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Die steigenden Forderungen nach Energie- und Ressourceneffizienz fithren bei Hoch-
temperaturwerkstoffen, die z. B. bei Bauteilen in Energiewandlungsanlagen eingesetzt
werden, zunehmend zu hoheren thermischen und mechanischen Beanspruchungen. Das
Verstiandnis des Materialverhaltens unter diesen oft extremen Betriebsbedingungen ist fiir
die Auswahl geeigneter Werkstoffe entscheidend. Das Handbuch Hochtemperatur-Werk-
stofftechnik stellt daher zu Beginn die im Hinblick auf den Hochtemperatureinsatz der
Werkstoffe relevanten materialkundlichen Grundlagen in den Fokus. Ausfiihrliche Dar-
stellungen der aktuell eingesetzten Legierungskonzepte und deren technische Umsetzung
bei hochbeanspruchten Bauteilen, wie z. B. Turbinenschaufeln, stellen die Schwerpunkt-
themen der weiteren Kapitel dar. Das Handbuch Hochtemperatur-Werkstofftechnik wendet
sich damit an den wissenschaftlich-technisch interessierten Nachwuchs ebenso wie an den
erfahrenen Praktiker.

Die durchweg positive Resonanz auf die vorhergehende Auflage hat uns veranlasst, bei
der Neuauflage die urspriingliche Struktur beizubehalten. Neu aufgenommen wurden
jedoch Inhalte wie die Additive Fertigung, die zunehmend auch bei Hochtemperatur-
bauteilen Einzug hilt. Da neben dem Verkauf von Neuteilen das sog. MRO-Geschift
(Maintenance, Repair and Overhaul) insbesondere fiir die hochpreisigen Komponenten
von Triebwerken und Gasturbinen immer wichtiger wird, wurde der Abschnitt {iber die
Rekonditionierungsmaflnahmen ebenfalls gezielt ergéinzt.

Die vorliegende 6. Auflage ist erneut in gedruckter Version sowie als eBook verfiigbar.
Die hohe Nachfrage insbesondere nach der elektronischen Variante zeigt, dass vielen
Lesern die mit der 5. Auflage neu hinzugekommenen interaktiven Moglichkeiten das
Arbeiten mit dem Handbuch deutlich erleichtert haben.

Wir danken allen Leserinnen und Lesern fiir ihr Interesse am Handbuch sowie die
Verbesserungsvorschlidge und Anregungen, die wir in diese Neuauflage einflieBen lassen
konnten. Besonderer Dank gilt dem zustdndigen Lektor, Herrn Dipl.-Ing. Thomas Zipsner,
und dem Team des Verlages, die dieses Vorhaben erneut professionell begleitet haben.

Januar 2019 Hans Jiirgen Maier und Thomas Niendorf



Zeichen und Einheiten

Gleiche Zeichenverwendungen fiir andere Grofien sind im Text besonders vermerkt.

a Gitterparameter nm
a Temperaturleitfihigkeit m2s~!
a (chemische) Aktivitit /
A Fliche, siehe S, mm?
A Mittelspannungsverhiltnis (A = ,/0) /
Ay Zeitbruchdehnung /, %
b Betrag des Burgers-Vektors nm
c Konzentration (meist bezogen auf Masseanteile, siehex) /1, %
p spezifische Wirmekapazitit bei konstantem Druck T kg 'K™!
dx mittlerer Korndurchmesser pm
dr mittlerer Teilchendurchmesser pm
D Schidigungsparameter /
D Diffusionskoeffizient m? s~!
D Interdiffusionskoeffizient m?s!
Dy Diffusions-Vorfaktor m?s!
E Elastizitdtsmodul GPa
f Anteil (z. B. Teilchenanteil f1, Volumenanteil f,) /, %
f Frequenz Hz
F Kraft N
G Schubmodul GPa
G freie Enthalpie (Gibbs-Energie) J
AG* freie Aktivierungsenthalpie J mol™!
H Enthalpie J
k Vergroberungskonstante (Reifungskonstante) nm? s~!
k Verteilungskoeffizient (Anteile zwischen verschiedenen Phasen) /
kg Boltzmann-Konstante: kg = 1,3806 - 10723 J K !
(Fortsetzung)

Vil
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Zeichen und Einheiten

kp parabolische Wachstumskonstante kg m™* 57!

K, Gleichgewichtskonstante /

Ly Anfangsldnge mm

Li momentane Linge mm

m Masse kg

n Spannungsexponent /

Na Avogadro-Konstante: Ny = 6,022 - 10% mol™!

Np Zyklenzahl bis zum Bruch /

Ny Elektronenleerstellenzahl /

P Larson-Miller-Parameter /

g Wirmestromdichte W m2

0 Wirmeenergie (Wiarmemenge) J

0 Wirmestrom w

0] Aktivierungsenergie T mol~!

0. Aktivierungsenergie des Kriechens J mol™!

R Allgemeine Gaskonstante: R = 8,314 J K~ mol™!

R. Elastizititsgrenze (Streckgrenze) MPa

Ry Zugfestigkeit MPa

Ry 1/9 Zeitstandfestigkeit fiir die Zeitrbis zum Bruch bei der Temperatur 8! | MPa

Rk 1/9 Zeitstandfestigkeit einer gekerbten Probe MPa

Ryo2 0,2 %-Dehngrenze MPa

Ry /179 Zeitdehngrenze fiir die plastische Gesamtdehnungenach der Zeitrbei | MPa
der Temperatur 9*

Rw Wechselfestigkeit bei o,,, = 0 MPa

K Dicke (Wanddicke, Schichtdicke) mm

N Entropie JK!

So Anfangsquerschnitt (einer Probe) mm?

Si momentaner Querschnitt (einer Probe) mm?

t Zeit s

'm Belastungsdauer bis zum Bruch? h

T absolute Temperatur, vgl. auch 9 K

T\ Losungstemperatur (Solvustemperatur) einer Phase K

TL Liquidustemperatur K

Tr Rekristallisationstemperatur K

Ts absolute Schmelztemperatur (bei Legierungen mit einem K
Schmelzintervall ist die Solidustemperatur gemeint), vgl. auch 9g

U innere Energie J

(Fortsetzung)



Zeichen und Einheiten

X Konzentration (meist bezogen auf Atomanteile, vgl. auch c) /, %

Z Einschniirung /, %

Zu Zeitbrucheinschniirung® /, %

a Wirmeiibergangskoeffizient Wm2K!

a thermischer Lingenausdehnungskoeffizient K!
(sofern nicht anders vermerkt, ist der mittlere Wert fiir das betrachtete
Temperaturintervall gemeint: oy = 7% - 57)

7KG spezifische Korngrenzflachenenergie mJ m~2

YoF spezifische Oberflachenenergie mJ m™2

YPh spezifische Phasengrenzflichenenergie mJ m~2

YSE (spezifische) Stapelfehlerenergie mJ m2

r Sprungrate (bei der Diffusion) s

o Fehlpassungsparameter (Misfit-Parameter) /, %
technische Dehnung & = % (-100 %) /, %

& Kriechdehnung® /, %

£ elastische Dehnung?® /, %

Ein inelastische Dehnung 1, %

€m mechanische Dehnung (in Abgrenzung zu &y,) /, %

& plastische Dehnung?® /, %

& Gesamtdehnung /, %

£ thermische Dehnung /, %

ew wahre Dehnung: ew = In (L;/Lo) /

é Dehn- oder Kriechrate s~

£ sekundaire (stationére) Kriechrate g1

n Verformungsgrad (allgemein) /, %

9 Temperatur, vgl. auch T °C

s Schmelztemperatur, siche Anmerkung bei T's °C

A Wirmeleitfihigkeit Wm! K!

D mittlerer Dendritenstammabstand pm

At mittlerer Teilchenabstand pm

v Poisson’sche Zahl /

P Dichte gcm™3

p Versetzungsdichte m2

c mechanische (Normal-)Spannung MPa

0o Nennspannung: 6y = F/Sy MPa

01,02,03 Hauptnormalspannungen MPa

Ca auflen anliegende Spannung MPa

(Fortsetzung)



X Zeichen und Einheiten

0a Spannungsamplitude MPa
OdF Druckfliegrenze MPa
oj innere Spannungen MPa
Om Mittelspannung MPa
Oth thermisch induzierte Spannung, Wirmespannung MPa
ow wahre Spannung: ow = F/S; MPa
T Schubspannung MPa
Q Atomvolumen nm?3

*Diese Zeichen sind aus DIN 50118 ,Zeitstandversuch unter Zugbeanspruchung® entnommen. DIN
50118 wurde durch die Europidische Norm DIN EN 10291 vom Jan. 2001 ersetzt. Da abzusehen ist,
dass sich die praxisfremden Formelzeichen dieser EN-Norm, die den jahrzehntelangen Gepflogen-
heiten widersprechen, weder national noch international durchsetzen werden, wird hier bis auf
weiteres DIN 50118 fiir den Zeitstandversuch herangezogen. In Beiblatt 1 zu DIN EN 10291 wird
eingeraumt, ,,die in langjihriger Praxis bewdhrten Festlegungen aus DIN 50118 ... auch weiterhin
anwenden zu konnen.

Hinweise:
Sofern nicht anders vermerkt, beziehen sich Prozentangaben bei Legierungselementen auf
Masseanteile.

Bei zugeschnittenen Groflengleichungen, in denen die GroBen mit bestimmten Einhei-
ten einzusetzen sind, werden der Ubersicht halber die Einheiten separat genannt. Mathe-
matisch streng genommen miisste jede Grofie in den Gleichungen durch die gewdhlte
Einheit dividiert werden.



APS

CC
CVD

DS
EB-PVD

GCP
HCF
hdP
HIP
IPS
kfz
krz
LCF
MK
ODS
PVD
REM
RT
SC od. SX
TCP
TEM
TF
VPS

atmosphérisches Plasmaspritzen

konventionell gegossen (conventionally cast)

chemische Gasphasenabscheidung (chemical vapour deposition)
gerichtet erstarrt mit Stingelkornern (directionally solidified)
physikalische Gasphasenabscheidung mittels Elektronenstrahlverdampfung
(electron beam-physical vapour deposition)

geometrisch dichtest gepackt (geometrically closed packed)
hochzyklische Ermiidung (high-cycle fatigue)

hexagonal dichteste Packung

hei-isostatisches Pressen

Inertgasplasmaspritzen

kubisch-flachenzentriert

kubisch-raumzentriert

Niedrig-Lastwechsel-Ermiidung (low-cycle fatigue)
Mischkristall

oxiddispersionsgehirtet (oxide dispersion strengthened)
physikalische Gasphasenabscheidung(physical vapour deposition)
Rasterelektronenmikroskop

Raumtemperatur (20 °C)

Einkristall (single crystal)

topologisch dichtest gepackt(topologically closed packed)
Durchstrahlungselektronenmikroskop

thermische Ermiidung (thermal fatigue)

Vakuumplasmaspritzen

Xl
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Abkiirzungen

"! i
nach vielen Jahrzehnten

Das Druckkriechen einer Orgelpfeife

Die Orgelpfeife steht mit ihrem gesam-
ten Gewicht auf der Spitze, die in ei-
nem Holzkonus fixiert ist. Die Legie-
rung besteht aus Zinn mit ca. 20 %
Blei; die Solidustemperatur liegt bei
etwa 220 °C.

Selbst in unbeheizten Kirchen
herrscht fiir einen solchen Werkstoff
eine metallphysikalisch hohe Tempe-
ratur von knapp 0,6 Ts. Die Legierung
kriecht im Laufe der Jahrzehnte unter
dem Eigengewicht der Orgelpfeife. An
der Spitze bilden sich Beulen und
Falten, die auf dem Holz aufliegen.

Mit Dank an Fa. Metzler Orgelbau,
Dietikon/Schweiz
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1.1 Einfiihrung

Zwischen tiefen und hohen Temperaturen, Kaltverformung und Warmverformung, qua-
sistabilem und zeitlich verinderlichem Gefiige bestehen keine scharfen Grenzen. Beispiels-
weise ist die physikalisch korrekte Feststellung zundchst ungewohnt, dass
Kriechverformung nicht auf hohe Temperaturen beschrinkt ist, sondern bei allen Werk-
stoffen und bei allen Temperaturen oberhalb 0 K einsetzt. Zustinde, die sich iiber lange
Zeiten — scheinbar ,,unendlich* lange — nicht dndern, bezeichnet man als stabil, obwohl die
meisten davon in Wirklichkeit metastabil sind. Gegeniiber den stabilen Gleichgewichts-
zustianden zeichnen sie sich in vielen Fillen durch technisch attraktive Eigenschaften aus.
Beispiele: die hohe Festigkeit von Martensit in C-Stdhlen verglichen mit einem Gefiige aus
Ferrit und Karbiden, die bei tiefen Temperaturen hohe Streckgrenze eines feinkornigen
Gefiiges gegeniiber einem Einkristall oder die Festigkeit bei feiner Teilchendispersion im
Gegensatz zu stark vergroberten Teilchen. Entscheidend fiir die Frage, wie lange sich ein
metastabiler Zustand einfrieren ldsst, sind die GesetzméaBigkeiten der Thermodynamik und
Kinetik. Fiir technische Betrachtungen, d. h. iiberschaubare Lebensdauern von Konstruk-
tionen, ist das Kriechen der Werkstoffe erst oberhalb etwa 0,4 Ts (Ts: absolute Schmelz-
temperatur) relevant, darunter vernachlédssigbar. In dhnlicher Weise sind viele Grenz- oder
Schwellenwerte mehr aus ingenieurméBig-pragmatischen Griinden eingefiihrt worden,
obwohl sie keine klare Trennung ,Effekt findet statt oder findet nicht statt’ markieren.
Die Hochtemperatur-Werkstofftechnik behandelt Temperaturbereiche, in denen die Ge-
fiige nicht dauerhaft eingefroren bleiben, sondern sich Vorginge in der Mikrostruktur in
nennenswerten Zeiten abspielen.

Bei hohen Temperaturen liuft eine Reihe verschiedener Werkstoffzustandséinderungen ab,
die in Tab. 1.1 aufgelistet sind. Sie lassen sich auf die Einfliisse von Temperatur, mechanischer
Spannung, Zeit sowie Umgebungsatmosphire (einschlieBlich energiereicher Strahlung)

© Springer Fachmedien Wiesbaden GmbH, ein Teil von Springer Nature 2019 1
H. J. Maier et al., Handbuch Hochtemperatur-Werkstofftechnik,
https://doi.org/10.1007/978-3-658-25314-1_1
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Tab. 1.1 Arten der Werkstoffzustandsénderungen und deren Einflussgrofen bei hohen Temperatu-
ren (v: Einfluss ist vorhanden). Ein Einfluss der Zeit und Temperatur ist bei allen aufgefiihrten

Vorgingen vorhanden

Einflussgrofien —

Zustandsianderungen |

Erholung

 statisch (nach Verformung)

¢ dynamisch (wihrend der
Verformung)

Rekristallisation

¢ statisch (nach Verformung)

* dynamisch (wihrend der
Verformung)

Kornvergroberung

Teilchenvergroberung

(Ostwaldreifung)

Anderung der Teilchenmorphologie

Phasenumwandlungen

* Auflosung bestehender Phasen

¢ Bildung neuer Phasen

Gefiigebedingte Volumeninderungen
(Kontraktion, Dilatation)

Konzentrationsausgleich; Reduktion
von Seigerungen

Segregationen

Kriechen
Gestaltinderungen; Anderungen der
Versetzungsdichte und -anordnung

Hohlraum- und Rissbildung
AuBere und innere Korrosion

Anderung der chemischen
Zusammensetzung durch
Interdiffusion bei
Werkstoffverbunden und bei
Korrosion

Erniedrigung der Solidustemperatur

Strahlungsbedingte
Hochtemperaturversprodung
Strahlungsbedingtes beschleunigtes
Kriechen

Spannung

v

Einfl.
gering

Einfl.
gering

v

Einfl. Uber
Rissbildung
Einfl.
gering

Atmosphire

in Verbindung mit
Korrosionsprodukten

in Verbindung mit
Korrosionsprodukten

in Verbindung mit
Korrosionsvorgingen

Einfluss auf
Oberfldachenrisse

in Verbindung mit
Korrosionsprodukten

in Verbindung mit
manchen
Korrosionsvorgéingen
thermische und
schnelle Neutronen
schnelle Neutronen

Kap.

Abschn.

Abschn.

Abschn

Abschn.

Abschn
Abschn

Abschn.
Abschn.

Abschn
Abschn

Abschn.

Abschn

Abschn
Abschn

Abschn
Abschn

Kap. 3

Abschn.

Abschn
Abschn

Kap. 5

Kap. 5

Abschn.

Kap. 5

2.1

22

.23

2.5
.6.6.3

.6.6.3
2.6
5.3-
.5.8
.6.6.4
2.6
.5.10
.6.6.3
.6.6.4
.3.10.2.1
.6.13

5.10

.3.11
.5.11

7.1
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zuriickfiihren. Ein Teil dieser Vorgidnge wird gezielt herangezogen, um bestimmte
Zustinde und Eigenschaften einzustellen, wie z. B. die Rekristallisation. Fiir das Betriebs-
verhalten von Bauteilen stellen dagegen nahezu alle aufgefiihrten Prozesse Schidigungen
im Sinne von Verschlechterungen der Gebrauchseigenschaften des Werkstoffes und damit
des Gebrauchswertes der Komponente gegeniiber dem Neuzustand dar. Eine Ausnahme
bildet die Reduktion herstellungsbedingter Seigerungen, die sich positiv bemerkbar macht.
Einzelne Eigenschaftsverbesserungen, z. B. in Verbindung mit manchen Korrosions-
formen, gibt es selten.

Manchmal ist, besonders in Zusammenhang mit dem Kriechverhalten teilchengehirteter
Legierungen, eine Unterscheidung der Begriffe Schddigung und Erschopfung ge-
brauchlich. Unter Schidigung werden danach Trennungen im Werkstoff in Form von
Hohlraum- und Rissbildung verstanden sowie korrosionsbedingter Abtrag; beide werden
als unumkehrbare Prozesse betrachtet. Als Erschopfung werden demgegeniiber Vorginge
bezeichnet, die zwar ebenfalls die Gebrauchseigenschaften verschlechtern, aber prinzipiell
durch eine regenerierende Wirmebehandlung reversibel sind. Der Verlust an Teil-
chenhirtung aufgrund von Teilchenvergroberung fillt typischerweise in diese Kategorie.
Die Wiederherstellung der Eigenschaften ist allerdings mehr eine Frage der technischen
Moglichkeiten und des vertretbaren Aufwandes. Auch Bauteile mit Hohlraumbildung und
Materialabtrag lassen sich mit bestimmten Methoden rekonditionieren. In Verbindung mit
den Begriffen Schidigung und Erschépfung ist also stets anzugeben, welcher Vorgang der
Werkstoffzustandsidnderung gemeint ist.

1.2  Thermodynamische und kinetische Grundlagen
1.2.1 Temperatur und thermische Energie

Die thermische Energie oder Wirmeenergie stellt den temperaturabhéngigen Anteil der
inneren Energie eines festen Stoffes dar. Zum Verstidndnis der Hochtemperaturvorgéinge ist
es zweckmilBig, sich die thermischen Energiezustinde eines Festkorpers und die statisti-
sche atomare Definition der Temperatur vor Augen zu fiihren. Nach dem Einstein’schen
Modell schwingen die Atome in Kristallen in drei Translationsfreiheitsgraden um feste
Zentren. Die Schwingungsmittelpunkte bilden die Punkte des Kristallgitters. Der kineti-
sche Anteil der Schwingungsenergie ist identisch mit der thermischen Energie (Wér-
meenergie). Je hoher die Temperatur ist, umso grofer ist die Amplitude der Schwingung,
und auch der mittlere Atomabstand nimmt zu, was zur thermischen Ausdehnung fiihrt. Am
Schmelzpunkt sind die Gitterbausteine schliellich so stark thermisch angeregt, dass das
Kristallgitter aufbricht und die Atome freie Beweglichkeit erlangen. Die Oszillation der
Atome wird in dem Modell voneinander unabhingig betrachtet; allerdings wird eine
Kopplung insoweit angenommen, dass die Atome untereinander thermische Energie aus-
tauschen konnen, also Wirmeleitung stattfindet.
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Schwingungsenergie aller Atome pro Energieniveau

Abb. 1.1 Modell der Verteilung der Schwingungsenergie iiber die diskreten Energieniveaus fiir drei
Temperaturen 7 < T, < T3

Nach der Quantenmechanik nehmen die Atome diskrete Energieniveaus ein, die stets
ein Vielfaches des Wertes / - v ausmachen (Planck’sche Konstante: 7 = 6,626 - 107347 s,
v: Frequenz der Eigenschwingung der Teilchen). Das niedrigste Energieniveau besitzen die
Atome beim absoluten Nullpunkt. Temperaturerh6hung bedeutet Energiezufuhr, wodurch
die Atome auf hohere Quantenzustinde gehoben werden. Die Wérmezufuhr AQ ist also
aufzuteilen in die Anzahl der nicht weiter unterteilbaren Energiequanten / - v. Eine vollig
gleichmifige Verteilung der Quanten auf alle Atome ist duflerst unwahrscheinlich. Viel-
mehr werden sie sich ungleichméBig iiber alle Atome verteilen, was Abb. 1.1 fiir unter-
schiedliche Temperaturen veranschaulicht. Mit steigender Temperatur werden insgesamt
mehr Energieniveaus besetzt, und das Niveau, auf dem sich das Maximum der Energie fiir
alle betrachteten Atome befindet, verschiebt sich zu hoheren Werten.

Die mikrophysikalische Schwingungsenergie verteilt sich auf die potenzielle und kine-
tische Energie der Gitterbausteine, analog zur makrophysikalischen Schwingungsenergie
eines Pendels. Die Wirmeenergie entspricht dem statistischen Mittelwert der kinetischen
Energie der schwingenden Teilchen, welche pro Atom

_ 3
ukin|At0m:§kB'T (1.1)

betrdgt. Die thermische Energie ist also direkt mit der absoluten Temperatur iiber die
Boltzmann-Konstante, kg = 1,3806 - 1072 J K !, verkniipft. Die zeitlichen Mittelwerte
von kinetischer und potenzieller Energie sind gleich, so dass sich die gesamte mittlere
Schwingungsenergie pro Atom oder pro Mol wie folgt errechnet:

3 _
Hkin | Arom = 2§kB -T=3kg-T oder Uly, =Na - i|pom =3R-T (1.2)
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Hierbei ist R = Np - kg = 8,3145 T mol~! K~! die sog. allgemeine Gaskonstante mit
Na= 6,022 - 10> mol ™! (Avogadro-Konstante).

Die Verteilung des Energiespektrums der Atome in Abhingigkeit von der Temperatur
spielt fiir die zu diskutierenden Hochtemperaturvorginge eine entscheidende Rolle.

1.2.2 Grundbegriffe der Thermodynamik und Kinetik von Reaktionen

Abb. 1.2 zeigt die Zusammenhinge zur Reaktionsgeschwindigkeit in einer Ubersicht.
Fiir die Frage, ob eine Reaktion freiwillig ablaufen kann, ist die Anderung der freien
Enthalpie AG = G, — G; bei einer Reaktion von Zustand ,,1 nach Zustand ,,2°

Reaktionsgeschwindigkeit
s _AG?
reagierte Menge K RT
(it i e :
Zeit jat)se
Thermodynamik Kinetik
AG=G,—G, <0 _AG?
r ~(AG)k k =1 X r-e RT
G A Temperaturabhangigkeit
(AG® =const.) _
r’i’ ___L/‘TH =13
ot —r
- A
lgr
Zustand Zustand 0,434AG°
vor der nach der — r
Reaktion Reaktion
aktivierter =
Zustand ur
5 y Abhéngigkeit von der freien Aktivie-
L rungsenthalpie (T = const.)
ri - r
: e
! ,/’
;S etk
e
/&’
‘0 AG ; .
AG?

Abb. 1.2 Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von den thermodynamischen und kinetischen
Grolien
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maBgeblich. AG liefert die thermodynamische Triebkraft. Unter Reaktion wird allgemein
jegliche Art von Zustandsédnderung verstanden. Die freie Enthalpie muss hierbei abneh-
men, AG also nach obiger internationaler Definition negativ sein. Je stirker negativ AG ist,
umso hoher ist die Triebkraft fiir die freiwillige Zustandsédnderung und umso schneller
verlduft die Reaktion. Zusitzlich zu dieser notwendigen thermodynamischen Bedingung
entscheidet iiber die Reaktionsgeschwindigkeit die Mobilitit der Reaktionsteilnehmer.
Dies wird unter dem Begriff Kinetik zusammengefasst. Sie wird bestimmt durch Tempe-
ratur, Zeit und die freie Aktivierungsenthalpie AG?* (iiblicherweise wird der Index ,,a“ fiir
»aktivieren hochgestellt und darf nicht mit einem Exponenten verwechselt werden).
Letztere stellt einen Energiebetrag dar, der tiberwunden werden muss, damit die Reaktion
tatsdchlich stattfindet. Je geringer die Temperatur und/oder die Zeit ist, umso unwahr-
scheinlicher die Aktivierung, und die Reaktion ist moglicherweise kinetisch gehemmt.

1.2.3 Thermodynamische Triebkraft

Das Stabilititsmal fiir Werkstoffzustinde stellt die freie Enthalpie G dar, die auch als
thermodynamisches Potenzial, Gibbs’sche freie Energie oder (nach IUPAC-Empfehlung)
als Gibbs-Energie bezeichnet wird. Sie wird durch drei weitere thermodynamische Zu-
standsgrofien festgelegt:

1. den Energieinhalt des Zustandes, bezeichnet als Enthalpie H

2. die statistische Wahrscheinlichkeit der Anordnung der Atome oder Bausteine des
Werkstoffes, ausgedriickt durch die Entropie S

3. die Temperatur T.

Die Verkniipfung dieser Zustandsgrofen liefert die Definition fiir die freie Enthalpie
nach Gibbs:

G=H-T-S (1.3)

Da das Produkt aus Druck und Volumen bei Feststoffen im Vergleich zur inneren Energie
U vernachléssigbar ist, kann diese mit der Enthalpie annihernd gleichgesetzt werden
H=U+p-V=U

Abb. 1.3 gibt einen Uberblick, woraus sich die Enthalpie H in einem kristallin
aufgebauten Festkorper zusammensetzt. Alle Teilbeitriige sind den beiden grundsitzlich zu
unterscheidenden Energiearten, der potenziellen und der kinetischen Energie, zugeordnet.
Fiir die hier interessierenden Betrachtungen sind stets die mikrophysikalischen Bedeutun-
gen dieser Energien gemeint und nicht die Energie der Lage in einem Gravitationsfeld oder
die makroskopische Bewegungsenergie. ZweckméiBigerweise erfolgt eine weitere Unter-
teilung in chemische, mechanische und thermische Enthalpieterme. In Realkristallen sind
die chemische und mechanische Enthalpie durch Gitterfehler im Vergleich zum perfekt,
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ENTHALPIE H

kristalliner Feststoffe

POTENZIELLE ENERGIE
der atomaren Bausteine und des Gitters

KINETISCHE
ENERGIE
der atomaren Bausteine

7/

N\

|

Bausteinen und den
Atomen
= Gitterenthalpie

Minimum der Gitter-
enthalpie
= perfektes Gitter

Die Gitterenthalpie wird
erhoht durch Gitterfehler
infolge Storung der Bin-
dungen durch:
* Leerstellen
+ Fremdatome mit einer
schwacheren Bindung
zu den Matrixatomen
+ Versetzungen (Storun-
gen im Versetzungskern)
» Grenzflachen
- Korngrenzen (Grof3-
und Kleinwinkelk.)
- Phasengrenzflachen
- Antiphasengrenzfl.
- Stapelfehler
- Zwillingsgrenzen
* Oberflachen

Die mechanische Ener-

gie des Gitters wird er-

héht durch die Auslen-

kung der Atome aus

ihrer Ruhelage, hervor-

gerufen durch:

« Leerstellen

* Fremdatome

« Versetzungen (elasti-
sches Spannungsfeld)

« weitere Phasen oder
bei Phasenumwand-
lungen

» elastische Verfor-
mung durch aulBere
Krafte (energieelasti-
sches Verhalten; im
Gegensatz zu entro-
pieelastischem Ver-
halten bei Polymer-
werkstoffen oberhalb
der Glaslbergangs-
temperatur)

CHEMISCHE MECHANISCHE THERMISCHE
ENERGIE ENERGIE ENERGIE
= Bindungsenergie zwi- = Gitterverzerrungs- = Warmeenergie
schen den atomaren enthalpie = thermische Auslen-

kung der Atome aus
ihrer Ruhelage

Mittelwert der thermi-
schen (= kinetischen)
Energie pro Atom:

32 kg T

Die Schwingungsener-
gie setzt sich aus po-
tenzieller und kineti-
scher Energie zusam-
men, die im zeitlichen
Mittel gleich grofR sind
(Analogie: Pendel).

Abb. 1.3 Enthalpiebeitrige in kristallinen Feststoffen
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also vollig fehlerfrei aufgebauten Kristallverband verédndert. Diejenigen Gitterfehler, die
nicht mit einer nennenswerten Entropiesinderung verkniipft sind, nimlich die Versetzungen
und Grenzflachen, streben zwecks Minimierung der Enthalpie — und damit der freien
Enthalpie — in jedem Fall nach Abbau. Spielt dagegen bei Gitterfehlern die Entropie eine
wesentliche Rolle, wie bei den Leerstellen und Fremdatomen, so ist nach der Zustands-
gleichung G = H — T - § die energetische Gesamtbilanz fiir die jeweilige Temperatur zu
betrachten. Da das Produkt 7" - S negativ eingeht, kann die Enthalpie H bei einer Zustands-
dnderung auch steigen, wenn der zweite Term dominiert.

Durch die Enthalpie allein ist gemif3 Gl. 1.3 der Zustand eines Stoffes nicht vollstindig
beschreibbar. Vielmehr spielt zusétzlich die statistische Wahrscheinlichkeit der Anordnung
der Atome eine Rolle. Man bezeichnet dies als Ordnungsgrad. Die hierfiir maf3gebliche
Zustandsgrole wird Entropie genannt. Entropie, Ordnungsgrad und statistische Wahr-
scheinlichkeit fiir diesen Ordnungsgrad hingen qualitativ wie folgt zusammen:

niedrige Entropie = hoher Ordnungsgrad = geringe statistische Wahrscheinlichkeit

und umgekehrt:

hohe Entropie = niedriger Ordnungsgrad/starke Unordnung
= hohe statistische Wahrscheinlichkeit

Die Natur strebt generell Zustinde grofStmoglicher Entropie, d. h. hochstméglicher Unord-
nung an. Wie aus der Zustandsgleichung 1.3 fiir die freie Enthalpie zu entnehmen ist, wird
dieses Bestreben mit steigender Temperatur unterstiitzt (Produkt 7 - S). Beim Zusammen-
brechen des kristallinen Aufbaus am Schmelzpunkt nimmt die Entropie zu, weil ein
kristallines Gitter einen Zustand sehr hoher Ordnung bedeutet gegeniiber der regellosen
Atomanordnung in der Fliissigkeit. Zahlreiche weitere metallkundliche Vorginge lassen
sich durch das Streben nach Entropieerhthung erklédren. Beispiele: — Seigerungen werden
durch eine Homogenisierungsglithung beseitigt. — Eine Mischungsliicke wird mit steigen-
der Temperatur enger und verschwindet letztlich. — Ausscheidungen 16sen sich bei einer
Losungsgliihung auf. — Uberstrukturphasen gehen bei der kritischen Ordnungstemperatur
in einen ungeordneten Zustand iiber. — Eine ausgeprigte Streckgrenze verschwindet bei
hoheren Temperaturen durch Auflosen der Cottrell-Wolken an den Versetzungen.

1.2.4 Reaktionskinetik

Die Thermodynamik liefert die Antwort auf die Fragen: Kann der Vorgang ablaufen und
wie hoch ist die treibende Kraft hierfiir? Um zu erfahren, wie schnell die Reaktion oder der
Vorgang vonstattengeht, sind die Gesetze der Kinetik zusitzlich zu betrachten.
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Der quantitative Einfluss der thermodynamischen Triebkraft auf die Reaktionsge-
schwindigkeit, r, kann unterschiedlich ausfallen. In Abb. 1.2 ist allgemein eine Ab-
hingigkeit der Form

r~AGE mit k>1 (1.4)

angegeben. Auf die Reaktionsgeschwindigkeit kann allein aus der Energiebilanz allerdings
kein Riickschluss gezogen werden. Man spricht von kinetisch gehemmten Vorgingen,
wenn eine energetisch mogliche Reaktion wegen nicht ausreichender Mobilitét der Reak-
tionspartner nicht oder nur sehr langsam ablduft. Es kann sogar vorkommen, dass Reak-
tionen, welche mit einer sehr hohen Energiefreisetzung verbunden sind, auflerordentlich
trage verlaufen. Beispiel: Al, O3 -Deckschichten wachsen verglichen mit den meisten
anderen Oxiden extrem langsam, obwohl die Reaktion von Al mit Sauerstoff stark
exotherm ist.

Das linke obere Teilbild in Abb. 1.2 gibt schematisch den Verlauf der freien Enthalpie
bei einer Reaktion von Zustand ,,1° nach Zustand ,,2* wieder, wobei ,,2* der stabilere sein
moge. Fiir nahezu alle Reaktionen ist charakteristisch, dass zur Uberfiihrung in den
stabileren Zustand zunichst eine Energiebarriere iiberwunden werden muss. Beispiele:
das Ziinden einer Knallgasreaktion oder eines Streichholzes. Andernfalls liefen die An-
derungen ungebremst auf den stabilen Endzustand zu. Eine Ausnahme in der Metallkunde
stellt die spinodale Entmischung dar. Man spricht von thermisch aktivierbaren Prozessen,
wenn die Geschwindigkeit des Vorganges temperaturabhingig ist. Die Energiebarriere
bezeichnet man als freie Aktivierungsenthalpie AG®. Meist findet man zahlenméBig Akti-
vierungsenergien angegeben, fiir die in der Regel das Symbol Q anstelle von H benutzt
wird. In diesen Fillen geht der zugehorige Entropieterm in eine andere Konstante ein, wie
bei der Diffusion in den Diffusionsvorfaktor (siche GIn. 1.11 und 1.14).

Wie man sich die freie Aktivierungsenthalpie vorzustellen hat, hingt vom jeweiligen zu
aktivierenden Vorgang ab. Ein anschauliches Beispiel stellt die Diffusion von Zwischengit-
teratomen dar. Hierbei muss das Fremdatom einen gegeniiber dem Mittelwert tiberhShten
Energiebetrag in Form momentaner thermischer Energie aufweisen, damit der Sprung in eine
benachbarte Position aktiviert werden kann. Bei der Keimbildung von Ausscheidungen, um
ein anderes Beispiel zu nennen, muss sich eine gewisse Anzahl von Atomen zusammenfin-
den, damit ein wachstumsfihiger Keim entsteht. Die freie Aktivierungsenthalpie wird in
diesem Fall durch die zufillige thermische Fluktuation der Reaktionspartner erreicht, so dass
lokal eine Konfiguration mit ausreichend vielen Atomen fiir einen stabilen Keim entsteht
(Anmerkung: Da AG* fiir diesen Keimbildungsmechanismus sehr groB ist, ist in technisch
reinen Legierungen die Keimbildung iiber Fremdkeime stark begiinstigt.)

Bei allen Reaktionen, fiir die eine Aktivierungsschwelle iiberwunden werden muss,
stellt sich die Frage nach der Wahrscheinlichkeit fiir die Reaktionspartner, in den aktivier-
ten Zustand zu gelangen. Hierfiir sind die Temperatur und Zeit entscheidend. Selbst bei
z. B. 1 K existiert eine extrem geringe und daher technisch vollig bedeutungslose Wahr-
scheinlichkeit fiir den beschriebenen Atomplatzwechsel oder die Bildung eines stabilen



10 1 Grundlagen

Ausscheidungskeimes aus einem iibersattigten Mischkristall. Die thermischen Bewegun-
gen der Gitterbausteine nehmen mit der Temperatur zu, und somit steigt nach dem
Energiespektrenmodell (Abb. 1.1) die Wahrscheinlichkeit zur Uberwindung der freien
Aktivierungsenthalpie. Diese Wahrscheinlichkeit erhoht sich mit der Temperatur exponen-
tiell nach einer Arrhenius-Funktion und linear mit der Zeit, so dass die Reaktionsgeschwin-
digkeit wie folgt beschrieben werden kann:

,AG?Awm AG ol
r=rg-e T oder r=ry-e RT (15)
o Proportionalititskonstante (Grenzwert von r fiir 7 — o0)
AGY,,, freie Aktivierungsenthalpie bezogen auf 1 Atom

AG:,  freie Aktivierungsenthalpie bezogen auf 1 Mol.

Die freie Aktivierungsenthalpie kann entweder auf den Elementarvorgang pro Atom oder —
was meist {iblich ist — auf 1 Mol bezogen werden.

Die rechten Teilbilder in Abb. 1.2 geben die Einfliisse von Temperatur und der freien
Aktivierungsenthalpie auf die Reaktionsrate schematisch wieder. Der gestrichelte Kur-
venast im (r; T)-Diagramm wiirde erst bei extrem hohen Temperaturen zum Tragen
kommen, die weit oberhalb aller Schmelztemperaturen liegen. Fiir T — oo geht die
Exponential-Funktion gegen 1, so dass der Grenzwert von r gleich dem Vorfaktor ry ist.
Ein Zahlenbeispiel soll die exponentielle Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von
der Temperatur verdeutlichen. Fiir die freie Aktivierungsenthalpie wird ein Wert von
250 kJ mol~! angesetzt, wie er z. B. typisch fiir Diffusionsvorgiinge regulirer Gitteratome
in manchen Metallen ist. Fiir die Reaktionsgeschwindigkeit errechnen sich bei 20 °C und
bei 1000 °C folgende Werte (in GI. 1.5 sind absolute Temperaturen einzusetzen):

r(20°C) =ry-2,7-107%
r(1000°C) = ry-5,5- 1071

Falls die Reaktion bei 1000 °C eine Sekunde dauert, ergibt sich bei 20 °C eine Zeit von:

r(1000 °C)

120°C) == 70

-£(1000 °C) =2-10** s = 6,5 - 10°® Jahre

Die Anzahl Atome, welche bei 1000 °C pro Sekunde durch eine bestimmte Fldche
diffundiert, benétigt also bei 20 °C hierfiir die unvorstellbar lange Zeit von 6,5 - 102
Jahren; bei 500 °C sind es 1175 h ~ 49 Tage. Analoges gilt fiir alle Vorgénge, die auf
Diffusion beruhen, wie z. B. das Ausloschen von Versetzungen bei einer Glithung. Bei
Wirmebehandlungen sowie bei allen Hochtemperaturvorgdngen wird durch die
Wirmezufuhr die Geschwindigkeit einer Reaktion erhoht. Bei tieferen Temperaturen
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bleiben dagegen thermodynamisch mogliche Vorgiénge weitgehend unterdriickt, und die
Gefiige der Metalle und Legierungen befinden sich in einem eingefrorenen metastabilen
Zustand.

Die Arrhenius-Funktion Gl. 1.5 Iisst sich fiir metallkundlich tibliche Werte der freien
Aktivierungsenthalpie und die infrage kommenden Temperaturbereiche nicht mit linearer
Achsenteilung sinnvoll wiedergeben, weil viele Zehnerpotenzen iiberstrichen werden, wie
das obige Zahlenbeispiel zeigt. Es erfolgt daher eine logarithmische Auftragung der
Reaktionsrate gemil:

. AGE

1
Inr=c¢ ——mOI-? oder lgr:Q_

R

0434AGE

mol l

el (1.6)

Auf der Abszisse wird die reziproke absolute Temperatur 1/7 linear geteilt, so dass die
Funktion zweckmifigerweise als Gerade dargestellt werden kann. Eine solche Arrhenius-
Auftragung ist in Abb. 1.2 gezeigt. Die Steigung der Geraden errechnet sich zu —AG®/R
bei In-Teilung oder —0,434 AG®/R bei lg-Darstellung. Die freie Aktivierungsenthalpie der
Reaktion kann also direkt aus der Steigung bestimmt werden.

1.3  Diffusion
1.3.1 Mechanismen und GesetzmaBigkeiten

Die Diffusion stellt bei nahezu allen Hochtemperaturvorgingen den entscheidenden
Elementarprozess dar. Alle Werkstoffzustandsinderungen nach Tab. 1.1 basieren auf den
Platzwechseln von Atomen. Grundlage fiir die mathematische Beschreibung von Dif-
fusionsvorgingen ist das 1. Fick’sche Gesetz:

N
j =—— = —D grad 1.7
=4 grad ¢ (1.7)
j Materieflussdichte (Zahl N der durch die Einheitsfliche pro Zeit diffundierenden
Atome), m2 s~!
A betrachtete Diffusionsfliche, m?
t Zeit, s
D Diffusionskoeffizient, m—2 s !
: : de dc d -4
grad ¢ Gradient der Konzentration (d—fc s d—;, d—?) , m
c Konzentration, m™>

xyz Ortskoordinaten, m.
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Fiir den eindimensionalen Fall gilt dann:

. dc

Der Konzentrationsgradient dc/dx gibt die Richtung' des Diffusionsstromes vor. Das
Minuszeichen ergibt sich dadurch, dass der Diffusionsstrom von hoherer zu geringerer
Konzentration fliefit, dc/dx in Diffusionsrichtung folglich negativ ist und j sinnvollerweise
als positiver Wert definiert ist. Solange ein Konzentrationsgefille vorliegt, die Elemen-
teverteilung also inhomogen ist, resultiert im eindimensionalen Fall ein Netto-Materiefluss
in eine Richtung. Im Fall eines vllig homogenen Werkstoffes ist dc/dx = 0 und somit der
Netto-Materiefluss Null, d. h. der Hin- und Riickstrom von Atomen durch die betrachtete
Flache sind gleich grof3. Der Diffusionskoeffizient kann in den Gln. 1.7 und 1.8 nur
niherungsweise als unabhingig von der lokalen Zusammensetzung angenommen werden.
In der Regel ist D =f(c) und damit auch D = f(x). Dies kann fiir iiberschligige
numerische Behandlungen von Diffusionsvorgidngen jedoch oft vernachlissigt werden.

Bei Selbstdiffusion in Reinmetallen oder bei homogener Elementeverteilung in einem
Mischkristall lassen sich die statistisch regellosen Atomplatzwechsel nicht ohne weiteres
experimentell mit Hilfe von Gl. 1.8 erfassen, weil j = 0 ist. Man schafft sich deshalb einen
kiinstlichen Konzentrationsgradienten durch Dotierung mit radioaktiven Isotopen und
kann dann deren Konzentrationsinderungen auf Grund von Diffusion messtechnisch
verfolgen und so D bestimmen.

Grundsitzlich ist zu unterscheiden, ob die diffundierenden Atome interstitiell, also auf
Zwischengitterplidtzen gelost sind oder ob es sich um regulire Gitteratome handelt. Im
letztgenannten Fall kann sowohl Selbstdiffusion in einem Reinmetall vorliegen als auch
Fremddiffusion von Substitutionsatomen in einem Mischkristall.

1.3.1.1 Interstitielle Diffusion

Die Wanderung interstitiell geloster Atome, wozu in den Metallgittern die kleineren Atome
H (Atomradius® 0,31 A), O (0,66 A), N (0,71 A), C (0,76 A), B (0,84 A), S (1,05 A) sowie
einige Elemente der hinteren Hauptgruppen mit niedriger Periodenzahl gehoren, kann man
sich einfach als Sprung auf einen nichstgelegenen, unbesetzten Zwischengitterplatz vor-
stellen. Da die Konzentration dieser Fremdelemente stets relativ gering ist, kann von
geniigend vielen freien Nachbarplitzen ausgegangen werden. Fiir den Sprung muss eine
freie Aktivierungsenthalpie aufgebracht werden, um das Zwischengitteratom zwischen den
umgebenden Gitteratomen hindurchzuzwéngen, Abb. 1.4. Die Schwingungszentren der

'Streng genommen miisste man in den Gln. 1.7 und 1.8 den Gradienten des sog. chemischen
Potentials verwenden, da in speziellen Fillen, wie der sog. spinodalen Entmischung, auch Diffusion
entgegen von dc/dx auftreten kann. Fiir die hier diskutierten Prozesse konnen solche Effekte i. d. R.
jedoch vernachldssigt werden.

2 Angegeben sind hier die sog. Kovalenzradien, Details siehe [1].
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Abb. 1.4 Veranschaulichung des Platzwechsels von Zwischengitteratomen sowie Darstellung der
freien Aktivierungsenthalpie des Sprunges

Atome entsprechen der freien Enthalpie Gy. Damit ein Atom einen Platzwechsel in eine
benachbarte Zwischengitterposition vollziehen kann, miissen die Bindungszustidnde zu den
umgebenden Atomen gedndert werden und das Atom muss sich zwischen den Nach-
baratomen ,hindurchquetschen®. Das Andern des Bindungszustands und das Hinein-
driicken in die Sattelposition bediirfen der erwéhnten freien Aktivierungsenthalpie AG®.
Diese Energie kommt durch die thermische Auslenkung der Atome aus ihrer mittleren
Position zustande. Gemifl Abb. 1.1 belegen die Atome ein Energiespektrum, welches mit
steigender Temperatur breiter wird. Die iiber alle Atome gemittelte thermische Energie von
3/2 kg - T ist in der Regel sehr klein gegen AG*®. Fiir einzelne Atome mit einer hdheren
Energie besteht eine ausreichende Wahrscheinlichkeit, das Niveau Gy + AG?® zu erreichen.
In der Sattelposition ist die erforderliche freie Aktivierungsenthalpie gerade erreicht; eine
geringe zusitzliche thermische Energie ldsst das Atom in die benachbarte Leerstelle
springen und damit Diffusion bewirken.
Die Sprungrate kann analog zu GI. 1.5 beschrieben werden:

AG;
Iy~ e ®7 (19)
I Sprungrate oder -frequenz interstitieller Atome (Anzahl der Spriinge pro Zeit)

AG§  freie Aktivierungsenthalpie des Sprunges (hier auf 1 Mol der Legierung bezogen).

Die Sprungrate entspricht damit der in Abschn. 1.2.4 allgemein definierten Reaktionsge-
schwindigkeit r. Der Diffusionskoeffizient ldsst sich fiir kubisch primitive Kristalle, in
denen die Diffusion isotrop in allen sechs senkrecht aufeinander stehenden Richtungen
gleich wahrscheinlich erfolgt, ableiten zu:
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- r (1.10)
a  Sprungweite (Abstand der Zwischengitterplitze).

Die Zwischengitteratome nehmen Positionen zwischen den jeweils grofitmoglichen
Gitterabstinden ein. In kubischen Kristallen also auf den Wiirfelkanten ((100)-Richtun-
gen) mit dem Abstand a der reguldren Gitteratome. Die néchstgelegenen Zwischen-
gitterplitze liegen in der jeweils kiirzesten Entfernung zueinander: in kfz-Gittern im
Abstand @ = a/+/2 und a = a/2 in krz-Gittern.

Aus GIn. 1.9 und 1.10 ergibt sich fiir die Temperaturabhingigkeit des Diffusionskoef-
fizienten eine Arrhenius-Funktion:

D=Dy- e (1.11)

Dy  temperaturunabhingiger Vorfaktor
Q;p Aktivierungsenergie der interstitiellen Diffusion (identisch mit der Aktivierungs-
enthalpie des Zwischengittersprunges AHY).

In den Vorfaktor Dy gehen a, die Anzahl der nichstgelegenen Zwischengitterplitze, die
Schwingungsfrequenz der Atome sowie die Aktivierungsentropie ein. Die Schwingungs-
frequenz kann nicht als diskreter Wert fiir alle Atome und stoffunabhingig angegeben
werden, weil eine komplexe Schwingungskopplung im Gitter vorliegt. Ndherungsweise
wird die Debye-Frequenz mit ca. 10'® s™! angesetzt, welche sich aus der Debye’schen
Theorie als Grenzfrequenz ergibt.

Der Diffusionskoeffizient D stellt die fiir Hochtemperaturvorginge entscheidende
GroBe dar, ist aber als Wert unanschaulich (Einheit: m? s~!). Demgegeniiber vermittelt
die Angabe der Sprungrate eine bessere Vorstellung iiber die Mobilitdt der Atome, wie
nachfolgende Beispiele zeigen werden.

Die Aktivierungsenergie der interstitiellen Diffusion ist relativ gering, so dass Zwischen-
gitteratome schon bei homologen Temperaturen deutlich unterhalb von 0,4 T's rasch diffun-
dieren konnen. Dies verdeutlicht ein Zahlenbeispiel fiir C in a-Fe bei 450 °C (entspricht 0,
4 Tg fiir Fe) mit folgenden Daten: Q;;, = 76 kJ mol~! und Dy = 7,9 - 107" m? s~'. Der
Diffusionskoeffizient errechnet sich zu: D¢(450°C) =2,6-10"2 m? s!. Mit a = 0,5
Ayre = 1,43-107m  ergibt sich eine Sprungfrequenz nach GIl. 1.10 von
I'=17,6-10% s7!. Jedes C-Atom wechselt also bei 450 °C seinen Zwischengitterplatz im
Mittel 7,6 - 10® Male pro Sekunde. Trotz dieser sehr hohen Zahl bedeutet das Ergebnis, dass
bei dieser Temperatur durchschnittlich nur etwa jede zehntausendste der etwa 10'* Oszilla-
tionen eines C-Atoms pro Sekunde zu einem Platzwechsel fiihrt.



