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Kapitel 1

Einleitung

Die Diffusion, also der durch thermische Eigenbewegung der Teilchen hervorgerufene Mas-
setransport, ist fiir vielfdltige Prozesse von Bedeutung. Diffusion in Fliissigkeiten bestimmt
oftmals die Geschwindigkeit chemischer Reaktionen, die Aufnahme von Sauerstoff ins Blut
und wird bei der Chromatographie genutzt [1]. In metallischen Legierungen beeinflusst die
Diffusion in der Schmelze die Mikrostruktur des erstarrten Materials und damit z. B. seine
Festigkeit [2, 3].

Zur Verbesserung der Qualitdt von gegossenen Produkten und um den Herstellungsprozess
effizient zu gestalten (Einsparung von Material und Energie) werden Giel3prozesse und die
Erstarrung der Materialien vermehrt mit Hilfe von Computern simuliert. Die Notwendigkeit
aufwindiger Testreihen im groflen Mal3stab kann so verringert werden. Um bei diesen Si-
mulationen verldssliche Ergebnisse zu erzielen, werden Daten zur Diffusion in Schmelzen
benétigt. Hiufig wird hier ein konstanter Wert von D =1-10"Y m?s~! angenommen [4]. Tat-
sdchlich aber haben Temperatur- und Konzentrationsabhingigkeit der Diffusionskoeffizienten
einen grolen Einfluss auf die gebildete Mikrostruktur [3]. Wie am Beispiel von Al-4 wt.%
Cu gezeigt wurde, fiihrt eine Erstarrungssimulation mit dem gemessenen Diffusionskoeffi-
zienten D = 4,8-107° m?s™! zu einer qualitativ besseren Vorhersage der Mikrostruktur als
D=1-10""m?s7! [5].

Zum besseren Verstdndnis der Diffusion in Fliissigkeiten und um die Anzahl notwendiger Mes-
sungen zu verringern, bzw. nicht messbare Diffusionskoeffizienten aus bereits bekannten Wer-
ten abzuleiten, ist es sinnvoll, den Zusammenhang zwischen Selbst- und Interdiffusionskoeffi-
zienten zu untersuchen. Ein solcher Zusammenhang ist fiir bindre Legierungen mit den Kon-
zentrationen c4 und cp durch die erweiterte Darkengleichung [6, 7] Dag = ®S(cgDa + c4Dp)
gegeben. Die Selbstdiffusionskoeffizienten D4 und Dp stehen im Zusammenhang mit dem
mittleren Verschiebungsquadrat von markierten Teilchen der Sorte A bzw. B. Der Interdiffusi-
onskoeffizient Dag beschreibt den kollektiven Massetransport, der durch lokale Unterschiede
im chemischen Potential hervorgerufen wird, insbesondere durch Konzentrationsunterschie-
de in Legierungen. @ ist dabei der Thermodynamische Faktor und S ein Korrekturterm, der
Kreuzkorrelationen im kollektiven Prozess beschreibt.

In aluminiumreichem Al-Cu konnte experimentell gezeigt werden, dass die klassische Dar-
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kengleichung die Interdiffusion unterschéitzt [8]. Ein Korrekturterm von S=2 ist notwendig.
Um dieses Ergebnis in einem dhnlichen System zu iiberpriifen wurde aus mehreren Griinden
Al-Ni ausgewahlt:

1. Fiir Materialien, die einen starken inkohdrenten Beitrag in der Neutronenstreuung
haben, ist es moglich, den Selbstdiffusionskoeffizienten mittels quasi-elastischer Neu-
tronenstreuung (QENS) sehr genau zu messen [9]. Dies ist fiir Nickel der Fall. Da der
inkohédrente Beitrag von Aluminium sehr klein ist, kann die Selbstdiffusion von Nickel
auch in Al-Ni Legierungen prizise untersucht werden. Entsprechende Messungen liegen
fiir verschiedene Konzentrationen und Temperaturen vor [10-12].

2. Dank des groflen Unterschiedes in der Absorption von Rontgenstrahlung durch Alumi-
nium und Nickel ist auch die genaue Messung des Interdiffusionskoeffizienten mittels
Rontgenradiographie moglich. Der Abbau eines Konzentrationsgradienten kann dabei
zeitsaufgelost in der fliissigen Probe beobachtet werden [13] .

3. Molekulardynamik-Simulationen, bei denen unter Annahme eines Wechselwirkungspo-
tentials die Newtonschen Bewegungsgleichungen fiir ein Teilchen-System gelost werden,
zeigen im Modell Al-Ni, dass Kreuzkorrelationen nicht vernachldssigt werden kénnen.
Insbesondere im Bereich von Konzentrationen um 50 at.% Ni {iberschétzt die klassische
Darkengleichung mit S=1 die Interdiffusion. S sinkt hier auf einen Wert von ca. 0,7 [14].
Fiir kleine Nickelkonzentrationen (und analog fiir kleine Aluminiumkonzentrationen) na-
hern sich, wie auch theoretisch vorhergesagt, Interdiffusion und Nickel-Selbstdiffusion
an. S geht in diesem Fall gegen eins. Wie klein die Nickel-Konzentration im Experiment
sein muss, damit D = Dyj und S = 1 gilt, ist eine offene Frage.

4. Zu Al-Ni existiert eine breite thermodynamische Datenbasis [15, 16]. Diese ist notwendig
um die Darkengleichung auf Grundlage experimenteller Daten zu diskutieren.

Technologische Anwendung findet Al-Ni als Hauptbestandteil von aluminiumreichen Al-Ni-RE
(RE=Seltene Erden) Glasbildnern, die eine hohe spezifische Stirke, niedrige Dichte und hohe
Korrosionsbestindigkeit aufweisen [17, 18].

Bei der Interdiffusion wird der Abbau eines makroskopischen Konzentrationsgradienten ge-
messen. Die grof$e Kunst dieser Messungen besteht darin, alle stérenden Stromungen (z.B.
Marangoni-Konvektion, Auftriebskonvektion) zu vermeiden. Strémungen werden insbeson-
dere durch Temperaturgradienten und freie Oberflachen ausgel6st. Des Weiteren kann eine
Oxidschicht zwischen den Proben sowie Segregation die Messung verfdlschen. Segregation
spielt fiir AI-Ni im betrachteten Konzentrationsbereich eine gro8e Rolle, da in der teilfliissigen
Phase wihrend des Aufschmelzens nickelreiche Teile ausfallen und absinken.

Um diese Einfliisse zu vermeiden wird hier ein Messaufbau vorgestellt, der erstmals die Vor-
teile von Scherzelle und Rontgenradiographie vereint und sogar auf einer Forschungsrakete
Platz findet. Bei der weit verbreiteten Langkapillartechnik werden zwei diinne Stdbchen unter-
schiedlicher Konzentration in einem Kapillarrohr zusammengebracht, aufgeheizt und einige
Zeit bei konstanter Temperatur gegliiht. Im Scherzellen-Aufbau werden die Proben getrennt
aufgeschmolzen. So kann mit dem Start der Messung gewartet werden, bis Temperatur und

2
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Konzentration in den Proben homogen sind. Um das Absinken nickelreicher Teile in Al-Ni
zu unterbinden werden die Proben in liegender Position geschmolzen und erst nach einigen
Minuten im fliissigen Zustand aufgerichtet. Durch den Schervorgang, der zwei Proben unter-
schiedlicher Konzentration zusammenbringt, wird stets eine oxidfreie Grenzschicht erzeugt.
Somit wird eine Oxidschicht zwischen den Proben, die als Diffusionsbarriere wirken wiirde,
vermieden.

Die Rontgenradiographie erlaubt, im Gegensatz zur Bestimmung des Konzentrationsverlaufs
am erstarrten Diffusionspaar (ex-situ), eine zeitaufgeloste in-situ Messung. So kann {iber-
priift werden, ob der gemessene Diffusionskoeffizient zeitlich konstant ist. Eine getrennte
Auswertung des linken, mittleren und rechten Probenbereichs kann Aufschluss iiber Kon-
vektionsrollen geben. Rontgenradiographie ermoglicht auch eine genaue Prozesskontrolle:
Freie Oberflichen oder unvollstindige Scherbewegungen konnen erkannt werden, sodass nur
einwandfreie Messungen in die Diskussion eingehen.

Diffusionsmessungen unter Schwerkraft kénnen von Auftriebskonvektion gestort sein. In
Schwerelosigkeit ist diese Konvektion ausgeschaltet [19]. Da unter solchen Bedingungen auch
die stabilisierende Dichteschichtung aufgehoben wird, dienen Experimente unter Schwerelo-
sigkeit als Vergleich, bei dem der Einfluss verschiedener Storungen unterschiedlich ausgeprégt
ist. Der hier vorgestellte Aufbau wurde robust gegeniiber Erschiitterungen und auf kleinem
Bauraum realisiert, um Messungen auf einer Hohenforschungsrakete zu ermoglichen. Fiir
Schwerelosigkeitsexperimente ist es vorteilhaft, mehrere Proben gleichzeitig zu untersuchen,
um die aufwédndigen Fluggelegenheiten effektiv zu nutzen. In diesem Scherzellenofen finden
sechs Diffusionspaare Platz.

Die vorliegende Arbeit ist in Kapitel zu Grundlagen, Aufbau und Ergebnissen gegliedert.
In Kapitel 2 wird zunéchst die Diffusionstheorie zusammengefasst. Dabei werden die Fick-
schen Gesetze eingefiihrt und besonders auf die mikroskopische Beschreibung der Diffusion
eingegangen. Die Darkengleichung, die tiber Thermodynamischen Faktor und Kreuzkorre-
lationsterm einen Zusammenhang zwischen Selbst- und Interdiffusion herstellt, wird erldu-
tert. Des Weiteren werden die Grundlagen von quasi-elastischer Neutronenstreuung und
Molekulardynamik-Simulation beschrieben.

In Kapitel 3 werden zunichst alternative Methoden zur Messung der Interdiffusion in fliissigen
Metallen vorgestellt. AnschlieBend wird der hier verwendete Scherzellenofen fiir Rontgenra-
diographie und seine Charakterisierung beschrieben. Sorgfiltige Tests des Aufbaus und die
Einarbeitung notwendiger Anderungen machen einen grofRen Teil dieser Arbeit aus. Angaben
zu Rontgenquellen und Detektoren komplettieren die Beschreibung des Aufbaus. Wie aus den
aufgenommenen Rontgenbildern Diffusionskoeffizienten berechnet werden und die Herstel-
lung der Proben wird ebenfalls in Kapitel 3 erldutert. Zum Schluss wird auf Messungen unter
Schwerelosigkeit und insbesondere die Forschungsrakete MAPHEUS eingegangen.

Kapitel 4 beginnt mit der Diskussion moglicher Fehlerquellen bei der Messung. Den Hauptteil
des Kapitels macht dann die Diskussion der Konzentrations- und Temperaturabhédngigkeit der
Interdiffusion in aluminiumreichen Al-Ni-Schmelzen aus. Die Ergebnisse werden jeweils mit
Messungen der Nickel-Selbstdiffusion und Molekulardynamik-Simulationen verglichen, die
von anderen Autoren durchgefiihrt wurden. Eine Zusammenfassung bildet den Abschluss der
Arbeit.






Kapitel 2

Grundlagen

2.1 Grundlagen der Diffusion

2.1.1 Ficksche Gesetze

Diffusion ist der Transport von Materie innerhalb eines Systems durch zufillige Teilchen-
bewegung auf atomarer Ebene [20]. Die Teilchen bewegen sich aufgrund ihrer thermischen
Energie. Betrachtet man ein System mit mehreren Teilchensorten, kann die Diffusion zu einer
Vermischung der Teilchensorten fiihren.

Die Konzentrationsverteilung in einem System wird durch das thermodynamische Gleichge-
wicht festgelegt. Dieses wiederum entspricht einem Minimum der Gibbsschen freien Energie
G [21]. In einem Mehrstoffsystem mit n Komponenten ist die Gibbssche freie Energie gegeben
durch )

G=U+pV-TS+) uiNi. 2.1)

i=1

Dabei ist U die innere Energie, p der Druck, V das Volumen, T die Temperatur in Kelvin
und S die Entropie des Systems. p; ist das chemische Potential der Komponente i und N;
die jeweilige Teilchenanzahl. Das chemische Potential gibt an, wie sich die Gibbssche freie
Energie dndert, wenn dem System Teilchen der Sorte i zugegeben oder weggenommen wird.

Betrachtet wird nun ein System, in dem Druck und Temperatur konstant sind.

Bestehen lokale Unterschiede im chemischen Potential, treibt dies einen Massetransport
an, der diese Unterschiede abbaut. Solche Unterschiede im chemischen Potential werden
insbesondere durch Konzentrationsgradienten hervorgerufen. Zwischen dem Materiefluss
und dem eindimensionalen Konzentrationsgradienten g—; stellte Fick [22] einen linearen

Zusammenhang fest (1. Ficksches Gesetz).

j = —D@ 2.2)
J= 0x '

Dabei ist j der Fluss pro Fliache, also die Anzahl der Teilchen, die pro Zeit durch eine zur
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Diffusionsrichtung senkrechte Einheitsfldche treten und D der material- und temperaturab-
hingige Diffusionskoeffizient (z. B. [1, 21]). Uber diese Gleichung ist der Diffusionskoeffizient
definiert.

Abbildung 2.1 - Schematische Zeichnung zum Abbau eines Konzentrationsgradienten nach dem 1. Fickschen
Gesetz (aus [21])

In entmischenden Systemen, wie Cu-Co, wird in der Ndhe des kritischen Punktes ein Konzen-
trationsgradient verstarkt statt abgebaut.

Die mehrdimensionale Form von Gleichung 2.2 lautet
j=-Dvc. 2.3)

Dabei ist D ein Tensor, der berticksichtigt, dass z. B. in Kristallen die Diffusion entlang einer
Kristallachse schneller verlaufen kann, als in eine andere Richtung. Ein Gradient in x-Richtung
kann so auch einen Fluss in y-Richtung zur Folge haben [20].

Unter Verwendung der Kontinuitidtsgleichung

@——v? (2.4)
or J ’

folgt die Diffusionsgleichung (2. Ficksches Gesetz).

— =DAc 2.5

Y (2.5)
Dabei wurde angenommen, dass der Diffusionskoeffizient nicht von der Konzentration ab-
hingt. Dies ist im Allgemeinen nicht der Fall, fiir kleinen Konzentrationsgradienten aber
ndherungsweise erfiillt.

Die Losung der Diffusionsgleichung fiir den Fall zweier semi-infiniter Stdbe, wie in Abbildung
2.2 dargestellt, ist in Kapitel 3.4 angegeben.

Die eindimensionale Diffusionsgleichung kann mit Hilfe der Variablen { = x/v4Dt in eine
gewohnliche Differentialgleichung tiberfiihrt werden (z. B. [20]).

@+25@—0 (2.6)
dé? dé :
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Abbildung 2.2 - Schematische Darstellung der Diffusion zwischen zwei Stdben unterschiedlicher Konzentration.
Links: Startkonfiguration. Rechts: Verteilung nach einer gewissen Diffusionszeit.

Die tiber die Variable ¢ = x/v4Dt gefundenen Losungen der Diffusionsgleichung hingen
nicht separat von ¢ oder x ab, sondern immer von der Kombination x/+/*.

Betrachtet man ein mehrkomponentiges System, in dem lokale Unterschiede im chemischen
Potential durch Massetransport ausgeglichen werden, so spricht man von Interdiffusion [10,
23]. Die Interdiffusion ist ein kollektiver Prozess, der nur in mehrkomponentigen Systemen
auftritt. Im Folgenden wird der Interdiffusionskoeffizient in einer Legierung aus Teilchen A
und B mit Dag bezeichnet.

Betrachtet man hingegen die Bewegung von einzelnen markierten Teilchen, ist dies die Selbst-
diffusion dieser Teilchensorte. In den Gleichungen 2.3 und 2.5 wird in diesem Fall der Fluss
und die Konzentration markierter Teilchen verwendet. Im Experiment kann die Markierung
der Teilchen durch die Verwendung von Isotopen realisiert werden'. Selbstdiffusion findet
auch in reinen Elementen statt. Der Selbstdiffusionskoeffizient der Sorte a (a = A, B) wird mit
D, bezeichnet.

Diffusion ist, wie bereits erwdhnt, der Transport von Materie durch zuféllige Teilchenbewegung
auf atomarer Ebene (Brownsche Bewegung). Der Selbstdiffusionskoeffizient D4 steht im
Zusammenhang mit dem mittleren Verschiebungsquadrat eines markierten Teilchens der
Sorte A. Dies wird im nédchsten Kapitel ndher ausgefiihrt.

2.1.2 Mikroskopische Beschreibung

Die Fickschen Gesetze sind eine makroskopische Beschreibung der Diffusion. Im Experiment
kann der Konzentrationsgradient fiir verschiedene Zeiten gemessen werden. Uber den Zu-
sammenhang der Diffusion mit der thermischen Eigenbewegung der betrachteten Teilchen
ist auch eine mikroskopische Betrachtung mdoglich. Dabei betrachtet man ein System aus
Teilchen, die sich zuféllig bewegen und miteinander iiber St63e wechselwirken. Die folgende
Beschreibung orientiert sich an [7], [24] und [25].

Man betrachtet ein dreidimensionales System aus N4 Teilchen der Sorte A und Ng Teilchen
der Sorte B, also mit insgesamt N = N4 + Np Teilchen. Die Wahrscheinlichkeit, dass sich ein
Teilchen der Sorte a (@ = A, B) in der Zeit T um A7 weiterbewegt, wird von der Selbstkorrelati-
onsfunktion Gs(A7, 1) angegeben.

Bei der Verwendung von Isotopen kann es zu Abweichungen aufgrund der unterschiedlichen Masse kommen.
Dieser Isotopeneffekt kann nachtréglich korrigiert werden.
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Diese Selbstkorrelationsfunktion gehorcht einer, dem zweiten Fickschen Gesetz entsprechen-
den, Transportgleichung mit dem Selbstdiffusionskoeffizienten D,,.

0Gs
ot

= Do AGq 2.7)
Fiir ein Teilchen, dass sich zur Zeit 0 am Ursprung befindet ist die Losung dieser Gleichung

(2.8)

(A2
Gs(AT, 1) = (4nDar)_3/2exp( (A7) )

4D,T

Mit diesem Ergebnis kann die mittlere quadratische Verschiebung < (A¥)? > berechnet werden.

< (AT)? >= f (AT)?Gs(AF, T)d> (AT) = 6Dg1 (2.9)

Im eindimensionalen Fall ergibt sich statt der 6 eine 2, im zweidimensionalen Fall eine 4.

Fiir das Teilchen j der Sorte a ist ?]‘.”(t) die Position zum Zeitpunkt ¢ und die mittlere qua-
dratische Verschiebung < (A7)? >=< (?]‘."(t) - ?]‘." (0))? >. Der Selbstdiffusionskoeffizient kann
ausgedriickt werden als

1 Na < (?;?‘(t)—?]‘?‘(O))z >

Dy = lim — . 2.10
o MoNaj; o (2.10)

In dieser Gleichung muss ¢ so grof$ sein, dass D, einen konstanten Wert erreicht. Die Zeit muss
dafiir deutlich groler sein, als die Zeit zwischen zwei Sto3en. Es besteht keine Korrelation
mehr zwischen der urspriinglichen Position eines Teilchens und seiner Position zur Zeit t.
Fiir sehr kleine Zeiten ist die mittlere quadratische Verschiebung proportional zu 2. Dies
entspricht dem ballistischen Regime, das z. B. die Bewegung vor dem ersten Stof$ beschreibt.
In einem System mit festem Volumen, kann das mittlere Verschiebungsquadrat nicht beliebig
gro werden. Daher wiirde der Ausdruck in Gleichung 2.10 immer gegen Null gehen. Bei
ausreichend groflem Volumen zeigt sich jedoch zunéchst ein konstanter Wert fiir D,

Analog zur Selbstdiffusion kann auch der Interdiffusionskoeffizient iiber ein mittleres Ver-
schiebungsquadrat ausgedriickt werden. Dazu betrachtet man die Koordinate des Massen-
schwerpunkts der A-Teilchen.

- 1 N,
RA(t)—N—A];rj (1) (2.11)

Der Zusammenhang zwischen dem Interdiffusionskoeffizienten Dag und dem mittleren Ver-
schiebungsquadrat des Massenschwerpunkts von A ist

mAcA)2 < (Ra(t) = Ra(0)%> 2.12)

Dpg=lim N D1+
AB tirglo CACB ( 61

mpcCp

mit den Massen von A und B-Teilchen m 4 und mp und den entsprechenden Konzentrationen
ca und cp. Der thermodynamischen Faktors ® hidngt mit der zweite Ableitung der Gibbsschen
freien Energie G nach der Konzentration zusammen (siehe auch Kapitel 2.1.4).

8
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Entsprechend der Beschreibung iiber das mittlere Verschiebungsquadrat, kann der Selbstdif-
fusionskoeffizient auch iiber die Geschwindigkeitsautokorrelation berechnet werden. Diese ist

definiert als
Ny

Y (0 75(0) (2.13)

J=1

Cy(f) =
a(D) 3N,

Dabei ist v;.“)(t) die Geschwindigkeit des Teilchens j der Sorte a zur Zeit t.

Der Selbstdiffusionskoeffizient ist dann das zeitliche Integral {iber die Geschwindigkeitsauto-
korrelation.

Da:f Co(t)dt (2.14)
0

Auch die Interdiffusion kann als Zeitintegral einer Autokorrelationsfunktion angegeben werden.
Dazu betrachtet man den Diffusionsstrom

Np
Y P (2.15)
i=1

Na
- A
Jas(t)=cp)_ Vi —ca
i=1 i=

In einem Ensemble, in dem die Summe aller Impulse verschwindet, ist die Autokorrelations-
funktion des Interdiffusionsstroms

Cag () = (Ja (1) - Jap(0)) (2.16)

maca

2
:Nz(cAcB)Z(H ) (Va(D) - VA(0)). (2.17)

mpgcCp

Dabei ist V() die Schwerpunkts-Geschwindigkeit der Komponente A.

Der Interdiffusionskoeffizient ist dann gegeben durch

@ (e 0]
Dap = Cap(Ddt 2.18
AB SNcAcho AB (1) ( )
@ o
= NEASB (1+ mACA)f Valt)- V40D dt. 2.19)
mpgcCp 0

2.1.3 Darken-Gleichung

Der Zusammenhang des Interdiffusionskoeffizienten Dpg mit den Selbstdiffusionskoeffizien-
ten D4 und Dg ergibt sich aus Gleichung 2.14 und 2.19 zu [7]

Dyp :(D[CADB+CBDA+CACB[ (AAA+ABB_2AAB)dt] (2.20)
0
mit
Yo 2w B)
Nqp(t) = (0.7 (0)- 0,77 (0)), 1 # k fiir a = . (2.21)
ap 3Ncqcp k;l; k ! p

Die Aqp bezeichnen Geschwindigkeitskorrelationen zwischen unterschiedlichen Teilchen der
gleichen Sorte (Apa und Agg) bzw. zwischen Teilchen verschiedener Sorte (Aag).
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Der Term in Gleichung 2.20, der die A,p enthilt, wird mit A; abgekiirzt.
oo
Ag= CACBfO [Aaa(8) + App(2) —2Aag(D)]dt (2.22)

Dies ist eine exakte mikroskopische Beschreibung der Diffusion in bindren Systemen, die auf
den Geschwindigkeiten der einzelnen Teilchen basiert. Eine Ndherung fiir den Zusammenhang
von Selbst- und Interdiffusion wurde von Darken [6] auf der Grundlage von hydrodynamischen
Uberlegungen vorgeschlagen. Die Experimente von Kirkendall und Smigelskas [26] an festem
Cu-Zn gaben dazu den Ausschlag. Sie zeigten erstmals, dass die zwei Komponenten einer
bindren Legierung unterschiedlich schnell diffundieren konnen. In Festkorpern bewirkt dieser
Effekt, dass in dem schneller diffundierenden Material Locher entstehen, wiahrend die andere
Hilfte des Diffusionspaares an Volumen zunimmt.

Die Darken-Gleichung lautet
D%, = ®(cgD+ caDp). (2.23)

Der thermodynamische Faktor ® nédhert sich fiir starke Verdiinnungen dem Wert 1 an (sie-
he Kapitel 2.1.4). Die Darken-Gleichung enthdlt also die Aussage, dass sich fiir kleine Kon-
zentrationen der Interdiffusionskoeffizient dem Selbstdiffusionskoeffizienten der Minoritéts-
Komponente annéhert.

Das Verhiltnis von DﬁB und Dag lésst sich ausdriicken als Faktor S.

D
S= I;B (2.24)
DAB
Ag
=1+ — (2.25)

caDp+cgDy

Er kann als , Korrekturfaktor” betrachtet werden, der kinetische Kreuzkorrelationen bertick-
sichtigt. Fiir die Diffusion in Kristallen wurde ein entsprechender Faktor von Manning [27]
eingefiihrt. Dieser beschreibt Effekte der Leerstellen-Bewegung im Festkorper auf die Interdif-
fusion.

Sowohl § als auch der thermodynamische Faktor ® sind Funktionen der Temperatur und
der Zusammensetzung. Fiir Systeme mit einer chemischen Nahordnung wird ® >1 und S<'1
erwartet [14, 28].

Zum besseren Verstindnis der Vorgdnge beim Massetransport durch Diffusion kann der
Interdiffusionskoeffizient zerlegt werden in einen thermodynamischen Anteil, beschrieben
durch den thermodynamischen Faktor, und einen kinetischen Anteil, beschrieben durch den
Onsager-Koeffizienten L= S(csDp + cgD 4).

Dpp =L (2.26)

Numerische Simulationen zeigen, dass die Konzentrationsabhingigkeit dieser beiden Anteile
qualitativ verschieden sein kann. In Molekulardynamik-Simulationen wurde fiir das Modell
Al-Ni im Konzentrationsbereich von 20 bis 90 at.%Ni gezeigt, dass der Onsager Koeffizient bei
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2.1. GRUNDLAGEN DER DIFFUSION

Konzentrationen um 40 at.% Al ein Minimum aufweist. Dieses ist bei tiefen Unterkiihlungen
stdrker ausgepragt. Gleichzeitig erreicht der thermodynamische Faktor bei derselben Konzen-
tration ein deutliches Maximum. Der Verlauf des Interdiffusionskoeffizienten, der bei hohen
Temperaturen ein Maximum aufweist, bei starken Unterkiihlungen jedoch ein Minimum
(siehe Abbildung 2.3), wird durch das Produkt dieser beiden Anteile bestimmt [23].

W 1800K |

10°4 v & oL

] A {500 K C

— _ & .... e L

E i s +1250 K [

NVJ i e L

£ 1 _=1000K [

Q - |-
Q o

-® 900 K

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
%Al

Abbildung 2.3 - Interdiffusionskoeffizienten (hier D.. genannt) in fliissigem Al-Ni berechnet mittels Moleku-
lardynamik Simulationen fiir verschiedene Temperaturen (aus [23]).

2.1.4 Thermodynamischer Faktor

Der thermodynamische Faktor beschreibt die thermodynamischen Triebkréfte der Interdiffu-

sion. Er ist definiert als [21]

0l el
=1+ rlYB:1+ nya

2.27
Olncp Olncy ( )

wobei yp der Aktivitdtskoeffizient ist, also die Aktivitdt von B geteilt durch die Konzentration
von B und analog fiir A. Fiir ideale Losungen entspricht die Aktivitédt eines Stoffes der Konzen-
tration. Der Aktivitdtskoeffizient beschreibt also Abweichungen vom idealen Verhalten, die
durch Wechselwirkungen der Teilchen untereinander zustande kommen.

Da fiir verdiinnte Losungen der Aktivitdtskoeffizient konstant ist [21], strebt der thermodyna-
mische Faktor fiir kleine Konzentrationen gegen eins. Bei mischenden Systemen ist ® > 1.

Der thermodynamische Faktor kann auch iiber die zweite Ableitung der Gibbsschen freien
Energie G nach der Konzentration ausgedriickt werden.

olny, cq(l1—cq) 0°G

O=1+ =
dlnc, RT 4¢3

(2.28)

11



KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

Dabei ist wiederum « = A oder B.

In einem bindren System, in dem Temperatur und Druck konstant sind, hdngt die Gibbssche
freie Energie von den Konzentrationen und dem chemischen Potential ab.

G= CAUA+ CBUB (2.29)

Die Konzentrationsabhingigkeit des chemischen Potentials einer Komponente (bezogen auf
ein Mol) wird beschrieben durch einen konzentrationsunabhingigen Anteil p% und einen
Term, der neben der universellen Gaskonstante R und der absoluten Temperatur 7 den
Logarithmus der Aktivitdt enthalt.

fa = o+ RTIn(ygcq) = O + RTInyy + RTInc, (2.30)

Fiir fliissiges Al-Ni ist die Gibbssche freie Energie fiir ein Mol [16]

G = ca1 °Gl| + eni °GLl + RT (caln ey + eniln o) + AY G (2.31)

Dabei bezeichnet °G{ ! die molare Gibbssche freie Energie des jeweiligen reinen Elements
i (i=Al, Ni) in der fliissigen Phase und c; die Konzentration von Element i. Der dritte Term
in Gleichung 2.31 beschreibt die ideale Entropie der Mischung. Fiir die Berechnung des
Thermodynamischen Faktors ist der letzte Term wichtig, die Excess Gibbssche freie Energie
A*S G’;nl . Sie wird ausgedriickt tiber die temperaturabhidngigen Redlich-Kister Polynome "L
(mit v=0, 1, 2, ...), die die Form a+ b- T +... haben.

NG = cqeni Y VL (car— o)’ (2.32)
v

Die Gibbssche freie Energie kann anhand thermodynamischer Daten (z. B. Solidus- und
Liquidus-Temperaturen aus Kiihlkurven bestimmt, kalorimetrisch bestimmte Mischungsent-
halpie in der fliissigen Phase, Bildungsenthalpie im festen Zustand) modelliert werden.

Basierend auf solchen experimentellen Daten, wird in zwei Vertffentlichungen eine ther-
modynamische Beschreibung von Al-Ni angegeben. Ansara et al. [15] nutzen die CALPHAD-
Methode, bei der die Gibbssche freie Energie verschiedener Phasen mit verschiedenen phé-
nomenologischen Modellen beschrieben wird. Sie modellieren zuerst die fliissige, fcc und
B2-AINi Phasen mit drei unabhéngigen Parametern fiir die Fliissigkeit. Anschliefend werden
die weiteren festen Phasen angepasst. Redlich-Kister-Polynome zur Beschreibung der Excess
Gibbsschen freie Energie sind fiir die Fliissigkeit bis zum vierten Grad angegeben.

Huang und Chang [16] verwenden insgesamt weniger Parameter, die gro8ere physikalische
Relevanz haben sollen. Die mdglichst einfache Beschreibung soll eine Erweiterung auf ternére
Systeme erleichtern. Fiir einige feste Phasen wird eine andere Beschreibung im Vergleich zu
[15] genutzt, die die Nahordnung besser beschreibt. Redlich-Kister-Polynome werden bis zum
zweiten Grad angegeben.
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2.1. GRUNDLAGEN DER DIFFUSION

Aus den Gleichungen 2.28, 2.31 und 2.32, die die Abhédngigkeit des thermodynamischen
Faktors von der Gibbsschen freien Energie beschreiben, ergibt sich

c(l-2c)

O=1+ PL-(=2)+'L-(6-12¢) +*L- (—10 + 48¢c — 48¢?)

(2.33)
+3L-(16-108c +24c®> —160c¢%) +* L- (=18 +192¢ — 672¢% +960c> — 480c™))].

Der thermodynamische Faktor kann also iiber die Redlich-Kister Polynomen °L bis L und
die Konzentration ¢ von Aluminium berechnet werden.

Nutzt man die in [15] und [16] angegebenen Werte ergibt sich der temperatur- und konzen-
trationsabhingige Verlauf des thermodynamischen Faktors. In Abbildung 2.4 ist jeweils die
Konzentrationsabhéngigkeit in der Fliissigkeit bei 1173 K bis 11 at% Ni wiedergegeben.

Abbildung 2.4 — Thermodynamischer Faktor ® von fliissigem Al-Ni bei 1173 K in Abhédngigkeit von der Nickel-
Konzentration.

Beide Kurven beginnen fiir cy; = 0 bei 1. Wahrend der, aus der Gibbsschen freien Energie
von Ansara et al. abgeleitete, thermodynamische Faktor stetig ansteigt, weisen die Werte,
die aus der Beschreibung von Huang und Chang abgeleitet wurden, ein Minimum bei ca.
4% auf. Dieses Minimum ist physikalisch nicht sinnvoll, da Al-Ni ein mischendes System
mit chemischer Nahordnung ist. Die chemische Nahordnung wurde von mehreren Autoren
in Streu-Experimenten mit Neutronen bestatigt [29], [11]. Dass Al-Ni in der fliissigen Phase
mischend ist, zeigt sich in der Mischenthalpie, die tiber den gesamten Konzentrationsbereich
negativ ist ([15, 16] und Referenzen zu experimentellen Werten darin). In solchen Systemen
istd>1.

Des Weiteren geben Ansara et al. die Redlich-Kister Polynome bis zur vierten statt zur zweiten
Ordnung an. Ihre Beschreibung ist also detailierter. Fiir die weitere Diskussion werden daher
die Werte nach Ansara et. al verwendet.
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KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

Auch aus Molekulardynamik Simulationen kann der thermodynamische Faktor gewonnen
werden. Hier liegen jedoch nur fiir wenige Konzentrationen Werte vor. Fiir eine Temperatur
von 1000 K und eine Konzentration von 20 at.%Ni betrdgt der thermodynamische Faktor aus
MD-Simulationen 3,5 und fiir 1250 K ist ®=2,6 [23].

Betrachtet man den gesamten Konzentrationsbereich, zeigt sich bei der Berechnung aus der
Gibbsschen freien Energie ein deutliches Maximum von ® bei ca. 50 at.% Ni [16]. In MD
Simulationen liegt dieses Maximum bei ca. 40%Ni [23].

2.1.5 Strukturfaktor

Kristalle konnen tiber ihre Gitterstruktur beschrieben werden. Gase werden als Ensemble von
harten Kugeln modelliert. Dazwischen liegen die Fliissigkeiten, die keine langreichweitige
Struktur, wohl aber eine Nahordnung aufweisen.

Um die Struktur eines Materials aufzukldren werden Streuexperimente genutzt. Im Folgenden
wird insbesondere die Streuung von Neutronen an Atomkernen betrachtet. Die Beschreibung
orientiert sich an [30] und [24].

Ein Neutron mit dem Impuls /4; und der Energie iw; wird in den Raumwinkel dQ gestreut.
Nach dem Streuereignis hat das Neutron den Impuls /g, und die Energie hw,. Der Impuls-
ibertrag ist also hg = hqG, — hq, und der Energietibertrag hw = hw, — hw,

Der doppelt differentielle Streuquerschnitt d“ggw gibt die Anzahl der Teilchen an in den Raum-
winkel dQ gestreut werden und eine Energie im Intervall [hw,, hw, + hdw] aufweisen [24].

d*c
dQdw
Dabei ist N die Anzahl der einfallenden Teilchen und b die Streulénge.

= Nb? (@) S(G,w) (2.34)
qi

Der dynamische Strukturfaktor S(g,w) ist gegeben iiber
1
S(g,w) = z—ffG(?, nexpli(wt—qgr)ldrdt. (2.35)
/2

Dabei ist G(7, t) die Van-Hove-Korrelationsfunktion. Sie gibt die Wahrscheinlichkeit an, dass
sich zur Zeit ¢ ein Teilchen am Ort 7 befindet, wenn sich zur Zeit t = 0 ein Teilchen am
Ursprung befand. Die in Abschnitt 2.1.2 verwendete Selbstkorrelationsfunktion Gy ist Teil der
Van-Hove-Korrelationsfunktion.

Die Streuldnge b unterscheidet sich fiir verschiedene Elemente und Isotope und dndert sich
auch mit dem Kernspin. Fiir Systeme, die aus verschiedenen Isotopen oder mehreren Elemen-
ten bestehen, muss der Mittelwert der Streuldngen betrachtet werden. Dazu wird der doppelt
differentielle Streuquerschnitt aufgeteilt in einen kohdrenten und einen inkohédrenten Anteil.

o _@y (b2 Sinc (G, @) + b1, S (G, w)] (2.36)
dQdo q inc coh
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2.1. GRUNDLAGEN DER DIFFUSION

Dabei ist bgoh der quadrierte Mittelwert der Streuldngen und biznC ihre Varianz.

(by? = b2y, und ((b*) — (b)) = b, (2.37)
Sinc (g, w) ist die Fouriertransformierte der Selbstkorrelationsfunktion G (7, t) [30].
- 1 o . o g
Sinc(q,w) = g/st(r, texpli(wt—qr)ldrdt (2.38)

Kohirente Streuung beschreibt korrelierte Bewegungen. Informationen tiber die Struktur der
Fliissigkeit sind vollstdndig im kohdrenten Anteil des Streuquerschnitts enthalten [24]. Der
inkohédrente Anteil misst Selbstkorrelationen und kann zur Bestimmung der Selbstdiffusion in
Fliissigkeiten genutzt werden.

Aus dem dynamischen Strukturfaktor S(qG,w) ergibt sich durch Integration tiber alle Energie-
tibertrage der statische Strukturfaktor S(g)

S(§) = f S(§,w)dw (2.39)

—00

Dieser hingt eng mit der Fouriertransformierten der radiale Verteilungsfunktion g(r) zusam-
men. Sie gibt die Wahrscheinlichkeit an, in einem Abstand r ein Teilchen zu finden, wenn
sich ein Referenzteilchen im Ursprung befindet.

Abbildung 2.5 zeigt die radiale Verteilungsfunktion g(r) von fliissigem Argon. In dem Bereich
von r bis r + dr um ein Referenzteilchen liegen 47r?pg(r) Teilchen, wobei p die Dichte des
Materials ist. Die Maxima in Abbildung 2.5 entsprechen ,Schalen“ von Nachbarteilchen. Fiir
grol3e r strebt g(r) gegen eins, da keine langreichweitige Ordnung vorliegt. Fiir r — 0 geht auch
g(r) — 0, da bei sehr kleinen Abstidnden eine stark abstollende Wechselwirkung wirkt [24].

Um ein einkomponentiges Systeme zu beschreiben ist ein Strukturfaktor ausreichend. Fiir
zweikomponentige Systeme sind drei partielle Strukturfaktoren Saa, Sgg und Sap (Faber-
Ziman-Strukturfaktoren) notwendig. Sie beschreiben jeweils die Paarkorrelation von A-Teilchen
untereinander, von B-Teilchen untereinander bzw. die Korrelation zwischen A und B-Teilchen.
Um die drei partiellen Strukturfaktoren zu messen, werden drei unabhéngige Messungen mit
unterschiedlichen Streuldngen (z. B. unterschiedliche Isotopenzusammensetzung) benotigt.

Durch eine lineare Kombination dieser Strukturfaktoren ergeben sich die Bhatia-Thornton-
Strukturfaktoren. Diese stehen in einem engen Zusammenhang zu thermodynamischen Ei-
genschaften des betrachteten Systems [31]. Der Strukturfaktor S.:(0) beschreibt fiir g — 0 die
mittlere thermische Fluktuation der Konzentration und ist gegeben durch [7]:

Scc(q) = c5Saa(q) + ¢ SpB(q) —2cAcBSaB(q) (2.40)

Scc(0) ergibt sich aus der zweiten Ableitung der Gibbsschen freien Energie nach der Konzen-
tration bei konstanter Temperatur, Druck und Teilchenzahl. kp ist die Boltzmann-Konstante.

(2.41)

(az_c;) _ NkpT
oc?

T,p,N - Scc (0)
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KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

Abbildung 2.5 — Radiale Verteilungsfunktion von fliissigem Ar (aus [24])

Uber diese Beziehung kann der thermodynamische Faktor ® aus Sc.(0) bestimmt werden.

Fiir dichte Schmelzen besteht ein Zusammenhang zwischen der Struktur der Fliissigkeit und
dynamischer Eigenschaften, wie der Diffusion. In der Modenkopplungstheorie wird angenom-
men, dass die Dynamik in einer dichten Schmelze von der Relaxation von Dichtefluktuationen
bestimmt ist. Unter Verwendung der partiellen Strukturfaktoren kénnen damit Selbst- und
Interdiffusionskoeffizienten berechnet werden [23]. Fiir fliissiges Zr-Ni wird dieser Zusammen-
hang in [32] diskutiert.

2.2 Molekulardynamik Simulation

Computersimulationen haben den Vorteil, dass man exakte quasi-experimentelle Daten fiir ein
gut definiertes System erhilt. So kann z. B. das Verhalten in Fliissigkeiten auf mikroskopischer
Ebene untersucht werden [24]. Die Idee der Molekulardynamik (MD) Simulation ist es, ein
System von Teilchen iiber ein Potential wechselwirken zu lassen und die entsprechenden
Newtonschen Bewegungsgleichungen zu 16sen.

Man betrachtet also ein System aus N Teilchen (wobei N groRer als ca. 500 sein sollte um
Effekte durch eine zu kleine Zelle zu vermeiden), die sich innerhalb eines festen Volumens
befinden. Meistens werden periodische Randbedingungen gewdhlt, um Oberflicheneffekte
zu vermeiden. Jedem Teilchen wird eine Geschwindigkeit zugewiesen entsprechend einer
Maxwell-Verteilung bei der gewiinschten Temperatur. Die Teilchen werden entsprechend der
Newtonsche Bewegungsgleichung in kurzen Zeitabschnitten von wenigen Femtosekunden
weiterbewegt. Die Zeitabstdnde kénnen fiir niedrige Temperaturen, also langsame Dynamik,
grofer gewdhlt werden, als fiir hohe Temperaturen. Fiir jedes Teilchen wird die Position und
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2.3. QUASI-ELASTISCHE NEUTRONENSTREUUNG

Geschwindigkeit gespeichert.

Gleichgewichtseigenschaften erhilt man als zeitlichen Mittelwert iiber die Bewegungsge-
schichte. So kénnen aus dem mittleren Verschiebungsquadrat nach Gleichung 2.10 und 2.12
die Selbst- und Interdiffusionskoeffizienten berechnet werden. Der Kreuzkorrelationsterm S
wird nach Gleichung 2.25 und 2.22 aus Geschwindigkeitskorrelationen berechnet.

Mit der Position der Teilchen sind auch die partiellen statischen Strukturfaktoren bekannt.
Fiir binédre Systeme kann der partielle statische Strukturfaktor S..(¢g) und im Limes g — 0 der
thermodynamische Faktor @ berechnet werden (siehe Gleichung 2.41): ® = c5cp/S¢c(0).

Die Wechselwirkung zwischen den Teilchen wird iiber ein entsprechendes Potential angege-
ben. Dabei kann ein Modellsystem z. B. aus harten Kugeln betrachtet werden oder es wird ein
Wechselwirkungspotential fiir ein reales System, z. B. Al-Ni, entwickelt. In die Entwicklung
eines solchen Potentials flieBen verschiedene Eigenschaften des Materials wie Gitterkonstan-
ten, Kohdsionsenergie und thermischer Ausdehnungskoeffizient ein. Auch Ergebnisse von
ab initio Berechnungen der Energien verschiedener Kristallstrukturen werden beriicksich-
tigt [33]. Ab initio Berechnungen beruhen auf quantenmechanischen Beschreibungen. Fiir
Titan konnten experimentell bestimmte Selbstdiffusionskoeffizienten verwendet werden, um
das Wechselwirkungspotential der MD-Simulation zu verbessern([34].

Die Molekulardynamik Simulation bleibt jedoch ein Modell, das sich hdufig eher dazu eignet,
qualitative Einblicke zu erméglichen als dass es quantitative Aussagen fiir das reale System
erlaubt [23].

Die im Rahmen dieser Arbeit gemessenen Interdiffusionskoeffizienten sollen mit MD-Simula-
tionen verglichen werden. Dazu werden die Ergebnisse von Horbach et al. [7, 23, 35] genutzt.
Das von den Autoren verwendete System besteht aus 1500 Teilchen und die Zeitschritte
sind 1 fs oder 2,5 fs lang [7, 23]. Fiir die Simulationen von AINi2, AINi5 und AINil0 bei
1173 K wurden 12000 Teilchen verwendet [35]. Bei den kleinen Konzentrationen werden mehr
Teilchen genutzt um eine bessere Mittelung zu erhalten.

Horbach et al. nutzen die sogenannte Embedded-Atom-Methode. Das Potential eines zwei-
komponentigen Systems wird dabei durch zwei Teile beschrieben. Ein Teil gibt das Paarpotenti-
al zwischen zwei Teilchen an und der zweite Teil beschreibt den Einfluss der Elektronendichte
aller benachbarten Atome auf das betrachtete Teilchen.

Die Parameter dieses Potentials haben Mishin et al. [33] fiir Al-Ni optimiert. Dabei wurde
besonderes Augenmerk auf Gitter-Eigenschaften und Defekte in festem Als¢Niso gelegt. Die
Autoren nutzen das Potential um die Konzentration von Punktdefekten in B2-NiAl zu berech-
nen. Moglicherweise wird Al-Ni fiir niedrige Konzentrationen von Aluminium oder Nickel
weniger gut von diesem Potential beschrieben.

2.3 Quasi-elastische Neutronenstreuung

In Al-Ni-Schmelzen wurde die Nickel-Selbstdiffusion von anderen Autoren bestimmt [10, 12].
Die dafiir genutzte quasi-elastische Neutronenstreuung (QENS) wird hier kurz vorgestellt.
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KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

Bei der QENS wird die atomare Dynamik der Schmelze untersucht. Im Unterschied zu Mes-
sungen mit der Langkapillartechnik, bei der die Verdnderung eines makroskopischen Konzen-
trationsgradienten analysiert wird, sind Messungen mittels QENS ungestort von Konvektion
da sie auf atomarer Langenskala und Pikosekunden Zeitskala stattfinden [36].

Beispielsweise zeigt sich bei der Messung der Cu-Selbstdiffusion in reinem Kupfer mittels
QENS eine deutlich geringere Streuung der Messwerte und ein insgesamt niedrigerer Wert,
verglichen mit Langkapillar-Messungen [37]. Diese Abweichung wéchst mit steigender Tem-
peratur, da bei h6heren Temperaturen die Verfdlschung durch Konvektion in Langkapillar-
Experimenten zunimmt.

In Kombination mit Levitationstechniken wie dem elektromagnetischen Levitator ist es mog-
lich, die Selbstdiffusion auch in unterkiihlten Schmelzen sowie in reaktiven Proben bei sehr
hohen Temperaturen zu messen [9]. Da die Probe in diesem Fall frei schwebt, kommt es nicht
zur Reaktion mit einem Tiegel. Ein Unterkiihlen der Fliissigkeit von mehreren hundert Kelvin
(z. B. 200 K bei Nickel [9]) ist moglich, da Keime zur Kristallisation fehlen.

Fiir die Messung von Selbstdiffusionskoeffizienten in Fliissigkeiten werden thermische Neutro-
nen mit Energien im meV Bereich verwendet. Dies entspricht einer Wellenldngen von wenigen
Angstrom. Die Wellenlinge der einfallenden Neutronen wird so gewihlt, dass die Streuung an
der Probe von inkohérenter Streuung dominiert wird.

In einem Neutronenstreuexperiment wird die absolute Streuintensitit /(q, ) in Abhdngigkeit
von Impuls- und Energieiibertrag gemessen. Sie entspricht dem doppelt differentiellen Streu-
querschnitt d“ggw gefaltet mit der Energieauflosung des Instruments. Der Energietibertrag der
gestreuten Neutronen wird iiber ihre Flugzeit gemessen. Der Streuwinkel bestimmt den Im-
pulsiibertrag g. Das elastische Maximum von Sj,.(q, ), also ohne Energieverlust oder -gewinn,
ist fiir Fliissigkeiten wegen der Eigenbewegung der Teilchen verbreitert. Dieser verbreiterte
Bereich wird als quasi-elastische Streuung bezeichnet. Die quasi-elastische Linienbreite ist

proportional zum Diffusionskoeffizient der Teilchen.

Fiir kleine g, also groe Zeiten, wird die Diffusion beschrieben. Die Linienbreite wird breiter
fiir groBere Werte von g. Siehe Abbildung 2.6

Bei diffusiver Bewegung ist der inkohdrenter dynamischer Strukturfaktor Sj,.(g,®) im hydro-
dynamischen Limit (also fiir ¢ — 0) eine einzelne Lorentzkurve [9].
A Dqg?
Si ,W)=——————+Db 2.42
Dabei ist A die Amplitude des quasi-elastischen Signals und b, beschreibt Beitrédge der atoma-
ren Vibrationen, die im betrachteten Energiebereich als konstant angesehen werden kénnen.

Fiir kleine Werte von q ist die halbe Breite bei der Hélfte des Maximalwertes (engl.: half width
at half maximum, HWHM) I',»(q) proportional zu g2 [9]

r
Ds = 1/2(q)

he? (2.43)

Bei groReren Werten von g werden Beitrdge kohdrenter Streuung wichtig.
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Abbildung 2.6 — Experimentell gemessener dynamischer Strukturfaktor von fliissigem Nickel in Abhéngigkeit
vom Energietibertrag. In a) ist der quasi-elastische Teil des dynamischen Strukturfaktors fiir zwei verschiedene
Temperaturen, in b) fiir zwei unterschiedliche Impulsiibertriage gezeigt (aus [9]).

Die temperaturabhdngigen QENS-Messung an AINi2 und AINi5 wurden am Flugzeit-Spektrometer
TOFTOF der Neutronenquelle FRM II mit einer einfallender Wellenlinge von 7 A durchge-
fiihrt [10]. Die damit erreichbaren Impulsiibertrdge liegen deutlich unterhalb des ersten Maxi-
mums des Strukturfaktors dieser Legierungen. Es dominieren also die inkohdrenten Beitrage.
Fiir die Messungen wurde das Material in einem Al,O3 Zylinder geschmolzen.

Durch den Vergleich von Messungen an einer Probe mit 8 mm Durchmesser und solchen an
Proben in einem diinnwandigen Hohlzylinder wurde gezeigt, dass Mehrfachstreuungen von
Neutronen in reinem Nickel keinen Einfluss auf das Ergebnis haben [9]. Da der inkohérente
Streuquerschnitt von Aluminium mit 0,008 barn deutlich kleiner ist als der von Nickel mit
5,2 barn, stellt Mehrfachstreuung bei der Messung von AINi2 und AlINi5 in Vollzylindern kein
Problem dar.

19






Kapitel 3

Messmethode und experimenteller Aufbau

In diesem Kapitel werden zunéchst verschiedene Methoden zur Messung von Interdiffusions-
koeffizienten vorgestellt. AnschlieBend wird der im Rahmen dieser Arbeit erstmals eingesetzte
Scherzellenofen sowie dessen Charakterisierung beschrieben. Die Konzentrationsverteilung
in den Diffusionspaaren wird mittels Rontgenradiographie bestimmt. Das Verfahren zur Be-
rechnung der Diffusionskoeffizienten aus den aufgenommenen Rontgenbildern wird ebenfalls
erldutert. Am Ende des Kapitels wird auf Experimente in Schwerelosigkeit und insbesondere
auf die Forschungsrakete MAPHEUS eingegangen.

3.1 Messmethoden

Verschiedene Methoden wurden zur Bestimmung von Interdiffusionskoeffizienten in fliissigen
Metallen entwickelt. Eine weit verbreitete Methode ist die Langkapillartechnik [13, 38], bei
der zwei diinne Stdbchen des zu untersuchenden Materials mit unterschiedlicher Konzentra-
tion in einem Kapillarrohr zusammengebracht werden. Dieses Diffusionspaar wird auf die
gewlinschte Temperatur aufgeheizt, bei dieser Temperatur einige Zeit gehalten (abhéngig von
Probenldnge, Temperatur und Material) und anschliefend moglichst schnell abgekiihlt. An der
erstarrten Probe wird dann (ex-situ) der Konzentrationsverlauf gemessen und iiber die entspre-
chende Losung der Diffusionsgleichung der Diffusionskoeffizient bestimmt. Die Bestimmung
des Konzentrationsprofils kann fiir einige Materialien auch wiahrend des Diffusionsgliihens
(in-situ) mittels Rontgen- oder Neutronenradiographie erfolgen [8, 13, 39]. Eine in-situ Mes-
sung ist auch tiber radioaktive Isotope moglich, die sich zu Beginn der Messung an einem
Ende der Probe befinden. An zwei Stellen entlang der Kapillare werden Detektoren angebracht
und tiiber die Differenz der Strahlungsintensitédt an diesen Stellen der Diffusionskoeffizient
zeitaufgelost bestimmt [40].

Aufgrund von Verschiebungen beim Aufschmelzen und Erstarren der Probe, Konvektion und
Diffusionsbarrieren, weisen die mittels ex-situ Langkapillartechnik bestimmten Diffusionsko-
effizienten eine grol3e Streuung auf. Wie Engelhardt [41] am Beispiel von Al-Cu-Ag gezeigt hat
entspricht auch bei einer grofSen Anzahl von Experimenten weder der Mittelwert noch der
niedrigste gemessene Wert dem korrekten Diffusionskoeffizienten.
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Eine Weiterentwicklung des klassischen Langkapillar-Aufbaus ist die Scherzellen-Methode,
die Mitte der 1960er Jahre von Nachtrieb und Brome entwickelt wurde [42]. Hier werden
die beiden Hilften des Diffusionspaares getrennt aufgeschmolzen, der Diffusionsprozess bei
homogener Zieltemperatur gestartet und die Fliissigkeitssdule vor dem Abkiihlen in kleinere
Einheiten unterteilt. Ubliche Stérungen der Messung beim Aufschmelzen (Segregation, Vorbei-
laufen der Probe mit dem niedrigeren Schmelzpunkt, Stromung durch Temperaturdnderung)
und Erstarren (Lunkerbildung/Volumenidnderung, Verdnderung des Konzentrationsprofils
durch Mikrostrukturbildung) werden vermieden. Die Diffusionszeit ist genau bekannt, Aufheiz-
und Abkiihlphasen in der Fliissigkeit miissen nicht berticksichtigt werden.

Die ersten Scherzellen bestanden aus nur fiinf Scheiben zur Unterteilung der Kapillare. Me-
chanisch anspruchsvolle Weiterentwicklungen weisen deutlich mehr Scheiben auf (siehe
z. B. [43]) und ermoglichen somit eine bessere Ortsauflosung. Diese Methode eignet sich
auch fiir mehrkomponentige Probensysteme und solche, die keinen ausreichenden Kontrast
fiir Rontgen- oder Neutronenradiographie aufweisen. Eine Prozesskontrolle durch Rontgen-
radiographie ist sinnvoll, um unvollstindige Scherbewegungen festzustellen [44]. Um auch
Storungen der Diffusionsmessung durch Blasen, Segregation oder Barrieren auszuschlieBen
ist eine Kombination der Scherzellentechnik mit Rontgenradiographie sinnvoll.

Abbildung 3.1 - Schematische Zeichnung von a) Langkapillar-Methode und b) Scherzelle (aus [45]). Fiir die
Scherzelle zeigt i) die Anfangskonfiguration mit getrennten Proben, ii) die Diffusionsphase und iii) die
Endkonfiguration in der die Probe in mehrere Scheiben unterteilt ist.

Eine weitere Methode, die von J. S. Anderson und K. Saddington [46] entwickelt wurde, ist
die Kapillar-Reservoir-Methode. Hierbei wird eine mit Probenmaterial gefiillte und an einem
Ende verschlossene Kapillare in ein Reservoir mit Material einer anderen Konzentration ge-
taucht. Nach einer bestimmten Zeit wird die Kapillare entnommen und die Konzentration
darin bestimmt. Aus den Konzentrationen in der Kapillare vor und nach der Diffusion, der
Konzentration des Reservoirs, der Diffusionszeit und der Kapillarldange kann dann der Diffusi-
onskoeffizient berechnet werden. Ejima et al. [47] [48] nutzten diese Technik zur Untersuchung
der Fremddiffusion in fliissigem Al und Cu. Aufgrund des vergleichsweise groen Volumens
des Reservoirs, sind Storungen der Messung durch Konvektion nicht auszuschliel3en.

Bei der eutektischen Zusammensetzung einer Legierung stimmen Liquidus und Solidustempe-
ratur iiberein. Im Temperatur-Konzentrations-Diagramm liegt hier ein Minimum der Liquidus-
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Linie Bei der gerichteten Erstarrung einer Probe, die eine andere als die eutektische Zusam-
mensetzung hat, bildet sich direkt vor der Erstarrungsfront ein Konzentrationsgradient aus.
Aus dem Konzentrationsprofil kann der Diffusionskoeffizient bestimmt werden. Lee et al. [2]
nutzten dieses Verfahren fiir Al-Cu. Um Konvektion zu unterdriicken wurden Kapillaren von
0,8 mm Durchmesser bei einer Erstarrungsgeschwindigkeit von 1 ym/s verwendet. Mit dieser
Methode kann die Interdiffusion jedoch nur an der Liquidus-Temperatur gemessen werden.

Isono et al.[49] nutzen einen ca. 4000 A dicken Aluminium-Film auf oxidiertem Si-Substrat in
dessen oberste Schicht Fremdatome, z.B. Cu oder Fe implantiert werden. Mit einem gepulsten
Laser wird der so praparierte Film aufgeschmolzen und anschliefend das Konzentrationsprofil
mittels Rutherford Riickstreuspektroskopie bestimmt. Durch die geringe Dicke der Probe
soll Stromung verhindert werden. Eine Schwierigkeit stellt das Messen der Diffusionszeit
und Temperatur dar. Uber den elektrischen Widerstand und die Reflektivitit der Probe wird
die Zeit bestimmt, in der die Probe fliissig war. Die beobachtete Schmelzdauer wird mit
Wirmefluss-Simulationen verglichen und so die Durchschnittstemperatur der Probe bestimmt.
Die Temperaturen liegen zumeist unterhalb des Schmelzpunktes, da die Proben bis zu 300 K
unterkiihlen.

Um die Interdiffusion in fliissigem Al-Ni in Abhéngigkeit von Konzentration und Temperatur
zu messen, ist von den vorgestellten Methoden, die Scherzellentechnik geeignet. Bei dieser
Technik, kann die Temperatur (oberhalb der Liquidus-Linie) und die Konzentration frei variiert
werden. Konzentrationsverschiebungen wiahrend des Schmelzens werden verhindert. Dies ist
insbesondere fiir Al-Ni wichtig, da in der teilfliissigen Phase nickelreiche Teile absinken und
sich die Liquidustemperatur mit der Konzentration stark dndert.

Die Scherzelle wird mit Rontgenradiographie kombiniert. Fiir Al-reiche Al-Ni Proben ist der
Kontrast in der Rontgenabsorption zwischen Proben mit unterschiedlicher Ni-Konzentration
sehr hoch. So kann aus den Grauwerten der Rontgenbilder der Konzentrationsverlauf berech-
net werden und der Diffusionsprozess zeitaufgelost verfolgt werden. Des Weiteren konnen
Storungen durch Blasen oder Barrieren detektiert werden.

3.2 Scherzellenofen fiir Rontgenradiographie

3.2.1 Aufbau des Scherzellenofens

Das Grunddesign des hier erstmals verwendeten Aufbaus wurde von Dipl.-Ing. Christian
Neumann im Rahmen seiner Masterarbeit [50] entwickelt und gebaut.

Dieser wurde in dieser Arbeit erstmals fiir Messungen verwendet, sowie hinsichtlich Tem-
peraturverteilung und Verlustleistung charakterisiert. Im Rahmen erster Messungen waren
Anderungen am Aufbau notwendig, die vor allem die Kontrolle der Scherbewegung und die
Heizeranordnung betreffen. Im Folgenden wird der letztendlich fiir die Messungen verwendete
Aufbau beschrieben. Auf Varianten und Anderungen wird nur am Rande eingegangen.

Ein Scherzellenofen, der fiir die Messung an fliissigen Metallen bei hohen Temperaturen
mittels Rontgenradiographie auf einer Rakete geeignet ist, muss vielfaltige Anforderungen
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hinsichtlich Temperaturbestdndigkeit, Bauraum, mechanischer Stabilitdt und Rontgentrans-
parenz erfiillen. Im Gegensatz zu den meisten Scherzellentfen (z. B. [43, 44, 51]) ist dieser
Aufbau nicht zylindrisch mit einer drehenden Scherbewegung sondern quaderférmig mit
einer linearen Scherbewegung. Dadurch ist die Materialdicke des Aufbaus im Bereich der
Proben konstant und die verschiedenen Probenpaare verdecken sich nicht gegenseitig.

Die verwendeten Materialien fiir den Aufbau miissen hochtemperaturbestdndig und rént-
gentransparent sein und diirfen an den Kontaktflichen nicht miteinander oder mit dem
Probenmaterial reagieren. Der Scherzellenofen besteht daher hauptsédchlich aus Graphit und
Bornitrid. Fiir die mechanische Stabilitét sind einige Teile aus Niob notwendig, die sich jedoch
nicht im Strahlengang befinden.

Der Tiegel mit insgesamt sieben Bohrungen fiir das Probenmaterial besteht aus hochreinem
Graphit (Carbone Loraine Carbonix 2120 bzw. Mersen 2120), dessen leicht porése Struktur
Restgas aufnehmen kann und dessen relativ hohe Wirmeleitfahigkeit von 106 Wm™'K™! bei
300 K (ca. 50 Wm™'K~! bei 1000 K) eine gleichmiRige Temperaturverteilung begiinstigt. Er ist
unterteilt in zwei Hélften, die gegeneinander verschoben werden kénnen (siehe Abbildung 3.2).
Dabei lduft die obere Hélfte in einer U-formigen Schiene aus demselben Material, sodass die
durchstrahlte Materialstérke fiir obere und untere Tiegelhdlfte gleich ist. U-Schiene und oberer
Tiegel werden mittels Graphitfilz gegen den unteren Tiegel gedriickt. Die U-Schiene endet be-
reits ca. 0,5 mm oberhalb des unteren Tiegels, sodass sich ein kleiner Spalt zwischen unterem
Tiegel und Schiene ergibt. Dadurch ist sichergestellt, dass wirklich die Tiegel gegeneinander
gedriickt werden.

Wihrend die Proben aufgeschmolzen und homogenisiert werden, ist jede Kapillarbohrung
mit Probenmaterial einer Konzentration gefiillt. Um die Diffusionsmessungen zu starten
wird die obere Tiegelhdlfte um eine Bohrungsposition (4 mm) verschoben, sodass sich sechs
Diffusionspaare bilden. Ein entsprechend geplanter Einbau der Proben ist daher notig. Die
Positionierung erfolgt tiber einen mechanischen Anschlag, bestehend aus einem Graphitstift
im oberen und einer entsprechenden Nut im unteren Teil des Tiegels. Dieser Anschlag funktio-
niert auch bei hohen Temperaturen, da die mechanische Festigkeit von Graphit mit steigender
Temperatur zunimmt und zwar um 30% bei 1273 K und um 50% bei 1773 K im Vergleich zum
Wert bei Raumtemperatur.

Die Linge der Proben betrdgt 15 mm. Fiir die Auswertung ist es notwendig, dass die Kon-
zentrationen an den Enden der Probe unverdndert bleibt. Soll sich bei 90% der Lange !/
des Diffusionspaares die urspriingliche Konzentration um héchstens 1% @ndern, betragt die
maximale Diffusionszeit [52]

l2
64D

Imax =

2.1

Nimmt man einen Diffusionskoeffizienten von D = 1078 m2s™! bzw. 5 - 1072 m2s~! an, so

betrdgt die maximale Diffusionszeit f,x= 351 s bzw. 703 s.

Es wurden Messungen mit Probendurchmessern von 1,0 mm und 1,5 mm durchgefiihrt. Eine
Diskussion dazu findet sich in Kapitel 4.

Um zu gewdhrleisten, dass die fliissigen Proben die Bohrungen vollstindig ausfiillen und
keine freien Oberflichen auftreten, befinden sich im unteren Tiegel Ausgleichsbehilter. Diese
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Abbildung 3.2 — Obere und untere Hélfte des Graphittiegels. Die Bohrungen fiir die Proben sind aus dieser
Perspektive nur in der unteren Tiegelhilfte sichtbar. Stift und Nut des mechanischen Anschlages sind jeweils
links im Bild. Die vier Bohrungen auf der Fliche des unteren Tiegels dienen zur Fixierung des Tiegels im
Aufbau.

werden mit Probenmaterial gefiillt und mit einem Kolben aus Graphit verschlossen. Darunter
befindet sich Graphitfilz, der mittels einer Graphitschraube vorgespannt wird. Dadurch wird
ein geringer Druck auf die fliissige Probe ausgeiibt.

Bei der Verwendung von Kapillaren mit einem Durchmesser von 1,5 mm wird in die Pro-
benbohrung ein Al-Ni-Stdbchen der gewiinschten Konzentration mit einem Durchmesser
von 1,4 mm und einer Lange von 14,9 mm eingebaut. Die Ausgleichsbehilter werden mit
3,5 x 2 mm grollen Zylindern des gleichen Probenmaterials gefiillt. Da bei Kapillaren mit
1 mm Durchmesser das zu fiillende Volumen kleiner und die Herstellung von Stdbchen mit
einem Durchmesser von weniger als 1 mm schwierig ist, werden die Kapillarbohrungen beim
Zusammenbau zunédchst leer gelassen. Die Zylinder im Ausgleichsbehélter haben in diesem
Fall eine Dicke von 3 mm und es wird mehr Graphitfilz zum vorspannen der Kolben verwen-
det. Dadurch werden die Kapillaren bei der entsprechenden Temperatur mit fliissigem Al-Ni
vollstandig gefiillt.

Wie in Abbildung 3.3 zu sehen, befinden sich jeweils zwei Widerstandsheizer aus 0,15 mm
dicker Graphitfolie (SGL Sigraflex TH) vor und hinter dem Tiegel. Die Heizer haben eine
Breite von 6 mm und werden mittels einer Einbauhilfe positioniert. Sie werden auerhalb der
unten beschriebenen Wiarmeisolierung zu einem oberen und unteren Stromkreis zusammen-
geschlossen. Der Widerstand eines Heizkreises betrédgt 0,8 Q2 bei 1173 K. Die Heizer miissen
vom restlichen Aufbau elektrisch isoliert werden. Dazu dienen vier jeweils 1 mm dicke Platten
aus Bornitrid (Henze HeBoSint D100), die eine Wirmeleitfahigkeit von 30 Wm™!K™! bei 973 K
und geringe Réntgenabsorption aufweisen. Sie sind in Abbildung 3.3 in weil$ zu sehen.

Zwischen die inneren Bornitrid-Platten und den Tiegel kommt auf jeder Seite ein Stapel von
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fiinf Graphitfolien (ebenfalls SGL Sigraflex TH). Diese haben die Eigenschaft Warme in der
Folienebene deutlich besser zu leiten als senkrecht dazu (bei 1300 K etwa ein Faktor 20). Somit
wird die Homogenitét der Temperaturverteilung im Tiegel verbessert.

Um die mechanische Stabilitdt des Aufbaus auch wihrend der hohen Beschleunigungen beim
Raketenstart sicher zu stellen, wird der Scherzellenofen an beiden Seiten mit einer 2 mm
starken Graphitplatte und einem Niobrahmen abgeschlossen. Um die Warmestrahlung zu re-
duzieren werden die Graphitplatten (Emissionskoeffizient 0,98) mit jeweils einer Graphitfolie
(Emissionskoeffizient 0,57 bei 1400 K) bedeckt. Sechs Gewindestifte aus Niob und entspre-
chende Niob-Vierkantmuttern halten die einzelnen Schichten des Aufbaus zusammen und
klemmen die Heizer in ihrer Position fest.

Der gesamte Scherzellenofen ist lediglich 40x40x20 mm groB. Durch die im Vergleich zu ande-
ren Scherzellenofen (z. B. [51]) sehr kleinen Abmessungen, findet dieser Aufbau zusammen
mit einem speziell angepassten Rontgensystem auf einer Forschungsrakete Platz.

Abbildung 3.3 - Bild des Scherzellenofens mit Ein-Cent-Stiick zum GréBenvergleich. Vorne ist der Niobrahmen
zu sehen, der mit einem entsprechenden Gegenstiick auf der Riickseite fiir die Stabilitdt des Scherzellenofens
sorgt. Die Enden der vier Heizer aus Graphitfolie ragen links und rechts aus dem Aufbau heraus. Die Graphit-
tiegel sind schwarz und die sieben Schrauben zum VerschlieBen der Reservoirbohrung in diesem Bild oben zu
sehen. Die Bohrungen fiir die Proben (hier nicht zu sehen) verlaufen vertikal. Bornitrid-Platten, die die Heizer
elektrisch isolieren, sind weil3. Jeweils fiinf Lagen Graphitfolie zur Verbesserung der Temperaturverteilung
befinden sich zwischen dem Tiegel und den Bornitrid-Platten.

Der Scherzellenofen wird mit einem wirmeisolierenden Gehduse umschlossen. Die Wande
dieses Gehéduses bestehen aus Platten einer technischen Aluminiumlegierung, die mit 10 mm
Dammmaterial aus Faserkeramik (Pyrostop Board 1600) versehen sind. Darauf befinden
sich 1 mm dicke Platten aus poliertem Niob als Hitzeschilde, die die vom Ofen kommende
Wiarmestrahlung reflektieren.

26



3.2. SCHERZELLENOFEN FUR RONTGENRADIOGRAPHIE

Da Niob Rontgenstrahlen stark absorbiert und die Faserkeramik einen sehr ungleichmafligen
Kontrast aufweist, wird jeweils in den Platten vor und hinter der Scherzelle ein Fenster ausge-
spart. Auch die Aluminiumplatte ist hier auf 0,5 mm Dicke reduziert. Der Bereich des Fensters
in der Niobplatte wird mit Graphitfolie verdeckt. Diese reflektiert einen Teil der Warmestrah-
lung. Alternativ wurden hier 0,025 mm dicke Niobfolien getestet, die jedoch versproden.

Abbildung 3.4 - Scherzellenofen mit Blick auf die Graphitschrauben. Der Scherzellenofen ist iiber vier Niob-
Stdbe auf einer Seite der Warmeisolierung befestigt. Die Warmeisolierung besteht (von unten nach oben) aus
einer Aluminium-Platte mit Gewindebohrungen zur Befestigung der anderen Seiten der Warmeisolierung,
einer 10 mm starken Faserkeramik-Platte und einem polierten Niob-Blech als Hitzeschild. Die beiden unteren
Heizer (in diesem Bild) sind mit den Heizeranschliissen verbunden.

Um den Aufbau zu befestigen sind vier der oben erwdhnten Niob-Gewindestangen ldnger
als die Dicke des Ofens. Diese Stibe mit 2 mm Durchmesser werden iiber Buchsen aus
Edelstahl in einer Aluminiumplatte der Warmeisolierung verschraubt. Die Heizer werden
jeweils liber zwei Niobpldttchen auf Niobstiften kontaktiert und befestigt um aulerhalb des
wdrmeisolierenden Gehduses zu einem oberen und einem unteren Stromkreis verbunden zu
werden. Abbildung 3.4 zeigt den Scherzellenofen auf einer Seite der Warmeisolierung stehend
mit zwei angeschlossenen Heizern.

Ein kompakter Servomotor (Graupner DES 804 BB) dient als Antrieb um den oberen Tiegelteil
gegen den unteren zu verschieben. Er wird iiber einen Servoarm und einen 1 mm Stab aus
Wolfram angekoppelt.

Die Schergeschwindigkeit betrug bei anfanglichen Messungen und dem Raketenexperiment
ca. 35 mm s~! (gemessen bei Raumtemperatur mittels Hochgeschwindigkeitskamera). Bei dem
Experiment unter Schwerelosigkeit fiihrte dies zu einer durch die Scherbewegung ausgeldste
Konvektionsrolle (siehe Kapitel 4.1.8). Daher wurde die Schergeschwindigkeit auf ca. 1 mm g1
(aus Rontgenbildern bei 1173 K abgeschétzt) reduziert.

Zur Temperaturmessung werden Mantelthermoelemente Typ K mit Inconel-Mantel und
1,5 mm Manteldurchmesser verwendet. Wie in Abbildung 3.5 zu sehen befindet sich ein
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Thermoelement (TC von engl.: thermo couple) oberhalb und eins unterhalb der mittleren
Probe im Graphittiegel. Ihre Messwerte werden zur Regelung des oberen bzw. unteren Heizer-
Stromkreises genutzt. Im Labor wird zur Regelung ein Eurotherm Modell 2704 genutzt, fiir
den Raketenflug ist die Regelung Teil eines speziellen Labview-Programms. Bei anfinglichen
Messungen und bei den Raketenfliigen wurden sechs TC im Tiegel verwendet um die Tem-
peraturverteilung zu bestimmen und die fiir Raketenexperimente wichtige Redundanz zu
erhalten. Allerdings beeinflussen die TC durch Wéarmeleitung selbst die Temperaturhomogeni-
tit, weshalb ihre Anzahl verringert wurde.

Abbildung 3.5 — Rontgenbild der Scherzelle mit Al-Ni Proben vor (links) und nach dem Scheren (rechts). Unter-
halb jeder Probe befindet sich das Reservoir. Proben mit h6herem Nickel-Gehalt sind im Rontgenbild dunkler.
Vor dem Scheren ist jede Kapillare mit Material einer Konzentration gefiillt. Die obere Hélfte des Tiegels wird
nun um eine Bohrung weiter nach rechts bewegt. Dadurch werden sechs Diffusionspaare gebildet. Oben und
unten im Bild ist jeweils ein Thermoelement zu sehen.

Um Proben, Heizer und Tiegelmaterialien vor der Reaktion mit Sauerstoff zu schiitzen und
zur weiteren Warmeisolierung, wird der Scherzellenofen mit Warmeisolierung und Motor in
einer evakuierbaren Kammer installiert. Das erreichte Vakuum ist im Bereich von 1072 mbar.

Die gesamte Probenumgebung mit evakuierbarer Kammer ist im Labor auf einem schwenkba-
ren Gestell befestigt (siehe Abbildung 3.6). So kénnen die Proben in waagerechter Position
geschmolzen werden und nach einer gewissen Zeit zur Homogenisierung (iiblicherweise
5-10 Minuten nach Erreichen der Zieltemperatur) in die senkrechte Position gebracht werden.

Zur besseren Vergleichbarkeit der Experimente in Mikrogravitation und auf dem Boden, wurde
der gleiche Scherzellenofen mit Warmeisolierung und Antrieb fiir Labor und Rakete verwen-
det.

3.2.2 Charakterisierung des Scherzellenofens

Der Scherzellenofen wurde hinsichtlich Temperaturverteilung und Verlustleistung charakteri-
siert.
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Abbildung 3.6 — Aufbau auf schwenkbarem Gestell in Aufheizposition (links) und Messposition (rechts). Zur
besseren Veranschaulichung ist hier der Deckel der evakuierbaren Kammer abgenommen und das Gestell
leicht gedreht. Im Hintergrund des linken Bildes ist der Detektor zu sehen.

Temperaturverteilung

Eine mogliche Ursache fiir Strémungen sind Temperaturgradienten am Ort der Probe. Be-
reits kleine Temperaturgradienten von 0,1 K mm™! kénnen stérend wirken, daher soll die
Temperaturverteilung moglichst genau vermessen werden. Hierzu werden Mantelthermo-
elemente Typ K mit einem Durchmesser von 1,5 mm und Inconel-Mantel verwendet, die in
drei verschiedenen leeren Probenbohrungen platziert werden. Nach dem Aufheizen, Messen
und Abkiihlen werden die Position in der Probenbohrung verdndert, sodass insgesamt an
den in Abbildung 3.7 markierten Stellen die Temperatur gemessen wird. Dabei wird iiber die
Temperaturregelung die Temperatur an den mit TC2 und TC5 bezeichneten Stellen auf 973 K
bzw. 1173 K konstant gehalten. Die Temperaturstabilitédt liegt dabei bei +0,1 K. Das Ergebnis
der Messung ist in Tabelle 3.1 zusammengefasst.

links Mitte rechts | links  Mitte rechts
oben | 977,1 978,1 976,99 | 1176,0 1176,8 1174,7
Mitte | 981,9 982,5 981,7 | 1183,1 1182,7 1180,2
unten | 983,3 983,7 981,5 | 1184,7 1187,9 1181,7

Tabelle 3.1 — Temperaturverteilung in der Scherzelle angegeben in Kelvin. Dabei wurde {iber die Stromregelung
die Temperatur an den mit TC2 und TC5 bezeichneten Stellen auf 973 K bzw. 1173 K konstant gehalten.

Senkrecht zu den Proben zeigt sich eine recht homogene Verteilung mit maximal 2,5 K Tem-
peraturunterschied tiber die Lidnge der Scherzelle. Dies entspricht einem radialen Tempe-
raturgradienten (in der Bildebene) von unter 0,2 K {iber eine Probe. Moglicherweise ist die
Temperaturverteilung fiir die aullen liegenden Proben, also links und rechts in Abbildung 3.7,
ungleichmaliger, da hier der Rand des Scherzellenofens bereits einen Einfluss hat.

Der urspriingliche Aufbau des Ofens hatte eine asymmetrische Heizeranordnung, was einen
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Abbildung 3.7 — Rontgenbild einer leeren Scherzelle mit sechs Thermoelementen (hier schwarz). Die Position
der Messstellen zur Temperaturverteilung sind mit roten Kreisen markiert. Die mit TC2 und TC5 bezeichneten
Thermoelemente dienen dabei zur Regelung des unteren und oberen Heizkreises. Thre Temperatur wurde
konstant gehalten.

deutlich groeren Temperaturunterschied von 8 K iiber den gesamten Ofen, also 0,6 K iiber
einen Probendurchmesser, zur Folge hatte.

Bei den Werten in Tabelle 3.1 zeigt sich ein Temperaturgradient von 4,6 bis 6,2 K entlang der
Probe. Dies ist zuriickzufiihren auf abweichende Kalibrierungen der Regelthermoelemente TC2
und TC5. Bei einer anschliefenden Uberpriifung wurde eine Abweichung von 5 K zwischen
beiden festgestellt, die wahrscheinlich auf unterschiedliche Alterung zuriickzufiihren ist. Fiir
die Diffusionsmessungen wurden daraufhin stets neue Thermoelemente der gleichen Charge
verwendet.

Um die axiale Temperaturhomogenitit zu optimieren wurden drei 0,5 mm dicke TC Typ K
gleichzeitig mit Graphitkleber (Graphite adhesive 931 von Cotronics) in eine der mittleren
Probenbohrungen auf unterschiedlicher Hohe eingebettet. Fiir verschiedene Heizerpositionen
wurden die Temperaturen gemessen und eine Abweichung von unter 1 K bei 973 K iiber die
Léange der Probe erreicht.

Laut Herstellerangaben haben Typ K Thermoelemente bei 973 K eine absolute Toleranz von
+3,9 K. Fiir die Bestimmung der Temperaturverteilung ist jedoch vor allem die relative Abwei-
chung der Temperaturangabe zwischen mehreren Thermoelementen entscheidend. Durch
Vertauschen der Position der Thermoelemente und Wiederholen der Messung, konnte gezeigt
werden, dass Thermoelemente einer Charge eine relative Abweichung von nur ca. 1 K haben.

Die in Tabelle 3.1 gezeigten Messungen wurden noch ohne die warmeverteilenden Graphit-
folien zwischen Heizer und Tiegel vorgenommen. Es wird also eine eher gleichméaRigere
tatsdchliche Temperaturverteilung erwartet.
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Verlustleistung und Isolierung

Wihrend des Raketenfluges steht nur begrenzt Energie zum Heizen des Ofens zur Verfiigung.
Eine unzureichende Isolierung des Ofens fiihrt zur unzuldssigen Erwdarmung umliegender
Bauteile, wie Schermotor und Kabelanschliisse. Die Verlustleistung sollte daher gering gehalten
werden.

Der Scherzellenofen wird iiber Streifen aus Graphitfolie elektrisch geheizt. Die Verlustleistung,
also die Leistung, die nétig ist, um eine bestimmte Temperatur zu halten, ist ein Mal$ dafiir,
wie gut die Isolierung ist.

Bei 973 K sind dies 147 W. Um eine Temperatur von 1173 K zu halten werden 242 W bendétigt.
Eine Heizrate von 5,6 Ks~! wird mit 800 W Heizleistung erreicht.

Wirme kann prinzipiell durch Konvektion, Warmeleitung und Warmestrahlung abgefiihrt
werden. Da sich der Aufbau in Vakuum befindet, kann der Warmeverlust durch Konvektion
vernachldssigt werden. Der Anteil der Warmestrahlung wird mit steigender Temperatur groller.

Wirmeleitung kann sowohl iiber die vier Standbeine des Scherzellenofens als auch iiber die
Anschliisse der Heizer erfolgen.

Die vier Niobstidbe, auf denen die Scherzelle steht, haben einen Durchmesser von 2 mm bei
einer Linge von 14 mm wodurch sich eine Wiarmeleitung von insgesamt 0,2 WK~! ergibt. Bei
einer Probentemperatur von 973 K wurde ein Temperaturunterschied von 192 K zwischen dem
Niobrahmen des Scherzellenofens und der Befestigung in der Warmeisolierung gemessen.
Daraus ergibt sich ein Warmeverlust von 38 W iiber die Standbeine. Bei 1173 K Probentempe-
ratur betrdgt dieser Warmeverlust 41 W, was sich aus dem gemessenen Temperaturunterschied
von 207 K ergibt.

Die Niobstébe werden auf Edelstahlbuchsen mit einem Durchmesser von 4 mm geschraubt.
Den Durchmesser dieser Buchsen auf 2,5 mm zu reduzieren hat einen sehr geringen Einfluss
auf die gemessene Verlustleistung. Wegen der nétigen mechanischen Stabilitdt kann der
Durchmesser der Standbeine und Fiile nicht weiter verringert werden.

Die Anschliisse der Heizer weisen insgesamt 16 Niobstédbe von 30 mm Linge und einem
Durchmesser von 2 mm auf, sodass sich eine Warmeleitung von insgesamt 0,36 WK™! ergibt.
Bei einem angenommenen Temperaturunterschied von 200 K kommen so weitere 72 W
Wirmeverlust hinzu.

Die Leistung, die ein Graphitblock mit den Dimensionen der Scherzelle, also 40x40x20 mm,
abstrahlt betrdgt nach dem Stefan-Boltzmann-Gesetz 318 W bei 973 K bzw. 673 W bei 1173 K.
Dabei liegt das Maximum der Strahlungsleistung bei 2.98 ym bzw. 2.47 um, also deutlich
im infraroten Bereich. Die Niobschilde der Warmeisolierung absorbieren etwa 20% der Wér-
mestrahlung. Der Verlust durch Warmestrahlung betrdgt demnach etwa 64 W bei 973 K
Probentemperatur und 135 W bei 1173 K.

Der berechnete Warmeverlust durch Leitung und Strahlung addiert sich zu 174 W fiir 973 K
und 248 W fiir 1173 K, was gut zu den gemessenen Verlustleistungen passt.
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3.3 Rontgenquellen und Detektoren

Prézise Messungen mittels Rontgenradiographie sind nur méglich bei ausreichender zeitlicher
und rdumlicher Auflésung und gutem Kontrast. In den letzten Jahrzehnten hat sich die Ront-
gentechnik stetig weiterentwickelt, sodass heutzutage schnelle Detektoren und leistungsfihige
Rontgenquellen mit Brennfleck im pm-Bereich verfiigbar sind.

Bei den verwendeten Quellen der Firma Viscom wird der kleine Brennfleck der Rontgen-
quellen durch eine Kombination von nadelférmigem Filament zur Elektronenemission und
einer Fokussierung des Elektronenstrahls iiber ein elektromagnetisches Spulensystem er-
reicht [53]. Im Labor wird die Mikrofokus-Rontgenquelle X9160-TED von Viscom mit einem
5 um Wolfram-Transmissionstarget auf 0,2 mm Aluminium verwendet. Der Brennfleck ist hier
hochstens 3 ym grof und Beschleunigungsspannungen bis 160 kV bei maximal 40 W sind
moglich. Fir die Untersuchung von Al-Ni wurden 100 kV und 150 pA eingestellt, bei einer
Belichtungszeit von 2 s.

Direkt auf der Rontgenquelle wird eine Blende aus Wolfram-Kupfer (WgpCu;g) mit einem
Durchmesser von 0,8 mm angebracht. Dadurch wird die auf den Detektor treffende Streu-
strahlung erheblich verringert, sodass auch der Konzentrationsverlauf bei Probenpaaren mit
nur 2 at.% Konzentrationsunterschied aufgeldst werden kann.

Der im Labor verwendete Detektor Shad-o-Box 2048 der Firma Rad-icon hat eine 98,6 x
49,2 mm groBen Detektorfliche mit einem Dynamikbereich von 14 bit und ermdéglicht bis zu
zwei Bilder pro Sekunde.

Rontgenquelle, Probenumgebung und Detektor befinden sich aus Griinden des Rontgenschut-
zes in einer mit Blei abgeschirmten Kammer. Der Abstand zwischen Quelle und Probe bzw.
Probe und Detektor betrdgt jeweils ca. 150 mm, sodass sich eine Vergr6Berung von ca. 2 ergibt.
Ein Pixel entspricht dabei etwa 24 ym am Ort der Probe.

Fiir das Experiment auf der Hohenforschungsrakete wurde der Detektor RadEye2 der Firma
Rad-icon mit ScintX Szintillator und die Rontgenquelle X9100-T von Viscom verwendet. Dieser
hat eine geringere maximale Beschleunigungsspannung von 100 kV. Wahrend des Raketen-
fluges wurde die Rontgenquelle mit 80 kV und 125 pA betrieben. Die Aufnahmerate betrug
1,013 s. Die Vergrollerung ist auf der Rakete ebenfalls ca. 2. Der Abstand von Quelle und
Scherzelle betrégt hier jedoch nur 60 mm.

Um eine Mikrofokusrontgenquelle wihrend des Raketenfluges zu betreiben, waren entspre-
chende Entwicklungen und Anpassungen notwendig. Urspriinglich erzeugt eine Turbomole-
kularpumpe mit vorgeschalteter Membranpumpe das Vakuum in der Rontgenrdhre dieses
Typs. Durch die Beschleunigung und Schwingungen beim Start der Rakete kénnten die sich
drehenden Rotorscheiben der Turbomolekularpumpe zerstort werden. Sie wurde daher durch
eine Ionengetterpumpe (Sorptionspumpe) ersetzt. Aulerdem wurden die Steuerungsplatinen
umgebaut und vakuumtauglich vergossen [54].

Die Probenkammer wurde so ausgelegt, dass in der Countdown-Phase die Scherzelle entnom-
men werden kann um ein Referenzbild mit dem Rontgendetektor aufzunehmen. Der Detektor
kann bis zum Lift-Off aktiv gekiihlt werden [54].
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3.4 Auswerteverfahren

Die Auswertung der aufgenommenen Rontgenbilder basiert auf dem Lambert-Beerschen
Gesetz.
I = Iyexp(—pud) (3.1)

Hier ist I die transmittierte Strahlintensitidt und Iy die Intensitit des einfallenden Strahls. Die
Strahlintensitét ist dem vom Detektor angezeigten Grauwert proportional. Da im Folgenden
nur das Verhiltnis von Intensitdten betrachtet wird, wird zwischen Grauwert und Strahlin-
tensitdt nicht weiter unterschieden. Die Dicke der Probe wird mit d bezeichnet und p ist
der material- und wellenldngenabhédngige Absorptionskoeffizient. Bei zweikomponentigen
Materialen setzt er sich zusammen aus den Absorptionskoeffizienten p; und py der reinen
Materialien gewichtet mit der jeweiligen Konzentration.

K= Cil1 + Coll2 3.2)

Dass das Lambert-Beersche Gesetz fiir den hier genutzten Radiographie-Aufbau (mit poly-
chromatischem Licht und Nickelkonzentrationen bis 14 at.%) giiltig ist, kann experimentell
gezeigt werden. Dazu wurde bei einem Rontgenbild der Scherzelle kurz vor dem Scheren der
Grauwert tiber die jeweilige Probe gemittelt. Die Proben waren hier bereits fliissig und die
Temperatur stabil. Der natiirliche Logarithmus dieses gemittelten Grauwerts geteilt durch I
wird dann gegen die bekannte Konzentration (entsprechend der Einwaage) aufgetragen. Diese
Uberpriifung wurde sowohl fiir Kapillaren mit einem Durchmesser von 1,0 mm als auch von
1,5 mm durchgefiihrt. Wie in Abbildung 3.8 zu sehen, zeigt sich ein linearer Zusammenhang
zwischen In(I/Iy) und cyi. Die Steigung der Geraden fiir 1,5 mm Kapillaren ist dabei um
einen Faktor 1,5 groBer als bei Kapillaren mit einem Durchmesser von 1,0 mm. Das bedeutet,
dass der Kontrast bei den dickeren Kapillaren entsprechend hoher ist.

Nimmt man fiir I, die Intensitdt, die durch eine mit reinem Aluminium gefiillte Kapillare
gleichen Durchmessers tritt, geht die gezeigte Gerade durch den Ursprung. Wird stattdessen
der Grauwert des Graphits zwischen den Proben (im Folgenden als Untergrund bezeichnet,
siehe auch Abbildung 3.10) verwendet, verschiebt sich der Schnittpunkt mit der y-Achse,
die Steigung bleibt jedoch gleich. Die Parameter der linearen Anpassung sind in Tabelle 3.2
zusammengefasst.

©® | Iy | Steigung  y-Achsen-Abschnitt
1,0 | Iy | -1,54£0,04 0,00 £+ 0,003
1,0 | Iyg | -1,53+£0,04 0,07 + 0,003
1,5 | In | -2,35+0,04 0,00 £+ 0,004
1,5 | Iyg | -2,43+0,04 0,10 + 0,004

Tabelle 3.2 — Steigung und y-Achsen-Abschnitt des Zusammenhangs zwischen Grauwert und Konzentration
im hier verwendeten Radiographie-Aufbau fiir verschiedene Kapillardurchmesser und bei Verwendung von
IO = IAl bzw. IO = IUG

Zur Auswertung der Rontgenbilder, die die Diffusion zeigen, wird mit Hilfe der Bildbearbei-
tungssoftware Image] der Bereich eines Diffusionspaares ausgewdhlt und die Grauwerte iiber
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Abbildung 3.8 — Experimentelle Bestdtigung des linearer Zusammenhangs zwischen In(I,/Iy) und der Konzen-
tration c fiir Probendurchmesser von 1,0 und 1,5 mm. Gezeigt ist jeweils der Fall, dass fiir Iy der Grauwert
von Aluminium verwendet wurde (rot) bzw. der Grauwert des Untergrundes (blau).

die Breite der Probe gemittelt. Somit erhdlt man jeweils einen mittleren Grauwert fiir jede
Pixelposition ldngs des Probenpaares. Anhand einer bekannten Linge (iiblicherweise die
Linge einer Probe) wird die Pixelposition in Millimeter umgerechnet.

Wie Griesche et al. [13] erldutern, kann fiir zweikomponentige Legierungen die Konzentra-
tion c4 an einer Position x zur Zeit ¢t aus dem Grauwert I(x, t) des entsprechenden Pixels
berechnet werden. Dazu miissen die Grauwerte I; und I, und Konzentrationen c¢; und ¢, von
zwei Referenzen bekannt sein. Referenzkonzentrationen sollten nahe an der zu berechnenden
Konzentration liegen um Fehler bei der Interpolation gering zu halten. Die Referenzgrauwerte
miissen bei gleicher eingestrahlter Intensitdt [y aufgenommen werden und die Dicke der Refe-
renzen muss der der Proben entsprechen. Aus dem Lambert-Beerschen Gesetz (Gleichung 3.1)
folgt dann:

ealt,x) = c1 + (¢ —c)x(ln h /1n£) (3.3)
All, X) = C1 2 1 Ix.0) A .

In dem oben beschriebenen Aufbau werden die Enden des Diffusionspaares als Referenz
genutzt. Dies ist solange moglich, wie hier noch die Startkonzentrationen vorliegen. Dazu
werden die obersten und untersten 30 Pixel des ausgewdhlten Bereichs gemittelt. Mit einem
Aufbau, der sich nur bei den Bohrungen des Tiegels von dem oben beschriebenen Aufbau
unterscheidet, wurde getestet, ob dieses Vorgehen zu korrekten Messwerten fiihrt. Im Ver-
gleich zum {tiblichen Aufbau gibt es weniger Bohrungen, sodass nach dem Scheren jeweils
eine Probenhilfte, ohne Kontakt zu Material einer anderen Konzentration, als Referenz bleibt.
Diese Messungen wurden nun einmal wie oben beschrieben ausgewertet und einmal un-
ter Verwendung der zusétzlichen Referenzen. In den ersten 500s ist die Abweichungen im
Diffusionskoeffizienten kleiner als 0,02 % des Messwertes und damit zu vernachldssigen.

Zeitliche Schwankungen der Intensitidt des Rontgenstrahls werden durch Gleichung 3.3 her-
ausgeteilt, da fiir jedes Bild die entsprechende Referenz vorliegt.

Bei einigen Messungen ist es notwendig die Rohdaten vor der Umrechnung in Konzentratio-
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nen zu normieren. Aufgrund von Fertigungstoleranzen kann der Durchmesser der Kapillaren
iber die Lange der Probe schwanken. Die Rontgenstrahlen gehen nicht parallel sondern kegel-
formig von der anndhernd punktférmigen Quelle aus. Dies hat, besonders bei dem geringen
Quelle-Proben-Abstand des Aufbaus auf der Rakete, Einfluss auf die Abbildung der Proben. Bei
den Messungen unter Schwerelosigkeit (MIDAS-Anlage auf der Forschungsrakete MAPHEUS-
04) verdndert sich zusétzlich der Untergrund zeitlich und rdumlich. Dies ist wahrscheinlich
darauf zuriick zu fithren, dass wahrend des Fluges der Detektor warm wurde. (Die vorgesehene
Kiihlung musste aus technischen Griinden ausgeschaltet werden.) Dadurch verdndert sich
die Effizienz des Detektors und die vor dem Flug aufgenommenen Kalibrierungen (Hellbild,
Mittelbilder und Dunkelbild) sind nicht mehr giiltig. Die Grauwertprofile 40 s bzw. 100 s
nach dem Scheren des Probenpaars AINi2-AINi8 auf MAPHEUS-04 sind in Abbildung 3.9 links
zu sehen. Deutlich ist ein Anstieg der Grauwerte am rechten und linken Rand des Graphen
(entspricht dem oberen bzw. unteren Ende des Diffusionspaares). Insgesamt nimmt die Hohe
der Grauwerte mit der Zeit ab.

AlNix steht fiir die Al-Ni-Legierung mit x at.% Ni.

Abbildung 3.9 - Links: Grauwertprofile des Probenpaars AINi2-AINi8 auf MAPHEUS-04 jeweils 40 s bzw. 100 s
nach dem Scheren (ohne Normierung). In der Mitte zeigt sich ein etwas verzerrtes Diffusionsprofil und zu den
Seiten hin ein Anstieg der Grauwerte. Insgesamt nimmt die Intensitdt mit der Zeit ab. Rechts: Grauwertprofil
der mit AINi2 gefiillten Probe kurz vor dem Scheren und der zur gleichen Zeit aufgenommene Untergrund.
Auch hier zeigt sich ein Anstieg des Grauwerts zu den Seiten hin. Das Maximum in den Grauwertverlaufen
bei ca. 7 mm, kommt durch einen Lichtspalt im Scherzellenofen zustande.

Ob eine Normierung notwendig ist, zeigt sich insbesondere in den Rontgenbildern, die die
fliissige Probe vor dem Scheren abbilden. Zu diesem Zeitpunkt ist die Kapillare mit Material
konstanter Konzentration gefiillt. Abbildung 3.9 zeigt rechts das Grauwertprofil der mit AINi2
gefiillten Probe kurz vor dem Scheren und den zur gleichen Zeit aufgenommenen Untergrund.
Auch hier zeigt sich ein Anstieg des Grauwerts zu den Seiten hin. Das Maximum, das sich in
allen Grauwertverldufen bei ca. 7 mm zeigt, kommt durch einen Lichtspalt im Scherzellenofen
zustande. Damit die beiden Tiegelhilften verldsslich gegeneinander gedriickt werden, ist die
U-Schiene, in der die obere Tiegelhilfte lduft, ca 0,5 mm kiirzer (siehe z. B. Beschreibung in
Kapitel 3.2.1 und Rontgenbilder in Abbildung 3.5). Wird der Grauwertverlauf der gefiillten
Kapillare vor dem Scheren durch den Untergrund geteilt, sollte sich ein konstanter Wert
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ergeben. Abweichungen davon lassen auf Schwankungen des 'optischen’ Kapillardurchmessers
schlie8en.

Der gelbe Rahmen in Abbildung 3.10 zeigt den ausgewerteten Bereich einer Probe und die
roten Rahmen den Bereich des Tiegels, der als Untergrund links und rechts verwendet wurde.

Abbildung 3.10 — Rontgenbild des Diffusionspaares Al-AINi4 bei dem der ausgewertete Bereich (gelbes Rechteck)
und der Untergrund rechts und links (rote Rechtecke) markiert sind.

Um den Einfluss von Untergrundédnderungen und Schwankungen des "optischen’ Kapillar-
durchmessers aus dem gemessenen Konzentrationsprofil heraus zu rechnen, werden die
Grauwerte normiert. Dazu wird der jeweilige Grauwert so berechnet, als wiirde er nicht den
tatsiachlichen Durchmesser, sondern einen fest Durchmesser aufweisen, z. B. den mittleren
Durchmesser der Referenz 1. Dafiir braucht man zunédchst das Verhdltnis des Durchmessers
d, und der Position x zum Durchmesser d; der Referenz 1. Man erhélt es aus:

di _ In (I vs/IuGiys)
dy In (IX,VS/IUGX,VS)

Dabei ist I ys der gemittelte Grauwert der obersten 30 Pixel vor dem Scheren, Iyg,;,vs der da-
zugehorige Untergrund, also der gemittelte Grauwert des daneben liegenden Tiegelmaterials.
I vs bezeichnet den Grauwert der gefiillten Kapillare vor dem Scheren and der Position x und
Iycgxyvs den dazugehdrigen Untergrund.

(3.4)

Anschliefend werden die gemessenen Grauwerte I, durch den jeweiligen Untergrund Iycx
geteilt und um das Verhiltnis der Durchmesser korrigiert.

dy

Ix,korr = (Ix/IUGx)d_x (3.5)

Aus dem Untergrund links und rechts wird ein mittlerer Untergrund berechnet. Dabei wird
ein linearer Verlauf iiber den Durchmesser der Probe angenommen. Dass diese Annahme
ndherungsweise erfiillt ist, zeigt sich im horizontalen Grauwertverlauf (gemittelt tiber eine
Ho6he von 30 Pixeln) in Abbildung 3.11.

Durch die Normierung erhoht sich das Rauschen der Grauwerte. Ist eine Normierung nach
dem beschriebenen Verfahren nicht notwendig, da Untergrund und Kapillardurchmesser
konstant sind, miissen die Grauwerte des Peaks im Bereich der Scherfldche vor der Auswertung
geloscht werden. Die durch den oben beschriebenen Lichtspalt verursachten hoheren Werte
wiirden die Auswertung verfdlschen.

Fiir jedes Bild wird an den Konzentrationsverlauf die den Randbedingungen dieses Aufbaus
entsprechende Losung der Diffusionsgleichung angepasst. Die Losung der Diffusionsgleichung
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Abbildung 3.11 - Grauwertprofil {iber die Breite der Scherzelle fiir das Experiment auf MAPHEUS-04, gemittelt
iiber eine Hohe von 30 Pixeln. Die Proben sind als unterschiedlich tiefe Minima erkennbar. Der Verlauf des
Untergrundes zwischen den Proben ist ndherungsweise linear.

(Gleichung 2.5) fiir zwei semiinfinite Stdbe mit den Startkonzentrationen c; und c», ist gegeben
durch [20]:

_C1+Cg Cr— (1 (X—XQ) (3.6)

2 2 V4Dt

Dabei ist xy die Position in der Mitte des Diffusionsprofils und D der Diffusionskoeffizient.
Der Ausdruck v4Dt bezeichnet die mittlere Eindringtiefe und erf die Gaussche Fehlerfunktion
(engl. error function). Sie ist definiert durch

erf(z) = %fo exp(—12)dr (3.7)

Die Bedingung zweier semi-infiniter Stdbe ist ndherungsweise erfiillt solange die Konzentrati-
on in den jeweiligen Endbereichen unverdndert bleibt. Abbildung 3.12 zeigt links den mittels
Gleichung 3.3 berechneten Konzentrationsverlauf und entsprechenden Fit nach Gleichung
3.6.

Die quadratische mittlere Eindringtiefe 4D, die sich fiir jedes Bild aus dem Fit ergibt, wird
nun gegen die Zeit aufgetragen. Hier soll sich eine Gerade ergeben. Dies ist in Abbildung
3.12 rechts zu sehen. Eine linearer Anpassung wird durchgefiihrt, aus deren Steigung sich der
Diffusionskoeffizient ergibt indem durch vier geteilt wird.

Fiir Experimente im Labor, bei denen die Scherkonvektion keinen Einfluss hat, beginnt die
Gerade im Ursprung, wenn das Scheren zum Zeitpunkt ¢ = 0 stattfindet. Abbildung 3.12
zeigt jedoch ein Experiment unter Schwerelosigkeit, bei dem eine durch die Scherbewegung
ausgeloste Konvektionsrolle bereits zu einer Vermischung der Proben fiihrt.
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Abbildung 3.12 - Links: Konzentrationsprofil mit Fit nach Gleichung 3.6. Rechts: quadratische mittler Ein-
dringtiefe 4Dt aufgetragen gegen die Zeit und lineare Anpassung fiir die Zeit von 30 s bis 100 s nach dem
Scheren.

Ublicherweise wird iiber einen Zeitraum von 300 s ausgewertet wobei die ersten 10 Sekunden
nach dem Scheren ausgelassen werden um einen méglicher Einfluss der Scherbewegung
auszuschliellen. Bei MIDAS wurde nur die Zeit zwischen 30 und 100 s ausgewertet. Vorher
sind die Profile durch Scherkonvektion gestort (siehe Kapitel 4.1.8).

Selbst bei Stromungen, die den Diffusionskoeffizienten doppelt so hoch erscheinen lassen,
lasst sich das Konzentrationsprofil mit der Fehlerfunktion entsprechend Gleichung 3.6 be-
schreiben und die Abhéngigkeit von 4Dt gegen ¢ ist linear [52, 55, 56]. Nur starke Strémung
fiihrt zu einer Deformation des Konzentrationsprofils [57]. Eine Mdglichkeit auftretende Stro-
mungen zu detektiern, besteht darin, Teile der Kapillare getrennt auszuwerten [52]. Falls es zu
einer Konvektionsrolle in der Bildebene kommt, z. B. hervorgerufen durch einen horizontalen
Temperaturgradienten oder durch die Scherbewegung, zeigen sich unterschiedliche Diffu-
sionskoeffizienten in den drei Bereichen. Konvektionsrollen senkrecht zur Bildebene oder
helikale Stromungen kénnen nicht detektiert werden.

3.5 Herstellung der Proben

Aluminium-Nickel Proben unterschiedlicher Konzentration werden aus den Reinmetallen
durch Legierung im Lichtbogen und anschlieBendes Gielien in eine entsprechende Form
selbst hergestellt.

Verwendet werden Aluminium Granulat (99,99% Cerac, 2-10 mm) und Nickel Slugs (99,995%
Alfa Aesar, @3x3 mm), die entsprechend der gewiinschten Konzentration auf einer Prédzisions-
waage eingewogen werden zu jeweils 2 bis 3 g Gesamtmasse.

Die abgewogenen Materialen werden in einem Lichtbogenofen (MAM 1 Typ H180T, Firma
Edmund Biihler GmbH) legiert. Dazu wird die Kammer des Lichtbogenofens auf 1-10~> mbar
evakuiert und anschliefend mit Argon (99.9999% Reinheit) bis zu einem Druck von ca 0,9 bar
geflutet. Unter dieser Schutzgasatmosphédre werden die Metalle auf einer wassergekiihlten
Kupferplatte mehrfach im Lichtbogen aufgeschmolzen und somit legiert.
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AnschlieBend wird das Probenmaterial mit der zum Lichtbogenofen gehérenden Sauggussein-
heit in eine zylinderférmige Kupferform mit einem Innendurchmesser von 4 mm gegossen.
Die so entstandenen Stangen werden in der Rontgenanlage auf chemische Homogenitidt und
Lunker tiberpriift und falls n6tig der Vorgang wiederholt. AuBerdem wird das Gewicht der
Stangen mit dem Gewicht der Reinmetalle vor dem Legieren verglichen. Die dabei festgestell-
ten Abweichungen liegen im Bereich von 1-2 mg, was einer Abweichung auf 2,01% Ni statt 2%
Ni entspricht.

Aus lunkerfreien Teilen der gegossenen Stangen werden in der Institutswerkstatt Zylinder mit
3,5 mm Durchmesser und 2 (oder 3) mm Dicke gedreht, die als Reservoir dienen.

Das tibrige Material wird wiederum im Lichtbogenofen geschmolzen und mit Unterdruck in
eine Form von 1,4 mm Innendurchmesser und 30 mm Linge gegossen. Diese werden ebenfalls
mittels Rontgenradiographie auf Konzentrationsschwankungen und Lunker tiberpriift. Ist die
Probe homogen und existiert ein mindestens 15 mm langes lunkerfreies Stiick, so wird dieses
mit einem Seitenschneider grob abgeldngt. AnschlieBend wird die Probe mit feinem SiC-
Schmirgelpapier (Kérnung 1200) unter Wasserspiilung auf eine Linge von 14,9 mm gebracht
und die Enden plan geschliffen. Ein solches Untermald ist notwendig um ein Auslaufen der
Proben an der Scherfldche zu vermeiden. Da sich die festen Proben bei Erwdrmung ausdehnen,
wiirden sie die beiden Tiegelhdlften leicht auseinander driicken. Proben mit einem niedrigen
Schmelzpunkt laufen dann in diesen Spalt.

Proben und Reservoirs werden vor dem Einbau in den Scherzellenofen mit Isopropanol
gereinigt.

3.6 Forschungsrakete MAPHEUS

Verschiedene Plattformen bieten die Moglichkeit, Experimente unter reduzierter Schwerkraft
durchzufiihren. Hierzu zdhlen Falltiirme, Parabelfliige, Raketen, Satelliten und Raumstationen.

In Falltiirmen werden die Experiment-Aufbauten in einem evakuiertem senkrechten Rohr
fallen gelassen. Der europaweit hochste Fallturm mit einer Fallh6he von 110 m wird vom
Zentrum fiir angewandte Raumfahrttechnologie und Mikrogravitation (ZARM) in Bremen be-
trieben. Bei hervorragender ug-Qualitit von 10~®g (also Restbeschleunigungen von héchstens
einem millionstel der Erdbeschleunigung) kann hier fiir 4,7 s bzw. bei Start tiber ein Katapult
fiir 9,3 s experimentiert werden [58].

Bei Parabelfliigen wird mit speziell umgebauten Flugzeugen mehrmals hintereinander ein
parabelférmiges Manover geflogen. Die Schwerelosigkeitsphasen sind jeweils ca. 20 s lang und
es kann auch wihrend des Fluges auf die Experimente zugegriffen werden. Die pg-Qualitit ist
hier deutlich geringer (besser als 0,05 g) [59].

Hoéhenforschungsraketen bieten Mikrogravitation (< 107°g) fiir mehrere Minuten. Die Expe-
rimente fliegen hierbei als Nutzlast auf Trdgerraketen. Ab einer Hohe von ca. 80 km ist die
Atmosphire diinn genug um Mikrogravitation zu gewéhrleisten; die Raketenmotoren sind
hier bereits ausgebrannt und abgetrennt [60]. Die Hohenforschungsrakete MAPHEUS, auf

39



KAPITEL 3. MESSMETHODE UND EXPERIMENTELLER AUFBAU

der im Rahmen dieser Arbeit Diffusionsmessungen an fliissigen Aluminium-Legierungen
durchgefiihrt wurden, wird weiter unten beschrieben.

Werden noch ldngere Mikrogravitationszeiten benétigt, konnen Plattformen im Erdorbit ge-
nutzt werden. Satelliten (z.B. FOTON [61]) bieten hervorragende ug-Qualitit von 10~%g {iber
einen Zeitraum von mehreren Tagen. Auf einer Raumstation wie der ISS (International Space
Station) sind lange Experimentzeiten sowie ein Eingreifen der Besatzung der Raumstation
moglich. Allerdings beeintrachtigen Aktivitdten der Besatzung, Docking-Mandover und die von
Zeit zu Zeit notwendigen Bahnanhebungen die ug-Qualitét.

Fiir Messungen der Diffusion in fliissigen Legierungen sind eine Experimentzeit von einigen
Minuten und sehr geringe Restbeschleunigungen notwendig, daher sind Héhenforschungsra-
keten eine geeignete Plattform.

Die Raketenreihe MAPHEUS (Materialphysikalische Experimente unter Schwerelosigkeit) wird
vom DLR entwickelt und betrieben und mit Experimenten des Instituts fiir Materialphysik
im Weltraum bestiickt. Fiir den Raketenantrieb, Telemetrie und Bergungssysteme ist die MO-
RABA (Mobile Raketen Basis) des DLR verantwortlich [62]. Der Start der Raketen erfolgt vom
Weltraumbahnhof ESRANGE (European Sounding Rocket Range) in der Ndhe der nordschwe-
dischen Stadt Kiruna, das von der schwedischen Raumfahrtbehoérde SSC (Swedish Space
Corporation) und ESA (European Space Agency) betrieben wird. Die erste MAPHEUS-Rakete
wurde am 22. Mai 2009 gestartet [60].

Der weiter oben beschriebene Scherzellenofen wurde bisher fiir Messungen auf zwei Raketen-
fliigen eingesetzt: Auf MAPHEUS-03 ohne Rontgenanlage zur ex-situ Messung der Fremddiffu-
sion in fliissigem Aluminium im Rahmen einer Technologieerprobung und auf MAPHEUS-04
mit Rontgenquelle und -detektor zur in-situ Bestimmung der Interdiffusion in fliissigem Al-
Ni. Im Folgenden werden Eigenschaften der beiden Raketen erldutert und anschliefend der
allgemeine Flugverlauf beschrieben.

MAPHEUS-03 startete am 25. November 2012 mit einer zweistufigen Kombination aus Nike-
und Improved-Orion-Feststoffmotor als Antrieb. Bei einer Gesamtnutzlast von 195 kg wird eine
Hohe von 140 km (Apogdum) und mehr als drei Minuten Schwerelosigkeit mit Restbeschleuni-
gungen unter 10~*g erreicht. Die Nutzlast setzt sich zusammen aus 110 kg wissenschaftlicher
Nutzlast und 85 kg Raketensysteme. Letztere sind z.B. zur Bergung der Rakete und zur Kon-
trolle der Drehraten notwendig [62]. An Bord der Rakete waren Experimente zur Diffusion
in fliissigen Metallen und Halbleitern, zur Entmischung von unterkiihltem Cu-Co, zum Ab-
kiihlverhalten von magnetisch angeregtem granularem Gas und der Scherzellenofen. Zur
wissenschaftlichen Nutzlast gehoren auerdem ein Batteriemodul und der Flugrechner. Das
Batteriemodul [63] besteht aus sechs Einheiten mit jeweils 18 Lithium-Eisenphosphat-Zellen.
Jede Einheit stellt eine Spannung von 29,7 V und bis zu 140 A Dauerstrom fiir die Versorgung
der elektronischen Gerite und das Heizen der verschiedenen Ofen zur Verfiigung. Der Flug-
rechner (Compact Rio-System der Firma National Instruments) sorgt u. a. fiir die Erfassung
der Temperatur- und Druckmesswerte und die Regelung der Heizer.

MAPHEUS-04 startete am 15. Juli 2013 mit einer wissenschaftlichen Nutzlast von ca. 170 kg.
Angetrieben wurde die Rakete von einem einstufigen S30 Motor und erreichte eine Hohe von
154 km und Schwerelosigkeit fiir vier Minuten [64]. Neben dem Experiment zur Diffusion
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in fliissigem Al-Ni bestehend aus Scherzellenofen und Réntgenanlage mit Detektor (MIDAS-
M) befindet sich auch ein Experiment zur Granulat-Forschung (MEGraMa) an Bord. Das
Batteriemodul wurde im Vergleich zu MAPHEUS-03 verkleinert und der Flugrechner durch
ein leistungsfdhigeres System der gleichen Serie ersetzt. Abbildung 3.13 zeigt rechts eine
schematische Zeichnung der Nutzlast von MAPHEUS-04. Unter dem Nasenkonus befinden
sich das Batteriemodul gefolgt von den Experiment- und Servicemodulen. AnschlieSend
folgt das Rate-Control-System (RCS) zur Regulierung der Drehrate und die Fallschirme und
Ortungsgeréte zur Bergung. Die Nutzlastmodule haben einen Durchmesser von 356 mm (14
inch). Links in Abbildung 3.13 ist ein Bild der Rakete MAPHEUS-04 auf der Startrampe.

Abbildung 3.13 - Links: Bild der Rakete, bestehend aus Nasenkonus, Nutzlast (blau), Adapter, Antrieb (orange)
und Finnen, auf der Abschussrampe. Rechts: Schematische Darstellung der Nutzlast von MAPHEUS-04 (aus
(54]).

Bei passenden Witterungsverhéltnissen, insbesondere méRiger Wind, wird die Rakete gestartet.
Die stérkste Beschleunigung von ca. 12 g (MAPHEUS-04) [64] wird kurz nach Lift-off erreicht.
Nach ca. 80 s Flugzeit wird die flugstabilisierende Drehung der Rakete durch ein Jo-Jo-System
gebremst. Dieses besteht aus zwei Gewichten, die an Seilen um die Rakete gewickelt sind.
Diese werden abgewickelt und abgeworfen. Verbleibende Drehbewegungen werden dreiachsig
durch ein von MORABA entwickeltes Kaltgasdiisensystem (Rate-Control-System) ausgeglichen
(Despinning), das mit Stickstoff aus Drucktanks betrieben wird [60]. So konnten sehr geringe
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Restbeschleunigungen in der GréBenordnung von 10~° g erreicht werden. Nach der Mikro-
gravitationsphase beginnt ab einer Hohe von 80 km H6he der Wiedereintritt. Um diesen zu
stabilisieren wird die Nutzlast zuvor durch das Rate-Control-System in eine Drehbewegung
versetzt [60]. Durch die dichter werdende Atmosphire wird die Nutzlast auf Unterschallge-
schwindigkeit abgebremst. In wenigen Kilometern Hohe wird dann zunéchst ein Stiitzschirm
und danach der Hauptschirm ausgeworfen. Diese werden bis dahin durch ein Hitzeschild
geschiitzt. Die Landung erfolgt ca. 63 km vom Startplatz entfernt (fiir MAPHEUS-04) in un-
bewohntem Gebiet und wird mit einem Helikopter geborgen. Da sich bei MAPHEUS-04 der
Fallschirm zu friih 6ffnete und bei noch zu hoher Geschwindigkeit abriss, kam es zu einem
ungebremsten Einschlag. Dadurch wurde das Rontgensystem sehr schwer beschidigt, der
Datenspeicher mit den Rontgenbildern konnte jedoch ausgelesen werden.

Abbildung 3.14 — Temperaturverlauf fiir die mittleren Thermoelemente in der oberen und unteren Tiegelhilfte
des Scherzellenofens auf MAPHEUS-03 wihrend des Fluges. Die Zeit der Schwerelosigkeit (ug) ist als Rechteck
angegeben.

Beim Start treten starke Beschleunigungen und verschiedene Schwingungen auf. Daher wer-
den die Experimente vor dem Flug entsprechenden Tests unterzogen. Dazu wird die Nutzlast
in Flugkonfiguration auf einem Shaker montiert, der die Schwingungen wéhrend des Aufstiegs
der Rakete simuliert, und dabei die Funktion aller Experimente {iberpriift. Des Weiteren wird
die Langsachse ausgewuchtet und der Massenschwerpunkt der Rakete eingestellt.

Bei den Diffusionsmessungen mit dem in Kapitel 3.2 beschriebenen Scherzellenofen auf der
Forschungsrakete von MAPHEUS-03 werden die erstarrten Proben nach dem Flug analysiert.
Die Proben miissen daher noch wihrend der Schwerelosigkeitsphase erstarren, da Beschleu-
nigungen beim Wiedereintritt in die Atmosphére zu starken Auftriebststromungen in der
Kapillare fiihren wiirden.

Vor dem Abheben der Rakete wird der Scherzellenofen auf 823 K vorgeheizt. Bei dieser Tem-
peratur sind alle darin befindlichen Proben (Al und AlIX2 mit X=Au, Ni, Cu, Ce) fest. Wahrend
des Aufstiegs wird der Scherzellenofen auf 973 K aufgeheizt. Diese Zieltemperatur, bei der
alle Proben fliissig sind, wird kurz vor der Schwerelosigkeitsphase erreicht. Mit Einsetzten der
Schwerelosigkeit wird die Scherbewegung ausgel6st und die Diffusion gestartet. 60 s vor dem
errechneten Ende der Schwerelosigkeitszeit werden die Heizer ausgeschaltet und das Ventil
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eines mitgefiihrten Helium-Drucktanks gedéffnet. Das Heliumgas sorgt fiir eine gute Warmelei-
tung zwischen der Scherzelle und den umliegenden Bauteilen, sodass ein schnelles Abkiihlen
der Proben gewdhrleistet ist. Der Temperaturverlauf fiir die mittleren Thermoelemente in der
oberen und unteren Tiegelhilfte ist in Abbildung 3.14 dargestellt.

Auf der Forschungsrakete MAPHEUS-04 wurde der Scherzellenofen in Kombination mit ei-
nem Rontgensystem eingesetzt. Das Erstarren der Proben in Schwerelosigkeit ist dabei nicht
notwendig.

Etwa drei Stunden vor Lift-off wird der Scherzellenofen entnommen um Korrekturbilder des
Rontgendetektors aufzunehmen. AnschlieBend wird der Scherzellenofen wieder eingesetzt.
Die Probenumgebung wird evakuiert und 24 Minuten vor Lift-off mit dem langsamen Vorhei-
zen der Proben begonnen. Zum Zeitpunkt des Lift-offs sind die Proben fliissig und auf der
Zieltemperatur von 1173 K. Trotz der auftretenden Beschleunigungen beim Start der Rakete
und dem Abtrennen des Motors, laufen die Proben nicht aus. In der Schwerelosigkeitsphase
wird die Rontgenquelle angeschaltet und die Diffusionsmessung durch Scheren gestartet. Kurz
vor dem berechneten Ende der Schwerelosigkeit werden Rontgenanlage und Heizstrom der
Scherzelle ausgeschaltet.
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Kapitel 4

Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse zur Konzentrations- und Temperaturabhéngigkeit
der Interdiffusion in Al-Ni-Schmelzen vorgestellt. Diskutiert wird dabei insbesondere der
Zusammenhang zur Ni-Selbstdiffusion und der Vergleich mit Ergebnissen der Molekular-
Dynamik-Simulation. Vorangestellt ist eine Betrachtung der moglichen Fehlerquellen und wie
sie vermieden bzw. ihr Einfluss abgeschitzt werden kann.

4.1 Diskussion moglicher Fehlerquellen

Da die Massendiffusion in fliissigen Metallen ein relativ langsamer Prozess ist (z.B. im Ver-
gleich zur Warmediffusion), sind die entsprechenden Messungen empfindlich gegeniiber
Konvektion. Bereits Stromungen mit einer Geschwindigkeit in der GréRenordnung von 10~
m/s kdnnen die Messung deutlich verfalschen [40]. Im Labor kénnen Temperaturgradienten
zu Dichtegradienten fiihren und Auftriebskonvektion auslésen. In Kombination mit freien
Oberfldchen verursachen Temperaturgradienten Unterschiede in der Oberflichenspannung.
Dies lost ebenfalls Stromungen in der Fliissigkeit aus. Auch Segregation, dabei ist haupt-
sdchlich ein Entmischen der vormals homogenen Proben durch Dichteunterschiede von
Bedeutung, kann das Ergebnis von Diffusionsmessungen verfélschen.

Die in dieser Arbeit verwendete Scherzellen-Methode erlaubt es die beiden Teile eines Diffu-
sionspaares getrennt aufzuschmelzen und den Diffusionsprozess gezielt zu starten. So wird
jegliches Vermischen der unterschiedlichen Konzentrationen wéahrend der Aufheizphase ver-
mieden. Allerdings kann die Scherbewegung selbst Konvektionsrollen hervorrufen. Unvollstdn-
dige Scherbewegungen hingegen fiihren zu einer Engstelle in der Kapillare und verlangsamen
den gemessenen Diffusionskoeffizienten.

Auch der Durchmesser der Kapillare, der Konzentrationsunterschied zwischen den beiden
Proben eines Diffusionspaares und die Dichteschichtung haben Einfluss auf die Messung.
Befindet sich die dichtere Probe unten, dimpft diese stabile Dichteschichtung mdgliche
Konvektionen. Befindet sich die dichtere Probe jedoch oben, fiihrt dies zu starken Stromungen
und einer vollstindigen Vermischung innerhalb weniger Sekunden.
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Der mogliche Einfluss all dieser Effekte auf Diffusionsmessungen wird im Folgenden diskutiert
und, wo passend, mit eigenen Beispielen belegt.

4.1.1 Wahl des Konzentrationsunterschieds

Um eine gewiinschte mittlere Konzentration eines Diffusionspaares, kann der Konzentrations-
unterschied der beiden Proben in gewissem Rahmen gewahlt werden.

Einerseits ist es dabei wiinschenswert einen grof3en Konzentrationsunterschied zu haben,
da dies mit einem hohen Kontrast im Réntgenbild und somit einer besseren Auflésung des
Konzentrationsverlaufs einhergeht. Des Weiteren ist die Dichteschichtung, die Strémungen
innerhalb der Kapillare bremst, fiir hohe Konzentrationsunterschiede stabiler.

Andererseits wird, wie in Kapitel 2.1.1 erldutert, bei der Auswertung der Konzentrationspro-
file (Anwendung von Gleichung 3.6) angenommen, dass der Diffusionskoeffizient nicht von
der Konzentration abhéngt. Da die Konzentrationsabhingigkeit des Diffusionskoeffizienten
zundchst unbekannt ist, sollte der Konzentrationsunterschied klein genug gewéhlt werden,
damit die Bedingung ndherungsweise erfiillt ist.

Abbildung 4.1 — Konzentrationsprofile zweier Diffusionspaare mit der mittleren Konzentration von 10 at.%
Ni aber unterschiedlichem Konzentrationsunterschied jeweils 200 s nach dem Scheren. Auch die daran
angepasste Kurve nach Gleichung 3.6 ist dargestellt.

Um den Einfluss des Konzentrationsunterschiedes auf die Messung zu testen, wurden zwei
Diffusionspaare ausgewihlt, die den selben Mittelwert, aber unterschiedlichen Konzentrati-
onsunterschied aufweisen. Wenn sich der Diffusionskoeffizient fiir die beiden Endkonzentra-
tionen deutlich unterscheidet, ist das Konzentrationsprofil unsymmetrisch und kann nicht
mit der in Kapitel 3.4 angegebenen Fehlerfunktion beschrieben werden [20].

Abbildung 4.1 zeigt die Konzentrationsprofile der Diffusionspaare AINi4 - AINi16 und AINi8 -

46



4.1. DISKUSSION MOGLICHER FEHLERQUELLEN

AINi12 jeweils 200 s nach dem Scheren bei 1173 K. Der Konzentrationsunterschied betréagt
also 12 bzw. 4 at.% Ni bei einem Mittelwert von jeweils 10 at.% Ni. Der ebenfalls abgebildete
Fit mit Gleichung 3.6 gibt den Verlauf beider Konzentrationsprofile gut wieder. Dies ldsst
darauf schliellen, dass sich der Diffusionskoeffizient innerhalb des betrachteten Konzentrati-
onsbereichs nicht wesentlich dndert. Die Bezeichnung AlNix steht, wie bereits erwéhnt, fiir
die Al-Ni-Legierung mit x at.% Ni.

Die aus den gezeigten Messungen ermittelten Diffusionskoeffizienten von (4,6+0,5)-107°
m?s~! bzw. (4,9+0,5)-10"Y m?s~! stimmen innerhalb der Fehler iiberein.

Die meisten Messungen wurden mit einem Konzentrationsunterschied zwischen 2 und 6 at.%
Ni durchgefiihrt. Unterhalb einer Differenz von 2 at.% Ni wird der Kontrast im Rontgenbild ge-
ring und das Konzentrationsprofil durch Rauschen gestort. Dies legt die niedrigste untersuchte
Konzentration auf 1 at.% Ni fest.

4.1.2 Segregation

Mit Segregation ist die Entmischung einer vorher homogenen Probe, z. B. aufgrund von Dichte-
unterschieden, gemeint. Beim Erhitzen von Al-Ni werden die Proben zunéchst teilfliissig. Die
noch festen, nickelreichen Teile sinken ab und dndern somit die Konzentrationsverteilung in
der Probe. Mittels Rontgenradiographie kann dies beobachtet werden. Abbildung 4.2 zeigt
links eine mit AINil12,5 gefiillte Kapillare des Scherzellenofens vor dem Scheren. Wie im
Diagramm rechts zu sehen ist, sinkt der Grauwert zum unteren Ende der Probe hin deutlich
ab, d. h. die Ni-Konzentration nimmt zu.

Abbildung 4.2 - Links: Rontgenbild einer segregierten Al-Ni Probe mit 12,5% Ni vor dem Scheren. Rechts:
Grauwertprofil

Wiirde man diese Probe fiir Diffusionsmessungen verwenden, ergibe sich ein verfélschtes
Konzentrationsprofil. Durch Verwendung einer Scherzelle kann mit dem Start der Diffusions-
messung gewartet werden, bis sich die Probe wieder homogenisiert hat. Bei ex-situ Langkapil-

47



KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

larexperimenten wurde von Verschiebungen des Konzentationsprofils durch Sedimentation
wihrend der Erstarrung bereichtet [7].

Um zu verhindern, dass sich nickelreiche Teile an einem Ende der Probe sammeln, werden die
Proben in horizontaler Position aufgeschmolzen. Die Konzentrationsdnderung erstreckt sich
so nur iiber die Breite der Probe, die mit 1,0 oder 1,5 mm deutlich geringer ist als Probenldnge
mit 15 mm. Entsprechend schnell (wenige Minuten) homogenisiert sich die Probe in der
fliissigen Phase. Das horizontale Schmelzen der Probe ist nur moglich, da unterschiedliche
Konzentration getrennt erhitzt werden.

Einfliisse durch Segregation werden also durch den Aufbau verhindert und miissen in der
Fehlerbetrachtung nicht berticksichtigt werden.

4.1.3 Blockade durch Oxide

Wie Engelhardt [41] in Langkapillarexperimenten mit Rontgenradiographie an Al-reichen
Al-Ag-Schmelzen zeigt, kann eine Oxidschicht an der Grenzfliche zwischen den Proben zu
einer Verlangsamung der gemessenen Diffusion fiihren. Fiir fliissiges Al-Cu wurde bei einer
Blockade von ca. 17% des Durchmessers der Kapillare etwa in Hohe der Grenzflache keine
signifikante Abweichung des Messwertes beobachtet [52].

Banish et al. [40] finden fiir in-situ Messungen mit radioaktivem Indium, dass selbst bei einer
Verengung des Kapillardurchmessers auf 60% des urspriinglichen Wertes, der gemessene
Diffusionskoeffizient sich innerhalb des mit ca. 6% angegebenen Fehlers befindet.

Bei Verwendung der Scherzellentechnik werden die beiden Hilften eines Diffusionspaares erst
im fliissigen Zustand zusammengebracht. Durch das Scheren wird eine oxidfreie Grenzflache
erzeugt. In den Rontgenbildern wurde keine Blockade beobachtet.

4.1.4 Temperaturgradienten

Ein horizontaler Temperaturgradient fithrt in Bodenexperimenten zu Auftriebskonvektion, da
Fliissigkeit an der wiarmeren Seite aufsteigt und an der kilteren Seite absinkt. In einem Diffu-
sionspaar, in dem sich die Dichte iiber die Linge der Probe nur wenig dndert (insbesondere
Messungen der Selbstdiffusion), kann dieser Einfluss gravierend sein.

In numerischen Simulationen [65] wurde gezeigt, dass ein horizontaler Temperaturgradient
von 0,1 K bei einem Kapillardurchmesser von 1 mm nicht zu messbaren Storungen fiihrt.
Betrdagt der Temperaturgradient jedoch 1 K, ist der gemessene Diffusionskoeffizient mehr
als doppelt so gro3. Bei einem Probendurchmesser von 3 mm fiihrt bereits ein Tempera-
turgradient von 0,05 K zu einer Abweichung um 100% vom ungestorten Messwert. Diese
Berechnungen gelten fiir Indium bei 1000 K und hidngen von der Viskositdt und dem thermi-
schen Ausdehnungskoeffizient der Fliissigkeit ab.

Mit einer Kombination aus Skalen-Argumenten und numerischer Modellierung veranschauli-
chen Garandet et al. [55], dass der von Konvektion verursachte Fehler mit (Gr x Sc)? steigt.
Die Grashof-Zahl Gr = B7gATyh3/v? gibt die Intensitit des Flusses an. Dabei ist S7 der
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thermale Ausdehnungskoeffizient, & die Erdbeschleunigung, ATy der horizontale Tempera-
turunterschied, /2 die Breite der Kapillare und v die kinematische Viskositét (sie entspricht der
dynamischen Viskositét geteilt durch die Dichte). Die Schmidt Zahl Sc = v/D beschreibt das
Verhiltnis von Viskositdt und Diffusionskoeffizient.

Die Aussage, dass der durch Konvektion verursachte Fehler mit (Gr x Sc)? steigt, gilt jedoch
nur fiir Diffusionspaare mit geringem Dichteunterschied (z. B. verdiinnte Losungen und
Selbstdiffusionsmessungen). Ein Dichteunterschied zwischen den Proben wirkt stabilisierend.

Angelehnt an die Arbeit von Hart [66] haben Barat et al. die Dampfung der Konvektion durch
eine stabile Dichteschichtung abgeschitzt [67]. Diese hdangt nur von der konzentrationsab-
hingigen Rayleigh-Zahl Ras = BsgGh*/vD ab. Hierbei ist S5 der konzentrationsabhingige
Ausdehnungskoeffizient und G der Konzentrationsgradient tiber die Lidnge der Probe. Fiir
fliissige Metalle ergibt die Berechnung eine nahezu vollstdndige Ddmpfung der Konvektion.
Allerdings weisen die Autoren darauf hin, dass die Dampfung in diesem Fall iberschétzt wird.

Fiir Al-Cu-Schmelzen beobachten Kargl et al. [52]einem um etwa 50% erhohten Diffusionsko-
effizienten bei einem Temperaturgradienten von etwa 0,4 K/mm. Im Vergleich zu Al-reichem
Al-Cu hat Al-reiches Al-Ni jedoch eine hohere Viskositét.

Bei Messungen von Miiller und Miiller-Vogt [56] an Sn-In Legierungen ergaben sich teilweise
Interdiffusionskoeffizienten, die um 100% erhoht waren. Teilweise konnten aber auch die
Ergebnisse von Messungen in Schwerelosigkeit, die als Referenz genutzt werden, reproduziert
werden. Da sich der Temperaturgradient des Aufbaus nicht wesentlich dndert zwischen den
einzelnen Messungen, schlieBen die Autoren, dass Auftriebskonvektion nicht der Grund fiir
die starke Streuung der Messwerte ist.

Trivedi et al. [68] haben fiir Experimente zur gerichteten Erstarrung an Al-reichem Al-Cu
gezeigt, dass bei dem Temperaturgradienten von 5-11 K/mm, rein diffusives Wachstum nur bei
Kapillardurchmessern unter 1 mm zu beobachten ist. Entscheidend dabei ist die thermische
Rayleigh Zahl

_ gBrATyh*
B va

Rar (4.1)

mit der Erdbeschleunigung g, dem thermischen Ausdehnungskoeffizienten 7 und dem
horizontalen Temperaturgradient ATy. v ist die kinematischen Viskositdt, @ der Warmediffu-
sionskoeffizienten der Schmelze und / der Probendurchmesser. Die thermische Rayleigh Zahl
sollte moglichst klein sein um temperaturgetriebene Stromungen zu vermeiden [68].

Temperaturgradienten iiber die Breite der Probe kdnnen also zu einer deutlichen Storung
der Diffusionsmessung fithren und sollten so gering wie moglich gehalten werden. Da die
Auftriebskonvektion proportional zur Erdbeschleunigung g ist, ist bei Experimente unter
reduzierter Schwerkraft, die Konvektion entsprechend verringert.

4.1.5 Marangoni-Konvektion

Unter Marangoni-Konvektion versteht man Stromungen, die durch Unterschiede in der Ober-
flichenspannung ausgeldst werden. Dies ist insbesondere bei Temperaturgradienten entlang
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von freien Oberfldchen der Fall. Selbst kleine Temperaturgradienten kénnen in Zusammen-
hang mit freien Oberflichen zu Stromungen fiihren. Dies ist unabhéngig von der Schwerkraft.

Die mittlere Geschwindigkeit v der Marangoni-Konvektion wird mit

hAo K
8Ln

VX 4.2)

angegeben [57]. Dabei ist h der Kapillardurchmesser, Ao die Differenz der Oberflachenspan-
nung zwischen den beiden Enden und K; der Anteil der Probenoberfldche, der frei ist. Die
Léange der Kapillare wird mit L bezeichnet und 7 ist die dynamische Viskositét der Fliissigkeit.

Bei iiblichen Werten von 1 mm Probendurchmesser, einem Temperaturunterschied von
1 K und einem Anteil von 0,1% freier Probenoberfldche, ergeben sich fiir fliissige Metalle
Marangoni-Stromungen in der GréRenordnung der Diffusion [57].

Miiller und Miiller-Vogt vergleichen Diffusionsmessungen mit und ohne freie Oberflachen.
Dazu werden mit einer klassischen ex-situ Scherzelle parallel zwei Messungen durchgefiihrt,
wobei bei einer durch einen Schlitz in den mittleren vier Segmenten absichtlich eine freie
Oberflidche erzeugt wird. Mit den so gewonnenen Daten fiir den Diffusionskoeffizienten D und
den effektiven Diffusionskoeffizienten D¢ mit Marangoni-Konvektion konnte das Verhiltnis

Deff_AO'h 1
D  pvD .t

experimentell bestdtigt werden [56]. Dabei ist p die Dichte und ¢* eine dimensionslose Zeit.

(4.3)

In flissigem Al-Ni steigt die Oberflichenspannung bei der jeweiligen Liquidus-Temperatur
von ca. 0,9 N/m fiir reines Aluminium auf ca. 1 N/m fiir AINi20 [69]. Bei hoheren Temperaturen
(1400 - 1673 K) flacht der Anstieg bei niedrigen Ni-Konzentrationen ab, oberhalb von ca. 30%
Ni steigt die Oberflichenspannung dann deutlich an [69, 70].

Weitere Messungen zum Einfluss der Marangoni-Konvektion wurden von Rosu-Pflumm et
al. durchgefiihrt [71]. Experimente mit einem Druck von mehreren kPa (40, 25 und 12,5 kPa)
auf die Fliissigkeitssdule werden verglichen mit Messungen bei denen, durch einen Schlitz in
der Kapillarwand, freie Oberflichen im Bereich der Grenzfliche zwischen den Proben erzeugt
wurden. In den Systeme Sn-Bi, Pb-Ag und Sn-In, die sich in ihrer Oberflichenspannung
unterscheiden, wurde der gemessene Diffusionskoeffizient um das drei bis achtfache erhoht.

Bei niedrigen Temperaturen um 673 bzw. 723 K wurde jedoch kein Anstieg beobachtet. Dies
hingt moéglicherweise mit Oxidschichten auf den Proben zusammen. Diese bedecken die
ansonsten freien Oberflachen, verschwinden aber bei hoheren Temperaturen von 1073 K. Fiir
Sn-Bi wurden die Messwerte von ug Messungen reproduziert, fiir Pb-Ag unterschritten [71].
Die Autoren folgern daher, dass auch im Labor rein diffusive Bedingungen moglich sind, wenn
eine stabile Dichteschichtung vorhanden ist und Marangoni-Konvektion z. B. durch Druck
auf die Kapillaren, vermieden wird.

Freie Oberflichen miissen also in Diffusionsmessungen, sowohl im Labor als auch unter
reduzierter Schwerkraft, vermieden werden

Bei dem in dieser Arbeit vorgestellten Aufbau sorgt der in Kapitel 3.2.1 beschriebenen Kol-
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benmechanismus sehr zuverlédssig dafiir, dass ausreichend Druck auf die Fliissigkeit ausgetibt
wird, sodass keine freien Oberflichen auftreten.

Rontgenradiographie hat den gro8en Vorteil, dass frei Oberflichen (Blasen oder eine unvoll-
stindige Benetzung der Kapillarwand) im Réntgenbild erkannt werden kénnen. Uber die
gesamte Dauer des Experimentes kann ihr Auftreten kontrolliert werden.

Bei einem frithen Versuch, bei dem die Kolben etwas zu grof§ waren und sich nicht wie
vorgesehen bewegten, ergaben sich grof3e freie Oberflachen. Bei diesem Versuch war die
Heizeranordnung noch unsymmetrisch und die Temperaturgradienten entsprechend grof3er
(siehe Kapitel 3.2.2). Diese Messung von Al - AINi4 bei 973 K und einem Probendurchmesser
von 1,5 mm ergaben einen etwa doppelt so hohen Diffusionskoeffizienten.

Zu dem gleichen Ergebnis fiihrten Untersuchungen von Kargl et al. fiir Al-reiches Al-Cu [52].

4.1.6 Wahl des Probendurchmessers

Der Durchmesser i der Proben sollte moglichst klein gewdhlt werden, um Konvektion zu
minimieren. Wie im Abschnitt zum Temperaturgradienten ausgefiihrt, wird erwartet, dass der
Fehler durch Konvektion mit h® ansteigt [55]. Allerdings wurde diese starke Abhéngigkeit in
Experimenten mit fliissigen Metallen und Probendurchmessern zwischen 0,5 und 1,5 mm
nicht bestétigt [56].

Wie bereits im Abschnitt zu Temperaturgradienten erwéhnt, ist bei Experimenten zur gerich-
teten Erstarrung an Al-reichem Al-Cu rein diffusives Wachstum nur bei Kapillardurchmessern
unter 1 mm beobachtet worden [68]. Im Vergleich zum Versuchsaufbau von Trivedi et al. ist
der Temperaturgradient, des in dieser Arbeit genutzten Scherzellenofens, mit etwa 0,13 K/mm
deutlich geringer. Auch hat Al-Ni eine hohere Viskositédt als Al-Cu fiir aluminiumreiche Legie-
rungen. Fiir AINil0 liegt die Viskositét z. B. bei 2,4 mPas bei 1173 K [72], widhrend bei gleicher
Temperatur die Viskositdt von AICulO nur 1,6 mPas betrdgt [73]. Es wird also erwartet, dass
in Al-Ni-Schmelzen, unter Verwendung des in Kapitel 3.2 vorgestellten Aufbaus, auch bei
Probendurchmessern von etwas iiber 1 mm rein diffusive Bedingungen erreicht werden.

In einer Zusammenstellung verschiedener Literaturwerte fiir die Interdiffusion in Al-reichen
Al-Cu-Schmelzen zeigen Lee et al. [2], dass der gemessene Diffusionskoeffizient um so hoher
ausfillt, je groRer der Probendurchmesser ist. Fiir Probendurchmesser von 0,8 und 0,4 mm
zeigt sich ein konstanter Interdiffusionskoeffizient. Dies wird als konvektionsfreier Wert inter-
pretiert.

Bei sehr diinnen Proben ergeben sich allerdings storende Randeffekte. In der Ndhe der Wand
kann sich der Diffusionskoeffizient vom Wert im Volumen unterscheiden. Die Dicke der
Schicht, in der das der Fall ist, wird auf 0,01 mm geschitzt [57]. Der Wandeffekt wiirde fiir
eine 1 mm dicke Kapillare fiir den Fall, dass die Diffusion in der Randschicht nur halb so grof§
ist wie im Volumen, zu einem 2% niedrigerem gemessenen Diffusionskoeffizienten fiihren.

In Abwégung der beschriebenen Einfliisse wurden in dieser Arbeit Interdiffusionsmessungen
mit einem Kapillardurchmesser von 1,0 und 1,5 mm durchgefiihrt. Am Beispiel von AINi5
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bei 1173 K wird gezeigt, dass gemessenen Interdiffusionskonstanten innerhalb der Fehler
tibereinstimmen (siehe Abbildung 4.5, Kapitel 4.2).

4.1.7 Dichteschichtung

Besteht zwischen den beiden Teilen eines Diffusionspaares ein Dichteunterschied und wird
in einem Bodenexperiment die dichtere Probe unten platziert, wirkt diese Dichteschichtung
stabilisierend und bremst mogliche Stromungen. Je grofler der Dichteunterschied (z. B. durch
einen grolen Konzentrationsunterschied), desto grofer ist der Effekt. Bei fliissigen Metallen ist
die Stabilisierung durch Dichteschichtung sehr ausgeprégt [67]. Allerdings wird die Dampfung
von Konvektion mit der Zeit schwécher, da der Konzentrationsgradient abflacht [67].

In fliissigem Al-Ni steigt die Dichte kontinuierlich mit zunehmendem Ni-Gehalt. Zwischen
reinem Aluminium und AINi20 steigt sie bei 1473 K von ca. 2,2 g cm™ auf ca. 3,1g cm™3
[74]. Dass die Dichteschichtung einen stabilisierenden Effekt hat, zeigt sich auch in dem
Auftreten von Scherkonvektion in Schwerelosigkeit. Am Boden wird diese Konvektion durch
den Dichteunterschied unterdriickt.

Die Temperatur im oberen Teil der Kapillare zu erhdhen fiihrt auch zu einer Dichteschichtung.
Allerdings haben Simulationen gezeigt, dass ein Temperaturgradient von 2 K iiber die Linge
der Probe (in der Simulation betrdgt die Linge 30 mm) keine ausreichende Dampfung der
Konvektion bedeutet. Bei einem Probendurchmesser von 3 mm und einem Gradienten von
0,1 K iiber die Breite der Probe fiihrte der vertikale Temperaturunterschied sogar zu hoherer
Konvektion [65].

Abbildung 4.3 zeigt eine zeitliche Abfolge von Réntgenbildern zweier Probenpaare Al-AlCe2
vor und nach dem Scheren. Die Bilder wurden im Abstand von 0,5 s aufgenommen. Das
linke Bild zeigt die Kapillaren vor dem Scheren, wobei sich links AlCe2 und rechts Al (im Bild
heller als AlCe2) befindet. Die weitern Bilder zeigen die Entwicklung nach dem Scheren. In
der jeweils linken Kapillare ist die Dichteschichtung stabil, AlCe2 befindet sich unten (im Bild
dunkler als Al). In der rechten Kapillare hingegen befindet sich das dichtere Material oben.

Dies fiihrt sofort zu einer Mischung der Proben, wobei ein Helix-formiger Strudel zu beobach-
ten ist. Innerhalb von ca. 10 s sind die Proben in der rechten Kapillare vollstdndig gemischt.

4.1.8 Scherkonvektion

Scherzellen erlauben es die beiden Teile eines Diffusionspaares getrennt aufzuschmelzen. So
kénnen Temperaturhomogenitit und eine gleichmiQige Konzentrationsverteilung vor Beginn
der Messung sichergestellt werden. Stérungen durch das Aufschmelzen werden vermieden.
Allerdings kann die Scherbewegung selbst zu zusitzlicher Konvektion fithren. Wie stark diese
zusitzliche Konvektion ist, hdngt von der Viskositdt der Proben, dem Kapillardurchmesser
und der Schergeschwindigkeit ab.

Dank Réntgenradiographie ist es moglich die Scherkonvektion direkt zu beobachten. Abbil-
dung 4.4 zeigt die Konzentrationsverteilung fiir ein Bodenexperiment 1 s nach dem Scheren
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Abbildung 4.3 - Rontgenbilder des Probenpaars Al-AlCe2 kurz vor und nach dem Scheren im zeitlichen Abstand
von 0,5 s. In der jeweils linken Kapillare ist die Dichteschichtung stabil, AlCe2 befindet sich unten (im Bild
dunkler als Al). In der jeweils rechten Kapillare hingegen ist die Dichteschichtung instabil und die Proben
vermischen sich innerhalb weniger Sekunden, wobei ein Helix-férmiger Strudel zu beobachten ist.

und fiir die Messung in Schwerelosigkeit 1 s, 5 s und 30 s nach dem Scheren. Der gezeigte
Ausschnitt hat eine Grofle von 1,2x3,5 mm um die Scherfliche herum. Die Grauwerte der
entsprechenden Rontgenbilder werden dazu in Konzentrationen umgerechnet. Dies geschieht
fiir jede Pixelspalte separat, da sich die durchstrahlte Dicke der zylinderformigen Proben iiber
die Breite dndert. Die weillen Stellen im linken Bild und auch eine leichte Verfdlschung der
Konzentrationsverteilung aller Bilder an der Scherfldche bei ca. 1,7 mm Hdohe, stammen vom
Lichtspalt im Aufbau (siehe Abschnitt 3.2.1).

Gemadld der Farbskala rechts im Bild, entspricht blau einer Konzentration von 4 at.% Ni und rot
16 at.% Ni. Bei diesem gro8en Konzentrationsunterschied ist der Einfluss der Scherkonvektion
auf die Konzentrationsverteilung besonders deutlich.

Wihrend in Bodenexperimenten bei einer Schergeschwindigkeit von ca. 35 mm/s keine St6-
rung der Konzentrationsverteilung beobachtet wird, kommt es bei Experimenten in Schwerelo-
sigkeit bei gleicher Schwergeschwindigkeit zu deutlichen Konvektionsrollen. Am Boden wirkt
die Dichteschichtung stabilisierend. Dies gilt auch fiir Diffusionspaare mit deutlich kleinerem
Konzentrationsunterschied von nur 2 at.% Ni.

Die Konvektionsrolle hat eine Eindringtiefe von ca. 0,9 mm bei 1,5 mm Kapillardurchmesser.
Dies ist im Einklang mit den Aussagen anderer Autoren, die in numerischen Simulationen und
in Experimenten mit wassergefiillten Kapillaren feststellten, dass, die Eindringtiefe stets kleiner
ist als der Probendurchmesser [75, 76]. Die erstmals in fliissigen Metallen unter Schwerelosig-
keit aufgenommene Konvektionsrolle entspricht qualitativ der in numerischen Simulationen
von [76] vorhergesagten Form.

Die Scherkonvektion kommt innerhalb von ca. 5 s zum Stillstand. Dies deckt sich mit der von
andere Autoren in verschiedenen Modellen gemachten Beobachtung, dass die Konvektion
innerhalb weniger Sekunden stoppt [75, 77]. Die Verdanderung der Konzentrationsverteilung
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Abbildung 4.4 — Das linke Bild zeigt die Konzentrationsverteilung fiir ein Bodenexperiment 1 s nach dem
Scheren. Rechts daneben sind die Konzentrationsverteilungen bei 1 s, 5 s und 30 s nach dem Scheren fiir
eine Messung in Schwerelosigkeit. Die Farbskala rechts gibt die Ni-Konzentration in at.% an. Die Zahlen
links und unter den Bildern sind Lidngenangaben in mm. Im Gegensatz zum Bodenexperiment tritt in
Schwerelosigkeit eine deutliche Scherkonvektion auf. Nach ca. 30 s hat sich die Konzentrationsverteilung
parallelen Konzentrationsfronten angenéhert.

bleibt deutlich ldnger bestehen. Wie das rechte Bild in Abbildung 4.4 zeigt, ndhert sich in Al-Ni
bei 1173 K die Konzentrationsverteilung nach 30 s parallelen Konzentrationsfronten an. Paral-
lele Konzentrationsfronten (Isokonzentrationslinien) werden fiir rein diffusive Bedingungen
erwartet.

Die Schergeschwindigkeit betrug bei ersten Versuchen am Boden und auch bei den Experi-
menten in Schwerelosigkeit ca. 35 mm/s. Wird die Scherbewegung sehr langsam ausgefiihrt,
beginnt die Diffusion bereits in den {iberlappenden Teilen, wird sie schnell ausgefiihrt, werden
Stromungen induziert. Dies wurde auch in numerischen Simulationen fiir Schergeschwin-
digkeiten zwischen 4 und 40 mm s™! fiir Proben mit einem Durchmesser von 1,5 mm festge-
stellt [75]. Im Bereich von 4 - 40 mm/s sind langsame Geschwindigkeiten vor zu ziehen, da sie
zu geringeren Abweichungen in der Messung fiihren [75].

Mathiak et al. [42] kommen in Versuchen, mit Wasser in einem Plexiglasaufbau unter reduzier-
ter Schwerkraft, zu dem Ergebnis, dass die Reynoldszahl Re = vh/v kleiner als 10 sein sollte,
um Scherkonvektion zu vermeiden. Dabei ist v die Schergeschwindigkeit, i der Kapillardurch-
messer und v die kinematische Viskositdt. Die kinematische Viskositdt von Aluminium bei
1173 K betrédgt etwa 0,43 mm?/s (z. B. [72, 78]). Daraus ergibt sich, dass bei einem Kapillar-
durchmesser von 1,5 mm die Schergeschwindigkeit héchstens 10 mm/s betragen sollte.

Fiir die weiteren Experimente wurde die Schergeschwindigkeit auf ca. 1 mm/s reduziert.

In ex-situ Experimenten (bei denen das Konzentrationsprofil an der erstarrten Probe gemessen
wird) erhoht die Scherkonvektion den gemessenen Diffusionskoeffizienten. Je langer die Diffu-
sionszeit ist, desto kleiner wird dieser Einfluss [56]. Dazu sind entsprechend lange Kapillaren
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notwendig.

Die durch Scherkonvektion verursachte Mischung der Proben, kann als zusitzliche Diffusions-
zeit angesehen werden [79]. Bei Verwendung einer ex-situ Scherzelle muss der Einfluss der
Scherkonvektion tiber die Viskositdt, den Probendurchmesser und die Schergeschwindigkeit
abgeschitzt werden. Alternativ sind mindestens zwei Experimente notwendig, die sich nur in
der Diffusionszeit unterscheiden [79].

Hier zeigt sich ein weiterer Vorteil der Rontgenradiographie. In kurzen zeitlichen Abstdnden
wird die Konzentrationsverteilung registriert. Dies entspricht mehreren Experimenten mit
unterschiedlicher Diffusionszeit. Der Einfluss der Scherkonvektion kann so ausgeschlossen
werden. In die Auswertung geht nur der zeitliche Bereich ein, der ungestort ist.

Fiir die Aussage, dass die durch Scherkonvektion verursachte Mischung der Proben als zu-
satzliche Diffusionszeit angesehen werden kann, spricht auch der in Abbildung 3.12 gezeigte
Verlauf von 4Dt gegen ¢. Durch die Scherkonvektion startet die Messung bei einer Konzentra-
tionsverteilung, die einer Diffusionszeit von etwa 110 s entspricht.

4.1.9 Unvollstindige Scherbewegung

Trotz sorgfiltiger Fertigung kann es vorkommen, dass die beiden Hélften einer Kapillare nach
der Scherbewegung einen Versatz aufweisen. Dadurch ist die Kapillare an der Scherfléache ver-
engt und ein zu niedriger Diffusionskoeffizient wird gemessen. Uchida et al. [44] haben gezeigt,
dass bei einem Versatz von 10% des Kapillardurchmessers der Fehler im Diffusionskoeffizi-
enten unterhalb von 3% liegt. Dazu wurden numerische Simulationen fiir eine 2 mm breite
rechteckig Probe mit unterschiedlichem Versatz durchgefiihrt. Die Autoren merken an, dass
die Effekte in dem zweidimensionalen Rechteck stédrker sind als in einer realen zylindrischen
Probe.

Wie bereits im Abschnitt 4.1.3 erldutert wurde in Selbst- und Interdiffusionsmessungen anderer
Autoren (durchgefiihrt mit in-situ-Techniken) selbst bei einer Verengung des Durchmessers
um 17% bzw. 40% keine wesentliche Verlangsamung der Diffusion beobachtet [40, 52].

Bei den Interdiffusionsexperimenten an Al-Ni in dieser Arbeit kommt ein Versatz zwischen
zwei Kapillarhélften von bis zu 0,2 mm bei einem Durchmesser von 1,5 mm, also 13%, vor. Die
gemessenen Werte stimmen innerhalb der Fehlergrenzen mit denen ohne Versatz iiberein.

4.1.10 Fehlerabschitzung

Bei Diffusionsexperimenten, bei denen die in einer Langkapillare erstarrten Proben analysiert
werden, ist die Zeitangabe ungenau, da Aufschmelzen und Erstarren mitberiicksichtig werden
miissen. Der zeitliche Abstand zweier Rontgenbilder hingegen ist genau bekannt, sodass der
Fehler der Zeitangabe vernachldssigbar ist.

Ein Kriterium zur Bewertung einer Messung ist die zeitliche Konstanz des gemessenen Diffusi-
onskoeffizienten. Das Residuum, also die Abweichung der Daten von 4Dt von der angepassten

Gerade, liegt iiblicherweise im Bereich von 107!! m?s™!,
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Wie in Kapitel 3.4 erldutert ist es moglich, Konvektionsrollen in der Bildebene durch die
getrennte Auswertung des linken, mittleren und rechten Bereichs der Kapillare zu detektieren.
Die drei so bestimmten Diffusionskoeffizienten sollten nicht mehr als 15% von dem der
ganzen Kapillare abweichen.

Entsprechend der vorrangegangen Diskussion, wird der Fehler der einzelnen Messungen aus
der Abweichung der in den Teilbereichen bestimmten Diffusionskoeffizienten vom Gesamt-
bereich bestimmt. Da so jedoch z. B. Stromungen senkrecht zur Bildebene nicht erkannt
werden, wird der minimale Fehler auf 10% gesetzt. Betrachtet man die Streuung der Daten in
Abbildung 4.5 erscheint diese Fehlerabschitzung angemessen.

4.2 Konzentrationsabhingigkeit der Interdiffusion

Fiir verschiedene Konzentrationen im Bereich von 1 bis 14 at.%Ni wurde die Interdiffusion bei
1173 K gemessen. Dazu wurden Kapillaren mit einem Durchmesser von 1,5 mm genutzt. Der
jeweilige Konzentrationsunterschied der Probenpaare kann Tabelle 1 im Anhang entnommen
werden. Abbildung 4.5 zeigt die gemessenen Werte als gefiillte blaue Kreise.

Bei der gleichen Temperatur wurde der Interdiffusionskoeffizient um die Mittelwerte AINi5
und AINi7 mit einem geringeren Probendruchmesser von 1,0 mm bestimmt. Diese Werte sind
in Abbildung 4.5 als leere blaue Kreise dargestellt.

Innerhalb der Fehlergrenzen ist der Interdiffusionskoeffizient fiir den untersuchten Konzentra-
tionsbereich weitgehend konstant. Die Messungen mit unterschiedlichem Probendurchmesser
zeigen keine signifikanten Abweichungen.

Abbildung 4.5 — Konzentrationsabhingigkeit des Interdiffusionskoeffizienten Dj,; bei 1173 K
An diese im Labor gemessenen Interdiffusionskoeffizienten wurde eine Gerade angepasst. Sie
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hat den Schnittpunkt mit der y-Achse bei (4,56 + 0,15)- 10~ m?s~! und eine Steigung von (1,5
+2,0)- 107 m?s™!(at.%) . Der Interdiffusionskoeffizient steigt also von 4,6 - 1077 m?s~! bei
AINil auf 4,8 - 107 m?s~! bei AINil4. Allerdings wire auch ein leichtes Absinken der Diffusi-
onswerte mit steigender Konzentration mit den Messwerten vereinbar (siehe Standardfehler
der Steigung).

Von den Messungen auf der Forschungsrakete MAPHEUS-04 ergaben zwei Diffusionspaare
verlassliche Werte. Diese sind als rote Sterne abgebildet. Bei den Probenpaaren am Rand
des Scherzellenofens fiihrten die in Kapitel 3.2.2 beschriebenen Temperaturgradienten in
Kombination mit der Restbeschleunigung zu Strémungen. In Schwerelosigkeit gibt es keine
stabilisierende Dichteschichtung, die Sttmungen bremsen kann. Bei zwei weiteren Diffusi-
onspaaren war der Diffusionskoeffizient zeitlich nicht konstant oder das Konzentrationsprofil
entsprach nicht der von Gleichung 3.6 angegebenen Form. Beides ldsst ebenfalls auf Konvekti-
on schliel3en.

Die gezeigten Interdiffusionskoeffizienten aus Messungen in Schwerelosigkeit (ug, Mikrogra-
vitation) stimmen innerhalb der Fehlergrenzen mit den Bodenexperimenten iiberein. Dies
spricht dafiir, dass sowohl die Messungen im Labor als auch die auf der Forschungsrakete
ungestort sind von konvektiven Beitrdge. Wie im Kapitel 4.1 erldutert, sind jeweils unterschied-
liche Stromungsquellen vorherrschend.

Am Boden kénnen Auftriebskonvektion und Marangoni-Konvektion auftreten. Jedoch wirkt in
Al-Ni-Schmelzen der Dichteunterschied zwischen unterschiedlichen Konzentrationen stark
konvektionshemmend. In reduzierter Schwerkraft ist die Auftriebskonvektion entsprechend
stark reduziert. Allerdings entféllt auch die stabilisierende Dichteschichtung. Marangoni-
Konvektion wirkt unabhéngig von der Schwerkraft. Weder in den Rontgenbildern der Boden-
experimente noch in denen des Raketen-Experiments waren freie Oberflachen sichtbar.

Die in dieser Arbeit gezeigten Messwerte liegen unter den Werten, die von Griesche et al.
mittels Langkapillaren gemessen wurden. Fiir AINi10 werden dort im Temperaturbereich von
1150 bis 1273 K Interdiffusionskoeffzizenten zwischen 7 und 12-1079 m2s~! angegeben [14].
Eine Messung mittels Rontgenradiographie und Langkapillare fiir das Probenpaar Al-AINil0
(also ein Mittelwert von AINi5) bei 1173 K fithrt zu einem Messwert von (6,5 + 0,3) -107°
m?s~1. Die Abweichung zu den in dieser Arbeit angegebenen Werten ist wahrscheinlich auf
Stromungen beim Schmelzen der Probe oder auf Segregationseffekte zuriickzufiihren.

Es wurde bereits von anderen Autoren eine Interdiffusionsmessung in fliissigem Al-Ni unter
Schwerelosigkeit durchgefiihrt. An Bord des Forschungssateliten Foton 12 wurde in einem
Scherzellenofen mit 20 Segmenten und einem Probendurchmesser von 1,5 mm die Inter-
diffusion von Al-AlINil,5 (also ein Mittelwert von 0,75 at.% Ni) gemessen. Vier identische
Experimente wurden parallel ausgefiihrt mit einem Mittelwert von 3,7-107° m?s~! und einem
relativen Fehler von 10% bei einer gemittelten Temperatur von T=969 K Allerdings wurde bei
diesen Messungen ein Temperaturunterschied von ca. 6 K tiber die Lange der Probe festgestellt
und Probleme in der Temperaturregelung fiihrten zu einer deutlichen Temperaturschwankung
nach etwa der Hélfte der Diffusionszeit [80]. Die ug-Werte passen jedoch zu den im gleichen
Scherzellen-Aufbau am Boden gewonnenen Werten von Dy; = (3,81 +0,12) x 1072 m?s™! bei
1033 K. Dies stellt ebenfalls einen Mittelwert aus vier Experimenten dar [81].
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In Al-reiche Al-Cu Schmelzen messen Lee et al. einen konstanten Interdiffusionskoeffizienten
bei der jeweiligen Liquidustemperatur. In Al-Ni hingegen bleibt der Interdiffusionskoeffizient
weitgehend konstant, obwohl die Liquidustemperatur vom (eutektischen) Minimum bei 914 K
fiir AINi3 ansteigt auf 1087 K fiir AINil4, also ein Anstieg um 19%.

Das Atomvolumen von Al-Ni sinkt mit steigendem Nickelanteil ab. Bei 1473 K betrédgt das
experimentell bestimmte Atomvolumen 20 A3 und sinkt um mehr als 10% ab fiir AINi14 [74].
Der Verlauf ist auf der Al-reichen Seite steiler als auf der Ni-reichen Seite. Diese Abhédngigkeit
des Atomvolumens von der Konzentration zeigt sich auch in MD-Simulationen [82]. Auch der
Bindungsabstand zwischen Al und Ni-Atomen steigt mit zunehmendem Ni-Gehalt an [83].

Stiiber et al. stellen einen Zusammenhang her zwischen der Konzentrationsabhéngigkeit des
Atomvolumens und der Ni-Selbstdiffusion, die auf der Ni-reichen Seite konstant ist und auf
der Al-reichen Seite mit fallendem Ni-Gehalt ansteigt [12].

4.2.1 Diskussion der Darken-Gleichung

Interdiffusion ist ein kollektiver Prozess, der lokale Unterschiede im chemischen Potenti-
al durch Massetransport ausgegleicht. Selbstdiffusion beschreibt die Bewegung einzelner
markierter Teilchen. Der Interdiffusionskoeffizient Dag kann iiber die gewichteten Selbstdiffu-
sionskoeffizienten D4 und Dp ausgedriickt werden. Dabei muss der Einfluss von thermody-
namischen Triebkriften und Kreuzkorrelationen durch kollektive Prozesse mittels ® und S
berticksichtigt werden. Dies driickt die erweiterte Darken-Gleichung aus (siehe Kapitel 2.1.3).

Dpg =S®(cgDa+caDp). (4.4)

Werden Interdiffusions-und Selbstdiffusionskoeffizienten, sowie der Thermodynamische Fak-
tor experimentell bestimmt, so kann der Einfluss des Kreuzkorrelationsterms S aus diesen
Daten berechnet werden.

Die Selbstdiffusion von Nickel wurde von anderen Autoren mittels quasi-elastischer Neu-
tronenstreuung (siehe Kapitel 2.3) gemessen. Da Nickel im Gegensatz zu Aluminium einen
grollen inkohdrenten Streuquerschnitt aufweist (Nickel: 5,2 barn, Alumninium 0,008 barn),
wird der inkohédrente Streubeitrag in Al-Ni-Schmelzen von Ni dominiert. Daher ist es moglich
auch in Legierungen mit nur 2 oder 5 at. % Ni die Selbstdiffusion von Nickel zu bestimmen.
Entsprechende Messungen wurden von Meyer et al. am Flugzeitspektrometer TOFTOF an der
Neutronenquelle FRM II durchgefiihrt [10]. Dabei wurde eine einfallende Wellenldnge von
7 A gewihlt, sodass die erreichbaren Impulsiibertrige deutlich unterhalb des ersten Struktur-
faktorsmaximums liegen. Die Proben wurden in einem Al,O3 Zylinder geschmolzen und die
Temperatur zwischen zwischen 930 und 1350 K variiert. Die Unsicherheit der Messwerte wird
mit 5% angegeben [10].

Die Ni-Selbstdiffusion in AINil0 wurde am Flugzeit-Spektrometer IN 6 des Institut Laue-
Langevin bei einer Wellenldnge der einfallenden Neutronen von 5,1 A gemessen. Die Proben
wurden dazu in einem Al,O3-Hohlzylinder mit einem Innendurchmesser von 22 mm und
einer Dicke von 1,2 mm geschmolzen [11]. Diese Anordnung dient dazu einerseits den Strahl-
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durchmesser auszunutzen und andererseits Mehrfachstreuung in der Probe zu vermeiden.
Messwerte der Ni-Selbstdiffusion in fliissigem Al-Ni bei hoherem Ni-Gehalt und h6herer
Temperatur wurden in [11] und [12] verdffentlicht.

Aus den mittels QENS temperaturabhédngig gemessenen Ni-Selbstdiffusionskoeffizienten [10,
11] wird Dyj bei 1173 K interpoliert. Die ermittelten Werte sind zusammen mit dem Mittelwert
der Interdiffusionskoeffizienten in Abbildung 4.6 dargestellt.

Abbildung 4.6 — Ni-Selbstdiffusion in fliissigem Al-Ni gemessen von Meyer et al. [10] mittels quasi-elastischer
Neutronenstreuung (QENS) im Vergleich zum Mittelwert der Interdiffusionskoeffizienten

Fiir AINi10 ist Dy kleiner als Dajnji, bei AINi5 stimmen die Werte innerhalb der Fehler {iberein
und fiir AINi2 liegt Dy; sogar oberhalb von Djjyj.

Messwerte bei 1795 K [12] zeigen, dass die Selbstdiffusion von Nickel mit zunehmendem
Nickel-Gehalt weiter absinkt (von 10-10"Y m?s~! bei AINi10 auf 4-10" m?s~! bei AINi50). In
nickelreichen Legierungen ist der Ni-Selbstdiffusionskoeffizient weitgehend konstant (siehe
auch [11]). Diese hohe Temperatur ist notwendig, da die Liquidus-Temperatur zu AINi50 hin
auf 1911 K stark zunimmt [84].

Fiir AINi20 ist die mittels Langkapillare gemessene Interdiffusion schneller als die Ni-Selbst-
diffusion (bei ca. 1380 K) [7]

Fiir Aluminium existieren keine Isotope, die die Messung der Selbstdiffusion mit der Lang-
kapillar-Methode erlauben wiirden. AuBerdem ist der Streuquerschnitt von Aluminium fiir
Neutronenstreuung sehr klein. In Al-Ni-Schmelzen wird das quasi-elastische Signal von Nickel
dominiert. Es ist daher sehr schwierig die Selbstdiffusion von Aluminium in Al-Ni zu messen.
Eine Moglichkeit wire, in einem Langkapillar-Experiment statt eines Aluminium-Isotops ein
anderes aber chemisch dhnliches Element zu verwenden.

Fiir die weitere Diskussion wird daher Dy = Dyj angenommen. Diese Annahme wird von
Molekulardynamik Simulationen gestiitzt (siehe Kapitel 4.2.2 und [11]). Leichte Abweichungen
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des Al-Selbstdiffusionskoeffizienten von dem fiir Nickel beeinflussen die Berechnungen nicht,
da Dy in Gleichung 4.4 mit der Konzentration von Nickel gewichtet wird. Fiir die betrachte-
ten Legierungen betrdgt die Gewichtung des Al-Selbstdiffusionskoeffizienten nur 2 bis 10%
verglichen mit der Gewichtung von Dy;.

In reinem Aluminium ist es moglich, die Al-Selbstdiffusion mittels Neutronenstreuung zu
bestimmen. Die Autoren Kargl et al. und Demmel et al. kommen bei temperturabhédngigen
Messungen der Selbstdiffusion in Aluminium zu dhnlichen Ergebnissen. Der Messwert, der
jeweils am nichsten bei 1173 K liegt, betrigt Dy = 8,8-107% m?s™! bei 1060 K [85] bzw.
D1 =12,5-10"2 m?s™! bei 1193 K [86].

Die Selbstdiffusion in Aluminium (inter bzw. extrapoliert auf 1173 K) ist also im Vergleich
zur Ni-Selbstdiffusion in AINi2 mehr als doppelt so hoch und etwa 2,5 mal so grol wie die
Interdiffusion in AINi2. Fiir die Darken-Gleichung ist die Selbstdiffusion von Aluminium in
Legierungen mit sehr geringer Ni-Konzentration nicht von groer Bedeutung. Der grofe
Unterschied zwischen den Diffusionskoeffizienten ist jedoch fiir ein korreliertes System wie
Al-Ni tiberaschend, da der Massetransport in dichten Schmelzen ein hochgradig kooperativer
Prozess ist [87].

Abbildung 4.7 - Thermodynamischer Faktor ® und Kreuzkorrelationsterm S in Abhéngigkeit von der Konzentra-
tion

Unter Verwendung des in Abbildung 4.7 dargestellten thermodynamischen Faktors (berechnet
mit Werten von [15]) und der Messwerte zur Selbst- und Interdiffusion kann der Kreuzkorre-
lationstherm S bestimmt werden. Fiir die Interdiffusion wurden die Daten der angepassten
Gerade wie in Abbildung 4.6 verwendet. Der Kreuzkorrelationstherm S ist in Abbildung 4.7 rot
dargestellt.

Wie fiir Systeme mit chemischer Nahordnung erwartet, liegt S unterhalb von eins. Die chemi-
sche Nahordnung von Al-Ni zeigt sich im statischen partiellen Strukturfaktor [29], [11] und
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wurde bei Messungen der Oberflichenspannung nachgewiesen [69]. Die starke Ordnungsten-
denz von Al-Ni zeigt sich auch in den intermetallischen Phasen im Festkorper.

Allerdings liegt der Wert von S niedriger als erwartet. Fiir cnj — 0 gilt S — 1. Jedoch ist selbst
bei einer kleinen Konzentration von 2 at.% S=0,8. Dies spricht fiir einen deutlichen Einfluss
von Kreuzkorrelationen auf die Interdiffusion in fliissigem Al-Ni. Wire Dpj, wie von MD-
Simulationen angegeben etwas grofler als Dyj, wiirde das den Wert von S noch niedriger
ausfallen lassen.

Nimmt man fiir den Fehler von Dajni 15% und fiir Dy 5%, so ergibt sich mit Gaussscher
Fehlerfortpflanzung fiir S eine Unsicherheit von 0,15. Auch innerhalb dieses Fehlers bleibt S
fiir AINi2 unterhalb von 1.

4.2.2 Vergleich mit MD-Simulationen

Durch Molekulardynamik Simulationen erhélt man exakte, quasi-experimentelle Daten fiir
ein gut definiertes System. So kann z. B. das Verhalten in Fliissigkeiten auf mikroskopischer
Ebene untersucht werden [24].

Enstprechende MD-Simulationen wurden von anderen Autoren fiir das Modell Al-Ni durchge-
fihrt [35]. Dabei wurde bei einer Temperatur von 1173 K die Selbst- und Interdiffusionskoeffi-
zient in AINi2, AINi5 und AINil10 simuliert. Werte bei AINi20 wurden aus Daten von Horbach
et al. [7] bei naheliegenden Temperaturen interpoliert. Fiir AINi20 ist 1173 K leicht unterhalb
der Liquidus-Temperatur von 1214 K, es wird also die unterkiihlte Schmelze betrachtet.

Abbildung 4.8 - Diffusionskoeffizienten sowie thermodynamischer Faktor ® und Kreuzkorrelationsterm S aus
Molekulardynamik Simulation fiir das Model Al-Ni bei 1173 K [35]

Abbildung 4.8 zeigt die Selbst- und Interdiffusionsdaten aus der MD-Simulation fiir Nickel-
Konzentrationen zwischen 2 und 20 at.%Ni [35]. Sowohl die Al- als auch die Ni-Selbstdiffusion
steigen mit sinkenem Ni-Gehalt der Legierung an. Bis zu AINil0 weisen sie den gleichen Wert
auf, bei AINi2 liegt Dy leicht {iber Dy;.

Die Werte der Interdiffusion steigen im Gegensatz dazu bei steigender Ni-Konzentration leicht
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an. Bei AINi2 haben die Koeffizenten der Ni-Selbstdiffusion und Interdiffusion den gleichen
Wert. Im Vergleich zu den experimentell bestimmten Interdiffusionskoeffizienten liegen die
Werte aus der MD-Simulation mit 3,6 bis 4,5-107 m?s~! etwas niedriger.

Auch gezeigt ist der nach Gleichung 4.4 fiir S = 1 berechnete Interdiffusionskoeffizient (Dj,¢(Darken),
griine Quadrate). Dabei zeigt sich wie auch in Simulationen bei 1800 K und héheren Konzen-
trationen [14], dass die klassische Darkengleichung die Interdiffusion tiberschitzt.

Die mittels QENS gemessenen Ni-Selbstdiffusionskoeffizienten liegen bei 2 und 5 at.% iiber
den in der MD-Simulation ermittelten Werten.

Des Weiteren wurde auch der thermodynamische Faktor ® und der Kreuzkorrelationsterm S
in Molekulardynamik Simulationen bestimmt. Der Verlauf des thermodynamischer Faktors
deckt sich fiir Konzentrationen bis 10 at.% Ni mit den aus [15] berechneten Werten und steigt
kontinuierlich an. Oberhalb von 10 at.% Ni steigt ® aus MD-Simulationen weniger stark an.

S sinkt mit steigendem Ni-Anteil von 0,93 bei AINi2 auf 0,8 bei AINi20. Die Tendenz, dass S fiir
den gesamten Konzentrationsbereich unterhalb von 1 liegt und zu hoheren Ni-Konzentrationen
hin absinkt, stimmt mit den experimentell bestimmten Daten iiberein. Bei AINi2 ist S von
eins verschieden, aber groler als der aus experimentellen Daten bestimmte Wert von S =0, 8.

Fiir AINi20 zeigt sich in MD-Simulationen von Horbach [7] oberhalb der Liquidustemperatur
ein Korrekturfaktor S im Bereich von 0,8 bis 0,9. Das von Chen et al. [88] vorgeschlagene
phidnomenologische Modell zur Berechnung von Viskositdten und Diffusionskoeffizienten in
metallischen Legierungen hingegen sagt fiir AINi20 einen Faktor von ca. 1,1 bei der Liquidu-
stemperatur von 1214 K voraus, der sich mit steigender Temperatur 1 anndhert. Wie bereits
erwidhnt, widerspricht dies den Eigenschaften von Al-Ni.

MD-Simulationen mit der Embedded-Atom-Methode wurden auch von Asta et al. durch-
gefiihrt [82]. Bei 1900 K werden Al- und Ni-Selbstdiffusion sowie der Onsager-Koeffizient
L =S8(cgDs+ caDp) = Dag/S fiir verschiedene Ni-Konzentrationen unter Verwendung von
zwei verschiedenen Wechslewirkungspotentialen berechnet. Die qualitative Konzentrationsab-
hingigkeit entspricht den Ergebnissen aus [14]. Allerdings liegen die von [82] angegebenen
absoluten Koeffizienten mit z. B. Dnj =1,5-1072 m?s™! und 1,9- 1072 m2s™! fiir AINi20 iiber
den von [7] mittels MD-Simulation und QENS bestimmten Werten. Das Wechselwirkungspo-
tential von Mishin et al. [33], das von [7] und [35] verwendet wird, fithrt also im diskutierten
Fall zu einer besseren Ubereinstimmung mit experimentellen Daten.

4.3 Temperaturabhingigkeit der Interdiffusion

Um die Temperaturabhingigkeit von AINi5 zu bestimmen, wurden jeweils Messungen mit dem
Probenpaar AlINi3 - AINi7 in Kapillaren mit einem Durchmesser von 1,0 mm durchgefiihrt. Der
kleine Kapillardurchmesser wurden gewdhlt, da mit zunehmender Temperatur die Viskositat
der Legierung sinkt [72] und somit der Fehler durch Konvektion steigt (sieche Kapitel 4.1.4).
Wie in Kapitel 4.1.6 diskutiert kann ein geringer Probendurchmesser helfen, Konvektion zu
unterdriicken.
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Die Interdiffusionsmessungen wurden bei Temperaturen zwischen 1033 und 1273 K durchge-
fihrt.

Bei den Messungen an AlINi5 bei 1093 und 1273 K steigt der Diffusionskoeffizient mit der Zeit
an. Daher wurden nur die ersten 10-100 s ausgewertet, wo die Dichteschichtung noch am
stabilsten ist und der Diffusionskoeffizient zeitlich konstant. Die Ergebnisse sind in Abbildung
4.9 dargestellt.

Abbildung 4.9 - Interdiffusion und Ni-Selbstdiffusion [10] in AINi5 in Abhéngigkeit von der Temperatur. Die
durchgezogenen Linien sind jeweils eine Anpassung der Arrhenius-Funktion D = Dyexp(—-Q/kpT), die gestri-
chelte Linie gibt die Beschreibung der Interdiffusionskoeffizienten mit einer quadratischen Temperaturab-
hingigkeit D = K - T? wieder.

Auch fiir die Diffusionspaare Al - AINi4 und Al - AINi3 wurden bei verschiedenen Tempe-
raturen Messungen durchgefiihrt. Die verwendeten Kapillardurchmesser konnen Tabelle 1
entnommen werden. Die Diffusionskoeffizienten finden sich in Abbildung 4.10.

Die Temperaturabhédngigkeit der Diffusionskoeffizienten kann iiber eine Arrhenius-Funktion
beschrieben werden.
D = Dgexp(—Q/kpT) (4.5)

Dabei ist Dy ein Vorfaktor, Q die Aktivierungsenergie und kp die Boltzmannkonstante. In
Festkorpern entspricht dies der Vorstellung, dass Atome eine gewisse Aktivierungsenergie
aufbringen miissen um auf eine benachbarte Leerstelle bzw. Zwischengitterplatz zu springen
(siehe z. B. [21]). Gleichung 4.5 wurde auch zur Beschreibung von Fliissigkeiten erfolgreich
angewandt (z. B. [9]).

Aus den fiir AINi5 gemessenen Interdiffusionskoeffizienten ergibt sich eine Aktivierungsenergie
von Q =373+ 30 meV und ein Vorfaktor von Do = (177 +52)-1079 m? s~ 1.

Auch aus Viskositdtsmessungen kann die Aktivierungsenergie bestimmt werden. Fiir reines
Aluminium gibt [72] Q = 110 meV und fiir AINi10 Q =250 meV an. Diese Werte liegen deut-
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Abbildung 4.10 - Interdiffusion in AINi2 und AINil,5 sowie Ni-Selbstdiffusion [10] in AINi2 in Abhé&n-
gigkeit von der Temperatur. Die Linie ist eine Beschreibung der Temperaturabhingigkeit der Ni-
Selbstdiffusionskoeffizienten tiber die Arrhenius-Funktion D = Dgexp(-Q/kpT).

lich unter dem fiir die Interdiffusion bestimmten Wert. Fiir Al-reiche Legierungen steigt die
Aktivierungsenergie mit steigendem Ni-Anteil.

Aus den Daten von Ejima et al. [48] zur Fremddiffusion von Ni in fliissigem Al ergibt sich
Dy =(100+23)-107? m? s7! und Q =274 meV.

Moglicherweise ist insbesondere der Interdiffusionskoeffizient bei der hochsten Temperatur
durch Konvektion erh6ht, sodass sich eine zu hohe Aktivierungsenergie ergibt.

Eine andere theoretische Beschreibung der Diffusion (Fluktuations Theorie) sagt eine quadra-
tische Temperaturabhingigkeit D = K - T2 vorraus, wobei die Konstante K mit dem Wechsel-
wirkungspotential zusammenhéngt. Dies wurde fiir die Selbstdiffusion von Sn experimentell
bestatigt [57]. Bei Messungen der Selbstdiffusion in fliissigem Blei, die mit der Scherzellen-
methode unter Schwerelosigkeit durchgefiihrt wurden, zeigt sich ebenfalls eine quadratische
Abhéngigkeit von der Temperatur [42].

Fiir die Interdiffusion in AINi5 gibt die Funktion D = K - T? eine weniger passende Beschrei-
bung im Vergleich zu D = Dyexp(—Q/kpT). Die beste Anpassung mit K = (2,89 +0,26)-107°

m?s~'K~2 ist in Abbildung 4.9 als gestrichelte, schwarze Linie dargestellt.

4.3.1 Vergleich mit Selbstdiffusion

Die Abbildungen 4.9 und 4.10 zeigen neben den Interdiffusionskoeffizientan auch die von
Meyer et al. [10] mittels QENS gemessenen Ni-Selbstdiffusionskoeffizienten fiir AINi5 und
AINi2. An die Daten angepasst ist eine Arrhenius-Kurve.
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Im Temperaturbereich von 1033 bis 1173 K liegt der Interdiffusionskoeffizient von AINi5 leicht
unterhalb von Dy, bei 1273 K hat er sich diesem angehdhert.

Fiir AINi2 ergibt sich ein dhnliches Bild. Die in Kapitel 4.2.1 getroffene, unerwartete Aussage,
dass fiir AINi2 bei 1173 K die Interdiffusion langsamer ist als die Ni-Selbstdiffusion stimmt
auch fiir tiefere Temperaturen bis 973 K. Der Interdiffusionsmesswert bei 1273 K ist hoher als
Dy;. Moglicherweise wurde die Messung von Dy von Konvektion erhoht, die sich nicht in
der Auswertung der linken, mittleren und rechten Kapillarhilfte nachweisen ldsst. In Frage
kommt dabei z. B. eine Konvektionsrolle, die senkrecht zur Bildebene verlduft. Bei h6heren
Temperaturen sinkt die Viskositdt von Al-Ni [72], was die Anfilligkeit von Konvektionsstro-
mungen erhoht.

Sowohl fiir AINi2 als auch fiir AINi5 ldsst sich die Temperaturabhingigkeit der Ni-Selbst-
diffusionskoeffizienten gut durch eine Arrhenius-Kurve mit D = Dyexp(—Q/kgT) beschreiben.
Daraus ergeben sich fiir AINi5 Dy = (59+0,7)-107° m?s™! und Q = (247 + 1) meV sowie fiir
AINi2 Dy = (66 +3)-107Y m?s™! und Q = (249 + 4) meV. Sowohl der Vorfaktor Dy als auch
die Aktivierungsenergie Q liegen bei AINi5 also fiir die Interdiffusion hoher als fiir die Ni-
Selbstdiffusion.

Auch die mittels QENS gemessenen Selbsdiffusionsdaten von Nickel fiir AINi10 lassen sich
mit einer Arrhenius-Funktion beschreiben, mit Q = (330 + 1) meV. Ebenso wie bei den aus der
Viskositdt ermittelten Werten, steigt auch die aus Dy; berechneten Aktivierungsenergie mit
zunehmendem Ni-Gehalt an.

Fiir reines Aluminium wurde die Selbstdiffusions von Aluminium mittels Neutronenstreuung
temperaturabhéngig gemessen. Dabei wurden Werte von (280+70) meV [85] bzw. 274 meV
[86] ermittelt.

Aus der Temperaturabhéngigkeit der Interdiffusion und der Nickel-Selbstdiffusion bei AINi5
kann wiederum unter der Annahme Dy) = Dy; der Kreuzkorrelationsterm S in Abhédngigkeit
von der Temperatur berechnet werden. Dazu wird nach Gleichung 2.33, aus der von [15]
angegebenen Gibbsschen freien Energie, der thermodynamische Faktor fiir AINi5 temperatur-
abhéngig berechnet. Wie in Abbildung 4.11 dargestellt, steigt der thermodynamische Faktor
mit sinkender Temperatur an. Qualitativ zeigt sich das gleiche Verhalten auch in Molekular-
dynamik Simulationen [7] und ab initio MD-Simulationen [89] fiir AINi20.

Zur Berechnung von S wurde einmal der Interdiffusionskoeffizient von AINi5 direkt und
einmal die an die Daten angepasste Arrhenius-Kurve verwendet. Das Ergebnis ist jeweils in
Abbildung 4.11 dargestellt. Da Dy; sehr gut von der Arrhenius-Kurve beschrieben wird, wurde
diese zur Berechnung von S verwendet.

In dem Temperaturbereich zwischen 1033 und 1273 K steigt S um ca. 25% an. Der Einfluss von
Kreuzkorrelationen sinkt also mit steigender Temperatur. Dies kann dadurch erkldrt werden,
dass mit sinkender Dichte und steigender thermischer Energie der einzelnen Teilchen, die
gegenseitige Beeinflussung schwicher wird.
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Abbildung 4.11 - Thermodynamischer Faktor (aus [15]) und aus den experimentellen Werten berechneter
Kreuzkorrelationsterm

4.3.2 Vergleich mit MD-Simulationen

Fiir AINi20 wurde die Temperaturabhingigkeit der Interdiffusion mittels MD-Simulation von
Horbach et al. [7] und Wang et al. [89] berechnet.

Der Faktor S, der ebenfalls fiir AINi20 berechnet wurde, ist dabei weitgehend unabhingig von
der Temperatur [7]. Der thermodynamische Faktor steigt mit sinkender Temperatur stark an.
Bereits 500 K {iber der Liquidus-Temperatur ist ® = 2 und bei 1214 K (Liquidustemperatur)
liegt @ bei ca. 3,4 fiir AINi20 [7]. [89] geben sogar einen noch steileren Anstieg und insgesamt
hohere Werte fiir @ an.

Fur AINi5 und AINi2 sind keine Simulationsdaten bekannt.

Die in ab initio MD-Simulationen berechneten Selbstdiffusionskoeffizienten und daraus ge-
wonnenen Aktivierungsenregien fiir 0, 10, 20 und 100% Ni stimmen gut mit den mittels
Neutronenstreuung bestimmten Werten tiberein [90].
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Kapitel 5

Zusammenfassung

Um den Einfluss von Kreuzkorrelationen auf die Interdiffusion in aluminiumreichen Al-Ni-
Schmelzen zu bestimmen, wurde die Interdiffusion bei verschiedenen Konzentrationen und
Temperaturen gemessen.

Fiir diese Messungen war ein neuartiger Aufbau notwendig, der die Scherzellenmethode mit
Rontgenradiographie kombiniert und fiir Messungen unter Schwerelosigkeit geeignet ist. Der
von Dipl.-Ing. Christian Neumann entwickelte und gebaute Scherzellenofen wurde hinsicht-
lich Temperaturverteilung und Verlustleistung charakterisiert und erstmals fiir Messungen
verwendet. Wo notwendig wurden Anderungen eingearbeitet und z. B. die Heizerkonfiguration
und der Schermechanismus verbessert.

Ein Scherzellenofen, der fiir Diffusionsmessungen an fliissigen Metallen bei hohen Tempera-
turen mittels Rontgenradiographie auf einer Rakete geeignet ist, muss rontgentransparent,
temperaturbestdndig und nicht reaktiv sowie kompakt und mechanisch stabil sein. Der Scher-
zellenofen besteht aus den Materialien Graphit und Bornitrid, die sowohl rontgentransparent
als auch hochtemperaturbestdndig sind und nicht mit fliissigem Al-Ni reagieren. Fiir die me-
chanische Stabilitdt bei Temperaturen auch iiber 1273 K wurden Bauteile aus Niob eingesetzt,
die sich jedoch nicht im Strahlengang befinden.

Im Gegensatz zu den meisten Scherzellenéfen (z. B. [43, 44, 51]) ist dieser Aufbau quaderférmig
mit einer linearen Scherbewegung. Dadurch wird eine konstante Materialdicke des Aufbaus
im Bereich der Proben gewihrleistet und die verschiedenen Probenpaare verdecken sich nicht
gegenseitig. Bei der Scherbewegung kommt es teilweise zu einem Versatz von bis zu 0,2 mm
zwischen den beiden Tiegelhélften, was die Diffusionsmessung jedoch nicht beeintrachtigt.
Ein sehr zuverldssig arbeitender Kolbenmechanismus mit vorgespanntem Graphitfilz sorgt
fiir ein vollstdndiges Ausfiillen der Kapillaren und verhindert damit freie Oberflachen, die
Marangoni-Konvektion hervorrufen wiirden. Die Variation des Probendurchmessers von 1,5
auf 1,0 mm sowie eine Anderung des Konzentrationsunterschiedes im Diffusionspaar fiihrt
innerhalb des Fehlers zu keiner Anderung des Interdiffusionskoeffizienten.

Erkenntnisse aus der Charakterisierung des Scherzellenofens sind in eine Weiterentwick-
lung des Scherzellenofens mit XRR fiir reaktivere Probensysteme und Temperaturen bis zu
1870 K eingeflossen, deren Einsatz auf den Forschungsraketen MAPHEUS-05 und MAXUS-9
vorgesehen ist.
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Zusammenfassung

In aluminiumreichem Al-Ni ist der Kontrast in der Rontgenabsorption zwischen Proben mit
unterschiedlicher Ni-Konzentration sehr hoch. Diese Eigenschaft wird in der Rontgenradio-
graphie genutzt um aus den Grauwerten der Rontgenbilder den Konzentrationsverlauf zu
berechnen. So kann der Diffusionsprozess zeitaufgelost verfolgt und das Auftreten freier Ober-
flichen sowie die Scherbewegung tiberwacht werden.

Durch die rdumliche Auflosung der Rontgenbilder konnen linker, mittlerer und rechter Teil
der Kapillare getrennt ausgewertet werden. Mit dieser Methode wurde die Stérung durch
Konvektion, die von den verbleibenden Temperaturgradienten ausgeldst wird, auf 10-15% des
Messwertes abgeschatzt.

Eine, durch die Scherbewegung ausgeldste, Konvektionsrolle wurde nur unter Schwerelosigkeit
beobachtet. In Laborexperimenten unterdriickt die stabile Dichteschichtung die Konvektion.
Die Scherkonvektion kommt innerhalb von ca. 5 s zum Stillstand und nach etwa 30 s liegt
ein weitgehend ungestortes Konzentrationsprofil vor. Aus den Rontgenbildern spéterer Zeit
konnte somit der ungestorte Diffusionskoeffizient ermittelt werden.

Insbesondere fiir die Auswertung der Daten des Raketen-Experiments aber auch fiir Mes-
sungen im Labor war die Entwicklung eines Normierungsverfahrens notwendig. Es ist nun
moglich den Einfluss eines inhomogenen Untergrundes, Unterschiede im Kapillardurchmesser
und Effekte der Strahlgeometrie herauszurechnen.

In Molekulardynamik (MD) Simulationen kénnen alle Parameter eines Systems berechnet
werden. Fiir das Modell Al-Ni sind so auch Aussagen iiber die Selbstdiffusion von Aluminium
moglich, die experimentell nicht bestimmt werden kann. In der Simulation [35] fiir 1173 K
stimmen Dy und Dy fiir AINi20 tiberein. Bei AINi2 ist die Al-Selbstdiffusion ca. 13% hoher
als die Ni-Selbstdiffusion.

Molekulardynamik Simulationen am Modell Al-Ni zeigen einen leichten Anstieg von Dy
und das Absinken von Dy; bei steigendem Ni-Gehalt im Bereich von 2 bis 20 at.%Ni. Fiir
Konzentrationen von 2 und 5 at.% Ni unterschétzt sie die mittels quasi-elastischer Neutronen-
streuung gemessenen Ni-Selbstdiffusionskoeffizienten [10]. Der in der Simulation bestimmte
Wert des Kreuzkorrelationsterms S liegt im gesamten Konzentrationsbereich unterhalb von
eins. Fiir AINi2 bei 1173 K wird S = 0,93 angegeben [35].

Die Temperaturabhédngigkeit der in dieser Arbeit gemessenen Interdiffusionskoeffizienten
von AlNi5 ldsst sich mit einer Arrhenius-Kurve gema D = Dyexp(—Q/kpT) beschreiben.
Die daraus erhaltene Aktivierungsenergie Q = (373 £30) meV liegt unter dem aus der Ni-
Selbstdiffusion [10] berechneten Wert von Q = (247 £ 1) meV. Die quadratische Funktion
D =K - T? (mit einer zu bestimmenden Konstante K) gibt die Temperaturabhédngikeit der
Interdiffusion weniger gut wieder.

Bei einer Temperatur von 1173 K ist der Interdiffusionskoeffizient im Konzentrationsbereich

von 1 bis 14 at.%Ni weitgehend konstant mit einem Mittelwert von 4,7-10"% m?s™L,

Messungen in Schwerelosigkeit sind ungestort von Auftriebskonvektion. Experimente auf der
Forschungsrakete MAPHEUS-04 bestdtigen die im Labor gemessenen Interdiffusionskoeffizi-
enten bei 1173 K.

Im Vergleich mit der, mittels quasi-elastischer Neutronenstreuung bestimmten, Ni-Selbst-
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Zusammenfassung

diffusion [10] zeigt sich, dass fiir AINi10 Dy; kleiner ist als Dy, bei AINi5 stimmen die Werte
innerhalb der Fehler {iberein und fiir AINi2 liegt Dy; sogar oberhalb von Dajy;.

Im Gegensatz zu aluminiumreichem Al-Cu, fiir das experimentell S =2 gefunden wurde [8], er-
gibt sich fiir aluminiumreiches Al-Ni S < 1 im betrachteten Konzentrationsbereich. Der Kreuz-
korrelationsterm S wurde iiber die erweiterte Darken-Gleichung [6, 7] Dag = ®S(cgDa+c4Dp)
aus den gemessenen Diffusionskoeffizienten bestimmt. Dabei wurde der thermodynamische
Faktor aus thermodynamischen Beschreibungen von Al-Ni [15] berechnet und Dy = Dyj
angenommen.

Fiir niedrige Konzentrationen wird erwartet, dass sich Dyj und Dajn; anndhern. Im Gegensatz
dazu liegen die Diffusionskoeffizienten fiir AINi2 ca. 20% auseinander. Dies driickt sich in
dem Kreuzkorrelationsterm S =0, 8 fiir AINi2 bei 1173 K aus. Selbst bei nur 2 at.% Nickel sind
Kreuzkorrelationen also nicht zu vernachlédssigen. Erst bei noch niedrigeren Konzentrationen
ist S = 1. Die Aussage, dass bei AINi2 die Interdiffusion langsamer ist als die Selbstdiffusion,
wurde auch fiir tiefere Temperaturen zwischen 973 und 1173 K bestitigt.
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Anhang

Messwerte
| | cni (at.%) | Proben @ | Temp. (K) | D (1079 m*/s) | Abweichung Bemerkung
Ovs. 4 2 1,5 973 2,5 0,3
0vs. 4 2 1,5 973 5,8 freie Oberflachen
3vs. 7 5 1 1033 2,6 0,2
0Ovs.3 1,5 1093 3,4 0,5
3vs. 7 5 1093 3,6 0,6
Ovs.2 1 1,5 1173 4,3 0,7
Ovs.2 1 1,5 1173 4,7 0,5
Ovs. 4 2 1,5 1173 4.5 0,6
2vs. 8 5 1,5 1173 4,8 0,6
2vs. 8 5 1,5 1173 5,3 0,6
3vs. 7 5 1 1173 45 0,5
6vs. 8 7 1 1173 4.5 0,5
4vs. 15 9,5 1,5 1173 4,2 0,5
4vs. 16 10 1,5 1173 4,6 0,1
8vs. 12 10 1,5 1173 4,9 0,3
8 vs. 16 12 1,5 1173 4,7 0,3
12 vs. 16 14 1,5 1173 5 0,7
Ovs. 4 2 1,5 1173 4,8 0,3 Mapheus-4
2vs. 8 5 1,5 1173 4,3 0,6 Mapheus-4
Ovs.3 1,5 1 1273 7,9 0,5
3vs. 7 5 1 1273 5,7 0,8

Tabelle 1 - Ubersicht iiber die Interdiffusionsmessungen
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Anhang

Abkiirzungen

MAPHEUS Materialphysikalische Experimente unter Schwerelosigkeit, Forschungsrakete

MD Molekular Dynamik, Simulationsmethode
QENS Quasi-elastische Neutronenstreuung

TC Mantelthermoelement (engl.: thermo couple)
XRR Rontgenradiographie (engl.: X-ray radiography)
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