipm t
Wellenlidnge
Energiedispersive Analyse (EDX) \ y-Achse
Wellenldngendispersive Analyse (WDX)

1.41um

Linescan zur Emmittlung der
Elementverteilung in der Probe

Abbildung 3-5: Schematische Darstellung des Aufbaus der Mikrosonde

Aus diesen von der Probe emitierten Elektronen lassen sich bei den beiden Prozessen
wegen der unterschiedlichen Energieverteilungen der Elektronen (s. Abb. (3.4)) mit
Hilfe geeigneter Detektoren Sekundir- (s. Abb. (3.6)) bzw. Riickstreuelektronen-

Bilder (s. Abb. (3.5)) gewinnen, welche Aufschluss iiber die Konzentrationsver—



Kapitel 3 Experimenteller Teil 59

teilung innerhalb einer Probe lierfern konnen, da der Riickstreu- bzw. Sekundir—
elektronenanteil stark mit der Ordnungszahl zunimmt. Informationen iiber die Oberfld—
chenbeschaffenheit werden dabei bevorzugt mit Riickstreuelektronenbildern gewonnen,

wohingegen Sekundirelektronenbilder Informationen aus tieferen Bereichen der Proben

liefern und besser aufgelost werden konnen, da die Emission stirker auf den Auf-—
treffpunkt des Elektronenstrahls beschriankt ist. Die Aufnahme von Sekundir—
elektronenbildern dauert deutlich lidnger als die eines Riickstreuelektronenbildes. Um

eine moglichst effektive Ausnutzung der Messzeit zu gewihrleisten, wurden daher wann

immer moglich Riickstreuelektronenbilder -trotz der etwas schlechteren Darstellungs—
qualitit- aufgenommen.

Bei der ,,normalen* Mikrosondenanalyse wird ausgenutzt, dass der Elektronenstrahl aus

tieferliegenden Niveaus sog. Core-Elektronen herausschlagen kann. Die entstehenden

Liicken werden von den @uBeren Elektronen der Atome gefiillt, wobei charakteristische

Rontgenstrahlung emittiert wird, die zur Identifikation der Elemente herangezogen

werden kann. Diese charakteristische Rontgenstrahlung wird vom kontinuierlichen

Rontgenbremsspektrum tiberlagert, das bei der Abbremsung der Elektronen ohne Stof3—

1onisation entsteht.

Die emittierte Rontgenstrahlung kann entweder energiedispersiv (EDX) oder wellen—

langendispersiv (WDX) ausgewertet werden.

Bei der energiedispersiven Analyse wird mit einem Halbleiterdetektor (z.B. lithiumdo—
tiertes Silizium) iiber einen Vielkanalanalysator ein Spektrum der Rontgenstrahlung auf—
genommen, iiber dessen Linien die Elemente in der Probe identifiziert werden kdnnen.
Bei einer wellenlidngendispersiven Analyse wird die Rontgenstrahlung an einem Kris—
tallgitter gebeugt. Aufgrund der bekannten Gitterparameter des Analysatorkristalls ldsst
sich aus den Beugungswinkeln auf die Wellenldnge der Rontgenstrahlung schliessen.
Man erhilt ebenfalls ein Linienspektrum, dessen Intensitit jedoch proportional zum
Massenanteil des betrachteten Elements in der Probe ist. Fiir die quantitative Analyse ist
noch ein Standard definierter Zusammensetzung notwendig, der als Ausgangspunkt wei—

terer Messungen fungiert.

Ausgehend von diesem Punkt wird fiir die Probe ein linearer Zusammenhang zwischen

der Intensitét I und dem Gehalt der Probe in Gewichtsprozent (w,) angenommen:
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Iy

= e, (3.1)

A[100 |

Der Faktor « beinhaltet einen Korrekturterm, in den Ordnungszahl-, Absorptions-
und Fluoreszenzkorrektur (sog. ZAF-Korrektur) fiir Probe und Standard eingehen
[Pd15]. Abb. (3-6) zeigt die unterschiedlichen Anregungsvolumina fiir ein reines Me—
tall A und eine Legierung von A mit dem -schwereren- Element B im Verhiltnis 1:1.
Die durch die Anwesenheit von B bewirkte Abnahme des Volumens, muss bei der

Konzentrationsbestimmung in der Absorptionskorrektur beriicksichtigt werden

[XO05].

S'@
o8

o
o 0 0 0 @
@) o 0 0 0 0

(a) (b)

Abbildung 3-6 Ausdehnung der ,,Anregungsbirne“ bei verschiedenen Dichten
als Ursache der Absorptionskorrektur [X05]. Die Anzahl angeregter Atome ist
in reinem A (a) grofer als in einer Mischung aus A und B (b), da B eine
grossere Atommasse hat.
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Die mit der Korrekturrechnung erreichten Genauigkeiten liegen in der Regel bei etwa

1% des Messwertes.

Fiir die Messungen dieser Arbeit wurden fiir Palladium- und Platinlegierungen die
reinen Edelmetalle als Standard verwendet, die auch fiir die Probenpréparation einge—
setzt wurden. Messungen des Magnesiumgehaltes erfolgten mit Magnesiumoxid als
Standard. Die Verwendung des Reinmetalles war bei Magnesium wegen der schlech—
ten Polierbarkeit und der vergleichsweise niedrigen Widerstandsfihigkeit gegen

Elektronenbeschuss im Vakuum nicht zweckmiBig.
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Der fein fokussierte Elektronenstrahl (0.3um Strahldurchmesser) erlaubt in giinstigen
Fillen (hohe Elektronendichte) noch die Auflosung von Punkten mit Abstinden von
einem Mikrometer. Daher konnen die Randkonzentrationen der meisten zweiphasigen

Proben getrennt bestimmt werden.

Bei den Messungen der Diffusionsprofile wurde stets versucht, die maximal mogliche
Anzahl an Punkten aufzunehmen, da hierdurch die Genauigkeit der Auswertungsrech—
nung erhoht wird.

Die Messungen wurden im Institut fiir Geowissenschaften der Christian-Albrechts-Uni—

versitit bei Dr. D. Ackermand, Dr. P. Appel und Frau B. Mader durchgefiihrt.

Es wurde mit einer Beschleunigungsspannung von 15kV und einem Elektronenstrom
von 15nA gearbeitet. Die Messungen erfolgten wellenldngendispersiv (WDX). Zu—
sdtzlich wurden die Proben mittels EDX auf evtl. Verunreinigungen, insbesondere Eisen
aus den Tiegeln der Priparation, untersucht. Die zur Auswertung herangezogenen Lini—

en und Analysatorkristalle sind in Tab. (3-1) aufgefiihrt.
Tabelle 3-1: Analysatorkristalle der Mikrosonde

Element Linie Analysatorkristalle
Pd L« Pentaerythryt (PET)
Pt M-« Pentaerythryt (PET)
Mg K-« Thalliumphtallat (TAP)
Fe M-« LiF (LIF)

3.2.1 Gehaltsbestimmung

Bei Proben, die mit der Mikrosonde zwecks Gehaltsbestimmung vermessen wurden,
wurden zwei Linescans mit mindestens 100 Punkten iiber die Schnittfliche der Reguli
gelegt und die Gehalte dann aus den Mittelwerten der Scans bestimmt. Der Punktab—
stand wurde moglichst grofl gewdhlt, um eine moglichst vollstindige Abdeckung der

Probenfliache zu erzielen.

Bei zweiphasigen Proben wurden ebenfalls Linescans gemessen und die mittleren Ge —
halte dem Gesamtgehalt der Probe zugeordnet. Wegen der deutlichen Schwankungen der
einzelnen Konzentrationen sind hier jedoch die Mittelwerte mit groBeren Fehlern be—

haftet. Stichprobenartige Wiederholungsmessungen haben einen Fehler der Gesamt—
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Universitat Kiel

Abbildung 3-7: Riickstreuelektronenbild, Pt-Draht 350um Durchmesser

G i haft
00001794 100 ym  Seowissenschaften

Abbildung 3-8: Sekunddrelektronenbild, Pt-Draht 350um Durchmesser

mittelwerte von bis zu 0.5% bei zweiphasigen Proben ergeben. Bei einphasigen liegt

die Unsicherheit etwa bei 0.2%. Um genauer festlegen zu konnen, ob eine Probe

zweiphasig ist, wurde bei einigen Proben ein Sekunddr- bzw. Riickstreu—

elektronenbild angefertigt, auf dem sich evtl. ,Inseln* einer zweiten Phase leichter
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identifizieren lassen. Abb. (3-7) und (3-8) zeigen die beiden Bildmodi zum Vergleich an
einem Platin-Draht.

3.2.2 Konzentrationsprofile

Bei der Messung von Konzentrationsprofilen mit der Mikrosonde kommt zur reinen Ge—
haltsbestimmung noch die Ortsbestimmung hinzu. Hierfiir verfiigt die Sonde iiber ein
Raster (s. Abb. (3-5)), mit dem die Probe in 1um Schritten in x- bzw. y-Richtung abge—

tastet werden kann. Um das Profil spiter aus den einzelnen Punkten zu berechnen, ist es

oo, e R ol
Abbildung 3-9: Ausschnittsbild eines beladenen Pd-Drahtes mit ca. 340um Durch—
messer, gut sichtbar die Punkte der Linescanmessung, oben die Randzone zum Ein—

bettungsmaterial mit dem Endpunkt der Messung

wichtig, einen Fixpunkt fiir das Koordinatensystem zu bestimmen. Bei den Profil—
aufnahmen wird vom Probenrand ausgegangen bzw. die Scans bis dorthin gefiihrt. In
den Darstellungen der Profile wird spéter dieser Startpunkt bzw. Zielpunkt als Nullpunkt
(mit der Bezeichnung ,,relative Ortskoordinate) gewdihlt. Dabei ist zu beachten, dass die

am Probenrand bestimmten Konzentrationswerte wegen der dort nicht erfiillten Refle—
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xionsbedingung fiir die Gehaltsbestimmung nicht verwendet werden konnen (s. Abb.

(4-3)).
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3.3 EMK-Messungen

Zur Bestimmung der Aktivitit von unedlen Metallen in Legierungen haben sich EMK-

Messungen mit Calciumfluorid als Festelektrolyt in vielen Fillen als zuverlidssige Me—
thode herausgestellt.

R.W. Ure [Ca0l] hat die Eignung des Calciumfluorids als reinen Fluoridionenleiter

nachgewiesen. Die Fluoridionenleitfahigkeit beruht auf der im Kristallgitter vorherr—
schenden Anti-Frenkel-Fehlordnung, d.h. Fluoridionen befinden sich auf Zwischen—
gitterpldtzen und es entstehen Leerstellen im Fluoridgitter. Sowohl die Zwischengitte —
rionen als auch die Leerstellen zeigen bei hohen Temperaturen eine hohe Beweglichkeit

und ermoglichen so die Ionenleitfahigkeit.

Neben der Ionenleitfahigkeit kann auch noch Elektronen- bzw. Defektelektronenleitfd—
higkeit auftreten. Ursache hierfiir ist die Fluoraktivitdt in den an den Ionenleiter angren—
zenden Phasen. Bei sehr kleinen Fluoraktivititen werden Fluoridionen aus dem Gitter

ausgebaut, wobei ein Elektron im Kristall verbleibt und dort -nach seiner Uberfiihrung

ins Leitungsband- zur Leitung beitrdgt. Bei sehr hohen Fluoraktivititen werden Fluora—
tome in den Kristall eingebaut, wobei ein Defektelektron pro eingebautes Atom gebildet

wird, das analog dem Elektron zur Leitfdhigkeit beitragt.

Die Grenzen der reinen Ionenleitfahigkeit (s.u.) sind flieBend und temperaturabhéngig.

Mollwo [Ca04] hat die Elektronenleitung mit Hilfe von sog. Farbzentren, die durch Dif —
fusion von Elektronen in den Kristall entstehen, untersucht.

C.Wagner [Ca02] gibt fiir den Fall, dass neben der Ionenleitung auch noch andere
Leitungsformen auftreten, fiir die EMK FE folgende Gleichung an:

e
1
- . 2
E S5F #f tpduy (3.2)
F: Faraday-Konstante = 96484Cmol” [M24]

Iy Uberfiihrungszahl der Fluoridionen

Die Uberfiihrungszahl t¢ beschreibt die Beitrige jeder Ladungstrigersorte i zur Ge—

samtleitfihigkeit o des Kristalls:
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t, = zai ) (3.3)

Elektronen- und Defektelektronenleitung verursachen Polarisationserscheinungen,
die die EMK verfilschen. Es muss daher bei der Durchfiihrung von EMK-Messungen
darauf geachtet werden, dass die Uberfithrungszahl gegen ,eins“ geht, d.h., alle
anderen Beitridge zur Leitfidhigkeit sollten praktisch vernachlédssigbar klein sein.

Zahlreiche Untersuchungen beschéftigen sich mit der Frage, wann die Bedingung der
reinen lonenleitfihigkeit erfiillt ist. Wagner [Ca03] hat reine lonenleitung (# > 0.99)
bei Calciumaktivititen bis zu a., = 1-10° (873K) bzw. a,= 1-10° (1113K) bestimmit.

Diese Calciumaktivititen entsprechen Fluorpartialdriicken von pp =5.8-10% bar

bzw. Pr, =2.6-10"% bar [M24]. Hinze et al. [Ca06] haben Gesamtleitfihigkeiten an
symmetrischen Zellen mit unterschiedlichen Metall-Metallfluorid-Elektroden unter—
sucht. Thren Ergebnissen zufolge ist selbst in Gegenwart von reinem Calcium noch
die Bedingung reiner lonenleitung erfiillt. Dies wiirde einem Fluorpartialdruck von
1-10”°" bar bei 1073K entsprechen. Delcet et al. [Ca07] haben die Elektronenleitung
mit Hilfe der von Wagner [Ca02] eingefiihrten Polarisationsmethode untersucht und
gefunden, dass reine Ionenleitung bis zu einer Caciumaktivitit von ac,= 1-107
(1073K) vorherrschend ist, was einem Fluorpartialdruck von pr =1-10" bar
entspricht.

Die fiir die Messungen dieser Arbeit verwendeten Metallfluoride haben folgende aus

der Literatur [M24] berechnete Fluorpartialdriicke:

Mg + F, — MgF, pr, = 5-10°° bei 1073K
und
Y + %F2 S YF,  p. = 6310%  bei 1073K.

Sie liegen deutlich unter den von Delcet et al. festgelegten Grenzwerten und gelten
fiir reines Mg und Y. Da die Aktivititen in den vermessenen Legierungen geringer
sind, liegen die Fluorpartialdriicke noch deutlich hoher. Daher kann fiir folgende gal—
vanische Ketten, die in dieser Arbeit vermessen wurden, von reiner lonenleitung aus—

gegangen werden:

A PtITalY,YF; | CaF,| Pt-Mg,MgF, ITa | Pt
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B Pt, Fe | Ta | Y,YF; | CaF,| Pd-Mg,MgF, | Ta | Pt, Fe
C Pt1 Mo | Y,YF; | CaF,| Mg,MgF, | Mo | Pt
D Fe | Tal Y,YF; | CaF,| Pd-Mg,MgF, | Ta | Fe

Da die Verwendung von Mg/MgF,, als Referenzelektrode wegen der niedrigen Schmelz-

und Siedepunkte von Magnesium problematisch ist, wurden die Legierungselektroden

gegen Y/YF; als Referenz vermessen; dieses Metall lasst sich leicht handhaben und hat

sich bereits bei zahlreichen Aktivititsmessungen bewihrt ([M20], [M21]). Die Zellen

vom Typ C wurden mit einem von J. Egan [Mg15] vorgeschlagenen Aufbau (s. Abb. (3-

12)) vermessen, bei dem die Magnesiumelektrode mit Hilfe einer Tablette aus polykris—
tallinem Calciumfluorid gekapselt wurde (s. Kap. 3.3.1).

Um eine Verunreinigung der Referenz mit Magnesium bei hoheren Temperaturen auszu —
schlieBen, wurde fiir Zellen vom Typ D die Referenz im Elektrolyten gekapselt und

oberhalb von 950K Eisenzuleitungen (s. Abb. (3-13)) verwendet.

Im Zentrum der Messkette befindet sich ein Calciumfluorid-Einkristall, an dessen Sei—
ten sich die Legierungs- bzw. Referenzelektrode befindet. Eine wichtige Voraussetzung

fir EMK-Messungen ist, dass die Metalle und Fluoride in den Elektroden in definierten

Zustinden vorliegen. Um die in Kap.(3.4.2) dargelegten Beladungsreaktionen an den

Platinableitungen zu vermeiden, wurde zwischen die Elektroden und die Ableitungen

ein Tantal-Blech gelegt. Stichprobenartige Untersuchungen benutzter Tantalbleche mit

der Mikrosonde zeigten keine messbare Interdiffusion zwischen Magnesium und Tantal

im Temperaturintervall von 800 bis 1123K.

Beim reversiblen Durchgang von 6 Faraday durch ein Zelle vom Typ A laufen die

folgenden Halbzellereaktionen ab:

Kathode: 6e + 3MgF,—3Mg(gelost) + 6F

Anode: 6F + 2Y —-2YF, + 6e

Die Gesamtreaktion dafiir lautet:

6F: 2Y + 3MgF, — 3Mg(gelost) + 2YF,

Der Zusammenhang zwischen der freien Reaktionsenthalpie der Zellreaktion und der

gemessenen EMK E ist gegeben durch

(A,G)p = —zFE (3.4)

,T
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z: Anzahl Faraday, die durch die Zelle flieBen.

Damit ergibt sich fiir die EMK E:

E = 3ty + 3RT @y, + 2 piye = 2485 =3 | (3.5)

5|

bzw. nach ay, aufgel0st:

1 _ 2 g0 0 Lo 0 2FE
" = 3R e = 5] R e = | =
2 a1, . 2re| G0
s = P | 3 [#he, — 4|+ M, — b~ T |

Die Terme in Klammern entsprechen den tabellierten Standardbildungsenthalpien
[M24], die auf die bei der zugehorigen Temperatur stabile Form bezogen sind. Bei
der Auswertung der Daten muss beriicksichtigt werden, dass Magnesium bei 923K
(s. Kap. 1) schmilzt und sich die Temperaturabhingigkeit der freien Bildungs—
enthalpie dndert. Um die Daten aus EMK-Messungen besser vergleichen zu konnen,
sind alle Messungen dieser Arbeit auf fliissiges Magnesium bezogen. Unterhalb von
923K ist daher hypothetisches fliissiges Magnesium der gewihlte Standardzustand.
Mit Hilfe der so ermittelten Aktivititen in Abhédngigkeit von der Temperatur kann ein

vollstandiger Satz thermodynamischer Groflen berechnet werden. (vgl. Kap.2.1.1)

3.3.1 Versuchsdurchfuhrung und Aufbau

Vor Beginn der Messung wurden zunichst die Komponenten der elektrochemischen

Zelle vorbereitet.

Fiir die Legierungselektrode wurde der Regulus der Legierung eingespannt und mit

einem Wolframcarbidfridser ein feinkorniges Pulver hergestellt. Zu diesem Pulver

wurden dann 25 Vol.-% pulverféormiges Magnesiumfluorid (99.9% Fa. Koch light

bzw. 99.99% Fa. Merck) gegeben. Beide Substanzen wurden in einem Morser ver—
rieben und anschliefend in einem Edelstahlpresswerkzeug bei einem Druck von

1 GPa zu Tabletten von ca. 0.5-2.5 mm Dicke und etwa 5 mm Durchmesser gepresst.

Palladium-Legierungen mit 30-40 At.% Mg wiesen eine groB3e Hirte auf und neigten

zum Zerbrechen bei der Tablettenherstellung. Proben mit diesen Gehalten wurden

mit leicht erhohter Menge an Magnesiumfluorid (bis maximal ca. 50 Vol.-%) herge—

stellt.
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Die Herstellung der Yttrium-Yttriumfluorid-Elekrode erfolgte analog. Es wurde

elementares Yttrium (99.9%; Fa. Johnson-Matthey) mit Hilfe des Wolframcarbidfrisers

zu Pulver verarbeitet, mit Yttriumfluorid vermengt und zu einer Tablette verpresst.

Als Elektrolytrohling diente ein 50mm langer Calciumfluorid-Einkristallstab (Fa.

Korth) von 10mm Durchmesser, aus dem mit einer Niedertourendiamantsige (Isomet

Fa. Buehler) Scheiben mit einer Dicke von ca. Imm gesigt wurden. Die so hergestellten

Elektroden und der Elektrolyt wurden in die Messapparatur eingesetzt. Abb. (3-10) zeigt

die schematische Darstellung der verwendeten Apparatur. Die Zuleitungen bestanden

aus Platin bzw. aus Eisen fiir sehr magnesiumreiche Legierungen (mehr als 50 At.%

Mg). Um Beladungsreaktionen zu vermeiden, wurden, wie in Kap. 3.3 beschrieben,

Tantalbleche zwischen die Elektroden und die Ableitungen gelegt, die keine Reaktion

mit den Elektroden zeigten. Die Fixierung der Zelle im Ofen erfolgte mit Hilfe einer

Eisenfeder, die die Zelle iiber einen Korundstempel zusammenpresste. Nach dem

Einsetzen der elektrochemischen Zelle, wurde ein Quarzrohr iiber den Messkopf ge—
schoben und iiber dieses dann ein hitzebestindiges geerdetes Edelstahlrohr gestiilpt. Die

Erdung war erforderlich, da ansonsten die Regelimpulse der Ofensteuerung zu starken

Schwankungen in den EMK-Werten gefiihrt hitten. Die Apparatur wurde evakuiert und

mit Argon (99.998% Fa. Messer) gespiilt. Diese Prozedur wurde dreimal wiederholt, be—
vor zur Beseitigung evtl. noch verbliebener Gas- und Wasserspuren eine Stunde bei

ca. 520K evakuiert wurde. Dann wurde die Apparatur wieder mit Argon befiillt und ein

langsamer Gasstrom eingeregelt. Danach war die Apparatur messbereit.

Besonders wichtig bei der Durchfithrung der Messungen ist die griindliche Reinigung
des Schutzgases. Dieses wurde zur Beseitigung von Wasserspuren zunéchst iiber eine
mit Magnesiumperchlorat gefiillte Sdule geleitet und danach zur Beseitigung von letzten
Spuren von Sauerstoff iiber Zirkonium, welches mit einem Widerstandsofen auf 1273K
erhitzt wurde. Die Notwendigkeit, extrem reines Schutzgas zu verwenden, ist von Kley —

kamp [Ca09] durch EMK-Messungen bei unterschiedlichen Temperaturen an der Zelle
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Abbildung 3-10: Schematischer Aufbau der Apparatur
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Th, ThF, | CaF,| ThF,, ThOs,, Os

belegt worden. Die Zugabe von Spuren von Sauerstoff fiihrt bereits zu einer Ver—
filschung des Temperaturgangs um {iiber 300%. Da mit Hilfe der Temperatur—
abhingigkeit der EMK die Entropiebeitrdge ermittelt werden sollen, mussten auch

kleine Sauerstoffspuren unter allen Umstédnden vermieden werden.

Zur Durchfithrung der Messungen wurde ein leicht abgewandeltes Programm aus [M21]
benutzt (s. Abb. (3.11)). Dieses regelte zunédchst mit Hilfe einer digitalen Ofensteuerung
(R2600 Fa. Gossen-Metrawatt) die Messtemperatur des ersten aufzunehmenden Wertes

ein und fithrte dann mittels Widerstandsmessung einen Reversibilitétstest durch.

Je nach gewihltem Temperaturprogramm entsprach die Temperatur der hochsten oder
der tiefsten Messtemperatur. Diese Temperatur wurde iiber die Wartezeit ¢ -in der Regel
6 Stunden- konstant gehalten. Die Temperaturmessung erfolgte dabei iiber ein Pt-
Pt10Rh-Thermoelement. Dieses befand sich mit seiner heilen Lotstelle auf Hohe der
Zelle im Widerstandsofen. Die Zelle und das Thermoelement wurden so positioniert,
dass sie sich in der ca. 10cm breiten temperaturkonstanten Zone des Ofens befanden (s.
Abb. (3-10)), die durch die Aufnahme eines Ofenprofils zuvor ermittelt worden war. Die
Vergleichslotstelle des Thermoelementes befand sich in einem isolierten und elektrisch
auf 318+1 K geheizten Aluminiumblock. Die Wartezeit ¢+ war variabel, aber 6h hatten
sich als ausreichend erwiesen, um die Gleichgewichtseinstellung zu garantieren. Nach
Ablauf der Wartezeit wurde im Abstand von fiinf Minuten die EMK gemessen. Hierzu
diente ein hochohmiges Digital-Elektrometer (Eingangswiderstand > 10°Q2 Fa. Keith—
ley). War die Standardabweichung von fiinf gemessenen Werten kleiner als eine
vorgegebene Toleranz (normalerweise 0.3mV), schrieb der Rechner den letzten Wert als
konstant in eine vorher definierte Datei. Danach wurde die nichste im Temperaturpro—
gramm vorgegebene Temperatur angefahren, 60 Minuten bis zur Gleichgewichtseinstel —
lung gewartet und erneut Werte aufgenommen. Zur Uberpriifung der Reversibilitit er—
folgten die Standardmessungen mit einem alternierenden Temperaturprogramm, d.h. es
wurde abwechselnd eine hohe und eine niedrige Temperatur angesteuert. Um Phasen—
umwandlungen zu detektieren, wurden jedoch auch Messungen bei stetig steigender
Temperatur durchgefithrt. Nach Aufnahme der vorgegebenen Anzahl von Temperatur-
EMK-Wertepaaren (meist 25) wurde die Ofentemperatur auf ca. 323K reduziert. Die

Messung war damit beendet, und die aufgenommenen Wertepaare konnten ausgewertet
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Abbildung 3-11: Flussdiagramm des Messprogramms fiir EMK-Messungen
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werden. Nach Entfernung von Elektroden und Elektrolyt wurde der Messkopf mit dem
Quarzrohr iiber Nacht ausgegliiht, um evtl. Magnesiumablagerungen und sonstige

Verunreinigungen zu entfernen. Danach war die Apparatur erneut betriebsbereit.

CaF -Einkristall CaF,-Tablette
Y .YF | Mo-Tiegel
’ 3
1
Pt-Blech L ——

I

Mo-Blech J

w | E—

Pt-Zuleitung EMK

Abbildung 3-12: Elektrochemische Messzelle nach Egan
zur Messung der Bildungsenthalpie von Magnesiumfluorid

Fiir Zellen zur Bestimmung der freien Bildungsenthalpie von Magnesiumfluorid (Typ

C) wurde der in Abb. (3-12) dargestellte von J.Egan [Mg15] vorgeschlagene leicht abge—
wandelte Aufbau benutzt. Die Magnesiumelektrode wird dabei in einen Molybdin-

Tiegel eingebracht und dann eine Tablette aus CaF,-Pulver auf diese gepresst. Der Kon—
takt der Magnesiumelektrode zum CaF,-Einkristall wird dann iiber diese zweite Tablette

hergestellt. Die Magnesiumverluste wihrend der Messung konnten dabei erheblich

gesenkt werden, so dass eine Verwendung von Platin-Zuleitungen méglich war.

Da die Herstellung von Legierungen mit Mg-Gehalten von 41 bis 49 At.% Mg auf

keinem der beschrittenen Priparationswege gelang, wurde zur Bestimmung der EMK in

diesem Konzentrationsbereich von Legierungen mit Gehalten von mehr als 50 At.% aus—
gegangen. Zur Messung wurde der in Abb. (3-13) dargestellte Aufbau verwendet, der es

erlaubt den Mg-Gehalt der Legierungselektrode durch Verdampfen wihrend der

Messung zu erniedrigen. Zu diesem Zweck ist es notwendig, die Referenzelektrode zu

kapseln, da die Aufnahme von Mg-Dampf durch Yttrium zur Verfilschung der EMK

fiihren wiirde [Pd11]. Zur Verwendung kommt bei dieser Messanordnung ein wesentlich
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groferer Einkristall (5-6 mm Lénge) aus Calciumfluorid. In diesen wurde eine 2-

] | Y.YF,

I '~ Ta-Blech
N
| MgPd, MgF,
CaFZ—Einkristall
N
i Fe-Blech
\ .
Fe-Zuleitung EMK

Abbildung 3-13: Elektrochemische Messzelle mit gekapselter Referenz
zum Vermessen von magnesiumreichen Legierungen.

3 mm tiefe Bohrung gefrist, in der die Referenzelektrode gekapselt wurde. Als Le—
gierungselektrode kam eine moglichst kleine Tablette (ca. 0.5 mm Stirke) zum Ein—
satz. Die wihrend der Messungen an diesen Legierungen auftretenden Mg-Verluste
fiihren zu einer Anderung der EMK sobald die Gesamtkonzentration der Legierung
nicht mehr im selben Zweiphasengebiet wie die Ausgangskonzentration liegt. Es trat
daher wiihrend der EMK-Messung ein sprunghafter Ubergang zu deutlich héheren
Werten auf. Die Widerstandswerte des Elektrolyten zeigten nach Ende der Messung
keine wesentliche Abnahme und auch die mittels Widerstandsmessung durchge—
fiihrten Reversibilitdtstests lieferten keinen Hinweis auf Verdnderungen durch Be—

dampfung.
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3.4 Diffusionsmessungen

3.4.1 Entladungsmessungen
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Abbildung 3-14: Innere Oxidation von Mg-Pd-Legierungen

Zur Bestimmung des chemischen Diffusionskoeffizienten bietet es sich an, eine homo—
gene Legierung eines Edelmetalls zu ,,entladen. Hierbei wird im Allgemeinen das che—
mische Potential der unedlen Komponente der Legierung an der Oberfldche stark er—
niedrigt (z.B. durch Oxidation), diese Komponente diffundiert dann im Gradienten ihres
chemischen Potentials.

Fiir diese Art der Bestimmung des chemischen Diffusionskoeffizienten ist es unabding —
bar, dass (I) die Edelmetallkomponente nicht oxidiert wird, (II) sich keine nennens—
werten Mengen Sauerstoff in ihr 16sen und (III) Sauerstoff einen vernachlédssigbar
kleinen Diffusionskoeffizienten in der Edelmetallkomponente aufweist, da sonst innere
Oxidation auftreten kann [Pd20]. Da die erste Bedingung fiir Palladium im relevanten
Temperaturbereich von 850-1473K nur teilweise [Pd21] und die Bedingungen (II) und
(IIT) gar nicht erfiillt sind [PdO8], war die Bestimmung von Diffusionsdaten mittels Ent—

ladungen im Rahmen dieser Arbeit auf Magnesium-Platin-Legierungen beschriinkt.
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Magnesium-Palladium-Legierungen bilden bei Kontakt mit Sauerstoff Magnesi—
umoxid im Inneren. Abb. (3.12) zeigt die Entladung einer Mg-Pd-Legierung mit
einem Ausgangsgehalt von 29 At.% Mg in einem Strom aus Argon-Wasserdampf.
Durch die Beweglichkeit von Sauerstoff in Palladium diffundiert dieser dem
Magnesium entgegen und verhindert so die Ausbildung eines Diffusionsprofils von
Magnesium bis zur Probenoberfliche.

Fir die Entladung von Mg-Pt-Legierungen bekannter Geometrie und Zu-—
sammensetzung wird wihrend einer genau festgelegten Zeitspanne ein bei Raumtem —
peratur befeuchteter Argon-Strom iiber die Probe geleitet [D11]. Dabei werden die

auf der Probenoberfliche befindlichen Magnesiumatome oxidiert:
Mg+H,0— MgO+H,1 3.7

Da der entstehende Wasserstoff fortlaufend mit dem Gasstrom entfernt wird, liegt das

Gleichgewicht vollstindig auf der rechten Seite. Die Aktivitit des Magnesiums an

der Probenoberfiche ist damit ,,gleich Null* und die im Probeninneren befindlichen

Magnesiumatome beginnen dem Aktivititsgradienten entsprechend an die

Probenoberfliche zu diffundieren. Fiir die mittlere Konzentration C einer blech—
formigen Probe der Stirke 4 und der Ausgangskonzentration C, gilt [DOS]:

(2n+1]m |

Dt
h

(3.8)

Gl. (3.8) kann herangezogen werden, um die fiir eine Probe angemessene Ent—

ladungszeit festzulegen. Der Quotient:

(3.9)

wird auch als Entladungsgrad bezeichnet. Fiir Zeiten mit E-Werten von etwa 0.5

konnen die, wihrend der Entladungen gebildeten, Profilfunktionen c(x,z) [D08] vom

Typ:
clt)=C, _ l—ii -1)" Lexp— (2v—|—1)2~172'Dt - cos (2v+1)rrx
c_—¢, T2yt | B h
(3.10)

gut bestimmt werden. Die GI. (3.8) und (3.10) gelten fiir konstantes Volumen und
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konzentrationsunabhéngige Diffusionskoeffizienten.

Bronger und Klemm [PtO4] haben bei ihren Untersuchungen der Gitterkontraktion von
Mg-Pt-Legierungen eine Abnahme der Gitterkonstanten um ca. 0.18 pm bis zu einer
Konzentration von 5 At.% Mg gefunden. Daher kann das Volumen des Platins in den
Legierungen in erster Nidherung als konzentrationsunabhingige Grofe angesehen
werden. Ursachen fiir die Vernachldssigung der Konzentrationsabhédngigkeit von D

finden sich in Kap. 4 bei den Ergebnissen der Entladungsmessungen.

Durchfiihrung der Messung

Die zur Entladung der Proben verwendete Apparatur ist in Abb. (3-15) dargestellt. Die

Probentemperatur wird mit Hilfe eines direkt unter den Proben angebrachten Pt-Pt10Rh-

Thermoelementes gemessen. Vor der Messung wurden die Proben entfettet, vermessen

und gewogen.

Die Proben wurden zunichst in der mit hochreinem Argon durchstromten Apparatur auf

die Messtemperatur erhitzt. Bei Messbeginn wird ein Strom aus befeuchtetem Argon

iiber die Proben geleitet. Zu diesem Zweck wird das Argon bei Raumtemperatur durch

eine Waschflasche mit Wasser geleitet. Der Gasstrom wird auf 1 Blase pro Sekunde ein—
geregelt. Die Messung der Entladungszeit der Probe beginnt beim Einstromen des

befeuchteten Argons in die Apparatur.

Widerstandsofen

-
Argon <— :®: Quarzrohr

Thermoelement
Argon U Widerstandsofen
Hahne
Wasch- J
flasche — zur
Pumpe

Abbildung 3-15: Apparatur fiir Diffusionsmessungen
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Die Entladungszeit wird durch Abschrecken der Probe (Abziehen des Ofens) und
zeitgleiches Spiilen der Apparatur mit trockenem Argon beendet. Die Diffusion in
der Probe wird durch die schnelle Abkiihlung stark herabgesetzt, so dass die nach
Abziehen des Ofens auftretenden Diffusionsstrome vernachlidssigt werden konnen.

Die Abkiihlung der Proben von 1273K bis auf Raumtemperatur dauerte ca. 15 min.

3.4.2 Beladungsmessungen

Bei den im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Beladungsversuchen wurde der

Kontakt zwischen Magnesium (Mg 3NS5, Fa. Ventron) und dem Wirtsmetall (99.9%

Fa. Merck) ausschlieBlich iiber die Gasphase hergestellt. Zu diesem Zweck wurden

die Diffusionproben, wie die fiir die Herstellung der homogenen Legierungen be—
stimmten, in Eisentiegeln (s. S. 52) mit definierten Mengen Magnesium zusammen

eingeschweilit. Im Einzelnen lassen sich die folgenden zwei Beladungstypen unter—
scheiden:

A) Beladungen von Proben in Plattenform (Reinmetalle, Legierungen)

B) Beladungen von Drihten (Reinmetalle)

Fiir Beladungen vom Typ A wurden aus Reguli der Ausgangsstoffe Scheiben von 400

bis 800mg Masse gesigt, und dann unter 300 bis 400mbar Argon in Eisentiegel ein—
geschweilit. Fiir die Beladung von Drihten wurden Stiicke von 10cm Linge (Pd:

300um @; Pt: 350um ¢@; beide Fa. Degussa 99.9%) spiralformig gewickelt und dann

so in die Eisentiegel eingebracht, dass sie an der Tiegelwand haften, um Kontakt mit

den Magnesiumspénen zu vermeiden.

Die verschweissten Tiegel wurden in dem Quarzrohr unter Argon auf die Beladungs—
temperatur erwarmt (s. Abb. (3-15)). Bei Erreichen der Beladungstemperatur wird

die Zeitnahme gestartet. Fiir kurze Beladungszeiten musste die Auftheizzeit beriick —
sichtigt werden [DO06], da die Beladungen bereits wihrend der Aufheizphase be—
ginnen und der Beitrag zum Profil nicht vernachlissigt werden konnte. Als Grund—
lage fiir die Abschidtzung der Korrektur wurden die Daten von Gegner und Weible

[PdO8] benutzt. Abb. (3-16) zeigt das Temperatur-Zeit-Profil fiir die Aufheizphase

einer Diffusionsmessung bei 1073K. Fiir die Korrekturrechnung [D06] wurde die

Gleichung:
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Dt = [ Dlt]dt (3.11)

1100 [~ —

1000 — —

T /K
2

800 — —

200 Lt | . | l |
50 75 100

t /min
Abbildung 3-16: Temperatur-Zeit-Profil zur Korrektur von Beladungstemperaturen

herangezogen. Nach Ablauf der Beladungszeit wurde der Ofen abgezogen und die Be—
ladung durch die schnelle Abkiihlung gestoppt. Die Tiegel wurden aufgesidgt und die be—
ladenen Reguli entnommen. Zur Untersuchung wurden die Proben wie homogene Le—
gierungen eingegossen, senkrecht zur Diffusionsrichtung in Scheiben geségt und fiir die

Messung mit der Mikrosonde vorbereitet.
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3.5 Réntgenmessungen

Um die Gitterparameter der kubisch-flachenzentrierten Wirtsmetalle Pt und Pd nach
Zulegieren von Magnesium zu bestimmen, wurden Rontgenmessungen durchgefiihrt.
Zur Probenvorbereitung wurden aus den erschmolzenen Reguli mit einer Nieder—
tourendiamantsige kleine Scheiben von 1-2mm Dicke und 16mm?* Oberfliche abge—
trennt, die erhaltenen Probenscheiben anschlieend im zugeschweiiten Eisentiegel
bei 1073K ein bis zwei Wochen ausgelagert und dann fiir die Aufnahme herangezo —
gen. Die Messungen erfolgten an einem Zweikreisdiffraktometer (MZ VI Fa. Seifert)
mit einer SF 60 Kupfer-Feinfokusrohre (Fa. Seifert, BrennfleckgroBe: 0.4 « 8mm?).
Die wassergekiihlte Kupferrohre wurde mit einer Beschleunigungsspannung von
40kV und einer Stromstédrke von 30mA betrieben. Zur Auswertung wurde die Bragg'—
sche Gleichung herangezogen, die fiir kubische Strukturen die folgende Form hat
[XO01]:
2

A
sin®0 = — | +E°+K° . (3.12)
4a

Aus den gemessenen Reflexionswinkeln 0 lassen sich unter Verwendung der Wellen—
linge der eingesetzten Cu-K,-Rontgenstrahlung (A (Cu-K,) = 154.0598pm) die

Gitterkonstanten der Phasen berechnen:

2 2 2 2
a = \/M (3.13)

4sin’ 0
Cu-K,, Reflexe wurden nicht ausgewertet, da die Intensititen meist zu schwach
waren. Zur Erhohung der Genauigkeit der Bestimmung wurde eine Kettmann-Extra—
polation [X03] durchgefiihrt, bei der die fiir die einzelnen Reflexe ermittelte Gitter—

konstante gegen folgenden Term aufgetragen wurde:

1

cos” 0 cos” 0
= +
2

3.14
sin @ no ( )

Diese graphische Darstellung ergibt einen linearen Zusammenhang, der es

ermoglicht, durch Extrapolation auf 6 = 90° aus dem Achsenabschnitt der Geraden,

die Gitterkonstante mit groer Genauigkeit zu bestimmen (£ 0.01pm).
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4 Ergebnisse

4.1 Freie Bildungsenthalpie von Magnesiumfluorid

Bei EMK-Messungen an asymmetrischen Ketten (s. S. 68) miissen die Bildungs—
enthalpien der beteiligten Fluoride bekannt sein. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die

freie Bildungsenthalpie von Magnesiumfluorid mit Ketten des Typs:
Y,YF3 [ Can | Mg,MgF2 (41)

im Temperaturintervall von 723 bis 853K mit Hilfe des von J. Egan [Mgl5] vorge—
schlagenen Aufbaus (s. Abb. (3-12)) vermessen.

0.225 . | . .
0.200 — _
2 v ——— v
§0-175_ AAAAAAAAA .
88
¢ Rezukhina [Mgl1]
0.150 — v Skelton et al. [Mgl2] _
A diese Arbeit
i D> diese Arbeit |
1 | 1 I 1
0. 12gOO 800 1000 1200
Temperatur /K

Abbildung 4-1: EMK-Werte gemessen an der Kette (4.1). Die Daten weisen unter- und
oberhalb des Schmelzpunktes von Magnesium (922 K) deutliche Unterschiede in der
Steigung auf.

Fiir die Temperaturabhéngigkeit der EMK unterhalb des Schmelzpunktes der Kette

wurde der folgende Ausdruck ermittelt:

;-T+0.1703(10.0008)[V] . (42)

EMK|V] = 3.6-10°(+9-107*|

Fiir Messungen oberhalb des Schmelzpunktes von Magnesium wurde ein leicht abge—

wandelter Aufbau (s. Abb. (3-13), S. 74) verwendet. Fiir den Temperaturbereich von 953
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bis 1073K wurde fiir die EMK folgender Ausdruck erhalten:

EMK[V] = 1.4:10*(+2.1-10*)| 2 |- 7 +0.044(£0.0019|[V]. (4.3)

Rezukhina et al. [Mgl1] haben Zellen dieses Typs im Temperaturbereich von 730 bis

810K vermessen.
Skelton und Patterson [Mg12] haben die Zellen
Mg ,MgF; | CaF,| Ni,NiF,
und
Y,YF;| CaF,| Ni,NiF,
vermessen, aus denen sich Vergleichsdaten fiir die hier vermessenen Zellen be—

stimmen lassen. Wie Abb. (4-1) zeigt, liegen die Daten dieser Autoren ca. 10mV

oberhalb der eigenen Ergebnisse, wobei die Temperaturabhingigkeit in etwa iiberein—

stimmt.
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Abbildung 4-2: Freie Bildungsenthalpie von Magnesiumfluorid

Die Werte fiir die freie Bildungsenthalpie von Magnesiumfluorid sind in Abb. (4-2)
gemeinsam mit kalorimetrischen Vergleichsdaten [M25] dargestellt. Die mit ,, JANAF

rev.“ [Mgl6] gekennzeichneten Daten in Abb. (4-2) beruhen auf iiberarbeiteten
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Messwerten von Rudzitis et al. [Mg07], Rezukhina et al. [Mgl1], Skelton et al. [Mg12],

Domange et al. [Mgl0] sowie Messungen der Wirmekapazitit von Todd et al. [Mgl13]

und B.F. Naylor [Mg14].

Im Bereich unterhalb von 922K ergibt sich eine gute Ubereinstimmung der eigenen mit

den Literaturwerten.

Fiir die weitere Auswertung der EMK-Messungen wurden die Angaben fiir die Bil—
dungsenthalpie von Magnesiumfluorid aus den JANAF, ,Thermochemical Tables*

[Mgl16] herangezogen. Fiir die Temperaturabhingigkeit der freien Bildungsenthalpie

oberhalb des Schmelzpunktes von Magnesium (T,, = 922K) wurde der folgende Aus—

druck ermittelt:
AG,(Mg| |[kimol™'| = 0.181-T—1131.523 . (4.4)

Der Verlauf ist in Abb. (4-2) als durchgezogene Linie dargestellt.
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4.2 Mg-Pd-Legierungen

Das Phasendiagramm und die aus der Literatur bekannten Daten des Systems Mg-Pd
wurden bereits in Kap. 1.2 beschrieben. Zur Uberpriifung der Phasenverhiltnisse
wurden an iiberwiegend palladiumreichen Legierungen Diffusions-, EMK-, Rontgen-
und Mikrosondenmessungen durchgefiihrt. Auf der Grundlage der EMK- und Mi—
krosondenmessungen wurde fiir den Temperaturbereich von 1023 bis 1073K ein Satz
thermodynamischer Funktionen bestimmt. Die Rontgenmessungen wurden zur Be—
stimmung der Grenzloslichkeit sowie des Molvolumens herangezogen. Diffusions—
profile lieferten Informationen zur Mobilitit der Legierungspartner bzw. zur Phasen—

bildung.

4.2.1 Aktivitatsmessungen
Aus den EMK-Werten bei 1023 und 1073K wurden die Aktivititen gemif3 Gl. (3.6)

berechnet. Die so erhaltenen Aktivitits-Isothermen sind in Abb. (4-8) dargestellt. Die

“Pd 0.2 0.4 0.6 0.8 Mg

Abbildung 4-3: Aktivitdtsisothermen und daraus bestimmte intermetallische Phasen im
System Mg-Pd
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Ergebnisse der EMK-Messungen an Magnesium-Palladium-Legierungen sind im
Anhang (Tab. (9-3), S. 145) zusammengestellt.

Der Verlauf der Isothermen ist durch den Anstieg der Aktivitdt innerhalb inter—
metallischer Phasen und Bereiche konstanter Aktivitit in Zweiphasengebieten gekenn—

zeichnet.

Die Isothermen weisen auf der palladiumreichen Seite eine ausgesprochen starke Er—
niedrigung der Aktivitdtswerte in einer ausgedehnten festen Losung auf. Die maximale

Loslichkeit von Magnesium erreicht mit 22.2+0.5 At.% (bei 1073K) einen recht gro3en

Wert. Das anschlieBende Zweiphasengebiet erstreckt sich bei dieser Temperatur bis zu

einem Gehalt von 28.6 At.% Mg (s. Mikrosondenmessungen), was der stéchiome—
trischen Zusammensetzung der Phase Mg,Pds entspricht. Bei hoheren Magnesium-Ge—
halten bleibt die EMK bis 37.0+0.5 At.% konstant und steigt dann erst langsam und

zunehmend stédrker bis 41.1 At% Mg an. Die diesem Verlauf entsprechende Phase wird

im Folgenden -wie von Wannek und Harbrecht [Pd28] vorgeschlagen- als Mg;Pds be—
zeichnet. Uber die Phase Mg;Pd; steigt die EMK kontinuierlich um nahezu vier Gréen—
ordnungen an. Die Phasengrenze zur magnesiumreichen Seite hin wurde durch Mi—
krosondenmessungen an Diffusionsproben zu 41.3 At.% Mg bestimmt. An den Existenz—
bereich der Phase Mg;Pds schlieB3t sich das Zweiphasengebiet zur Phase MgPd an. Wie

die im Rahmen der Diffusionsmessungen durchgefiihrten Linescans ergeben haben, er—
streckt sich diese intermetallische Verbindung von 49.0+0.5 bis 52.0+0.5 At.% Mg. An

die Phase MgPd schliefit sich ein Zweiphasengebiet an, das sich bis 68 At.% Mg er—
streckt.

Legierungen mit mehr als 50 At.% Mg weisen recht hohe Dampfdriicke auf, so dass

keine konstanten EMK-Werte erhalten werden konnten. Daher wurde an zwei Proben

mit 55 und 60 At.% Mg durch Verdampfen der Mg-Gehalt soweit erniedrigt, dass das

benachbarte magnesiumédrmere Zweiphasengebiet erreicht war. Die fiir eine Legierung

mit 60 At.% Mg erhaltenen Ergebnisse sind in Abb. (4-4) dargestellt. Die untere Kurve

zeigt den Temperaturgang der EMK in dem magnesiumreichsten Zweiphasengebiet

(Phasen MgsPd, und MgPd) an. Nach ca. 40-60 Stunden war durch Verdampfen von Mg

das Zweiphasengebiet Mg;Pds/MgPd erreicht, was durch einen sprunghaften Anstieg der

EMK angezeigt wurde. Die obere Kurve in Abb. (4-4) stellt den in diesem Zweipha—

sengebiet gemessenen Temperaturgang der EMK dar. Da bei diesen Messungen Mg aus
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Abbildung 4-4: Auswertung von EMK-Messungen an Legierungen mit mehr als 50
At.% Mg. Der Datensatz bei niedrigen EMK-Werten wird innerhalb der ersten 40-60h
aufgenommen. Danach tritt eine sprunghafte Anderung der Werte zu grofieren
Spannungen ein.
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Abbildung 4-5: Bestimmung von Umwandlungstemperaturen aus EMK-
Messungen
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den Legierungen verdampft, wurde der in Abb. (3-13) dargestellte Aufbau mit gekap—
selter Referenz und Eisen-Zuleitungen verwendet. Nach den im Rahmen der Diffusions—
untersuchungen durchgefiihrten Linescans erstreckt sich das Zweiphasengebiet zwischen

den Phasen Mg;Pds und MgPd von 41.3+0.5 bis 49.0+0.5 At.% Mg.

Bei EMK-Messungen an Legierungen mit Gehalten zwischen 22 und 40 At.% Mg trat
bei 977+5K ein Knick im Verlauf der Aktivitit auf, der auf die von Wannek und
Harbrecht [Pd28] gefundene Umwandlung von MgPd; hindeutet. Die Ergebnisse der an
einer Legierung mit 36 At.% Mg durchgefiihrten EMK-Messung sind in Abb. (4-5)
dargestellt. Zur Festlegung der Umwandlungstemperatur wurden bei diesen Messungen
die Punkte bei Temperaturen oberhalb bzw. unterhalb der Unstetigkeitsstelle getrennt

ausgewertet und aus den Schnittpunkten der Auswertegeraden der Umwandlungspunkt

T" bestimmt.
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Abbildung 4-6: Relative partielle freie Exzessenthalpie innerhalb der festen Losung von
Mg in Pd

Die nach GI. (2.7) berechneten relativen partiellen freien Exzessenthalpien des Magnesi—
ums sind in Abbildung (4-6) dargestellt. Die Isothermen weisen ein ausgeprigtes Mini—

mum bei 6 At.% Mg auf. Aus diesen Daten wurde die freie Exzessenthalpie bei unendli—



88 Kapitel 4 Ergebnisse

cher Verdiinnung durch Extrapolation auf x,, —0 bestimmt. Die Ergebnisse sind in

Tab. (4-1) zusammengefasst.

Tabelle 4-1: Relative partielle freie Exzessenthalpien von Mg in Pd bei unendlicher

Verdiinnung
Temperatur /K AGy,(x,, =0/ kjmol™
1023 -17915
1073 -17715

K.T. Jakob et al. [Pd02] und L. Chamberlain [Pd09] haben Palladium-Folien in Kon—
takt mit Magnesiumoxid bei festgelegtem Sauerstoffpartialdruck im Temperaturbe—
reich von 1473K bis 1673K untersucht. Uber die ermittelten Magnesium-Gehalte ist

der Aktivitdaskoeffizient von Mg in (Pd) sowie die partielle, freie Exzessenthalpie

A@flg bestimmt worden. Die von diesen Autoren ermittelten Exzessenthalpien bei
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Abbildung 4-7: Relative partielle freie Exzessenthalpie bei unendlicher Verdiinnung
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xme=0 sind den in dieser Arbeit ermittelten in Abb. (4-7) gegeniiber gestellt. Zur
besseren Vergleichbarkeit der Daten sind alle Werte auf fliissiges Magnesium als Stan—
dard bezogen. Die bei hohen Temperaturen ermittelten Literaturdaten weisen in etwa die
gleiche GroBenordnung auf, wie die bei deutlich tieferen Temperaturen ermittelten
eigenen Daten. Was den Temperaturgang anbelangt, schlieBen sich die Ergebnisse von

L. Chamberlain relativ gut an die eigenen an.
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Abbildung 4-8: Integrale Mischungsfunktionen des Mg-Pd-Systems bei 1073K. Zur
besseren Ubersicht sind die Phasengrenzen mit Symbolen markiert und die Phasen
auf der oberen x-Achse iiber ihrem Existenzbereich aufgefiihrt.

Aus den Aktivititsdaten wurden iiber die relativen partiellen freien Enthalpien des
Magnesiums die integralen freien Enthalpien AG durch Integration der Gibbs-Duhem-
Gleichung entsprechend GIl. (2.14) und Gl. (2.15) bestimmt. Aus den so erhaltenen
Werten wurde gemiBl Gl. (2.16) die integrale Mischungsentropie und mit Gl. (2.17) die
zugehorige Mischungsenthalpie, sowie die entsprechenden ExzessgroBen AG® und AS*
errechnet. Diese Daten finden sich im Anhang in Tab. (9-5). Die integralen Mischungs—
funktionen sind in Abb. (4-11) zusammen mit den nach dem Miedema-Modell erwarte—

ten Werten aufgefiihrt. In den stark negativen Werten fiir die Bildungsenthalpie spiegelt
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sich die hohe Stabilitit der intermetallischen Phasen deutlich wider. Die stabilste Le—
gierung ist nicht MgPd sondern die palladiumreichere Legierung Mg;Pds. Ahnlich
asymmetrische Verhiltnisse sind bei zahlreichen Pd-, Pt- und Ni-Verbindungen
([Pt07], [M20], [M21], [Pd30], [M35]) beobachtet worden und konnen mit der
elektronischen Struktur der Ubergangsmetalle in Zusammenhang gebracht werden.
Bis zu einem Gehalt von ca. 40 At.% Mg stimmen die eigenen Messergebnisse mit

dem von Miedema vorhergesagten Verlauf gut {iberein.

4.2.2 Mikrosondenanalyse

Analyse der Legierungen

Bei allen Legierungen wurden zur Festlegung des Magnesium-Gehaltes Scans mit
der Mikrosonde durchgefiihrt. Traten in den Messungen deutlich erkennbar zwei un—
terschiedliche Konzentrationen auf, wurden hieraus die Phasengrenzen der koexis—
tierenden Phasen bei der Auslagerungstemperatur bestimmt. Abb. (4-9) zeigt einen
Scan iiber eine bei 1073K ausgelagerte Probe mit einem mittleren Gehalt von 24
At.% Mg, der zur Bestimmung der Grenzzusammensetzung der festen Losung her—

angezogen wurde.
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Abbildung 4-9: Mg-Gehalt einer bei 1073K ausgelagerten zweiphasigen Mg-Pd-Le—
gierung.

Um die Homogenitit der Proben zu iiberpriifen, wurden bei Messungen zur Kon—
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zentrationsbestimmung die Messpunkte weit auseinandergelegt und in mehreren Scans
moglichst weit iiber den zu vermessenden Probenquerschnitt verteilt. Dabei wurden
keine Punkte in Randnihe bestimmt, da hier die Fehler auf Grund der mechanischen Be—
lastung beim Polieren durchweg groer waren.

Die Grenzloslichkeit von Mg in Pd wird aus den Konzentrationsmittelwerten der ge—
messenen Profile zu 22.2+0.5 At.% bestimmt. Die magnesiumreichere Gleichgewichts—
phase entspricht mit 28.7+0.5 At.% Mg der Zusammensetzung Mg,Pds.

Der in Abb. (4-10) dargestellte Scan wurde an einer bei 1236K in einem Eisentiegel aus—
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Abbildung 4-10: Mg-Gehalt einer bei 1236K ausgelagerten Mg-Pd-Legierung. Die
Mg-Pd-Phase ist im Gleichgewicht mit einer bei ca. 70 At.% Mg auftretenden Phase.

gelagerten Legierung, mit einem mittleren Gehalt von 60 At.% Mg aufgenommen. Er

zeigt ebenfalls die Existenz zweier Phasen bei 51 +0.5 und ca. 70 At.% Mg an. Nach

dem Phasendiagramm (Abb. (1-4), S. 9) sollten hier die Phasen Mg;Pd und Mg, ,Pd,;

auftreten. Der hier ermittelte Wert von 70 At.% Mg lisst jedoch nicht auf Mg;Pd son—
dern auf die von L. Westin [Pd05] gefundene Phase MgsPd, schlielen, die einen ausge—
dehnten Existenzbereich aufweist. Die gemessenen niedrigen Gehalte von 51+0.5 At.%

Mg in Abb. (4-10) lassen sich der Phase MgPd zuordnen und stimmen nicht mit der

nach Abb. (1-4) zu erwartenden Phase Mg, ,Pd,, liberein.

Diffusionsexperimente

Ein Teil derjenigen Probe, deren Konzentrationsprofil in Abb. (4-9) dargestellt ist,
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wurde zur Kldrung der angesprochenen Phasenverhiltnisse bei Mg-Konzentrationen
oberhalb von 28 At.% Mg fiir eine Beladung eingesetzt. Die Beladungszeit wurde
moglichst lang gewihlt, um zu gewihrleisten, dass nur thermodynamisch stabile Pha—
sen im Profil auftreten [D14]. In den gebildeten Profilen ist der Konzentrationsver—
lauf innerhalb des Existenzbereichs einer Phase eine konstante Funktion, wihrend
Zweiphasengebiete durch Spriinge im Konzentrationsverlauf gekennzeichnet sind.
Die Bildung von Zweiphasengebieten, wihrend der Diffusion ist in bindren Systemen
durch das Fehlen eines Gradienten des chemischen Potentials ausgeschlossen. Bei
Beladungen zweiphasiger Legierung markiert daher der Beginn des Gleichgewichts

zweier Phasen das Ende der vom Diffusionsstrom erfassten Zone.
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Abbildung 4-11: Linescan nach 11 Tagen Beladung einer zweiphasigen Legierung bei
1073K.

Abb. (4-11) zeigt einen Linescan nach 11 Tagen Beladungszeit. Die eingezeichneten
durchgezogenen Linien geben die stochiometrischen Zusammensetzungen der in—
termetallischen Phasen wieder, die im Konzentrationsbereich der Probe und bei der
Temperatur der Beladung' bereits postuliert worden sind; sie sind in dem Konzentra—

tionsprofil in Abb. (4-11) nicht zu erkennen. Die gestrichelten Linien hingegen

1 die Phase MgPd, fehlt hier, da sie bei 901K zerfillt [Pd28].
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konnen eindeutig Bereichen des Konzentrationsprofils zugeordnet werden. Auf der rech—
ten Seite deutlich erkennbar, ist die Probe entsprechend ihrer urspriinglichen Zu—
sammensetzung zweiphasig geblieben, wobei die Magnesiumkonzentration der festen
Losung den bereits in der Ausgangsprobe festgestellten Wert von 22 At.% Mg hat. Die
Konzentration steigt ausgehend von 28 At.% kontinuierlich bis auf 41 At.% Mg an,
wobei der zusammenhingende Teil des Profils die ausgezeichneten Zu—
sammensetzungen entsprechend den Phasen Mg,Pd;, MgPd, sowie Mg;Pds iiberstreicht.
Fiir die Existenz der von P.I. Kripyakevich et al. [Pd07] postulierten Phase Mg,.Pd;;

wurden hier ebenso wie bei den Aktivititsmessungen keine Hinweise gefunden.

Der im Bereich zwischen 28 und 41 At.% Mg nach den Aktivititsmessungen zu
erwartetende Konzentrationssprung ist nicht erkennbar. Hier ist evtl. die Forderung nach
lokalem Gleichgewicht an der Phasengrenzfliche nicht erfiillt. Zusitzlich besteht die
Moglichkeit, dass beim Autheizen der Probe in diesem Konzentrationsbereich MgPd,
bzw. die Phase Mg;Pds gebildet werden und die Profilform beeinflussen, da die Bildung
der intermetallischen Phasen bereits unterhalb von 873K einsetzt [Pd28].

Bei hoheren Magnesium-Gehalten zeigt das Profil in Abb. (4-11) die Phase MgPd mit
einer Ausdehnung von 49 bis 51 At.% Mg an und daran anschlieend die Existenz einer
Phase bei 70 At.% Mg. Diese ist wahrscheinlich die von L. Westin [Pd0O5] gefundene in—
termetallische Verbindung MgsPd,. Nach R. Ferro [Pd04] soll diese Verbindung eine
Phasenbreite von 69 bis 73 At.% Mg besitzen.

Der an einer bei 1236K ausgelagerten Probe ermittelte Linescan (Abb. (4-10)) zeigte
ebenfalls die Existenz der Phase MgsPd, an. Nach diesem Befund ist die Phase bis zu

wesentlich hoheren Temperaturen als 673K stabil, wie bisher angenommen [Pd23].

Zur Uberpriifung der von Wannek et al. [Pd28] angegebenen Phasenverhiltnisse wurde
ausgehend von der gleichen Probe ebenfalls eine Beladung bei 973K durchgefiihrt.
Abb. (4-12) zeigt das aus den Mikrosondenmessungen nach der Beladung erhaltene Pro—
fil. Trotz lingerer Beladungsdauer (19 Tage gegeniiber 14 Tagen bei 1073K) weist es
eine deutlich geringere Eindringtiefe des Diffusionsstromes auf als das b<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>