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DIFFUSIONSMESSUNGEN IN DUNNEN
SCHICHTEN MIT HILFE DER MIKROHARTE
UND DER LOKALEN SPEKTRALANALYSEY)

Von DR.:ING. HELMUT BUCKLE und
DR. ALBERT KEIL (ONERA), Paris

Mit 8 Abbildungen

I. Einfithrung

Die Diffusion spielt bekanntlich bei vielen metallurgischen Vorgingen
und {iberhaupt in der Legierungstechnik eine wichtige, oft entscheidende
Rolle. Insbesondere in der Plattiertechnik sind die Diffusionsvorgange —
teils unerlafilich und absichtlich herbeigefiihrt, teils unerwiinscht, aber un-
vermeidlich — von ausschlaggebender Bedeutung. Ein bekanntes Beispiel
sind die mit Reinstaluminium plattierten Duraluminbleche, Die Plattier-
schicht soll die Grundlegierung (Al-Cu-Mg) vor Korrosion schiitzen,
die insbesondere durch den Kupfergehalt der Legierung begiinstigt wird.
Zum Zwecke der Aushirtung werden die Bleche einer Warmbehandlung von
15 bis 30 Minuten bei etwa 500° C unterworfen. Da bei dieser Temperatur
die Diffusionsgeschwindigkeit des Kupfers im Aluminium schon recht
erheblich ist, kann es besonders bei diinnen Blechen vorkommen, daB} das
Kupfer auf dem Weg der Diffusion an die Oberfliche der diinnen Plattier-
schicht gelangt und so die beabsichtigte Schutzwirkung zum Teil illusorisch
macht. Eine Kontrolle dieser Diffusion ist daher dringend erwiinscht.

1) BUCKILE H. und KEIL A., Métaux et Corrosion No. 283 (1940).
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Die Plattierschichten sind jedoch hiufig-so diinn — 50 bis 6o fiir ein
Blech von 1 mm Dicke —, dafl die klassischen Methoden der Diffusions-
messung versagen. Man hat sich daher damit begniigt, die Kupferkonzen-
tration auf der Oberfliche rontgenographisch oder spektralanalytisch zu
bestimmen. Selbst diese Verfahren sind jedoch bei diinnen Schichten nicht
sicher, weil der Funken oder die Rontgenstrahlen eine gewisse Eindringtiefe
haben.

Neuerdings hat D. P JENSEN (1) die Diffusion in einer Plattierschicht
mit Hilfe eines spektralanalytischen Verfahrens untersucht, dessen Prinzip
schon lange bekannt ist (2, 3). Nach diesem Verfahren trigt man mittels
einer Prazisionsfrasmaschine eine diinne Schicht parallel zur Oberfliche ab
und unterwirft die so {reigelegte Oberfliche der Spektralanalyse. Durch
schrittweise Wiederholung des Verfahrens kann so die Konzentrations-
verteilung stufenweise bestimmt werden. D.P. JENSEN, der eine Schicht
von 170 ¢ Dicke untersuchte, erhielt befriedigende Ergebnisse, da es ihm
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Abb. 1. Diffusion in einer Plattierschicht (Al).
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gelang, Schichten von nur ‘25 Dicke abzutragen. Es ist jedoch sicher, da}
selbst diese verfeinerte Technik bei Schichten von nur 5o ux Gesamtdicke
versagen mull. AuBlerdem ist bei diesem Verfahren die fiir die Beurteilung
der Diffusion wichtige Lage der ehemaligen Grenzflache, bzw. der Abstand
von dieser, nur sehr ungenau bekannt. D.P.JENSEN untersuchte seine
Probe noch zusitzlich mit Hilfe der Mikrohartepriiffung an einem Quer-
schliff, wobei er Eindrucksdurchmesser von 30 u erzielte.

Die Mikrohirte eignet sich in der Tat ausgezeichnet fiir die Untersuchuny
diinner Diffusionszonen. Mit Hilfe dieser Methode hat H.BUCKLE (4)
zum erstenmal quantitativ die Diffusionskurve in einer Aluminium-
Kupfer-Diffusionsschicht von nur 6o # Dicke gemessen. In Abb. 1 ist als
Beispiel das Ergebnis dieser Messung wiedergegeben. In der 60 dicken
Diffusionsschicht konnten 9 MeBpunkte untergebracht werden. Der Vorteil
dieses Verfahrens liegt auf der Hand.

Allerdings handelt es sich bei der Mikrohartepriifung um ein indirektes
Verfahren. Die unmittelbar gemessenen Vickers-Hirtewerte miissen mittels
einer Eichkurve in Konzentrationswerte umgewandelt werden, Bei Zweistoff-
legierungen macht das keine grundsitzlichen Schwierigkeiten. Bei Mehrstoff-
legierungen ist jedoch die Beziehung zwischen Mikrohirte und Konzentration
nicht mehr eindeutig und bedarf einer weiteren Untersuchung. In der Probe
in der Abb. 1 war zwischen Grundlegierung und Plattierschicht eine 0,5 ¢
dicke Kupferschicht eingeschaltet worden, um die Diffusion der weiteren
Legierungsbestandteile zu unterdriicken. In technischen plattierten Dur-
aluminblechen mufl aber die Beeinflussung der Kupferdiffusion durch die
anderen Legierungselemente (Mg, Si) naher gepriift werden. Zu diesem
Zweck wurde die vorliegende Untersuchung unternommen. Da wir groflen
Wert auf die genaue mikroskopische Bestimmung des Analysenortes legten,
entwickelten wir eine Methode, die die gleichzeitige Anwendung der lokalen
Spektralanalyse und der Mikrohartepriifung an ein und demselben mikro-
skopischen Schliff erlaubt. Hierzu mufite ein spektralanalytisches Verfahren
angewendet werden, das die Analyse eines moglichst kleinen Punktes der
Schliffoberfliche erlaubt. Im folgenden ist diese Methode beschrieben, die
von A.XKEIL entwickelt wurde.

I1. Spektralanalyse

Die Lokalisierung des Funkens auf einen mikroskopisch kleinen Teil der
Schliffoberfliche ist in der Metallographie von groflem allgemeinem Interesse.
Daher finden sich bereits eine Reihe von Verodffentlichungen iiber diese
Frage. Das erste, schon recht vollkommene Gerdt dieser Art wird von
G. SCHEIBE und J. MARTIN (5) beschrieben, die die Gegenelektrode in
einer Quarzkapillare fithrten und einen Funkenerzeuger verwendeten, der
intermittierenden, gut polarisierten Strom lieferte. Die vom Funken erfalite
Flache hat einen Durchmesser von etwa 0,02 mm, aber die erhaltenen Spek-
trallinien sind zu schlecht definiert, um eine einwandfreie Photometrierung
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Abb.2. Aussehen einigerSpek- Cu32475A

tren.

a links: photometrierbare
Linie der Probe, rechts:
Linie der Gegenelektrode;

b Spektrum zwischen 2400
und 2500 Angstrom, links:
photometrierbare Linieder
Probe, rechts: Linie der
Gegenelektrode.
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zu gestatten. Es handelt sich um eine qualitative Analyse. Andere Forscher
haben diese Idee weiterverfolgt, ohne dal} eine entscheidende Verbesserung
erzielt wurde, Der heutige Stand dieses Verfahrens findet sich in einer Ver-
offentlichung von F.R.BRYAN und G.A. NAHSTOLL (6) zusammen-
gefalit. G. THANHEISER und J. HEYES (7) verfolgten eine andere Idee,
indem sie die zu priifende Probe mit einem etwa 0,05 mm dicken Glimmer-
blattchen bedeckten, das ein Loch von etwa 0,01 mm Durchmesser hatte.
Das Loch wird iiber die zu analysierende Stelle zentriert, so dafl der Funke
gut lokalisiert ist. Aber auch hier ist der Funke sehr lichtschwach und das
Bild der Spektrallinien fiir eine quantitative Auswertung durch Photo-
metrieren zu unregelméflig. Da dieses Verfahren jedoch leicht anwendbar ist,
haben wir es uns zum Ziel gesetzt, es in der Weise zu entwickeln, daB die
Linien photometrierbar werden, wobei ein normaler Spektrograph ohne
Sonderkonstruktion und die iiblichen Belichtungszeiten beibehalten werden
sollten. Unter diesen Bedingungen mufl man sich allerdings auf einen Durch-
messer von 0,1 mm fiir den Analysenpunkt beschrinken (eine Sonder-
einrichtung fiir noch kleinere Punkte ist z. Zt. in Vorbereitung). Im
folgenden werden die Analysenbedingungen naher beschrieben:

Spektrograph Q24 von Zeill, Spaltbreite 0,03 mm. Funke: Hoch-
spannungsentladung (,,Tesla”) eines ,,Pfeilsticker-Gerites (intermittierend,
120 Entladungen pro Minute), Verhiltnis der Entladungsdauer zur Unter-
brechungsdauer 1 3. Das ,Pfeilsticker“-Gerat wurde gespeist von einem
,FeuBner-Funkenerzeuger mit rotierendem Unterbrecher im Sekundirkreis,
einer Kapazitit von 500 cm und einer Spannung von 8oooV Die hoch-
gespannte Hochfrequenzentladung (Tesla) ist praktisth, weil dadurch der
Funkeniibergang selbst bei groflem Elektrodenabstand keinerlei Schwierig-
keiten macht, was die homogene Lichtvertcilung auf dem Spalt erleichtert.
Aullerdem kann die Probe zu Justierzwecken gefahrlos wihrend der Ent-
ladung beriihrt werden. Die Probe wurde mit einem Glimmerblattchen von
0,05 mm Dicke abgeschirmt, das mit einem Loch von 0,05—0,1 mm Durch-
messer versehen war. Das Glimmerblittchen wurde mit Apiezonfett auf die
Schliffoberfliche geklebt.
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Die Wahl der Analysenstelle und die Justierung des Glimmers erfolgte
unter einem Mikroskop mit Objekttisch-Mikrometer (VergroBerung 70X).
SchlieBlich wurde die Probe auf einen isolierten Halter gelegt, der sich auf
der optischen Bank unmittelbar vor dem Spektrographenspalt befand. Als
Gegenelektrode wurde eine Nadel aus Reinsilber verwendet. Die Entfernung
zwischen Probe und Gegenelektrode betrug 2 mm, die zwischen Funken und
Spalt 20 mm, ohne jede Zwischenabbildung. Die Justierung ist nicht ganz
einfach. Am besten geht man so vor, dall man an Stelle der Spektrographen-
kassette eine starke Lichtquelle (z. B. Quecksilberlampe) setzt. In dem nun
aus dem vollig gedffneten Spalt austretenden Lichtband konnen das Loch
im Glimmer und die Gegenelektrode justiert werden, die sich dann in der
optischen Achse des Spektrographen befinden. Nach einiger Ubung findet
man leicht die geeignete Stellung der Elektroden, die gut photometrierbare
Spektrallinien der Probe ergibt, wahrend sich die Linien der Gegenelektrode
nur im oberen Teil des Spektrums markieren (Abb. 2). Die Belichtungszeit
betrug 3 Minuten.

Die verschiedenen Analysenpunkte wurden der Reihe nach auf dieselbe
photographische Platte (,,Guilleminot U. V., rapid®) aufgenommen, erginzt
durch die Spektren einiger Eichproben mit bekannten Gehalten an Cu, Mg,
Si usw. Die Auswertung erfolgte durch die iibliche Schwirzungsvergleichs-
messung (Schnellphotometer von Zeil). Fiir die Berechnung der Schwirzung
der schwichsten Linien wendeten wir die Seidelsche Transformation an (8).
Der Durchmesser der vom Funken angegriffenen Stellen lag zwischen
0,1 und o,15mm, da die Locher im Glimmer durch den Funkeniibergang
etwas aufgeweitet wurden. Die mittlere Tiefe der vom Funken erzeugten
I.ocher war 0,01 bis 0,02 mm, was einer verdampften Menge von
0,0000005 g — 0,5 ¥ entspricht. Dies diirfte nach unseren Erfahrungen die
Mindestmenge sein, die zur Erzielung photometrierbarer Linien notig ist,
solange man die tiblichen Spektrographen mit Spalt verwendet. Wollte man
noch kleinere ,,Analysenlocher mit gleichzeitig photometrierbaren Spektral-
linien erzielen, so miilte man den ganzen Beleuchtungsteil grundlegend
indern, bzw. durch eine zu diesem Zweck erdachte Sondervorrichtung
ersetzen. Damit ginge allerdings der grofle Vorteil verloren, der darin besteht,
daB man einen serienmifligen Spektrographen ohne jede konstruktive Ver-
anderung beniitzen und mit den iiblichen Belichtungszeiten auskommen kann.

III. Mikroharte

Die Mikrohértepriifung wurde mit einem Zeifl-Mikrohartepriifer nach
HANEMANN ausgefiihrt, bei dem bekanntlich (9) der Vickers-Diamant in
der Mitte der Frontlinse des Suchobjektivs eingesetzt ist. Dadurch wird
eine besonders hohe Treffsicherheit (oo 1 ) erzielt, was das Gerat fiir die
Untersuchung heterogener Strukturen und diinnster Diffusionszonen (4, 10)
besonders geeignet macht. Grundsatzlich eignet sich fiir die vorliegenden
Messungen jeder Mikrohartepriifer, der eine hinreichend grofe Treff-
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Abb. 3. Plattiertes Duralumin. Querschliff (ungedtzt). 350:1.

sicherheit besitzt (einige Mikron) und die Anwendung kleinster Lasten
(einige Gramm) gestattet. Wir verwendeten eine konstante Last von 5g,
was einem Eindrucksdurchmesser von 8 bis 10 # im Mittel entspricht. Als
Versuchsprobe wéhlten wir ein Duraluminblech von 1 mm Dicke, das mit
einer Reinstaluminiumplattierung von etwa 60 # Dicke versehen war.
Zuerst wurde eine Mikrohértepriifung auf einem zur Oberfliche senk-
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Abb. 4. Mikrohdartekurve, gemessen auf dem Querschliff.
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rechten Mikroschliff durchgefiihrt. In' Abb. 3 zeigen wir die Mikrostruktur
der Probe mit einigen Mikrohirteeindriicken (rechts Basislegierung, links
Al-Plattierung). Wenn man nun die so gemessenen Mikrohirtewerte als
Funktion des Abstandes von der Oberfliche (linker Rand von Abb.3) auf-
tragt, so erhilt man die Kurve in Abb. 4. In dieser ist auBerdem die
urspriingliche Grenze zwischen Kern und Plattierung mit eingezeichnet.
Die Kurve, deren MeBpunkte nur eine geringe Streuung aufweisen, hat
schon das typische Aussehen einer Diffusionskurve. Aber die Beziehung
der Mikrohirtewerte zum Kupfergehalt (der allein von Interesse ist) ist
noch unbekannt. Deshalb haben wir an derselben Probe die obenerwihnte
spektralanalytische Untersuchung durchgefiihrt.

I'V. Probenvorbereitung

Da der Durchmesser der spektralanalytischen Analysenpunkte 100 bis
105 betragt, ist es offensichtlich unmoglich, auf diese Weise eine Diffusions-
zone von 6o u Dicke direkt zu vermessen., Andererseits legten wir groflen
Wert auf die genaue unmittelbare Messung der Abstinde der Analysen-

Schiiff

Plattier-
schicht

Grun
legierung

Lage des Schrdgschliffes

Abb. 5. Lage des Schrigschliffes.

punkte. Um dies zu erreichen, haben wir die Probe schriag angeschliffen,
so daf} die Plattierschicht auf diesem Schragschliff in viel groBerer Breite
erscheint als auf dem senkrechten Querschliff (Abb. 5). Es gelang, eine Ebene
anzuschleifen und zu polieren, die mit der Blechoberfliche einen Winkel
von weniger als einem Grad (51’) bildet. Die Breite der so im Schliffbild
erscheinenden Schicht ist 4000 #, was einer ,,VergroBerung® von 67X ent-
spricht.

V. Ergebnisse

In dieser kiinstlich verbreiterten Schicht konnte man leicht etwa
15 spektralanalytische Analysenpunkte legen. AnschlieBend erzeugten wir
entlang dieser Punktreihe etwa 100 Mikrohirteeindriicke. Man erkennt in
Abb. 6 die Mikrostruktur eines Teils der Diffusionsschicht (Ubergangszone
vom Kern zur Plattierung) mit Analysenpunkten und sehr kleinen Mikro-
hirteeindriicken zwischen diesen Punkten. Der Unterschied der Durch-
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Abb. 6. Plattiertes Duralumin. Schragschliff.
Spektralanalysenpunkte und Mikrohdrtepunkte. 50:1.

Abb. 7 Plattiertes Duralumin. Schrigschliff.
Spektralanalysenpunkt und 2 Mikrohdrteeindriicke. 300:1.

messer der Analysenpunkte und der Mikrohirteeindriicke ist in Abb.7 in
stirkerer VergroBlerung deutlich gemacht. Die Abstinde dieser MeBpunkte
kénnen unter dem Mikroskop mit groBter Genauigkeit gemessen werden.
In Abb.8 haben wir die Mikrohirtewerte (kleine schwarze Punkte, linker
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Abb. 8. Diffusionskurve, gemessen auf dem Schrigschliff.

MaBstab) sowie die nach der spektrographischen Analyse berechneten
Kupfergehalte (kleine Kreise, rechter Mafistab) in Abhangigkeit vom
Abstand von der Probenoberfliche aufgetragen. In dasselbe Diagramm
haben wir die auf dem senkrechten Schliff erhaltenen Mikrohirtewerte
(siehe Abb. 4) mit eingetragen (kleine Kreuze, linker MaBstab). Die Ab-
stande fiir die letzteren Punkte wurden auf Grund der bekannten Ver-
groBerung der Schichtdicke umgerechnet. Man erkennt, daf} die drei, durch
drei verschiedene Messungen erhaltenen Punktmengen deutlich ein und
dieselbe Kurve ergeben, die in Abb. 8 gezeichnet ist. Die Lage der urspriing-
lichen Grenzlinie zwischen Kern und Plattierschicht ist mit eingezeichnet.
Diese Grenze markiert sich haufig im (gutpolierten) Schliffbild durch
Oxydreste, die sich bei der Plattierung dort abgesetzt haben. Im Zweifelsfall
kann sie durch eine vorherige Messung der ungeglithten Probe ermittelt
werden.

Die Diffusion des Magnesiums, Siliziums und Mangans wurde ebenfalls
spektralanalytisch verfolgt. Die Konzentrationsverteilung des Magnesiums
und die des Siliziums ergibt Kurven derselben Form wie die der Abb. 8.
Aber die MeBfehler bei der Analyse sind viel grofBler, weil die Ausgangs-
konzentrationen viel kleiner sind (5,2% Cu, 0,8% Mg, 0,5% Si), so daB} die
Linien nicht mehr sicher photometrierbar sind. Jedoch interessiert hier nur
der Kupfergehalt, da nur dieser fiir das Korrosionsverhalten von Bedeutung
ist. Die Manganlinien erscheinen nicht in den Spektren der Diffusions-
schicht, obwohl sie in der Grundlegierung deutlich vorhanden sind. Das
Mangan diffundiert also nicht meBbar unter den gegebenen Versuchs-
bedingungen, was mit seiner auBlerordentlich kleinen Diffusionskonstanten
in Einklang steht (Diffusionskonstanten bei 500° C: Mg-Al 2 X 10™4;
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Si-Al 1 X 10—4; Cu-Al 3 X'10™—5; Mn-Al*6X 10—8cm?/d [11]). Die Tat-
sache, dall die Manganlinien in den Spektren der Kernlegierung, aber nicht
in denen der Schicht auftreten, beweist iibrigens, da} die Eindringtiefe des
Funkens geniigend klein ist, um das Analysenverhiltnis nicht durch die
darunterliegenden Schichten zu filschen.

VI. SchluB3folgerungen

Die in Abb. 8 gezeigten Ergebnisse lehren, daB die Mikroharte —
wenigstens im Rahmen der Streuung unserer Messung — dem Kupfergehalt
proportional ist. Weiterhin ist zu beachten, daB die auf dem senkrechten
Querschliff erhaltenen Mikrohirtewerte auf der gleichen Kurve liegen wie
die auf dem Schrigschliff erhaltenen. Somit besteht Proportionalitit zwischen
den unmittelbar auf einem Querschliff gemessenen Mikrohédrtewerten einer-
seits und dem Kupfergehalt andererseits. Ein senkrechter Querschliff ist
aber viel leichter herzustellen als ein stark geneigter Schrigschliff, und die
Mikrohirtepriifung ergibt in etwa 20 Minuten schon eine Kurve der relativen
Kupfergehalte. Der Kupfergehalt der Grundlegierung ist bekannt, und der
Nullpunkt des KonzentrationsmaBstabes (Cu-Gehalt —o0) entspricht dem
unteren horizontalen Kurvenzweig der Mikrohirtekurve. Da man somit
Anfang und Ende der Konzentrationsskala (Cu-Gehalte) kennt, kann man
angesichts der oben nachgewiesenen Proportionalitit zwischen Cu-Konzen-
tration und Mikrohirte die ganze Cu-Skala einzeichnen, womit die gesamte
Konzentrationsverteilung des Kupfers lediglich auf Grund der Mikrohirte-
messungen bekannt ist. Es sei noch auf die geringe Streuung der Mikro-
hartewerte in der eigentlichen Diffusionszone des Querschliffes hingewiesen
(Kreuze in Abb. 8).

Vom theoretischen Standpunkt aus ist die Kurve Abb. 8 mit den klassi-
schen Diffusionsgesetzen vertrdglich. Die Kurve weicht nur leicht von der

Gleichung ab:
C:&‘[I'—¢( X )]1
2 2\VDt

wo ¢ die Konzentration in Abhingigkeit vom Abstand x von der Grenz-
fliche, ¢, die Konzentration der Ausgangslegierung, D den Diffusions-
koeffizienten und t die Diffusionszeit bedeuten, wahrend @ das GauBsche
Fehlerintegral darstellt:

2 § 9
@(g):—_s e~ dx,
V= 0
Die geririge Abweichung von obigem Gesetz kann durch die Konzentrations-
abhangigkeit von D erklart werden (4,12); D wichst nimlich mit ab-
nehmender Konzentration. Wenn man eine Diffusionstemperatur von 505° C
zu Grunde legt (iibliche Temperatur), erhidlt man fiir 1,59, Cu einen
Diffusionskoeffizienten von 2 X 10—scm?/d (4), und man errechnet aus
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der Kurve Abb. 8 Diffusionskoeffizienten von D — 2,5 X 10—5 fiir
c=1,0% Cu, D =4,0 X105 fiir ¢c=0,5% Cu und D — 5,8 X 10— fiir
c¢=0,2% Cu, in befriedigender Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von
H. BUCKLE (4) und R. F. MEHL (12).

D.P. JENSEN erwihnt in seiner Veroffentlichung (1) die ihm unerklar-
liche Tatsache, daf} seine Diffusionskurven nicht symmetrisch in bezug auf
die urspriingliche Grenze sind, und fragt nach den moglichen Griinden fiir
diese Anomalie. In diesem Fall kann die Konzentrationsabhingigkeit des
Diffusionskoeffizienten nicht zur Erklirung herangezogen werden, da diese
Abhangigkeit eine Abweichung gerade im entgegengesetzten Sinne als die
von D.P.JENSEN festgestellte ergeben miilte. Wir glauben vielmehr,
daf} die Lage der urspriinglichen Grenze nicht genau genug festgelegt wurde.
In der Tat gestattet das von D.P.JENSEN angewendete Atzverfahren
keine sichere Bestimmung der ehemaligen Grenze, da die Atzwirkung je
nach Atzdauer sich iiber diese Grenze hinaus ins Innere der Plattierschicht
erstrecken kann, so daB eine kleinere ,urspriingliche Schichtdicke® vor-
getauscht wird.

Zusammenfassend kann man auf Grund der spektrographischen Eichung
sagen, dafl im Falle der Diffusion des Kupfers in Aluminium der Mikro-
hiarteverlauf die Konzentrationsverteilung richtig wiedergibt. Daraus folgt,
daB in diesem Falle die Mikrohartepriifung an einem Querschliff die beste
Methode zur Messung dieser Diffusion ist, angesichts der bequemen, raschen
und sicheren Arbeitsweise. Es mull jedoch betont werden, daBl in unbekannten
oder zweifelhaften Fillen eine vorherige Eichung mittels der lokalen
Spektralanalyse an einem Schrigschliff unerlafilich ist.

Wir danken Frau C. BUCKLE und Fraulein E. HOFER fiir die verstind-
nisvolle Unterstiitzung bei der Durchfiihrung der experimentellen Arbeiten.
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