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Einleitung

In der Festkorperphysik stellt man sich oft die Frage, wie lange bestimmte
Atome in festen Legierung dafiir brauchen von einem Punkt zum anderen zu
ndiffundieren®. Seit Faraday ist schon bekannt, da3 solche Bewegungen der
Atome im Festkorper stattfinden konnen.

Zum einen ist das Wissen iiber die Diffusion im Festkorper notig, um die Kinetik
von Festkorperreaktionen zu beschreiben. Zum anderen ist der ,,atomare
Mechanismus der Diffusion® an sich sehr interessant, ,,...denn er gibt Aufschluf3
iber die Eigenschaften von Gitterbaufehlern, hauptsédchlich Leerstellen, ohne die
im dichtest gepackten Metall kein Platzwechsel von Atomen moglich ware.*

[01HAS, S.142]

Nun soll in Augsburg ein Materialwissenschaftliches Praktikum am Beispiel des
bereits bestehenden Praktikums in Goéttingen entstehen. Daher wurden im
Rahmen von Zulassungsarbeiten fiir das 1. Staatsexamen Praktikumsversuche
aufgebaut, unter anderem auch der zum hier vorliegenden Thema der Diffusion

in einem Silber-Zink-System.

In der vorgelegten Arbeit werde ich zunichst auf einige materialwissen-
schaftliche Grundlagen der Diffusion eingehen und anschlieend die Proben-
herstellung, den Versuchsaufbau und die Versuchsdurchfiihrung beschreiben.
AulBerdem soll auf die, aus didaktischer Sicht, wichtigen Lernziele sowohl der
vorgelegten Theorie als auch der praktischen Durchfithrung des Versuchs in
einem eigenen Kapitel ndher eingegangen werden.

Der hier beschriebene Versuch soll den Studenten die zugrunde gelegte Theorie
der Diffusion, die Verwendung des Rasterelektronenmikroskops und die Arbeit

mit dem EDX niherbringen.

Im weiteren ist der Arbeit eine ausgearbeitete Versuchsanleitung fiir die

zukiinftigen Praktikanten angehangt.



2.1.

Theoretische Grundlagen der Diffusion

Besteht in einer Phase ein Konzentrationsgefille, so hat es das Bestreben sich
auszugleichen. Dieser Ausgleich findet durch Wanderung der Bestandteile von
Gebieten hoherer Konzentration zu denen niedrigerer Konzentration statt.
Dieser Vorgang, Diffusion genannt, setzt freiwillig ein und ist nicht reversibel.
Voraussetzung dafiir, dall zwei Gebilde miteinander im Gleichgewicht sind, ist
die Gleichheit der chemischen Potentiale. Eine Phase mit Konzentrationsgefille
kann sich also nicht im thermodynamischen Gleichgewicht befinden, da das
chemische Potential eines Bestandteils einer homogenen Phase allgemein von

der Konzentration abhéngt.[02MAS]

Diffusionskoeffizient und Ficksche Gesetze [03SEI]

Betrachtet man einen Stab, bestehend aus einer einphasigen Legierung, in dem in
Richtung der Langsachse ein
Konzentrationsgefélle besteht, so tritt bei einer

Temperatur dicht unterhalb der Soliduslinie eine

Wanderung von Atomen auf, um das
Konzentrationsgefille abzubauen. Durch den Abb. 2.1: Legierungsstab mit
gedachten Querschnitt diffundiert dabei stets Konzentrationseefille [41

eine Menge des geldsten Stoffes, die proportional zu dem Konzentrationsgefalle
dieser Stelle ist.

Nach dem 1. Fickschen Gesetz ist der Diffusionsstrom

0
J= _Dac 1. Ficksches Geset; (1)
X

0
Dabei ist 8C das Konzentrationsgefille innerhalb des Stabes und D bezeichnet
X

2
cm
den Diffusionskoeffizienten mit der Dimension[ }
s

m
Man kann fiir den Diffusionsstrom auch J = — schreiben, wobei m dabei die
q

Anzahl der Atome ist, die pro Zeiteinheit durch den Querschnitt q diffundiert.



Da die Versuchsbedingungen aber nur schwer so einzurichten sind, da3 man die
diffundierende Stoffmenge bei gleichbleibendem Konzentrationsgefille
ermitteln kann, ist diese Gleichung im allgemeinen nicht zur experimentellen
Bestimmung von Diffusionskoeffizienten geeignet.
Bei der 2. Fickschen Gleichung dagegen verfolgt man den Verlauf der
Konzentration entlang des Diffusionsweges nach einer bestimmten Zeit, oder
den zeitlichen Verlauf der Konzentration an einer bestimmten Stelle. Sie 146t
sich mit der Kontinuititsgleichung

c=—divJ (Kontinuitdtsgleichung) 3)

aus der 1. Fickschen Gleichung ableiten und lautet:
=D . 2. Ficksches Geset; (2)

Um die Giiltigkeit dieser Gleichung zu gewiahrleisten, muf3 D konzentrations-
unabhingig sein. Sie kann aber bei geringen Konzentrationsdifferenzen oder
auch fiir Uberschlagsrechnungen in vielen Fillen trotzdem verwendet werden.
Ist der Diffusionskoeffizient konzentrationsabhingig, so muf3 die 2. Ficksche

Gleichung folgendermaf3en geschrieben werden:

ot ox\ ox
Fiir die Abschitzung des Diffusionskoeffizienten wird auch héufig das mittlere

Verschiebungsquadrat aller diffundierten Atome ,2 verwendet, das ungefahr der

mittleren Eindringtiefe entspricht.
2 T 2
X = Ix c(x,t)dx  (5)

Leitet man diese Beziehung nach der Zeit ab, setzt die Kontinuitétsgleichung ein

und flihrt anschlieBend eine partielle Integration durch, ergibt sich Folgendes:

d* o0 o0
2 _ 2" _ 2.n
x° = |x"cdx=D| x°c"dx
—©

dt
io - jg2xc’dx}

= —ZD{xc: - Tc(x,t)dx}

=2D

—0o0

= D{xzc’



= > =2 D¢ oder D_x—z. (6)

2t
Dieser Zusammenhang wird das parabolische Wachstumsgesetz genannt.
Um die 2. Ficksche Gleichung fiir die Auswertung von Diffusionsversuchen
verwenden zu konnen, mufl man sie integrieren, wofiir bestimmte
Randbedingungen erfiillt sein miissen. Eine relativ einfache ist der ,,zweifach
unendliche® Diffusionsraum, realisiert durch ein langes Rohr mit konstantem
Querschnitt, das zur Zeit t=0 in der Mitte durch eine senkrechte Flache in zwei
Ré&ume mit unterschiedlichen Konzentrationen ci und c> geteilt ist. Diese scharfe
Grenze 14Bt sich besonders gut bei festen Stoffen realisieren, da hier keine
Konvektionserscheinungen auftreten. Durch Diffusion findet in dem Rohr eine
Konzentrationsverschiebung statt.
Eine weitere Bedingung ist, da3 die Beriihrungsflache der Diffusionsraume
moglichst von Ubergangswiderstinden durch schlechtes Anliegen oder durch
Oxidation freigehalten werden muB.

Zunichst wird die 2. Ficksche Gleichung mit Hilfe des Ansatzes von Boltzmann

Mot)= 7 ()
/Dt
auf eine gewohnliche Differentialgleichung zuriickgefiihrt:

2
p de _ ,dc

. d\ ®)

Fiihrt man nun die Substitution S}i = y durch, so erhilt man jy = —22;1 und

2

A
daraus die Losung y = 4 * exp(— 4) , wobei A eine Konstante ist.

Durch Integration tiber A erhilt man daraus:

YJE 22
c(x,t)=4 I exp(— 4]d7u +B )

mit der Integrationskonstanten B. Betrachtet man nun die Randbedingungen und

setzt zunachst

( ) ¢ firx<0
axnt) = c, firx>0"

so ergeben sich folgende Zusammenhinge:



1Fall: t >0,x<0 = A —> —©

dx,t)=c, =B

2Fall: t >0,x>0 = A — +w0

di+B=c,

lm
A f exp(

~— —

2p
Ax2 p+B=c,

_CZ_CI
2Vp

Setzt man die so berechneten Konstanten A und B in die Gleichung (9) ein, so

erhélt man

c,—c, VP 22
c(x,t)zcl+22\/;1 __[O exp(—4—)d/1

_ 0 2 /V'E 2
c,—¢C
=c,+ 2\/;1 fexp(—j—)di+ f exp(—j—)d/l
0

—0o0
R ——

Vp

A
Mit & = 5 gilt schlieBlich:

X

c.+c, c,—c VDt
cloai==yte Sy g [ ewlogas a0
0
¥(x,t)

Die Konzentration in der Grenzflache bleibt konstant gleich der halben

Ausgangskonzentration. Eine Flache parallel zur Grenzfliche mit einer anderen

X
Konzentration ( ¢ ) wandert von dieser weg. Nach obiger Gleichung ist ()
(c) g g gist| S p,

konstant, also: x=konst -\t ,bzw. x =konst-t , vgl. parabolisches

Wachstumsgesetz.
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2.2. Mechanismen der Diffusion

Die elementaren Metalle weisen im allgemeinen sehr einfache geometrische

Verhiltnisse in ihren Gittern auf:

\- )
\

‘\\\t

Abb. 2.2.: kubisch-flichen- Abb. 2.3.: kubisch-raum- Abb. 2.4.: hexagonales

zentriertes Gitter zentriertes Gitter Gitter

In diesen Abbildungen sind die Atome nur als Punkte markiert, man muf} sich
die Atome jedoch als Kugeln vorstellen, die sich beriihren. In dieser Vorstellung
eines ,,idealen® Gitters besteht kein Platz fiir eine Diffusion von Atomen.
Tatsache ist aber, dal Atome unter bestimmten Bedingungen ihren Platz
verlassen kdnnen, was man allgemein als Platzwechselreaktion bezeichnet.

[03SEL S. 73f]
2.2.1. Leerstellenmechanismus [01HAS]

Dieser Vorgang ist der hdufigste Mechanismus der Diffusion in Metallen, da im
Festkorper im allgemeinen nur bei einem vorhandenen leeren Nachbarplatz der
Platzwechsel eines Atoms moglich ist.
Die Wahrscheinlichkeit, daB3 ein Gitterplatz - auf dem sonst ein Teilchen der
Atomsorte B - sitzt, leer vorgefunden wird, ist durch

¢, (T) = exp(SkLB) exp(— iL]fjj (11)
gegeben. Dabei ist Sis die Bildungsentropie einer Leerstelle und Ers die

Bildungsenergie, die pro Leerstelle aufgebracht werden muf.
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Also erwartet man fiir die Sprungwahrscheinlichkeit eines B-Atoms pro Sekunde

I'; = ¢,v, wobei v die Sprungfrequenz des benachbarten Atoms in die

Leerstelle hinein, oder die der Leerstelle selbst darstellt.

Abb. 2.5.: Veranschaulichung der
Wanderungsenergie einer

Leerstelle [SBOH, S87]

Das springende Atom kann sich seinen Durchgang aber nur unter Aufbringung

einer Verzerrungsenthalpie FLw verschaffen, die thermisch entsprechend einem

F,
Boltzmannfaktor aufgebracht wird: v, = v, exp(— kLYV,V)

Dabei ist F,,, = E,,, — TS, , wobei ELw die Leerstellenwanderungsenergie und

Siw die Wanderungsentropie darstellt.

Nach Einstein gilt fiir den Zusammenhang zwischen Diffusionskoeffizient und

2
Sprungwahrscheinlichkeit p = %F , wobei a die Sprungweite ist.

Setzt man nun die oben genannten Bedingungen in diese Gleichung ein, so ergibt

sich daraus fiir die Temperaturabhingigkeit des Diffusionskoeffizienten:

E
D, =D, exp(— kLYI")) . (12)
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Dabei ist ELp die Aktivierungsenergie fiir die Leerstellenwanderung:

ELD = ELB +ELW . (13)

O

Abb. 2.6.: Die Nachbaratome (1,2) miissen beim Sprung eines Atoms in eine Leerstelle

ausweichen [01HAS, S145]

2.2.3. Zwischengittermechanismus [05BOH, S83f]

Im Fall der interstitiellen Losung ist stets nur ein Bruchteil o O 2. O ao

der Zwischengitterplitze besetzt. Ein interstitiell gelostes © 0 0 0vo
. 020 0 O O

Atom hat daher geniligend unbesetzte benachbarte

Zwischengi 14 daB es bei Uberschrei d OOHO‘OQO

wischengitterplatze, so dal3 es bei Uberschreitung der OO0 00

Energiebarriere seinen Platz wechseln kann. (Bsp.:  4bb. 2.7.: Zwischengitterdiffusion
FeC) interstitiell geldster
Elemente [SBOH, S84]

Im Fall eines Substitutionsmischkristalls ist es moglich, @ © @ O O
daB3 die Wanderung der Atome iiber O 00 @
Zwischengitterplatze stattfindet. Dabei verlafit ein Atom O ®p0 ®
seinen Gitterplatz und diffundiert als © o000

] O @& O

Zwischengitteratom, um dann spéter wieder ) ] R
Abb. 2.8.: Zwischengitterdiffusion in

einen freien Platz im Gitter einzunehmen. Substitutionsmisch-
kristallen [05SBOH, S84]
Dieser Vorgang kann vor allem bei bestrahlungsinduzierter Diffusion auftreten,

spielt aber fiir die normale Diffusion in Metallen keine Rolle.
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2.3. Konzentrationsabhangiger Diffusionskoeffizient

Um einen konzentrationsabhéngigen Diffusionskoeffizienten zu berechnen, muf3
die ,,Konzentrations - Weg - Kurve* bekannt sein. Sie kann zum Beispiel durch
Messungen mit einer Mikrosonde oder dem EDX (Energy Dispersive X-ray
Spectroscopy) ermittelt werden. Die Kurve 146t sich aber auch nach der
Heumann-Methode aufstellen. Auf beide Methoden wird spéter eingegangen.

Ist der Kurvenverlauf bekannt, so kann der Diffusionskoeffizient, wie im

folgenden Kapitel beschrieben, berechnet werden.

2.3.1. Matano-Analyse [06MAT,S109-111]

In einer Legierung kann ein Diffusionskoeffizient vorliegen, der konzentrations-
abhéngig ist, folglich kann die Bestimmung nicht nach den in Kapitel 2.1
beschriebenen Methoden erfolgen. Dieser sog. Interdiffusionskoeffizient wird im
Folgenden mit D bezeichnet. Dabei liegt das Problem vor, daB sich D aus dem
Zusammenwirken individueller Diffusionskoeffizienten (partielle
Diffusionskoeffizienten) der Legierungspartner ergibt, auf die im nichsten

Kapitel eingegangen wird.

0 0( ~0
Die 2. Ficksche Gleichung *._ (Dc) kann in den meisten Féllen kaum
ot oOx\ Ox

gelost werden. Sind aber die Anfangs- und Grenzbedingungen durch die
Beziehungen
bei t=0:c=1 fir x> 0und c = 0fiir x <0

und fiir x = foo : ai:()
ox

gegeben, nimmt die Gleichung unter der Voraussetzung des Boltzmannansatzes

Ae) = _* eine praktikable Form an:
t

2dn dW\"dh
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Unter Berticksichtigung der oben genannten Bedingungen ergibt sich folgende

Losung der Gleichung:

D= o de J.kdc mit der Bedingung jkdc— 0. (15

Fiir den Spezialfall t = const. ergibt sich daraus:

~ 1 dx
D=- xdc mit der Bedingung dec =0. (16)
¢ 0
Wird also eine Probe, bestehend aus zwei Metallen ausreichender Dicke, fiir
bestimmte Zeitintervalle t bei einer bestimmten Temperatur geheizt, und ist der
Konzentrationsverlauf iiber die Probe bekannt, so kann der Diffusionskoeffizient

D fiir jeden Konzentrationswert ¢ ermittelt werden. Dazu muf3 sowohl die

c

d.
Steigung der c(x)-Kurve CTX als auch der Wert des Integrals dec graphisch aus
c 0

dem Kurvenverlauf ermittelt werden.

3
S
c 10
.2
,E 08 : Abb. 2.9.: Matano - Analyse
I A
E “—Matono -Edene zur Bestimmung des
2 06 Interdiffusionskoeffi-
g zienten bei ¢=0,2
2

04 [01HAS,S.152]

012 "‘ 1

0 OGS
x=0 X

Dabei wird als erstes die Matano-Ebene (x=0) festgelegt, die sich aus der

1
Bedingung dec =0 ergibt. (Die Flache oberhalb muf} gleich der Flache
0

unterhalb der Kurve sein). Die Lage der Matano-Ebene kennzeichnet also genau

die Stelle der Probe, an der sie so in zwei Hélften geteilt ist, daB3 gleich viele
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Atome aus der einen Hélfte verschwunden, wie in der anderen dazugekommen

sind.
Die doppelt schraffierte Flache in der Abbildung stellt das Integral I xdc dar.
0

Aus der Steigung der Tangente an den Punkt der Konzentration ¢ erhilt man

schlieBlich den noch fehlenden Wert fur Zx )
c

2.3.2. Heumann-Methode [07THEU, S179]

Man kann den Verlauf der c(x)-Kurve auch annéhern, ohne ihn explizit durch
Messungen aufzunehmen.

Die Lage der Matano-Ebene erhélt man dabei entweder durch Anbringen von
Markierungen auflerhalb der Diffusionszone, aus denen man den Abstand zur
Trennfldche zur Zeit t=0 milt, oder aus dem parabolischen Wachstumsgesetz bei
der Diffusion tliber verschiedene Zeiten.

Aus den, fiir die Versuchstemperatur als bekannt vorausgesetzten
Loslichkeitsgrenzen der einzelnen Phasen und aus der Wachstumsbreite erhélt
man das lineare Konzentrationsgetfille. Betrachtet man eine gemessene c(X)-
Kurve, so erkennt man, dal} sie durch die Linearisierung des
Konzentrationsgefilles in der Mitte des Konzentrationsbereiches am besten
angendhert wird. Daher ist es sinnvoll, den Diffusionskoeffizienten fiir die
mittlere Konzentration zu bestimmen.

Fiir die Mischkristalle auf den Seiten der beiden reinen Komponenten tritt die
Schwierigkeit auf, dal man das Konzentrationsgefélle hier nicht mehr genau
angeben kann. Es 148t sich jedoch eine obere Grenze fiir den
Diffusionskoeffizienten angeben, indem man die ungefdhre Breite der

Diffusionszone mit Hilfe geeigneter Atzmethoden ermittelt.

Die Auswertung der so erhaltenen Kurve erfolgt wieder wie vorher beschrieben

nach Matano.
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24.

Partielle Diffusionskoeffizienten

2.4.1. Kirkendall-Effekt

Hier betrachtet man ein Diffusionspaar A - B mit Massenflul3 relativ zur
urspriinglichen Grenzflache, bei dem ein Diffusionspartner schneller diffundiert
als der andere.

In einem Mischkristall springen ein A-Atom und ein B-Atom nicht mit derselben
Wabhrscheinlichkeit in eine benachbarte Leerstelle. Daraus ergibt sich fiir eine
Atomsorte eine hohere Diffusionsgeschwindigkeit, was wiederum zu einem
Leerstellenstrom in die entgegengesetzte Richtung fiihrt.

Aus diesem Effekt kann eine Leerstelleniibersittigung folgen, woraus eine

Ausscheidung der Leerstellen in Form von Poren folgt.[05SBOH, S.85]

Mit diesem Effekt erklért sich die Verschiebung der urspriinglichen Grenzebene,

wie sie in der folgenden Abbildung dargestellt ist:

i _ |
: “A . -
<« ¥
X
b) k
<Xy
c)
Abb. 2.10.: Kirkendall - Verschiebung der SchweifSnaht um xx, wegen der grdfSeren
Diffusions- geschwindikgeit von A [01HAS, S.153]

Durch Markierung der Grenzfliche mit Hilfe diinner Stibchen kann der Effekt
der Grenzflichenwanderung sichtbar gemacht werden.
Tritt bei einer Legierung der Kirkendall-Effekt auf, so deutet das eindeutig auf

eine Diffusion tiber den Leerstellenmechanismus hin.
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2.4.2. Darken-Gleichungen[07HEU, S.172]

Um den Kirkendall-Effekt zu erkldaren, wurden 1947 von Darken erstmals den
Diffusionspartnern verschiedene Diffusionskoeffizienten zugeordnet. Es gelang
ihm, eine Beziehung zwischen dem nach Matano bestimmten Diffusions-
koeffizienten und den partiellen Diffusionskoeffizienten herzustellen. [03SEI,

S.129ff]

Fiir die gesamte Anzahl von Atomen M einer Komponente, die in der Zeit t in
eine andere hineindiffundiert, gilt, daf} sie die Trennfldche passiert haben mub.

Daher ergibt sich die Anzahl aus der Beziehung
M = Dj(% dt (17)
T4 ox -

Dabei ist t die Diffusionszeit, q der Querschnitt und D=const (weil ¢ in der
Trennfliche konstant ist)

Aus dem parabolischen Wachstumsgesetz ergibt sich fiir die Zeitabhingigkeit

C
des Konzentrationsgefilles in der Trennfldche die Beziehung o= i wobei
X

b = const .Daraus folgt fiir die Anzahl M:

M = D@Q 200 (18)

bzw. fiir den Diffusionskoeffizienten:

1 17
D= 2tac-[q(02 —C)dx (19)
ox
Ist dabei q iiber den gesamten Diffusionsbereich konstant, so geht diese

Beziehung in die von Matano tiber.

Auch fiir den Fall unterschiedlicher partieller Diffusionskoeffizienten und damit
einer Verschiebung der Trennfldche, liegt der Nullpunkt in der urspriinglichen
Trennebene; der Diffusionsstrom hat dort sein Maximum.

Analog zu den oben aufgefiihrten Beziehungen ergeben sich fiir Komponenten A

und B:
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2.5.

oc
M,=D, & 2t (18a)

t

oc
M, =D, a 2t (18b)

t

1
DA 24 ac J.q(cz C)dx (193)

ax

D, = E%Jq(c ¢,)dx (19b)
ox
Daraus lassen sich die partiellen Diffusionskoeffizienten fiir die SchweiBBnaht-
konzentration berechnen.
Setzt man ¢1=0 und c>=1, so erhilt man iiber Flachenbetrachtungen die Darken-
Gleichungen:
D=N,D,+N,D, (20)

ON A

(D D)ax 2t

ON
Ny, Np: Molenbriiche; a :Gefille der Molenbriiche; A:Abstand Matano - SchweifSnahtebene

Die Gleichungen (19a) und (19b) sind allgemein anwendbar. Man kann durch sie
beispielsweise feststellen, ob eine Komponente an der Diffusion teilnimmt oder

nicht.

Durch die unterschiedlichen partiellen Diffusionskoeffizienten kann auf der
Seite des Elements mit dem hoheren Diffusionskoeffizienten Locherbildung

einsetzen, was dazu fiihrt, da3 die Matano-Auswertung fehlerhaft wird.

Diffusion iiber mehrere Phasen [0S8HEU, S151ff]

Bisher wurde die Diffusion nur iiber eine Phase betrachtet. Die Verhéltnisse
andern sich bei der Diffusion iber mehrere Phasen nicht wesentlich. Hier muf3
nur zusétzlich zu den bereits gestellten Bedingungen gelten, daf3 die

Phasenreaktionen geniigend schnell ablaufen miissen, um zu garantieren, daf3 die
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Diffusion nicht gehemmt wird. Es muB also sichergestellt sein, da3 die Diffusion
geschwindigkeitsbestimmend ist, was durch geniigend lange Zeiten realisiert
wird.

Die folgende Abbildung zeigt schematisch den Verlauf einer c¢(x)-Kurve mit den
Mischkristallen o und 8 auf Seiten der reinen Komponenten, bzw. den Phasen 3

und vy.

Matano-Fbene

-

<
\
\

\
N\

pﬁ‘\ ‘
VA \'\\

M\

-—7

_

-0

Abb. 2.11.: Schema einer c(x)-Kurve bei Diffusion iiber mehrere Phasen [07Heu, S.178]

Eine solche Kurve 148t sich, falls die notigen Bedingungen erfiillt sind, wie bei

einer einphasigen Diffusion nach Matano auswerten:

D= x| d 21
__thcclxc (21)

Dabei muf die Kurve an jeder Stelle differenzierbar und integrierbar sein, was
nach W. Jost [09JOS] fiir eine c(x)-Kurve bei mehrphasiger Diffusion auch an
den Sprungstellen zutrifft.

Dabher ist es moglich, fiir jede Konzentration den auf die Matano-Ebene
bezogenen Diffusionskoeffizienten zu berechnen, die dabei entweder in einer
Phase oder an einer Phasengrenze liegen kann. Sie wird, wie auch bei der
einphasigen Diffusion, durch Flachengleichheit ober- und unterhalb der Kurve
festgelegt.

Die Auswertung nach Matano liefert hier einen Uberblick iiber die
Diffusionskoeffizienten in den einzelnen Phasen. Dazu wird die mittlere
Phasenbreite gemessen, das Konzentrationsgefalle in den Phasen linear gesetzt
und daraus die mittleren Diffusionskoeftizienten berechnet. Durch die
Linearisierung des Konzentrationsverlaufs innerhalb der einzelnen Phasen wird

die wirkliche Kurve natiirlich nur approximiert, und es ergibt sich ein mit
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2.6.

Fehlern behafteter Wert. Daher ist es auch nicht notwendig, die Anderung des
Atomvolumens mit der Konzentration zu beachten.

Es ist auch hier zweckmifBig, den Diffusionskoeffizienten fiir die mittlere
Konzentration der betreffenden Phase zu bestimmen, da, wie in der Abbildung
zu erkennen ist, die Steigung des linearen Konzentrationsgefilles mit der wahren
c(x)-Kurve dort am besten iibereinstimmt.

So ergibt sich zum Beispiel fiir den Diffusionskoeffizienten der -Phase:

2
b=t xae @

([07HEU, S.178f.])]

Auch bei der Diffusion iiber mehrere Phasen tritt eine - unter Umstdnden
betrichtliche - Wanderung der Schwei3nahtfliche auf. Es lassen sich also die
partiellen Diffusionskoeffizienten wie vorher nach den Darken-Gleichungen fiir

die Konzentration der Schweilinahtflache berechnen.
Kontrollfragen zu Kapitel 2

e Was ist Diffusion?

e Was sagen die Fickschen Gesetze aus?

e Welche Bedingungen miissen fiir die Anwendung der 2. Fickschen Gleichung
erfiillt sein?

e Wie erhiélt man das parabolische Wachstumsgesetz?

e Welche Diffusionsmechanismen gibt es und wo spielen sie eine Rolle?

e Wie berechnet man konzentrationsabhidngige Diffusionskoeffizienten?

e Was ist der Kirkendall-Effekt?

e Was versteht man unter Lochbildung?

e Was ist die Bedeutung der Darken-Gleichungen?

e Wie fiihrt man eine Matano-Analyse durch?

e Was versteht man unter der Heumann-Methode?



21

3.1.

3.1.1.

Untersuchungsmethoden der Mikrostruktur

In diesem Kapitel werden Moglichkeiten beschrieben, die fiir die Untersuchung
der Diffusionsproben angewendet werden konnen.

Es besteht eine Fiille von Methoden zur Untersuchung der Mikrostruktur, deren
Ziel die Analyse der Atomart, der Phasenstruktur oder auch des Gefiiges sein
kann. Hier wird aber nur auf diejenigen eingegangen, die im Rahmen der Arbeit
von Bedeutung sind. Fiir den geplanten Versuch wird zur Analyse der Proben

das Rasterelektronenmikroskop JSM - 25S und das EDX verwendet.

Die Elektronenmikroskopie

Bereits 1940 begann die Entwicklung von TEM (transmission electron
microscop) und SEM (scanning electron microscop) Instrumenten. Trotz der
Tatsache, da3 beide Mikroskope dhnlichen optischen Aufbau haben, bleibt die
Funktionsweise und die Art der Informationen doch unterschiedlich.

Um 1970 wurde damit begonnen, die Mdglichkeiten der beiden Instrumente zu
kombinieren, woraus das sog. scanning transmissionelectron microscop (STEM)
entstand. Dieser Name wurde jedoch weitgehend durch den Begriff des

analytical electron microscop (AEM) verdriangt. [10CAH, S.152]

Grundprinzipien der Funktionsweise eines Elektronenmikroskops

[10CAH, S.153(F]

Unabhéngig vom Typ des AEM bleibt die prinzipielle Funktionsweise gleich.
Durch Ablenkspulen wird ein gebiindelter Strahl rasterformig tiber die Probe
geleitet, um daraus ein Bild zu produzieren. Hélt man den Strahl auf einer Stelle
fest, kann eine Mikroanalyse durchgefiihrt werden. Diese Wirkungsweise
entspricht der eines SEM. Es ergeben sich aber grundsatzliche Unterschiede
zwischen der Wechselwirkung von Elektronen und Probe bei der Untersuchung
einer diinnen Probe mit einem AEM und der einer groferen Probe mit einem

SEM.
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In der folgenden Abbildung sind schematisch die aus der Wechselwirkung
zwischen Elektronen und Probe entstehenden Signale dargestellt, die in
Detektoren aufgefangen und anschlieend, z.B. auf dem Schirm einer

Kathodenstrahlrohre, zu einer Abbildung zusammengesetzt werden konnen.

Elektronenstrahl

3

kathodolumineszenz ,| Rickstreu-Elektronen

Rontzenstrahlung {q Sekundar-Elektronen

Auger-Elektronen

Elektromotorische

b I_c";i:}— absorbierte Elektronen

¥

transmittierte Elektronen
Abb. 3.1.: Informationen aus der Probe [11REM]

Jede dieser Informationen ist in bestimmter Weise flir die weitere Analyse der

Probe von Bedeutung. Auf einige der Signale wird nun speziell eingegangen.

Sekundirelektronen:

Die Sekundérelektronen sind schwach gebundene Elektronen aus der dufleren
Hiille der Atome in der Probe mit Energien <50 eV. Sie werden beim SEM fiir
die Herstellung der Bilder verwendet. Auch beim AEM kdénnen diese Elektronen

Anwendung finden, um Oberfldcheninformationen aus der Probe zu erhalten.

Riickstreuelektronen:

Sie werden ebenfalls im SEM verwendet. Es handelt sich hierbei um Elektronen
mit Energien > 0,5 Eo, die die Oberflédche der Probe nach elastischen oder
inelastischen Streuprozessen verlassen. Im AEM kann aus diesen Elektronen ein
Bild der Probenoberfliche gewonnen werden, bei dem man Bereiche
unterschiedlicher Orientierung oder unterschiedlicher durchschnittlicher
Atomzahl erkennen kann.

,Die Intensitdt der Riickstreuelektronen nimmt mit der Ordnungszahl Z der

streuenden Atome zu.“ [12HOR, S.166]
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Rontgenstrahlung:

Die Rontgenstrahl - Spektroskopie ist von den verschiedenen Moglichkeiten, die
das AEM bietet, die meist genutzte und aussagekriftigste Art der Untersuchung.

Die von der bestrahlten Flache der Probe ausgesendeten Rontgenstrahlen werden
detektiert, um aus ihnen quantitative Informationen iiber die Zusammensetzung

der Probe zu erhalten.

3.1.2. Das Rasterelektronenmikroskop JSM - 258 [11REM]

Beschleunigungs -

spannung
= Ei‘ﬁ_
|
1 |]_|_| I_ﬁﬂ@y Wehneltzylinder

abpumpern i oL | = Kathode

e Croassover Punkt

Anodea

.r |— Kondensorlinse

Strahl-Ablenksyatem

fuﬂb_jaktivlinaa

Detektor \

L~

Probe ~=— |

“H\"; Frobeankammor

Abb. 3.2.: Arbeitsprinzip des JSM - 25S[11REM, S.2]

Im Elektronenmikroskop werden Elektronen unter Hochvakuum aus der

Raumladungswolke eines beheizten Wolframdrahtes gelost, mit einer
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Elektronenkanone beschleunigt und anschlieBend gebiindelt. Am ersten
Fokussierungspunkt (Crossover ) liegt als Vorstufe des Elektronenstrahls ein
loses Strahlenbiindel vor. Dieses wird fokussiert und trifft dann auf die Probe.
Die Helligkeit dieses Strahls ist durch das lockere Strahlenbiindel, das durch die
Beschleunigungsspannung veréndert werden kann, festgelegt. Bei gentligend
groBBer Helligkeit kann die Auflésung durch die Verdnderung der Biindelung des
Elektronenstrahls auf einen kleineren Durchmesser verbessert werden.

Durch Ablenkspulen bewegt sich der Elektronenstrahl rasterartig iiber die Probe.
Die ausgelosten Signale ( Sekundirelektronen, Riickstreuelektronen, etc. wie
oben beschrieben) dndern sich dabei mit den Veranderungen der
Probenoberfliche, bzw. mit der Zusammensetzung der Probe. Durch die
Wiedergabe dieses qualitativen Unterschieds der Signalintensitét (hell / dunkel)
entsteht das Bild auf dem Schirm.

QA Auge (Elektronenstrahl)

= ' Probe
Beleuchtung:@\ é

(Detektor) i

[] ne11
‘] dunkel

Bild am Schirm

Abb. 3.3.:Kontrast des Rasterbildes [11REM, S.4]

Bei Bildern, die mit dem Rasterelektronenmikroskop aufgenommen werden,
mul} beachtet werden, daf} der Kontrast des Sekundérelektronenbildes nicht mit
dem eines lichtoptischen Bildes {ibereinstimmen muf3. Der Grund dafiir ist die
Abhingigkeit des Kontrastes von Schwankungen im Signal der
Sekundérelektronen, das von der Probe ausgeht, und durch die
Oberflachenbeschaffenheit derselben wesentlich beeinfluflt wird.

AuBerdem wirken die aufgenommenen Bilder so, als wiirden sie aus der

Richtung des Elektronenstrahls beobachtet und vom Detektor aus beleuchtet.
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3.2

3.2.1.

Als wesentlicher Vorteil des Rasterelektronenmikroskops wird oft die grof3e
Tiefenschirfe aufgefiihrt, die verglichen mit der des Lichtmikroskops bei
gleicher Vergroferung mehrere 100 mal groBer ist, und sich auch bei steigender
VergroBerung nicht wesentlich verringert.

Daher konnen feinstrukturierte, dreidimensionale Oberflachen bei sehr hohen

VergroBBerungswerten betrachtet werden.

Das EDX (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) [13EDX]

Rontgenstrahlung

Die Elektronen von Atomen befinden sich in Schalen um den Atomkern
angeordnet. Wird ein Elektron aus einer inneren Schale des Atoms entfernt, so
wird das entstandene Loch durch den Ubergang eines Elektrons aus einer

hoheren Schale unter Emission von

Y

Rontgenstrahlung aufgefiillt.

Die Energie, die ein Elektron an seine

Schale bindet, dndert sich mit

zunehmender Ordnungszahl des L Lirien

-]
hr]
—

jeweiligen Elements und mit der

[= Teqgobis Elektnenenerge )
Ll

T

Entfernung der Schale vom Atomkern. -

K - Lmien
Fiir den Ubergang eines Elektrons von Abb. 3.4.: Niveauschema fiir Rontgen-
einer hoheren in eine niedrigere Schale liberginge [14MAY, S.178]
entspricht die Energie der emittierten Rontgenstrahlung der Differenz aus den
Energieniveaus der beiden Schalen.
Falls die Energieniveaus der Schalen der Atome eines Elements bekannt sind,
kann also anhand der von ihm ausgestrahlten Rontgenstrahlung das jeweilige
Element identifiziert werden.
Die Schalen um den Atomkern werden der Reihe nach von innen nach auf3en mit
K-, L-, M-Schale, usw. bezeichnet.

Entsprechend nennt man die emittierte Rontgenstrahlung nach der Schale, in der

die Liicke aufgefiillt wurde. Zur weiteren Kennzeichnung wird die
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3.2.2.

Rontgenstrahlung durch die Buchstaben a, 3, y beschrieben, abhingig davon ob

das Elektron eine, zwei oder drei Schalen entfernt war.

Jede emittierte Rontgenstrahlung représentiert also ein bestimmtes Element und
den Ubergang zwischen zwei bestimmten Energieniveaus innerhalb eines
Atoms.

Dieser Zusammenhang soll mit der folgenden Abbildung nochmals

veranschaulicht werden.

X-shell
electron
ejected

KaX-Ray
emitted

L-shell electron
fills vacancy

electron
fills
vacancy

Abb. 3.5.: Aussendung von Rontgenstrahlung, dargestellt am Beispiel des Bohrschen
Atommodells [13EDX]

Rontgenspektren

Die beiden wichtigsten Methoden zur Messung von Rontgenspektren sind
einerseits die Beobachtung von Rontgeninterferenzen an Kristallgittern (WDX:
Wellenldngendispersive Rontgenanalyse), und andererseits die Messung der
Energie der von der Rontgenstrahlung durch Photoeffekt ausgeldsten Elektronen
(EDX: Energiedispersive Rontgenanalyse) . [14MAY, S.176]

Beim EDX ist also die zweite Methode von Bedeutung:

Die Rontgenstrahlen treffen hier auf einen Halbleiterdetektor ( Si(Li) ). Das
anschliefend vom Detektor ausgesendete Signal wird verstirkt und digitalisiert,
und schlieBlich in spektrale Informationen tiber Rontgenstrahlenergie und

Intensitidt umgewandelt.
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Auf diese Weise wird fiir einen Bereich der Probe Rongenstrahlung
verschiedener Energie in einem Spektrum dargestellt, wobei die Countrate der

Rontgenstrahlen gegen deren Energie aufgetragen ist.

NUMBER OF COUNTS

| 1

y '
4.0 5.0 6.0 7.0 8.0
ENERGY (KEV)

Abb. 3.6.: typisches Spektrum einer EDX - Messung [I3EDX]

In einem derartigen Spektrum stellt die Hohe eines Peaks bei einer bestimmten
Energie die Zahl der Rontgenquanten dar. Die Intensitdt eines Peaks ist
ndherungsweise proportional zum Gewichtsanteil des betreffenden Elements in

der vorliegenden Legierung.

3.3. Kontrollfragen zu Kapitel 3

e Wie funktioniert ein Elektronenmikroskop?

e Welche Signale entstehen bei der Wechselwirkung zwischen Elektronen und
Probe?

e Welche Informationen konnen aus den verschiedenen Signalen gewonnen

werden?
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Was ist ein Rasterelektronenmikroskop?
Wie ist die Funktionsweise beim EDX?
Was sind Rontgenspektren und wie kann man sie messen?

Welche Informationen kann man fiir den hier vorliegenden Versuch aus den

aufgenommenen Spektren gewinnen?
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4.1.

Das System Silber - Zink

Bevor nun auf die eigentliche Versuchsdurchfiihrung eingegangen wird, soll in
diesem Kapitel das System Silber - Zink allgemein beschrieben werden, wobei
auch MeBergebnisse aus einer bereits bestehenden Arbeit aufgefiihrt werden, um

spéter einen Vergleich zu eigenen Ergebnissen zu haben.

Das Phasendiagramm

In der folgenden Abbildung ist das Phasendiagramm des Systems Silber - Zink

dargestellt.
) Atomic Percentage Zinc
JOOOO lp 29 3C 4‘0 50 60 70 80 90
900
800
O 700
A g
L
S 800
2
©
P
g
£ 500
(3]
b—
400 — ———
300~
200

Ag 10 20 30 40 0 60 70 80 90 Zn
Weight Percentage Zinc

Abb. 4.1.: Phasendiagramm Ag-Zn [15WILL, S.643]

Interessant ist dabei der als gestrichelte Linie markierte Bereich bei 400°C, da
der Versuch bei dieser Temperatur durchgefiihrt werden soll.
Die folgende Tabelle gibt einen Uberblick iiber die Zusammensetzung der

Phasengrenzen und tiber das Molvolumen bei 400°C.
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4.2.

o/p B/a Bly v/B v/e ely em n/e

At % Zn 39,0 44,5 5,13 58,5 62,8 66,9 88,0 96,0
Gew.%Zn 27,9 32,7 39,0 46,0 50,6 55,1 81,6 93,6
Position 1 2 3 4 5 6

Tab. 4.1.: Zusammensetzung der Phasengrenzen und Molvolumen bei 400°C [15SWIL, S.644]

Diffusion im System Ag- Zn [07THEU]

Die experimentellen Daten in diesem Abschnitt sind alle aus [07HEU]
entnommen. Darin wurden jeweils Proben der reinen Metalle zur Diffusion
gebracht. Die Ergebnisse sind also mit denen vergleichbar, die im Rahmen der
vorliegenden Arbeit erwartet werden.

Nach dem Phasendiagramm (Abb.4.1.) existieren die B-,y-, e-Phase, sowie ein
ausgedehntes a-Mischkristallgebiet auf der Ag-Seite.

In der o.g. Arbeit traten alle drei Verbindungen auf, und das parabolische
Wachstumsgesetz war erfiillt.

Durch Anbringung von Markierungsdréhtchen konnte der Abstand der Matano -
Ebene zur Schweiinahtebene festgestellt werden. Dieser entspricht auch der
Wanderung der Schweillnahtebene.

Kennt man weiter die Gleichgewichtskonzentrationen fiir das vorliegende

System, so erhdlt man folgende c(x)-Kurve mit linearem Konzentrationsgefille:

Matano - Sehweipnaht
£bene

90
Y
| %%
40 ,,/A/ 4
. 7
B TV
60 - 14
50 —_—
-—K
40
5% 4
o
izo '
< 1
70 :
o H i i
-8 <04 <02 0 +02 04 408 +0.3 +1.0mn

Abb. 4.2.: c(x)-Kurve im System Ag - Zn (Temperatur: 400°C, Gliihzeit: 52h)
Aufgetragen sind hier At% Zn, der Nullpunkt wurde in die Matano - Ebene
gelegt. Hierbei fallt auf, dal3 die Flache auf der Zn - Seite der Matano - Ebene
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nicht wie in Kap. 2.3.1. erldutert genauso grof3 ist wie die auf der Ag - Seite,
sondern vielmehr die auf der Zn - Seite von der c(x)-Kurve eingeschlossene
Flache groBer ist. Die Ebene, die Fldchengleichheit gewéhrleisten wiirde, liegt
bezogen auf die Matano - Ebene um ca. 0,03mm in Richtung der Zn - Seite
verschoben.

Der Grund fiir diese Unstimmigkeit liegt darin, daf3 die Konstanz des
Querschnitts, der fiir die Matano-Analyse vorausgesetzt ist, auf der Zn - Seite
nicht mehr gegeben ist. Die unterschiedlichen Diffusionsstrome rufen eine
Lochbildung auf der Seite der schneller diffundierende Komponente hervor.
Auch in den Ag - Zn - Diffusionsproben ist mit solch einer Lochbildung zu
rechnen, woraus sich auch die Abweichung der Flichengleichheit beziiglich der
Matano-Ebene erklirt.

Daraus 148t sich schlie8en, daB die Priifung auf Flachengleichheit ein Kriterium
fiir die Lochbildung wihrend der Diffusion darstellt.

Da es sich bei der Bestimmung der Diffusionskoeffizienten lediglich um eine
groBBenordnungsméfige Bestimmung handelt, wird auf den oben genannten
Effekt bei der Berechnung keine Riicksicht genommen.

Der Fehler, um den der Diffusionskoeffizient deshalb vom wahren Wert
abweicht kann bis zu 10% betragen. Dies ist jedoch bei der Berechnung von
Diffusionskoeffizienten noch ein sehr geringer Fehler, da angesichts der relativ
ungenauen Auswertemethoden (Als Beispiel dafiir sei hier das Auszdhlen der
Fléche fiir die Festlegung der Matano-Ebene auf Millimeterpapier genannt.) nur
eine Bestimmung der GroBenordnung der Diffusionskoeffizienten realistisch
erscheint..

Die fiir die Auswertung nach Gleichung 22 aus Kapitel 2 bendtigte Fldche wird
z.B. durch Auszéhlen auf Millimeterpapier erhalten, wie in der obigen
Abbildung (Abb.4.2.) exemplarisch fiir die e-Phase durch die schraffierte Fliche
dargestellt ist.

Die Daten, die in der oben genannten Arbeit erhalten wurden, sind in der

folgenden Tabelle zusammengefal3t.
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Phase Breite in cm*10? Ac in % Fliche * 10° DK in cm?*/sec
B 8.0 7,25 2,6 7,1%10°
v 1,3 425 2,3 1,9¥10°
3 32 21,15 1,6 6,5%10”

Tab. 4.2.: Ag-Zn, T=400°C, t=52h
Mit Hilfe der Darken-Gleichungen (G1.20) kann man nun noch die partiellen
Diffusionskoeffizienten fiir die gewanderte Schweilinahtebene berechnen. Diese

liegt im Silber - Zink - System am Rand der y-Phase auf der Seite der 3-Phase.

A % Zn Dagin cm?/sec Dz, in cm?*/sec Dza/Dag
61 1*10°® 4*10°® 4
Tab. 4.3.: partielle Diffusionskoeffizienten

Die hier aufgefiihrten Werte sind, wie oben schon angemerkt mit groen Fehlern
behaftet und kdnnen daher nicht als genaue Werte angesehen werden. Sie liefern

aber einen Uberblick iiber das Diffusionsverhalten im System Silber - Zink.
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Probenherstellung

In der vorliegenden Arbeit soll der Vorgang der Diffusion am System Silber -
Zink beobachtet werden. Zu diesem Zweck wurden Diffusionsproben aus den
beiden Materialien hergestellt.

Als Ausgangsmaterial wurden Silber- (&7,0mm, 99,99%, Goodfellow) und
Zinkstébe (J12,7mm, 99,5%, Alfa) bestellt.

Des weiteren wurde Edelstahl bendtigt, der in der Werkstatt vorhanden war.

Aus dem oben genannten Material wurden die Diffusionsproben hergestellt (vgl.

auch Anhang 4).

Abb. 5.1.: Material und fertige Probe
Zunichst wurde aus dem Edelstahl der Probenmantel mit einem
AuBlendurchmesser von 18mm und einem Innendurchmesser von 14,5mm und
einer Lange von ca. 25mm angefertigt.

Dieser ,,Mantel* um die Probe ist n6tig, da Zink und Silber unterschiedliche
Ausdehnungskoeffizienten haben und sich die Proben dadurch beim Glithen im
Ofen lockern wiirden, wodurch der Kontakt zwischen den beiden Materialien,
der fiir die Diffusion nétig ist, nicht mehr gewihrleistet wére.

Anschlielend drehte man das Zink auf 14,65 mm Aullendurchmesser.



34

Um den Zink - Zylinder nun in den Stahlmantel einzupressen, wurde der Stahl
auf ca. 350°C erhitzt und das Zink in fliissigem Stickstoff gekiihlt, wobei beide

Teile vorher im Ultraschallbad gereinigt wurden.

Der néchste Arbeitsschritt bestand darin, aus dem so erhaltenen Zylinder einen
Innendurchmesser von 5,93mm auszudrehen, und das Silber auf den
AuBendurchmesser 5,96mm zu polieren. Auch diese beiden Teile wurden nach
der Reinigung ineinander gepref3t, indem man das Silber vorher in fliissigem

Stickstoff kihlte.

Bei der Reinigung des Silbers und des Zinks im Stahlmantel ist zu beachten, daf3
die Verbindungsfliche zwischen Silber und Zink absolut sauber sein muf}, um
den Diffusionsvorgang zu ermoglichen.

Daher stellte sich die Reinigung nur mit dem Ultraschallbad als ungeeignet

heraus, was sich an dem folgenden Bild erkennen 146t:

Abb. 5.2.: Diffusion nach 80 min bei 400°C

Man sieht hier, daf3 die einzelnen Diffusionsphasen nicht durchgehend
vorhanden sind, was an Riickstédnden auf der Verbindungsfldche liegen kann.
Als geeignete Reinigungsmittel erwiesen sich

fiir das Zink: 90ml H>O + 6ml H.0; + 4ml H2SO4

und fiir das Silber: ~ 25ml H>O + 15ml H,O, + 60ml NHs.
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Aus den fertigen Proben, die eine Lange von ca. 2,5cm haben, werden diinnere
Scheiben einer Dicke von ca. Smm abgeséigt, mit denen schlie8lich der Versuch

durchgefiihrt werden kann:

Abb. 5.3.: fertige Diffusionsprobe und gegliihte Diffusionsprobe
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Die Probenpriparation

Bevor im néchsten Kapitel der Versuch und die erhaltenen MeBergebnisse

vorgestellt werden, wird hier zunéchst die Probenpréiparation beschrieben.

Fiir jede Schliffherstellung miissen, abhingig von der Art der Probe, mehrere
Schritte durchgefiihrt werden. ,,Ein einwandfreier, zur makro- und
mikroskopischen Beobachtung geeigneter Schliff muf3 eine repriasentative,
randscharfe, ebene Fliche des zu untersuchenden Werkstoffes haben, die sein
Gefiige eindeutig erkennen 1d6t und die keine, bei der Herstellung verursachten
Verianderungen wie Verformungen, Ausbriiche, Kratzer und Verschmierungen

aufweist.“[ I6PET, S.1]

Bei den hier vorliegenden Ag - Zn - Proben verlduft die Schliftherstellung iiber
die Priparationsschritte Schleifen, Polieren, Reinigen und Atzen.

Die Herstellung des Schliffs beginnt hier mit dem Schleifen der
Probenoberflidche, wobei eine ca. 0,5 mm dicke Schicht von der Probe entfernt
wird. Dies dient dazu, dal} einerseits eventuelle Kratzer und Unebenheiten
entfernt, und andererseits die spateren MeBlergebnisse nicht von den Effekten der
Diffusion in der Probenoberfldche verfilscht werden.

Das Schleifen erfolgt nacheinander mit Schleifpapier der Kérnung 600 und 800.
AnschlieBend wird die Probe poliert, wobei Diamantsuspension der Kérnung 6
und 3y verwendet wird. Dieser Arbeitsschritt wird erst beendet, wenn die

Probenoberfliche ganz blank erscheint.

Anschlielen wird die Probe unter Wasser abgespiilt und im Ultraschallbad von

Poliermittelriickstinden gereinigt.

Die so fertig polierte Schlifflache zeigt im allgemeinen kein Gefiige, da das Licht
iberall gleich reflektiert wird. Um Gefligebestandteile erkennen zu konnen,
miissen sie das Licht mit verschiedener Intensitét reflektieren, wobei zur
Abgrenzung ein Reflexionsunterschied von mindestens 10% nétig ist. Dies ist
unter anderem dann gegeben, wenn die auftretenden Bestandteile

verschiedenfarbig sind. [I6PET, S.29]
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Bei den hier vorliegenden Proben bedeutet dies, da3 die einzelnen Phasen
verschiedenfarbig sein miissen, um sie spéter erkennen zu konnen. Dieser Effekt

wird durch Atzen mit den geeigneten Chemikalien erreicht.

Als geeignete Atzlosung wird hier ein Gemisch aus Wasser, Wasserstoffperoxid
und Ammoniak in der folgenden Zusammensetzung verwendet:
10 ml H.O
12,5 ml H,O»
30 ml NH;
Die Probe wird in dieser Losung fiir 30 sec. angedtzt und anschlieBend gut mit
destilliertem Wasser abgespiilt.

Die Atzlosung muB fiir jeden Versuchstag frisch angesetzt werden.
Fiir die Verwendung der Chemikalien sind die Informationen der Datenblétter
und die allgemeinen Vorschriften zur Benutzung des Chemieraumes zu

beachten.

Die Datenblitter fiir H.O. und NHj3 liegen der Arbeit als Anlage (Anlage 3) bei.
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Versuchsdurchfithrung

Der hier beschriebene Diffusionsversuch soll, wie bereits in der Einleitung
angemerkt, den Studenten die Theorie der Diffusion, sowie natiirlich die Arbeit

mit den verschiedenen verwendeten Gerdten ndherbringen.

Da der Versuch zusammen mit anderen im Rahmen eines Blockpraktikums
durchgefiihrt werden soll, ist er darauf ausgelegt an einem Tag komplett
abgeschlossen zu werden.

Der genaue zeitlichen Ablauf wird im néchste Kapitel {iber den Versuchstag

beschrieben.

Der Versuch beginnt damit, den Ofen auf vierhundert Grad zu heizen, was ca.
eine dreiviertel Stunde in Anspruch nimmt.

Das EDX muB rechtzeitig, also mindestens einen halben Tag vor der Benutzung
mit Stickstoff eingekiihlt werden, um zu gewihrleisten, dall die Dotierung des
Kristalls nicht zerstort wird. Fiir das Praktikum ist es also ratsam dies schon am

Vortag zu erledigen.

Hat der Ofen die Temperatur von 400°C erreicht, wird die Probe fiir 20 Minuten
zum Gliihen hineingegeben.

Wihrenddessen kann im Chemieraum bereits die Atzldsung angemischt werden,
wobei auf den sachgeméfBen Umgang mit den Chemikalien zu achten ist.

Nach 20 Minuten Gliihzeit wird die Probe aus dem Ofen entfernt und
abgeschreckt, um den Diffusionsvorgang zu stoppen.

AnschlieBend wird, wie bereits im Kapitel {iber die Probenpréparation
beschrieben, die oberste Schicht der Probe durch Schleifen abgetragen und durch
anschlieBendes Polieren eine glatte Oberflidche hergestellt. Die Probe wird nun
im Ultraschallbad von Poliermittelriickstdnden gereinigt und in der vorbereiteten

Atzl6sung 30 Sekunden lang anggitzt.

Das so hergestellte Schliffbild kann nun im Rasterelektronenmikroskop

angeschaut und die einzelnen Phasenbreiten ausgemessen werden.
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Dazu miissen die Praktikanten zuerst in die grundsitzliche Funktionsweise und

die Bedienung des Rasterelektronenmikroskops eingewiesen werden.

Um die Probe in den Probenhalter einbauen zu konnen, wird sie mit einem
Klebeplittchen auf einem zylinderférmigen Alu - Probenteller befestigt, der
dann in den Probenhalter des Gerits eingebaut werden kann.

Das Gerit wird zum Einbauen der Probe beliiftet und anschlieend wieder bis zu
einem Druck von mindestens 2*107 bar evakuiert. Erst dann darf die
Hochspannung angelegt und der Strom fiir das Filament hochgeregelt werden.
Ist ein Bild auf dem Schirm zu erkennen, wird eine geeignete Stelle gesucht und
soweit vergroflert, dal man die entstandenen Phasen ausmessen kann.

Zu diesem Zweck wird auf dem Bildschirm ein Millimetermafstab angebracht,
mit dem man die Phasenbreiten relativ einfach bestimmen kann. Je nach
gewihlter VergroBerung ist auf dem Bildschirm ein Mallstab abgebildet, so daf3
man mit Hilfe der dazu am Bildschirm angelegten Legende die abgemessenen

Werte spéter in pm umrechnen kann.

Von jeder Phase werden so drei verschiedene Werte an verschiedenen Stellen

aufgenommen, um einen Mittelwert der Phasenbreiten zu erhalten.

Sind alle drei Phasen ausgemessen worden, kann man die Probe wieder

ausbauen.

Der oben beschriebene Vorgang

Glithen — Préparieren — Phasenbreiten ausmessen
wird noch zweimal wiederholt, wobei beim zweiten Durchlauf die Gliihzeit 30
Minuten und beim dritten Durchlauf 80 Minuten betragt.
Die Zeit wihrend des zweiten Heizdurchgangs wird genutzt um nochmals auf
die Theorie der Diffusion und die daraus zu erwartenden MefBergebnisse
einzugehen.
Die 80 Minuten beim letzten Glithen liegen zeitlich giinstig fiir eine

Mittagspause und sie konnen je nach Wunsch der Praktikanten und des Betreuers
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gleich dazu genutzt werden, die Funktionsweise und die Bedienung des EDX,

bzw. des dazugehdrigen Auswerteprogramms besprochen werden.

Der letzte Teil des Versuchs besteht nun darin, eine Konzentrations - Weg -
Kurve aufzunehmen.

Dazu bleibt die Probe im Rasterelektronenmikroskop eingebaut und das EDX
wird eingeschaltet. Am Computer startet man das Auswerteprogramm
(C:\ISLAISL2) und stellt die Zeit ein, die fiir die Messung eines Spektrums
verwendet werden soll. Vorgegebener Wert ist hier vom Programm aus 100
Sekunden, es hat sich jedoch aus mehreren Messungen ergeben, dal3 eine Zeit
von 50 Sekunden vollig ausreicht, um sinnvolle Ergebnisse zu erzielen und die

Untergrundstrahlung klein gegeniiber der gewlinschten Strahlung zu halten.

Aufgenommen werden die einzelnen Spektren, aus denen man spéter die c(x)-
Kurve ermittelt, an einer Linie entlang iiber alle Phasen. Dabei werden im
Bereich des reinen Silbers, bzw. des reinen Zinks jeweils drei etwa dquidistante
Punkte ausgewihlt und in jeder der drei Mischphasen (B, v, €) fiinf MeBpunkte
gleichmiBig iiber die Phase verteilt.

An jeder dieser Stellen wird eine Punktmessung ausgefiihrt. Dazu muf3 auf der
Konsole des Elektronenmikroskops von Vollbild auf Punkt umgeschaltet
werden, wodurch der Elektronenstrahl auf einen Punkt fokussiert und damit die
Messung genauer wird. Im Programm kann dann anschlieBend die Messung

gestartet werden.

Es ist darauf zu achten, daf3 bei allen Messungen die Countrate in etwa konstant
bei ca. 2000 counts/s liegt. Wiirde die Countrate zwischen den einzelnen
Messungen zu stark variieren, ergibe es keinen Sinn, die einzelnen Spektren

miteinander zu vergleichen und somit wire eine Auswertung nicht moglich.

Fiir die Auswertung wird bei jeder Messung der Abstand zum vorhergehenden
MeBpunkte festgehalten und aus den einzelnen Spektren die Peakfléche des
Silber-peaks und die des Zink-Kq-peaks ermittelt.

Beim Silber - Peak wird hier die komplette Flache betrachtet, da die einzelnen

Peaks (Lq, Lg1, Lg2, Ly) nicht zu trennen sind. (vgl. Abb.8.1.)
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Nach jeder Messung wird das Spektrum ausgedruckt, um den Studenten die
Moglichkeit zu geben, auch spéter den Verlauf der Messungen nachvollziehen
zu kdnnen und nicht nur liber eine Ansammlung von Zahlen zu verfiigen.
AuBlerdem wird ein Photo von dem betrachteten Gebiet der Probe fiir jeden

Praktikanten gemacht.
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Die Meflergebnisse

In der Vorbereitungsphase zu diesem Praktikumsversuch wurden mehrmals
Messungen durchgefiihrt, wie sie auch spéter von den Praktikanten realisiert
werden sollen. Die Ergebnisse aus diesen Versuchsdurchgéngen sind in diesem

Kapitel zusammengefalt.

Die Messungen wurden jeweils an zwei Proben vorgenommen, die, wie in Kap.
5 beschrieben, hergestellt wurden. Die Proben werden hier zur Unterscheidung

mit Probe I bzw. II bezeichnet.

Zu beachten ist hierbei noch, dafl die Heizintervalle bei beiden Proben
unterschiedlich lang waren:

Probe: 20min. — 40min. — 120 min.

ProbeII: 20min. — 30min. — 80 min.

AulBerdem wurden bei der Probe I die Phasengrenzen unter dem Lichtmikroskop
und nicht unter dem Rasterelektronenmikroskop ausgemessen.

Da der Versuch im Praktikum komplett mit dem Rasterelektronenmikroskop
(wie bei Probe II) durchgefiihrt werden soll, wurden die oben angegebenen
kiirzeren Zeiten gewdhlt, um zu vermeiden, da3 der Versuch die zeitlichen
Schranken eines Praktikumstages sprengt. Der grof3ere Zeitaufwand bei der
ausschlieflichen Verwendung des Rasterelektronenmikroskops kommt vom
Probeneinbau, bei dem jedesmal die Kammer neu evakuiert werden mul3, was

natiirlich beim Lichtmikroskop wegfillt.

Die im folgenden aufgefiihrten MeBergebnisse werden mit den Literaturwerten
aus Kapitel 4 verglichen.

Dabei ist zu berticksichtigen, daB3 bei den Literaturwerten eine Gliithzeit von
insgesamt 52 Stunden zu Grunde liegt, was die MeBergebnisse natilirlich um

vieles genauer werden 14f3t.
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8.1.

Parabolisches Wachstumsgesetz

Zum Nachweis des parabolischen Wachstumsgesetzes wurden bei beiden Proben
nach jedem Heizdurchgang aus drei Mewerten pro Phase die Mittelwerte der

Phasenbreiten ermittelt. Die erhaltenen Werte sind in den folgenden Tabelle

zusammengefalt.
Probe I:
Heizdauer = Phasenbreite /um Phasenbreite y/um Phasenbreite &/um
20 min 63,33 8,00 27,67
40 min 120,00 17,33 53,33
120 min 223,33 33,33 100,67

Tab. 8.1.: parabolisches Wachstumsgesetz Probe 1

Probe II:
Heizdauer = Phasenbreite /um Phasenbreite y/um Phasenbreite &/um
20 min 70,8 7,66 35,2
30 min 121,33 16,67 60,1
80 min 216,33 35,33 105,33

Tab. 8.2.: parabolisches Wachstumsgesetz Probe I1

Um das parabolische Wachstumsgesetz nachzuweisen tragt man die
Phasenbreite gegen die Wurzel aus der Zeit, die geheizt wurde, auf. Dabei muf3
sich eine Gerade ergeben, deren Steigung nach Gleichung (6) /2D betrégt.

In den folgenden beiden Diagrammen sind die Werte aus den Tabellen

dargestellt.
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Parabolisches Wachstumsgesetz Probe I

250 +
| |
1 L
200 + .
1 U o
g .
5 150 + -
5 o
fal -
£ 100 + e
3 . T
= . -
~ -'m e

Wurzel(t)

Diagramm 8.1.: Parabolisches Wachstumsgesetz Probe 1

Parabolisches Wachstumsgesetz Probe 11

250,00 T
|
1 "l
g 20000 T
:IB ® et
2 150,00 !
o _.--n
5 100,00 -+ JUDUEN
2 .
=)
[T}
|

0,00 20,00 40,00 60,00 80,00 100,00
Wurzel(t)

Diagramm 8.2: Parabolisches Wachstumsgesetz Probe I

Aus den beiden Diagrammen (8.1. und 8.2.) kann man sehr gut erkennen, daf3
der erwartete lineare Verlauf der Phasenbreite gegen die Wurzel aus der Zeit

erfiillt ist. Das parabolische Wachstumsgesetz kann also als giiltig betrachtet

werden.
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2
Aus dem parabolischen Wachstumsgesetz p — ;L lassen sich mit den

t
Steigungen der jeweiligen Kurven die Diffusionskoeffizienten der einzelnen
Phasen berechnen. Die Ergebnisse aus dieser Rechnung sind in der folgende

Tabelle zusammengefalt:

Dg [cm?/sec] D, [cm?*/sec] D. [cm®/sec]
Probe I 2,18*10® 0,05*10° 0,44*107
Probe II 2,54%10° 0,06%107 0,60%107

Tab. 8.3.: Diffusionskoeffizienten aus parabolischem Wachstumsgesetz

Die beiden Messungen ergeben reproduzierbare Ergebnisse, die gro3en-

ordnungsmafig im Bereich der aus der Literatur erwarteten Werte liegen.

Die beiden Werte der y-Phase weisen eine grole Abweichung (Faktor 38, bzw.
32), von den Literaturwerten (Tab.4.2.) auf, die aus der Matano-Analyse erhalten
wurden. (Dasselbe gilt {ibrigens auch fiir die Werte, die man erhalt, wenn man
die Phasenbreiten aus Kap.4. einsetzt.)

Ein Grund dafiir konnen die Diffusionsvorgénge in den anderen Phasen sein, die
das Wachstum der y-Phase und damit den Wert D, mit beeinflussen. Das 1463t
darauf schlieBen, dafl durch das parabolische Wachstumsgesetz nur eine

Abschitzung der Groflenordnung der Diffusionskoeffizienten moglich ist.

Weiter ist zu beachten, dal} die y - Phase auf beiden Seiten relativ ,,unscharfe*
Rénder hat, was das Ablesen der Phasenbreite schwierig macht. Aulerdem ist sie
die Phase mit der geringsten Breite, was Ablesefehler beim Bestimmen der

Phasenbreite mehr als bei den beiden anderen Phasen ins Gewicht fallen 143t.
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8.2 Die EDX - Messung

8.2.1. Die c(x) - Kurve

Mit dem EDX wurden an regelmafig iiber die Phasen verteilten Stellen (ca. 5
Punkte pro Phase) Messungen durchgefiihrt.
Exemplarisch fiir alle Messungen ist hier das Spektrum einer solchen Messung

abgebildet.

780

624

468

................

1856 [eeesees i

1]
1,698 4,99

11,88 15,33 18.77

Abb. 8.1.: Probe Il - Messung bei 36,04% Ag und 63,96% Zn

Aus den aufgenommenen Spektren wurde, mit Hilfe des zum EDX gehoérenden
Programms, jeweils die Flachen des Ag - Peaks und des Zn - K, - Peaks

bestimmt.

Zum Ag - Peak ist hier noch zu bemerken, da3 der ganze Peak zu dieser
Betrachtung herangezogen wird, da die einzelnen Peaks fiir Lq, Lgi, Lg,, Ly nicht
zu trennen sind. Da die Fldchen spéter zur Berechnung der Konzentrationen ins

Verhiltnis gesetzt werden, kann so verfahren werden.

Die erhaltenen Zn- und Ag- Peakflichen werden nun um den Untergrund
bereinigt. Aus den MeBreihen erkennt man, dal weder fiir Zink noch fiir Silber

an den Stellen, an denen das jeweils andere Element in reiner Form vorliegt, 0
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counts gemessen werden, wie man das eigentlich erwarten wiirde. Also ermittelt
man fiir die MeBreihe des Zinks aus den Werten der Phase, in der das Silber in
reiner Form vorliegt, das Minimum und zieht dieses von den allen Werten ab.

Fiir die MeBreihe des Silbers verfahrt man analog.

Anschlieend werden die counts von Silber und von Zink fiir jeden MeBBpunkt
addiert und ins Verhiltnis zu den Peakflachen des Ag - bzw. Zn - Peaks gesetzt.

So erhélt man die Konzentration von Ag bzw. Zn an der jeweiligen Stelle.

Da die so ermittelten Konzentrationswerte den Gewichtsanteil des jeweiligen
Elements widerspiegeln, mufl man die Werte noch in At% umrechnen, um spiter
die Matano-Auswertung durchfiihren zu konnen. Fiir diese Umrechnung wurde
fiir Ag die relative Atommasse von 65,38 g/mol und fiir Zink 107,868 g/mol
verwendet[ |S8HAM].

Um die Ortskoordinate des jeweiligen Mefpunkts festzulegen, wurden bei Probe
I die Strecken mit dem Lineal am Bildschirm abgemessen. Diese Mefimethode
erwies sich als relativ umstindlich, da der jeweils letzte MeBpunkt nur sehr
ungenau wieder gefunden werden konnte, und auerdem der Lichtpunkt fiir die
Punktmessung und die Probe selbst gleichzeitig verschoben werden muflten, um
den neuen MeBpunkt zu erreichen. Dieses Vorgehen bringt selbstverstindlich
sehr groBBe Fehler in die Messung ein. Die Ergebnisse aus dieser Messung

werden hier aber der Vollstindigkeit halber mit aufgefiihrt.

Bei Probe II wurde am Bildschirm des Rasterelektronenmikroskops ein
Koordinatensystem angebracht. Dies erleichtert die Messung, da man den Punkt,
an dem die Messung ausgefiihrt werden soll, in den Koordinatenursprung legen
kann, und so erstens einen guten Anhaltspunkt zum Finden des nidchsten

MeBpunkts hat, und man dazu nur die Probe selbst bewegen mub.

Diese Vorgehensweise bei der EDX-Messung wird spater auch im Praktikum

angewendet werden.
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Die MeBwerte, die auf die oben beschriebenen Weisen erhalten wurden, sind in

den folgenden Tabellen zusammengefalit und in Diagrammen dargestellt.

Probe [:
Weg / um Gew% Ag Gew% Zn At% Ag At% Zn
0 99,16 0,84 98,62 1,38
25 100 0 100 0
50 99,49 0,51 99,17 0,83
75 98,27 1,73 97,18 2,82
135 72,86 27,14 61,93 38,07
195 74,38 25,62 63,77 36,23
255 72,38 27,62 61,37 38,63
285 68,25 31,75 56,57 43,43
315 64,37 35,63 52,27 47,73
323 50,32 49,68 38,04 61,96
331 49,02 50,98 36,82 63,18
339 48,22 51,78 36,08 63,92
347,5 48,05 51,95 35,92 64,08
358 47,11 52,89 35,06 64,94
375 19,36 80,64 12,70 87,30
392 16,66 83,34 10,81 89,19
409 13,92 86,08 8,92 91,08
426 13,68 86,32 8,76 91,24
442.5 13,27 86,73 8,48 91,52
459 12,63 87,37 8,06 91,94
4817,5 1,51 98,49 0,92 99,08
516 0 100 0 100
544,5 0,49 99,51 0,30 99,70

Tab. 8.4.: EDX - Mef3ergebnisse Probe I

Die Werte aus der Tabelle sind in den beiden folgenden Diagrammen
aufgetragen. Aus diesen Graphen werden spiter die Diffusionskoeffizienten fiir

die verschiedenen Phasen berechnet.



49

¢(x) - Kurve Probe I (Ag)

100,00 *—e
90,00
80,00
70,00
60,00
50,00
40,00
30,00
20,00
10,00

0,00

At% Ag

Diagramm 8.3.: Probel: c(x) - Kurve fiir Ag

¢(x) - Kurve Probe I (Zn)

100,00 >—o
90,00
80,00
70,00
60,00
50,00
40,00
30,00
20,00
10,00

0,00

At% Zn

Diagramm 8.4.: Probel: c(x) - Kurve fiir Zn

Man erkennt in beiden Diagrammen den stufenférmigen Verlauf, der fiir die
Konzentrations-Weg-Kurven zu erwarten ist.
Die durchgezogene Linie ist die aus der Flachengleichheit ermittelte Matano-

Ebene, die gestrichelte ist die Schweiinahtebene.
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Probe I1:
Weg / um Gew% Ag Gew% Zn At% Ag At% Zn
0 99,63 0,37 99,39 0,61
50 99,42 0,58 99,04 0,96
120 100 0 100 0
125 95,25 4,75 92,40 7,60
152,5 68,54 31,46 56,90 43,10
190 63,32 36,68 51,13 48,87
252,5 62,45 37,55 50,20 49,80
325 59,85 40,15 47.46 52,54
332,5 53,83 46,17 41,41 58,59
342 52,83 47,17 40,44 59,56
351 52,07 4793 39,70 60,30
360 49,38 50,62 37,16 62,84
370 46,88 53,12 34,85 65,15
377,5 21,37 78,63 14,14 85,86
402,5 19,40 80,60 12,73 87,27
420 15,90 84,10 10,28 89,72
437.5 14,50 85,50 9,32 90,68
455 15,07 84,93 9,71 90,29
462,5 4,17 95,83 2,57 97,43
502 0 100 0 100
542,5 0,17 99,83 0,11 99,89
Tab. 8.5.: EDX - Mef3ergebnisse Probe II
¢(x) - Kurve Probe II (Ag)
100,00 ¢———o———
90,00
80,00
70,00 +
2 6000 +
2 50,00
< 40,00
30,00 +
20,00 |
10,00 +
O’OO”H H | ——— =+
0 100 200 300 400 500
Weg in um

600

Diagramm 8.5.: Probell: c(x) - Kurve fiir Ag
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8.2.2.

¢(x) - Kurve Probe II (Zn)

*

100,00 -
90,00 +
80,00
70,00 T
60,00
50,00 +
40,00 -
30,00
20,00 +
10,00 +

0,00

At% Zn

Diagramm 8.6.: Probell: c(x) - Kurve fiir Zn

Da man aus den Diagrammen erkennt, dal3, wie auch zu erwarten war, die
Graphen fiir Ag relativ genau das Komplement zu denen des Zn darstellen, wird
fiir die weitere Auswertung bei beiden Proben jeweils nur die c(x) - Kurve fiir Zn

herangezogen.

Vergleich der EDX - Messung mit dem Phasendiagramm

Hier sind die Konzentrationen der Phasengrenzen aus den Messungen der beiden

Proben mit den aus dem Phasendiagramm erwarteten Werten verglichen.

Phasendiagramm Probe 1 Probe II
e’ 39 2,82 7,60
cg® 43 38,07 43,10
cg’ 51 47,73 52,54
¢, 57 61,96 58,59
¢y’ 63 64,94 65,15
Ce' 66 87,30 85,86
Ce" 88 91,94 90,68
Cy 95 99,08 97,43

Tab. 8.6.: Vergleich der Konzentrationswerte
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Die Werte fiir das Phasendiagramm sind aus [17MAS, S.86] entnommen.

An den Werten, vor allem bei cs' fillt auf, daB} sie teilweise gro3e Abweichungen

zu den aus der Literatur erwarteten Werten aufweisen.

Auf die Fehlerquellen, die bei Probe I durch das Bestimmen der x - Werte
auftreten, wurde bereits vorher eingegangen.

Ein Ablesefehler liegt aber natiirlich bei beiden Methoden vor.

Zusétzlich mufl man jedoch die Tatsache beriicksichtigen, da3 zum einen sehr
wenig MeBpunkte aufgenommen wurden, was vor allem an den Phasengrenzen
zu fehlerhaften Werten fithren kann. Zum anderen ist die Gefahr, dal} die

countrate des EDX schwankt, was die Werte natiirlich verfalscht, sehr grof3.

8.2.3. Bestimmung der Diffusionskoeffizienten nach Matano

Nach Matano sollen nun, wie in Kapitel 2.3.1. und 2.5 beschrieben, die
Diffusionskoeffizienten der einzelnen Phasen bestimmt werden.

Dazu wird zunédchst iiber die Flachengleichheit die Matano - Ebene ermittelt (Sie
ist in den Diagrammen 8.3. bis 8.6. bereits eingezeichnet).

Zur Berechnung der Diffusionskoeffizienten wird Gleichung (22) auf die

verschiedenen Phasen angewendet:

B:i dﬁa _[xdc
2tcg -G %
g A5
=" ! 5 jxdc
T 2te) —c d
7(c1‘£'+c?)
1 d
¢ dec

¢ 2tce)—c!

Dabei sind df, dy, de jeweils die Phasenbreiten.
Wendet man diese Formeln auf die ¢(x)-Kurven der beiden Proben an, so

ergeben sich folgende Werte:
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DB Dv D,
Probe 1 6,42*%10-8 2,40*10-8 1,76*10-8
Probe 11 6,89*10-8 1,83*10-8 1,24*10-8

Tab.8.7.: Diffusionskoeffizienten aus der Matano - Auswertung

Beriicksichtigt man die oben angesprochenen Fehler, die bei der ganzen
Messung gemacht wurden, so kann man auch fiir diese Werte sagen, dal3 sie im

Rahmen der Mef3genauigkeit die aus der Literatur erwarteten widerspiegeln.

8.2.4. Bestimmung der partiellen Diffusionskoeffizienten

Im folgenden sollen mit Hilfe der Darken-Gleichungen (20)
D=N,D,+N,D,

ON A
D=2 =

die partiellen Diffusionskoeffizienten fiir Silber und Zink bestimmt werden.

Dazu muf3te zunéchst die Lage der Schweifinaht fiir beide Proben bestimmt

werden, die in den Diagrammen 8.3. - 8.6. bereits eingezeichnet ist.

aht

Abb.8.2.: Probe II: Rasterelektronenmikroskop-Bild mit markierter Schweiffnaht
Wertet man also die Diagramme 8.4 und 8.6. mit den Darken-Gleichungen aus,

so erhélt man folgende Ergebnisse:



54

At% Zn DAg Dz, DZn/DAg
Probe I 60 0,89*10°® 3,24*10°® 3,64
Probe 11 64 0,93*10°® 3,22%10° 3,5

Tab.8.8.: partielle Diffusionskoeffizienten

Vergleicht man diese Ergebnisse mit denen aus der Literatur (Tab.4.3.), so

erkennt man, daf3 sie im Rahmen der Mef3genauigkeit sehr gut iibereinstimmen.

8.2.5. Bestimmung der Diffusionskoeffizienten nach Heumann

Zum AbschluB} sollen nun noch die Diffusionskoeffizienten nach der Methode
von Heumann berechnet werden. Dazu wird die ¢(x) - Kurve mit den
Konzentrationswerten der Phasengrenzen aus dem Phasendiagramm (Tab.8.6.)
und den Phasenbreiten aus den Tabellen 8.1. und 8.2. aufgestellt. Es werden hier

aber nur die B-, y- und e-Phase beriicksichtigt.

¢(x)-Kurve nach Heumann fiir Probe I

100 -
9 -
80 -
70 -
60 -
50 -
40 3
30 -
20 -
10

At% Zn

\

100 150 200 250 300 350

S

S
W
S

Wegin m

Diagramm 8.7.: Probe I: c(x) - Kurve nach Heumann
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¢(x)-Kurve nach Heumann fiir Probe II

100
90 +
80 T
70 1
60 +
50 A
40 T
30
20 +
10 T :
0 L o e e e I L e e e e L B B s e M
0 50 100 150 200 250 300 350

At% Zn

Wegin m

Diagramm 8.8.: Probe II: c¢(x) - Kurve nach Heumann

In beiden Diagrammen stellt die durchgezogene Linie wieder die Matano -

Ebene, die gestrichelte wieder die Schweilinahtebene dar.

Aus diesen c(x)-Kurven ergeben sich wie vorher nach Matano folgende

Ergebnisse:
DB DY Dg
Probe | 13,10%10-8 1,20*10-8 0,90*10-8
Probe 11 16,29%10-8 1,76*%10-8 1,30*10-8

Tab.8.9.: Diffusionskoeffizienten nach Heumann

Mit Hilfe der Darken-Gleichungen ergeben sich hier die partiellen

Diffusionskoeffizienten:

At% Zn DAg Dz Dzv/ DAg
Probe I 58 0,55*10™ 2,10%10°® 3,81
Probe 11 58 0,93*10° 2,91*%10° 3,13

Tab.8.10.: partielle Diffusionskoeffizienten

Berticksichtigt man die Ndherungen, die bei der Heumann-Methode gemacht
werden, so entsprechen auch die so erhaltenen Werte im Rahmen der

MeBgenauigkeit den Literaturwerten.
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9.1.

Der Versuchstag

Die Vorbereitung

Ein Praktikumsversuch will vorbereitet sein - sowohl vom Praktikanten als auch

vom Betreuer!

Was die Vorbereitung der Studenten betrifft, so sollten sie sich mit dem Gebiet,
das in dem betreffenden Versuch abgedeckt ist, beschéftigt haben. Mit
,beschiftigt haben® sind hier nicht ,,auswendig gelernte Schlagworte* oder
»luckenloses Wissen* gemeint. Vielmehr wird erwartet, daf sich der Praktikant
iiber die verschiedenen Zusammenhinge, die wihrend des Versuchs
nachgewiesen werden, wie hier zum Beispiel das parabolische
Wachstumsgesetz, informiert um dann in der Lage zu sein im Gesprach mit dem
Versuchsbetreuer die noch nicht verstandenen oder unklaren Aspekte zu kléren,
bzw. zu diskutieren. Dies setzt natiirlich ein gewisses Interesse seitens der
Studierenden voraus, das aber zu Anfang sicherlich mit einer interessanten
Versuchsanleitung, die auch ohne Begleitlektiire verstindlich ist, geweckt
werden kann. Wer liest schon gern erst die ganze Begleitlektiire, bevor er den
Sinn hinter einem Praktikumsversuch entdeckt?

Daher wird der Anleitung zum Versuch diese Arbeit beigelegt, womit die
wichtigen Zusammenhénge fiir den Versuch abgedeckt sind.

Dies soll natiirlich nicht bedeuten, daf3 die Begleitlektiire unwichtig ist, sie soll
vielmehr zur weiteren Erklarung und zur Weiterfiihrung des Themas dienen, da

kein Praktikumsversuch den Anspruch hat, ein Thema vollstindig abzudecken.

Zur Vorbereitung des Betreuers gehort selbstverstdndlich auch die Theorie. Er
sollte in der Lage sein, den Studenten die Sachverhalte erkldren zu konnen, und
auf deren Fragen einzugehen. Auflerdem muf3 er mit den Geridten, die verwendet
werden vertraut sein, um unnétige Verzogerungen wegen Bedienungsproblemen
zu vermeiden, da jedem Praktikanten nach einer gewissen Zeit, die er nur mit
Warten verbracht hat, die Lust vergeht, vor allem weil das Ende des

Versuchstages so schnell in weite Ferne riicken kann.
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9.2.

Des weiteren muB fiir das Vorhandensein der bendtigten Materialien, wie
Chemikalien, Schleifpapier, Probenhalter, etc. gesorgt sein. AuBlerdem sollte der

Stickstoffbehilter am EDX moglichst schon am Abend vorher gefiillt werden.

Der zeitliche Ablauf

Der zeitliche Ablauf des Versuchs ist wie folgt geplant:

e Einschalten des Ofens:

Das Programm des Ofens wird auf 400°C fiir den Zeitraum der Glithphasen also
fiir insgesamt ca. 4 4 Stunden eingestellt.

Die Zeit zum Aufheizen betragt 45 min.

Diese Dreiviertelstunde bietet die Mdglichkeit den Versuchsablauf und die
Theorie mit den Praktikanten zu besprechen.

e 20 min Gliihen der Probe:

Wiihrend sich die Probe im Ofen befindet, wird im Chemieraum die Atzldsung
angemischt.

e Abschrecken - Polieren - Reinigen - Atzen:

Hierbei wird den Studenten zunéchst die Benutzung der Schleifmaschine
erldutert.

Die Proben werden mit Schleifpapier der Kérnungen 600 und 800 geschliffen
und anschliefend mit Diamantsuspension der Kérnungen 6 und 3 poliert.
AnschlieBend werden sie im Ultraschallbad von Poliermittelriickstdnden
gereinigt und 30 Sekunden lang geitzt.

Dieser Vorgang dauert insgesamt ca. 20 min.

e Kurze Einfiihrung ins Rasterelektronenmikroskop:

Es wird mit den Studenten kurz die Funktionsweise eines Elektronenmikros-
kops besprochen.

Dauer ca. 10min.

e Phasenbreiten messen:
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Dazu mul} die Probe ins Rasterelektronenmikroskop eingebaut werden. Wéahrend
die Kammer evakuiert wird, kann den Praktikanten die Benutzung des
Rasterelektronenmikroskops weiter erldutert werden.

AnschlieBend werden pro Phase drei MeBwerte aufgenommen.

Die Kammer wird nach dem Ausbau der Probe wieder evakuiert.

Dauer: ca. 25min.

e 30 min Gliihen der Probe

e Abschrecken - Polieren - Reinigen - Atzen: 15 min

e Phasenbreiten ausmessen: 25 min

e 80 min Gliihen der Probe

Mittagspause und kurze Besprechung zum EDX.

e Abschrecken - Polieren - Reinigen - Atzen: 15 min

e Phasenbreiten ausmessen: 25 min

e EDX - Messungen:

Es werden wie in Kapitel 7.1 beschrieben an insgesamt 21 Stellen Spektren
aufgenommen und die Peakflidchen bestimmt.

Die Spektren werden ausgedruckt und der Probenausschnitt fotografiert.

Dauer: ca. 120 min

o SchluBBbesprechung: ca. 20min

Zum Abschlufl des Versuchs sollte noch eine kurze Zusammenfassung erfolgen.

Dabei kann auch Néheres zum Protokoll besprochen werden.

Nimmt man alle angegebenen Zeiten, die {ibrigens relativ groB3ziigig bemessen
sind zusammen, so erhilt man eine Versuchsdauer von 7h 30min, wobei die Zeit
fiirs Mittagessen schon dabei ist. Das bedeutet bei einem Beginn um 9:00 ist der

Versuch um ca. 16:30 Uhr beendet.

Wihrend des ganzen Versuchsablaufes sollte darauf geachtet werden, dal3 den
Praktikanten der Ablauf und die Hintergriinde klar werden, und daf keine Fragen

von deren Seite libergangen werden.
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9.3.

Das Protokoll

Aus meiner eigenen Erfahrung mit Praktika weil3 ich, da3 Protokolle zu
Praktikumsversuchen oft nur einen lastigen Nebeneffekt darstellen, um an die
erforderlichen Punkte zu kommen. Das liegt unter anderem auch daran, daf3 der
Theorieteil sich auf stures Abschreiben von Biichern oder alten Protokollen

beschrankt.

Daher soll im Protokoll zu diesem Versuch der Theorieteil nicht eine
Abhandlung tiber simtliche Zusammenhénge des Themas sein. Statt dessen soll
jeder einzelne Student angeleitet vom Betreuer auf die Teile der Besprechung
eingehen, bei denen Unklarheiten auftraten, um so das Besprochene zu festigen.
Damit soll vermieden werden, dall das Schreiben des Protokolls uninteressant

wird.

Ansonsten soll die Theorie nur in der Auswertung als Vergleich und Erlduterung

herangezogen werden.

Die Auswertung wird anhand der in der Versuchsanleitung gestellten Aufgaben

ausgearbeitet.

Allgemein sollte fiir das Erstellen der Praktikumsprotokolle gelten, da3 Qualitit

und nicht Quantitdt wichtig ist.

Fiir die Korrektur des Betreuers ist besonders wichtig, dal} sie mit der nétigen
Sorgfalt durchgefiihrt wird.

Die Kommentare des Betreuers sollten moglichst ausfiihrlich ausfallen, da sie
dem Praktikanten so auch nach ldngerer Zeit noch ermdéglichen die gemachten
Fehler nachzuvollziehen.

AuBerdem ist eine ausfiihrliche Korrektur auch eine Anerkennung fiir die Arbeit,
die sich jeder Einzelne beim Erstellen eines solchen Protokolls macht, was dazu

anregen kann, sie mit mehr Spal3 anzugehen.
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10.

10.1.

Didaktische Uberlegungen

Nach einem Wérterbuch der Pidagogik [19PAD] kommt der Begriff der
Didaktik vom griechischen didaskein, was soviel bedeutet wie lehren und
unterweisen aber auch lernen und belehrt werden. Bis heute gibt es keinen
allgemein verbindlichen oder einheitlich verwendeten Begriff von Didaktik, es
stehen vielmehr verschiedene Theorien zur Diskussion. Im weitesten Sinne
versteht man unter Didaktik die Theorie des Lehrens und Lernens in allen
moglichen Situationen und Zusammenhéngen; im engeren Sinn die Theorie des

Unterrichts oder die ,,Theorie der Bildungsinhalte bzw. des Lehrplans®.

Auch beim Aufbau eines Praktikumsversuchs mufl man sich nun Gedanken
machen, wie der Versuch didaktisch aufbereitet werden kann. Fiir den Betreuer
ergeben sich hierbei die folgenden Kompetenzbereiche:

e die Planung des Versuchs,

e die Durchfiihrung mit den Praktikanten

e und die anschlieBende Uberpriifung

Fiir alle drei Bereiche werden vom Praktikumsbetreuer theoretische Kenntnisse
iiber den Inhalt des Versuchs erwartet. [20WIA, S.208]

Auf die oben genannten drei Bereich soll im folgenden néher eingegangen

werden. Die Ausfithrung wird sich im Wesentlichen an [20WIA, Kap.7] halten.

Die Planung des Versuchs

Wie jeder, der schon einmal die Gelegenheit hatte, einen Versuch
durchzufiihren, weil}, erscheint es fast unmdglich, einen solchen bis ins kleinste
Detail zu planen. Zu schnell kann der Ablauf durch unvorhersehbare
Zwischenfille (z.B.: Probleme mit verwendeten Geriten, eine Messung die
wiederholt werden muB, etc.) durcheinander geraten.

Trotzdem ist es natiirlich fiir einen Praktikumsversuch wichtig, ihm, soweit
moglich, durch Planung ein Grundgeriist zu verleithen, um die Durchfithrung zu

erleichtern.
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Dabei sind einige allgemeinen Grundsitze und Rahmenbedingungen, sowie

Entscheidungsbereiche zu beachten.

10.1.1. Grundsdtze und Rahmenbedingungen

Als Grundsitze gelten zum Beispiel:

¢ Differenzierung und Individualisierung:

Der Versuch soll dem spezifischen Lern- und Leistungsprofil, den Interessen und
Neigungen und dem Arbeitsverhalten der Praktikanten durch thematische,
intentionale, methodische und mediale Anpassungsmafinahmen gerecht
werden.

e Motivierung:

Bei den Praktikanten soll angesichts eines Sachverhalts Interesse und
Aufmerksamkeit geweckt werden.

o Aktivierung/ Selbsttitigkeit:

Die Praktikanten sollen ihren Drang zur Aktivitét auf den Lerninhalt richten, und
sich so durch eigenes Handeln in ihrem Wissen und Kénnen
weiterentwickeln.

Dieses Prinzip beinhaltet auch die didaktische Mitentscheidung der Praktikanten
bei der Planung und Durchfiihrung des Versuchs.

e Strukturierung des Inhalts:

Dem Praktikanten soll die Komplexitdt des Sachverhalts durch Zerlegung in
Teilschritte leichter zugénglich gemacht werden.

e Mehrperspektivitit:

Die Praktikanten sollen mdglichst vielfache Assoziationen zu den neuen
Informationen aufbauen kdnnen, und die Inhalte in der Vernetzung mit
anderen Gebieten sehen.

e [ernerfolgssicherung:

Durch didaktische MaBnahmen bei der Durchfiihrung (z.B. klare Zielsetzung),
durch schrittweise Fixierung von Teilergebnissen, durch Anfertigen eines

Protokolls und durch miindliche oder schriftliche Erfolgsbestétigungen sollen
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Lerninhalte und Lernziele beim Praktikanten gegen Vergessen abgesichert

werden.

Die Rahmenbedingungen haben uniibersehbare Lern- und Sozialisationseffekte.
Daher miissen die anthropogenen und soziokulturellen Bedingungen, unter

denen das Praktikum ablduft, vorher ermittelt werden.

Unter anthropogenen Voraussetzungen sind alle Bedingungen, die von den

beteiligten Personen eingebracht werden, zu verstehen.

Im Bezug auf den Praktikumsversuch sind dies:

— auf seiten des Praktikanten:

Diplom- oder Lehramtsstudent, Anzahl der Fachsemester, vorangegangene
Praktika, allgemeine Vorkenntnisse, spezielle Interessen, Lernfahigkeiten,
personliche Ziele, etc.

— auf seiten des Betreuers:

padagogische Konzeption, didaktische Féhigkeiten, fachwissenschaftliche

Kompetenz, Erwartungen gegeniiber den Praktikanten, etc.

Unter soziokulturellen Voraussetzungen versteht man alle Faktoren aus dem
sozialen, kulturellen und politischen Umfeld, die den Praktikanten, oder den

Betreuer beeinflussen konnen.

10.1.2. Entscheidungsbereiche

Die Didaktik macht klar, daf3 die Auswahl von Zielen, Inhalten, Methoden und
Medien wohl {iberlegt sein will, und daB jeder dieser Bereiche direkt mit den
anderen in Verbindung steht.

So wird sich bezogen auf das Praktikum jeder Betreuer auch iiberlegen miissen,
welches Ziel er mit welcher Methode verdeutlichen wird.

Anschaulich wird dieser Zusammenhang am Berliner Modell, das von Heimann,

Otto und Schulz begriindet wurde.



63

A
y

Inhalt Ziele

Methoden < > Medien

Abb. 10.1.:Berliner Modell

e Die Ziele:

Sinn eines Praktikumsversuchs ist es unter anderem, den Praktikanten
verschiedene Sachverhalte nahezubringen. Jeder Praktikumsbetreuer sollte
sich deshalb im klaren sein welche Ziele er in dem Versuch erreichen will.
Diese Ziele sollten verstiandlich formuliert sein, um sie fiir die Praktikanten
verstidndlich zu machen.

Bei den Zielen unterscheidet man in der Didaktik im allgemeinen nach
Richtzielen, Grob, bzw. Teilzielen und Feinzielen.

Unter Richtzielen versteht man bezogen auf das Praktikum zum Beispiel die
Festigung theoretisch erlernter Sachverhalte (z.B. aus Vorlesungen oder
Seminaren) durch praktische Anwendung, oder den Einblick in den
Laboralltag.

Grobziele liegen auf einem mittleren Abstraktionsniveau und sind fiir diesen
Versuch zum einen die Theorie der Diffusion in der Praxis anzuwenden und
zum anderen das Arbeiten mit dem Rasterelektronenmikroskop und dem
EDX.

Die Feinziele unterteilen nun die Grobziele in konkrete Abschnitte und sollten

daher so prédzise wie moglich formuliert sein.
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¢ Die Inhalte:

Die Inhalte stellen die materielle Grundlage fiir den zielgerichteten Lernprozef3
dar. So miissen bei einem Praktikumsversuch der Tagesablauf festgelegt und
die Teilschritte geplant und ausformuliert sein.

Um dies zu erreichen, beginnt man mit der Sachanalyse, also einer
fachwissenschaftlichen Aufarbeitung des Themas (hier Diffusion,
Elektronenmikroskopie). AnschlieBend wird in der didaktischen Analyse
entschlossen, welche Sachverhalte davon fiir den Praktikanten im Bezug auf
den Versuch von Bedeutung sind.

In der didaktischen Reduktion wird nun versucht, die ausgesuchten
Zusammenhinge zu vereinfachen und zu elementarisieren, um sie
verstiandlicher zu machen.

Bei der abschlieBenden didaktischen Sequenzierung geht es darum, die

erhaltenen Elemente nach der thematischen Struktur des Inhalts anzuordnen.

e Methoden:
Methoden regeln den Lernweg, {iber den von Lerninhalten aus die Lernziele
erreicht werden konnen.
Methodisches Handeln umfaft:
— Induktion (vom Beispielfall zum allgemeinen Prinzip) und Deduktion (mit
allgemeinen Regeln den Einzelfall kldren) als Denkmethoden
— ganzheitlich-analytisches (ein untergliederter Gesamteindruck des
Lerninhalts wird zum differenzierten Gesamtbild) und elementhafi-
synthetisches (Erkenntnisvorgang 148t sich in Teilprozesse gliedern)
Vorgehen
— Experimente in den Naturwissenschaften
— Arbeitstechniken fir den Umgang mit den diversen Gerdten
— Sozialformen (Einzelarbeit, Partnerarbeit oder Gruppenarbeit)
— Aktionsformen (etwas zeigen oder vormachen, von den Praktikanten selber
ausfiihren lassen etc.)

— Kommunikationsformen (Vortrag, DenkanstoB3, Frage, Gesprich, etc.)
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10.2.

10.3.

e Die Medien:

Medien sind Triager gespeicherter Informationen, und dienen somit als ,,Mittler*
im Lernprozef3.

Man unterscheidet hier zwischen personalen und nichtpersonalen Medien.

Als personales Medium ist bei einem Praktikumsversuch der Betreuer (Mimik,
Gestik, Sprache) anzusehen.

Nichtpersonale Medien sind zum Beispiel Tafeln, Papier, Biicher, Schaubilder,

Vordrucke (Bsp.: MeBprotokoll), Computerprogramme, etc.

Die Durchfithrung

Bei der Durchfithrung kommt es darauf an, dal3 die Praktikanten die
vorgegebenen Ziele zu denen ihres eigenen Lernens machen, daB sie sich die
Inhalte tatsichlich aneignen und methodisch bewuf3t machen und die Probleme
und Sachverhalte selbstindig bearbeiten konnen.

Dabei werden an den Betreuer einige Anforderungen gestellt. Er muf3

¢ Planungsiiberlegungen in Handlungen umsetzen;

e fordern und fordern, was bedeutet, da3 Leistungsfdhigkeit nicht ohne
Anforderungen festgestellt werden kann, dazu aber immer auch eine gewisse
Hilfestellung gehort;

e Kenntnisse vermitteln;

o flexibel reagieren;

e abwigen und entscheiden;

e auf unvorhersehbare Situationen reagieren (Bsp.: defektes Gerit).
Die Uberpriifung

Bei dem Praktikumsversuch wird eigentlich zweimal eine Uberpriifung
durchgefiihrt.

Zu Beginn findet ein Gesprach tiber die wichtigen theoretischen
Zusammenhinge statt, in dem die Praktikanten zeigen kdnnen, daB sie sich mit

dem zugrundeligenden Thema befaf3t haben, und die grundlegenden
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Zusammenhinge verstanden haben. Ist dies nicht der Fall, sollte es moglich sein,

Unklarheiten in diesem Gespréch zu beseitigen. Dabei konnen sowohl die

Kontrollfragen aus den Kapiteln 2 und 3, als auch die Stichpunkte aus der

Versuchsanleitung (Anhang 1) als Anhaltspunkte herangezogen werden.

Als Abschlu des Versuches wird zur zweiten Uberpriifung von jedem

Praktikanten ein Protokoll angefertigt. Dieses sollte sorgfaltig und in der ndtigen

Ausfiihrlichkeit korrigiert werden, um den Praktikanten die Moglichkeit zu

geben, die gemachten Fehler auch spéter wieder nachvollziehen zu kdnnen.

AuBerdem erleichtert es sowohl dem Betreuer als auch den Praktikanten die

Nachbesprechung, in der noch bestehende Fragen zum Protokoll oder zum

Versuch geklirt werden sollen.

Der Versuchstag im Uberblick

Im folgenden ist die Planung des Versuchstages als zeitlicher Ablauf mit

Feinzielen, Inhalten, Methoden und Medien zusammengefal3t.

10.4.
Zeit
Smin e
¥%h °
[ ]
% h °

Feinziele

Bedienung des

Ofens
Antworten zu

den Kontroll-
fragen
Versuchsablauf

kennen

Kenntnisse tiber

die
Chemikalien
Verwendung
von

Chemikalien

Inhalte

vorheizen auf

400 Grad
Gespréch zur

Klérung der
Theorie
Beschreibung

des Versuchs

Probe zum
Glithen(20min)
in den Ofen
Atzldsung

ansetzen

Methoden

Arbeitstechnik

Gesprich,
Fragen,
Diskussion
Induktion,

Deduktion
Arbeitstechnik

Partnerarbeit
Vortrag
Gespriach

Medien
e Betreuer

e Ofenprogramm

e Versuchs-

anleitung
e Biicher
e Papier

e Schaubild
e Ofen

e Chemieraum

e Datenblitter

e Versuchs-
anleitung

Betreuer
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72h Schliff- Probe o Arbeitstechnik e Polierscheibe
herstellung abschrecken e Gesprich e Ultraschallbad
Umgang mit schleifen, e Partnerarbeit e Chemieraum
Polierscheiben polieren und e Experiment e Betreuer
und reinigen
Ultraschallbad Probe dtzen

(30 sec)

Yah Kenntnisse iiber Klérung der e Arbeitstechnik e Anleitung
Raster-Elmi theoretische e Gespriich e Schaubild
und Bedienung Grundlagen e Experiment e Betreuer
Probe einbauen Probe einbauen e Partnerarbeit e Raster-Elmi
konnen Phasenbreiten e MeBprotokoll
Erkennen der ausmessen
einzelnen
Phasen

174h  wie vorher 30 min Glithen Wwie vorher wie vorher

abschrecken
schleifen, po-
lieren, reinigen
atzen
Phasenbreiten
ausmessen

80min e Kenntnisse iiber 80 min Gliihen e Gesprich e Betreuer
die Funktions- Mittagspause o Arbeitstechnik e Anleitung
weise des EDX Gesprich iiber e Schaubild

Kenntnisse tiber
Rontgen-

spektren

die Theorie

zum EDX
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%h wie vorher e abschrecken wie vorher wie vorher
e schleifen, po-
lieren, reinigen
e itzen
e Phasenbreiten

ausSmessen

2h e Spektren mit e Aufnehmen von e Vortrag e Betreuer

dem EDX-Pro- Spektren 5 Arbeitstechnik e Raster-Elmi

gramm aufneh- Punkten pro e Experiment e EDX
men und aus- Phase e Partnerarbeit e Programm
werten konnen e Peakflidchen e MeBprotokoll
bestimmen
Schluflbemerkung

In dem halben Jahr, das ich damit verbrachte, diesen Versuch auszuarbeiten,
habe ich einen sehr interessanten Einblick sowohl in das Thema, als auch in die

Laborarbeit eines Physikers gewonnen.

Die Arbeit an dem Thema Diffusion, sowie liberhaupt die Arbeit an dem
Versuchsaufbau hat mir sehr gut gefallen, und ich hoffe, da3 es mir gelingen
wird, einen Teil meiner {iberwiegend positiven Erfahrungen aus diesem halben
Jahr an die Praktikanten weiterzugeben, wenn im Herbst 1997 dieses Praktikum

das erste Mal stattfindet.

Abschlieflend mochte ich nochmals darauf hinweisen, dal} die Grundidee zu
diesem Versuch aus Gottingen stammt, wo er in das regelméBig stattfindende

metallphysikalische Praktikum integriert ist.

In diesem Sinne wiinsche ich allen zukiinftigen Praktikanten und Betreuern

dieses Versuchs viel Spal3 daran und ein gutes Gelingen.
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Anhang 1: Versuchsanleitung

1. Theorie

Um die Vorbereitung auf diesen Versuch zu erleichtern, ist dieser Anleitung die
vorliegende Arbeit beigefligt.
Im Folgenden sind die wesentlichen Zusammenhénge in Stichpunkten

aufgefiihrt, die bei der Vorbereitung den roten Faden ziehen sollen.

e Ficksche Gesetze

e parabolisches Wachstumsgesetz

e Zusammenhang zwischen parabolischem Wachstumsgesetz und Fickschen
Gesetzen

e [Leerstellenmechanismus

e Lochbildung

¢ Diffusionskoeffizient

e partielle Diffusionskoeffizienten

e Phasen

e Phasenwachstum (diffusionsgesteuert?)

o Kirkendall-Effekt

e Darken-Gleichungen

e Auswertung nach Matano

e Matano-Ebene

e Heumann-Methode

e Phasendiagramm Ag - Zn

e Funktionsweise eines Rasterelektronenmikroskops (Grundprinzip)

e EDX (Anwendung)

Uber die beigelegte Zusammenfassung hinaus dient die beigelegte Begleitlektiire
zur weiteren Vertiefung der Sachverhalte.
Als Quelle hierzu sei weiter auch das Kapitel iiber Diffusion aus Vorlesung

Materialwissenschaften empfohlen.
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Versuchsdurchfithrung

e Der Ofen mufl auf 400°C vorgeheizt werden.

e Im Chemieraum wird nach Anweisung des Betreuers die Atzlosung aus

10 ml H20 + 12,5 ml H20: + 30 ml NH;

angesetzt.

Vorsicht bei der Benutzung von Chemikalien!!

e Die Probe (Ein Zylinder aus Silber eingepref3t in einen Hohlzylinder aus Zink

umgeben von einem Mantel aus Edelstahl) wird fiir Gliithzeiten von 20, 30

und 80 min in den Ofen gelegt.

e Nach jedem Glithen wird nach folgendem Schema ein Schliff hergestellt:

%

*

k

Schleifen der Probe mit Schleifpapier der Kérnung 600 und 800
Polieren der Probe mit Diamantsuspension der Kérnung 6y und 3
Reinigen der Probe von Poliermittelriickstinden im Ultraschallbad
Probe dtzen (30 sec.)

Einbauen der Probe ins Rasterelektronenmikroskop

Ausmessen der Phasenbreiten

Probe ausbauen und Kammer evakuieren

e Nach dem letzten Durchgang bleibt die Probe eingebaut. Es werden nun iiber

die drei Phasen in regelméBigen Abstinden MeBpunkte aufgenommen. Die

Anzahl der Punkte ist aus dem MeBprotokoll ersichtlich.

e Die Zeit fiir die Messungen wird auf 50sec eingestellt, die countrate sollte ca.

bei 2000 cts/s liegen, und die gewihlte VergrofBerung muf3 notiert werden.
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e Der Punkt fiir die Punktmessung wird in den Mittelpunkt des
Koordinatensystems auf dem Bildschirms bewegt. Mit Hilfe dieses
Koordinatensystems kann der Abstand zwischen den MeBBpunkten festgestellt
werden.

e Beim Aufnehmen der MeBpunkte wird folgendermallen vorgegangen:

* Abstand zum letzten Punkt bestimmen
* auf Punktmessung umschalten
* Messung im Programm starten

* Peakflachen ausmessen

e Zum AbschluB} kann noch eine Aufnahme von der Probe gemacht werden.

Auswertung

e Tragen Sie die gemessenen Phasenbreiten in einem Diagramm auf.
Ist das parabolische Wachstumsgesetz erfiillt?

Berechnen Sie die Diffusionskoeffizienten fiir die einzelnen Phasen!

e Fertigen Sie aus den Werten der EDX-Messungen eine c(x)-Kurve an.
Beachten Sie dabei, dal die Werte um die Untergrundstrahlung bereinigt

werden missen.

e Vergleichen Sie die Werte aus der c¢(x) - Kurve mit denen aus dem

Phasendiagramm.

o Bestimmen sie die Matano - Ebene und berechnen sie die

Diffusionskoeffizienten nach der Methode von Matano.

e Bestimmen Sie die partiellen Diffusionskoeffizienten mit Hilfe der Darken —
Gleichungen

e Stellen Sie die ¢(x) - Kurve nach der Methode von Heumann auf, und
berechnen Sie anschlieend die Diffusionskoeffizienten nach Matano, sowie

die partiellen Diffusionskoeffizienten.
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Anhang 2: Meflprotokolle

1. parabolisches Wachstumsgesetz

Zeit 20 min

30 min

Gruppe:

Datum:

80 min

p Phase

Vergroflerung

1. MeB3wert

2. MeBwert
3. MelBlwert
Mittelwert

v Phase

Wert in um

VergroBerung

1. MeBwert
2. MeBwert
3. MeBiwert

Mittelwert

Wert in pm

€ Phase

Vergroferung
1. MefBwert
2. MeBwert

3. MeBwert
Mittelwert

Wert in pm




2. EDX - Messung

count-Rate:

VergroBerung :

Phase

Weg

Weg/nm  Ag - Peakfliche

Gruppe:
Datum:

Zn - Peakfliache

Ag

Zn
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Anhang 3: Datenbléitter zu den verwendeten Chemikalien

HzOz, NH3 und H2S04

- siche beigefiigte pdf-Dokumente -
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Anhang 4: Anleitung zur Probenherstellung

9.

Herstellung von Silber-Zink-Proben im Edelstahlmantel

Edelstahl auBBen & 18 mm, innen & 14 mm und Linge 23 mm

Edelstahl nach Lehre & 14,5 mm passen

Lehre & 14,53 mm darf nicht passen!

Zink auf & 14,65 mm gedreht (parallel), Fase 0,5 mm

Zink gereinigt und mit Stickstoff abgekiihlt. Edelstahl gereinigt und auf ca. 350°C
erhitzt.

Einpressen

Plandrehen und ausdrehen nach Lehre & 5,93 mm (ohne Schmiermittel). Lehre mul3
schwer passen.

Silber plandrehen und auBlen & nicht unter & 5,96 mm, polieren, beide Metalle
atzen.

Silber in Stickstoff kiithlen.

10. Silber in das Zink einpressen.

Ag - Reinigungsmittel: 60 ml Ammoniak

15 ml H,O,
25 ml H,O

oder

Zn - Reinigungsmittel: 90 ml H,O



