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Aufnahme der Strom-Zeit-Kurven der elektrolytischen Abscheidung von Zink aus Salzschmelzen in Eisenelektroden hinein. Bestim-

mung der parabolischen Geschwindigkeitskonstanten kp des Wachstums der Tl-, °k- und °p-Phasen des Systems Eisen-Zink und

deren Aktivierungsenergien. Untersuchung des anomalen, nicht parabolischen Schichtwachstums in bestimmten Bereichen der

Temperatur und des Siliciumgehaltes des Eisens.

Electrochemical investigations of the kinetics of formation of the intermetallic phases of the system iron-

zinc and iron-zinc-silicon

Measurementofcurrent-time-curvesforthe electroplating ofzincfrom malten galts into iran electrodes. Determination ofthe para-

bolic rate constants kp and their activation energies forthe growth of the Tl-, °k- and °p iron-zinc intermetallic phases. Investigation

into the anomalous non-parabolic growth of the intermetallics atcertain temperatures and into the silicon concentrations ofthe iran

electrodes.

Etudes electrochimiques de la cinetique de formation des phases intermetalliques du systeme fer-zinc et

fer-zinc-silicium

e Relevement de courbes courant-temps pour la precipitation electrolytique du zinca partir des bains de sei dans leg electrodesdefer.

Determination des constantes de vitesse paraboliques kp et leurs energies d'activation pour la croissance des phases Tl' °k et op du

systeme fer-zinc. Etude de la croissance anormale non parabolique des couches a certaines temperatures et de la teneur en silicium

du fer.

Bei dem gebräuchlichsten Verzinkungsverfahren- dem Feuerver- 51,

zinken -bilden sich bei der Reaktion von reinem Eisen mit
Zinkschmelze bei Temperaturen bis zu etwa 490°C gemäß dem ;" 52.

Zustandsschaubild dichte Schichten aus Eisen-Zink-Legierungen .= 500

der T-, °1- und Z-Phase, die nach einem parabolischen Zeitgesetz ~

wachsen, was einer starken Abnahme des Schichtwachstums mit ~ 1,80

zunehmender Tauchzeit entspricht. Oberhalb von 515 °C entste- ~
hendichte Legierungsschichtenaus der T.;und derol-Phase, deren ~ 1,60
Dicke ebenfalls nach einem parabolischen Zeitgesetz zunimmt. ~ 1,1,

Zwischen 495 und 515 °C entsteht dagegen ein von Zinkschmelze
durchsetztes Gemisch aus Bruchstücken der öl-Phase und eckig 1,2.
ausgebildeten Z-Kristallen, die bei Temperaturen über500°Cmei- Mass'engehalt on 'Silicium' in % '

stens fehlen.. Manchmal beobachtet man hier nur noch eine sehr
dünne am Eisen anliegende T-Schicht. Das Gemisch aus diesen Bild I. Ei~uß des Siliciumgehaltes auf das Wachstum der Eisen-Zink-
Kri 11 dd Z. k h I .. h t h d I .Schichten)

~ sta arten un er m sc me ze wac s nac em mearen
~ Zeitgesetzan, also mit zeitlich gleichbleibender Geschwindigkeit. Figure I. Influence ofthe silicon content on the growthofthe iron-zinc-

Dies führt zu unerwünscht dicken Verzinkungsschichten. Der kri- layers

ti~~~e Temperat.urbe~eich für das.linear~ Zeitgesetz wird durch Um diese Hypothesen zu überprüfen, wurde die Bildung der

Slilclumgehalte Im Elsen auf geweItet (Bild 1). Legierungsschichten auf Eisen ohne Gegenwart von flüssigem

Als Ursache für das Auftreten des linearen Zeitgesetzes ist eine metallischem Zink untersucht. Hierfür wurde Zink auf Eisen aus

Kristallisationshemmung der Z-Phase genannt wordew )2). Mögli- einer Salzschmelze elektrochemisch abgeschieden, wobei durch

cherweise scheiden sich aus diesem Grunde die Z-Kristalle aus Vorgabe des Abscheidungspotentials Zinkaktwitäten kleiner als

einer intermediär an Eisen übersättigten Zinkschmelze auf der eins eingehalten wurden. Metallisches Zink konnte sich also nicht

Legierungsschicht aus. In diesem Fall wäre das Auftreten des bilden.

linearen. Zeitgesetzes an. die Gegenw~rt von fl?ssigem ~etalli- Die Beschreibung des Versuchsverfahrens, der Apparatur, der ein-

schem Zmkge.bun.den. DIe MorphologIe dergeb!ldeten ~chlchten gesetzten Elektroden -in der vorliegenden Arbeit nur durch die

legt anderersel~s dl~ ~ahme nah~, daß metai1l~ches Zmk.durch siliciumhaitigen Stähle (Tafel 1) erweitert -und der Herstellung

KorngrenzendIffusIon m das Gefuge der LegIerungsschIchten der Salzschmelze erfolgte an anderer Stelle3).

eindringt und den regelmäßigen Aufbau verhindert.

Tafel I. Zusammensetzung der siliciumhaitigen Stähle (in Massengehal-
ten)

*) Träger des Gemeinschaftsausschusses Verzinkene. V.: Deutsche Forschungsge- T bl I C .t. fth . Iion ta.. t I . wt _G'
11 haftfi. BI h b .t d Ob rfl " h b h dl V (OFBO) 0 ..a e .omposllon 0 e SI C con lrung see s In .,'se sc ur ec verar el ung un e ac en e an ung e. ., us-

seldorf; Verein Deutscher Eisenhüttenleute (VDEh), Oüsseldorf;Bundesverband
O!ahte. V., Oüsseldorf; Verband OeutscherFeuerverzinkereien, Hagen; Preußag %Si %C %Mn c ~/OP'" "%S '/0 Ai %Ti

AG Metall, Goslar; Metallgesellschaft AG, Frankfurt; Stahlrohrverbande. V., Oüs-
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Stromdichte-Zeit-Kurven an Reineisenproben keine Verarmung der durchtrittsrahigen Zn2+-Ionen auftritt bzw.
Zur Ermittlung der Bildungskinetik der intermeta11ischen Phasen der Durchtrittsstrom stets klein ist gegen den DitIusionsgrenz-
des Systems Fe-Zn unter den hier gewählten Versuchsbedingun- strom. Mit c';' der Konzentration der Zinkionen an der Elektroden-
gen wurden Stromdichte-Zeit-Kurven bei konstantem Elektro- oberfläche, und '0" der Konzentration in der Schmelze, gilt dann4):

denpotential aufgeno~men. Der flächenbezogene Umsatz ist c: - ( i )nach der Faraday-Glelchung -;;- -1 -""j! = 1.
a Kr

IIA = i = (z.F/M.A). (dmldt) (1) BeiderhierverwendetenZinkchlorid-Konzentrationvon3%erga-

proportional der gemessenen Strom dichte i. Somit ist i(t) ein direk- ben sich Grenzstromdichten von 170 mA/cm5), während die bei
tes Maß rur die Geschwindigkeit des Schichtwachstums. der Aufnahme der Strom-Zeit-Kurven gemessenen Durch-
Die Reproduzierbarkeit der Kurven zeigt Bild 2. trittsströme rriaximal6 mA/cm2 betrugen.

Bei CM = cOM wird i = O. Daraus folgt:

0.3 .1} -E-O zFEZn.Tv= 1,30 .C CAi = I:M exp -RT (3)

~ EZn= 20 mV
D mit -E-O =~
-I:M k .
« 1
E O.

.s Setzen wir ferner

.-E.2!. i' = k1 exp -:-' (4)

.c +
~ O.t so ergibt sich rur die Durchtrittsreaktion ein Geschwindigkeitsge-

~ setz 1. Ordnung bezüglich der Zinkkonzentration in der Elektro-
V)

denoberfläche:

i = i' (CM -cOM) (5) '8'

0 h In Gleichung (5) sind i' und cOM vom Potential Ezn abhängig.
1/vt(t:Versuchsdauer in sI Bld

2 & d . b k . d ki . h M DerWertvonCM' der sich jeweils an der Elektrodenoberflache em-
1 .epro UZler ar elt er netlsc en essungen t llt . d d h d. B d. d GI . hh .t D ht .ttse, wir ure le e mgung er elc el von ure n s-

Figure 2. Reproducibility of the kinetic measurements strom und Diffusionsstrom in der äußersten Phase der Legierungs-

schicht festgelegt:

.CM- c'M1- -Elektrolyt , = -ZF}DitT = -Z .F. DM X .(6)

I-- Metall ~I
CN .I In Gleichung (6) ist DMder InterditIusionskoeffizientin derjeweils

11 I betrachteten Phase und x die Schichtdicke der äußersten Phase
I

UE ~ 1 ~ .c 0 bezeichnet. Da in intermeta11ischen Phasen der Diffusionskoeffi-
c Zn I N zient DM zumeist stark konzentrationsabhängig ist, kann Glei-

..g : chung (6) nur als erste Nähenmg angesehen werden. Es wird im
~ : folgenden daher auch darauf verzichtet, diese Gleichung zur
~ ~ Bestimmung von DitIusionskoeffizienten zu verwenden. Dagegen
~ -r;r zeigen die Experimente, daß der Zusammenhang zwischen Diffu-
.: I sionsstrom und Schichtdicke durch Gleichung (6) korrekt wieder-
N I

.I gegeben wird.
I

C IC ticke Mit

Bild 3. Schematischer Verlauf des Schichtwachstums .1 dx . !JD.tT = -.-(7)Figure 3. Course ofthe layer's growth, schematically I VM dt

(VM = Molvolumen pro Mol Zink)

ergibt sich
Bild 3 zeigt schematisch den Verlauf der Zinkkonzentration in den
~gie~ngsschichte? 11 ~nd 111 auf der Eisenele~trode. Mi.t CM ist iDitT = " DM " (tM -c'M) .(8)die Zlnkkonzentratlon m der Elektrodenoberflache bezeichnet, V ,- 2 V ~ .-

mit cOMderGleichgewichtswert, der sich bei vorgegebenem Poten- Zur Berechnung des Strom-Zeit-Verlaufs wird mittels der Glei-
ti~ gegen die Reinzink- V~rgleichse~ekt~~de ~zn > 0 einstellen chungen (6) und (8) aus Gleichung (5) die zeitabhängige Größe CM
wurde, wenn der Durchtnttsstrom , =, +, gegen null gehen eliminiert. Es folgt:
würde. An der Phasengrenze zur nächstfolgenden Phase der
LegienmgsschichtIstellt sich die zugehörige Gleichgewichtskon- i = 2,"' LtCM (9)

zentration c'Mein. Für die Durchtrittsreaktion kann angesetzt wer- 1 + "I +~ ~.1den4): V i;- rF D~:-

.Ezn EZn mit LtCM = (cOM -c'M).
'=k1cMexPT-~exP-T (2) 2rt

+ - F..z r- DM .,
Imit ur t ~ 8:12 A V; 10 gt

, LlCM M
RT RT ." A (10)!1i = und !1i = -, = -, LlCMo

+ (l-a)z-F -a.z.F.

Hierbei ist davon Gebrauch gemacht, daß die Durchtrittsströme i also geschwindigkeitsbestimmende Durchtrittsreaktion mit CM
.so klein sind, daß im Elektrolyten an der Elektrodenoberfläche = c~.
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'~

., Z2J;'l D E = 1 5 mV 17 VFur t ~ M folgt -0.8 m
8/oI2'ACMVM

k
i=-z'Ft (11) 0.

mit
,/D.,. AC.. 0.

kp = V-1"v::--=2T1; M, (12)M ..
E "

also geschwindigkeitsbestimmende .Diffusion mit CM -+ cOM' Bild 4 ~ 0.5
zeigt schematisch den Verlauf der Strom dichte i mit I//i; der sich 1
aus Gleichung (9) ergibt und die Grenzfalle rur große und kleine s 0
Werte von I/[i: Aus dem Geradenstück bei I/{i -+ 0 läßt sich kp ~ .4

ermitteln. &+'-"
~ 0.3

N ]
E 0

~ ~ 0. 19 mV
E

.E

~ j = j' (CM-C~ ) 0.

u
:a
E
E
in 10.3

11ft (t = Versuchsdauer) 1/Vt: (t: Versuchsdouer ln s )

~ Bild 4. VerlaufderStromdichte imitI/{igemäß Gleichungen (9), (10) und Bild 6. Stromdichte-Zeit-Kurven für die überwiegende Bildung der rl-
""W (11) (schematisch) Phase bei 510°C

Figure 4. Current density i vs I/{i according to the equations (9), (10) and Figure6. Current density-time-curves für the prevailing growth of the rl-
(11) (schematically) phase at 510°C

Die Bilder 5 bis 8 zeigen Beispiele der gemessenen Strom-Zeit-
Kurven. Die durchgezogenen Linien wurden mit Gleichung (9) -8 T == 430 OC
berechnet, wobei die Konstanten kp und i' .ACM jeweils durch v

optimale Anpassung an die Meßpunkte bestimmt wurden. 7

,..

mV
-6

..
e" 5,

1
c

~4

..f_=:,e :-zn-"" " 3, ~
< ."
E .16rriV ~ mV. c '-.J 2
~ rh mV

&+'-" 1~ 18mV
."
e
0
'-

+'(I) 3 6 9 12 x 10-3

c. 1/Vt: '( t: Versuchsdauer ln s )

20 mV Bild 7. Stromdichte-Zeit-Kurven für die überwiegende Bildung der °k-

Phase bei 430°C

Figure 7. Current density-time-curves foT the prevailing growth of the °k-
15 x10-3 phase at 430°C

1/Vt:C\.: Versuchsdauer l: s)

Bild 5. Stromdichte-Zeit-Kurven für die überwiegende Bildung der rl- zFrj'
Phase bei 380°C cOM = c'Mexp "RT (13)

Figure 5. Current density-time-curves für the prevailing growth of the , rl-phase at 380°C 't} Ist die DIfferenz zwischen dem emgestellten Elektrodenpoten.

tial Ezn und dem Potential, das sich bei i = 0 und Gleichgewicht

innerhalb der wachsenden Phase II (Bild ])mitderdarunterliegen-
Da in Gleichung (12) ACM = cOM -CM über Gleichung (3) von Ezn den Phase lander Elektrodenoberlläche einstellt. EZn (cOM= cM)ist
abhängt, ist auch kp eine Funktion von EZn. Wir setzen 11 = EZn -somit gleich dem Potential ~n des Temperatur-Gleichgewichts-
Ezn (cOM = CM) und entsprechend Gleichung (3) potential-Diagrammes5). Aus Gleichung (13) folgt mit
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Stromdichte-Zeit-u.--'Ulffen an R" "
Zur Ermitth._- e~el~~

~n = bildes kaum von der Temperatur abhängt. Die aus Bildgermittel- I: 3, ten Aktivierungsenergien können daher mit Literaturangaben
Ty ==470 ac. <> 3 mV über die Temperaturabhängigkeit des DitTusionskoeffizienten ~

:1 0 verglichen werden (Tafel 2). Weitere Angaben zur DitTusion in den -

:;;; 6 mV. Eisen-Zink-Legierungen sind von D. Horstrnann zusammenge-
E stellt wordenI2).

: 2 Die bisher abgeleiteten Formeln beruhen auf der Gültigkeit der

.Gleichung (7). Diese Gleichung drückt aus, daß der in die betrach-
:;,: tete äußerste Phase eintretende DitTusionsstrom JDiIT vollständig
!:, zum Wachstum dieser Phase verwendet wird, also aus der äußer-
..,
~ sten Phase kein (nennenswerter ) DitTusionsstrom auf der anderen

:. 1 Grenzfläche in die nächste Phase hinein austritt. Das gilt bei Bil-
(I) dung mehrerer Schichten nur dann, wenn die stationäre Dicke der

äußersten Schicht sehr groß ist gegenüber der Dicke der nachfol-
genden Schichten. Dies ist im vorliegenden Fall für die Phasen Ök
und Ö als äußerste Schicht nach den SchlitTbildernjeweils zutref-p ,
fend. Auch beim Wachstum der F- Phase als äußerste Schicht kann

3 6 0-3 die DitTusion in den a-Eisen-Mischkristall hinein vernachlässigt
11ft (l: Versuchsdouer Ln s ) werden; der DitTusionsstrom in dena-Mischkristall hinein beträgt

Bild 8. Stromdichte-Zeit-Kurven für die überwiegende Bildung der t5p- nur etwa 1 %0 des vom Salzbad in die Elektrode übertretenden
Phase bei 470°C Stromes5).

Figure 8. Current density-time-curves foT the prevailing growth ofthe t5p.
B' °I phase at 470 C M .1." hal " EI k d d d" V . kessungen an SI Icmm ligen e tro en un le enm ungs-
Fi~ anomalie

1J' < 1!:I bzw. Zur Untersuchung des Einflusses des Siliciumsaufdie Bildung de r
zF r- und Ö. Phasen wurden Proben aus Stählen mit Si- Konzentratio-

,". zF1J' . ( ~ ) nen im kritischen (Massengehalt an Silicium von 0,44 %) und im
;::'i; exp Rf ~ 1 + RT unkritischen Bereich (0,22 % Si) verwendet sowie auch eine Legie-

,f:;iii, rung aus Reineisen mit einem Massengehalt an Silicium von
ACM = c'M .~. (14) 0,44%. Tafel 1 gibt die Zusammensetzung der Stähle wieder.

Bei allen siliciumhaItigen Proben entstanden dichte und im Pha-
Nach den Gleichungen (12)und (14) soll kpproportionalderWur- senaufbau den Reineisenproben gleichende Schichten (Bild 10),
leI aus der wirksamen Überspannung1J' sein. Die Meßwerte ste- deren Gesamtdicke dem gemessenen Strom-Zeit-Integral ent-
hen mit dieser Aussage in Einklang5). Für die weitere Auswertung sprach. Es erfolgte jedoch eine deutliche EinditTusion des Zinks

" r" wird daher eine potentialunabhängige Gleichgewichtskonstante entlang der Korngrenzen des siliciumhaItigen Eisens bzw. Stahls
i'.' kp gebildet: (Bilder 10 und 11), wie er bei Reineisenproben nur bei langen Ver-

:.; ,[RT ,/ Du' c~. zF .suchszeiten tv ansatzweise bemerkt wurde (Bild 12). Die Phasen-
1 k;, = kp V n: = V~ -.(15) grenze zwischen Eisen bzw. Stahl und der Legierungsschicht

1J M wurde mit zunehmender Versuchstemperatur und Versuchszeit
d 3. Sc In Bild 9 ist k;, logarithmisch gegen 1 OOO/Taufgetragen. Die Tem- immer unschärfer. Eine Abhängigkeit der KorngrenzenditTusion

ure 3. , peraturabhängigkeit von k;, ist durch die Aktivierungsenergie der von den verschiedenen Siliciumgehalten konnte nicht festgestellt
DitTusion AB* gegeben, da c~ nach Aussage des Zustandsschau- werden. Auch die unkritische Massenkonzentration von 0,22 % Si

ergab den gleichen EtTekt. Eine durch das Silicium verursachte
fJzei Unterdrückung der F1-BildungI3) wurde nicht gefunden (Bilder 10
ierun: und 11). Diese Verhinderung der Bildung der FI-Phase durch das
Zinkkc Silicium ist nach W. Kösterund Mitarbeiter4) und anderen Verfas-
~dert ~- I1H"= 23 kJ/mol sernl5)die Ursache für den starken AngritTdes Zinks aufdas Eisen.

legen 1_- 6p Vor allem W. KösterhatdasSystem Fe-Zn-Sisehrintensivmittels
le, we~ 1- thermischer Analyse, Gefügebeobachtungen und röntgenogra-

le. An phischer Bestimmungen untersucht.

~rungss, Mit Auger-Spektroskopie wurde nachgewiesen, daß Silicium im a-
ation c~ Eisen an den Korngrenzen angereichert wirdI6)17). Diese Korn-
: grenzsegregation kann die EinditTusion des Zinks erleichtern. Die

I ' Si-Segregation wird nahe d~r Eisenoberfläche durch die hier be-
~ kjc.., obachtetel8) und auch durch eigene Guinier-Aufnahmen ange-

deutete Anreicherung des Siliciums verstärkt.

Nach Ausweis der Stromdichte-Zeit-Kurven bzw. der daraus abzu-~ 0- leitenden kp.Werte (Bilder 13 und 14) behindert Silicium bei den

..höheren Gehalten und bei niedrigeren Temperaturen die DitTu-I JS.t dav( -7 sion in der Fl-Phase. Für die Strom werte, die bei 550°C im Poten-
] Sind, d .1 2 13 11. 1.5 1.6 tialbereich der F.Phase gemessen wurden, ergibt sich kein Ein

.1000;Yy (Y~ in K) , fluß des Siliciums, was mit Bild 1 übereinstimmt.,

: ,I~, Bild 9. Temperaturabhängigkeit der parabolischen Geschwindigkeitskon- Die besc~riebe.nen Versuche ~eweisen, daß de~ Sili~iumgehalt d~
" stanten kp für das Wachstum der Phasen rl, t5k und t5p Stahles nicht emen solchen Emfluß auf den DltTuslonsvorgang 1

Figure 9. Temperaturedependence ofthe parabolicvelocityconstants k for den untersuchten intermetallischen Phasen ausübt, daß damit dithe growth ofthe phases rl, t5k and t5p p starke Steigerung des Wachstums der Legierungsschichten i
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Bereich der Anomalie erklärt werden könnte. Auch bei den Si- Bildung der 1:;-, Ök- und öp-Phase bestimmt. Aus der Temperatur-

freien Proben wurde in dem Temperaturbereich von 495 bis abhängigkeit der kp-Werte konnten die Aktivierungsenergien für

515 °C, in dem auch bei reinem Eisen ein anomales Wachstum der die Bildung der genanßten Phasen ermittelt werden zu 64,5 kJ Im 01

Hartzinkschichten beobachtet wurde, kein Hinweis auf eine (1:;),58,4 kJ/mol (Ök) und 23,0 kJ/mol (op).

Abweichung vom üblichen Diffusionsverhalten gefunden. Die Verzinkungsanomalie für das Schichtwachstum aufReineisen

Die beim Feuerverzinken bei 460 °C und bei Massengehalten an und auf siliciumhaitigen Stahlproben im Temperaturbereich um

Silicium von 0,7 bis 1,6 % gefundenen Anomalien der Gefügeaus- 500 °C blieb bei der hier gewählten Versuchsführung aus. Sie trat

bildung der Schichten der intermetallischen Phasen bleiben also hingegen bei Versuchstemperaturen oberhalb des Zinkschmelz-

beiderhierverwendetenelektrochemischen Versuchsführungaus. punktes auf, wenn das Abscheidungspotential des rein~n Zinks

Gleiche Beobachtungen ergaben sich, wenn der Verzinkungsvor- überschritten wurde. Daraus kanq geschlossen werden, daß die

gang in Zn-Dampf mit azn < 1 durchgeführt wurdeI9). Diese Gegenwart des flüssigen Zinks für die Anomalie Voraussetzung ist.

Ergebnisse stützen die Annahme, daß die Gefügeanomalien bzw.

die Verzinkungsanomalien an die Gegenwart von flüssigem Zink Summary

gebunden sind. T .. h h f h .. all .
1D. Z " d G fi. d E . Z . k L . h. ht 0 mvestlgate t e growt 0 t e Iron-Zlnc- oys Zlnc was e ectro-

le erstorung es e uges er Isen- m -eglerungssc ICd h fl '"

tall ' h Z. k kan h b . d Z . k b h .chemlcally deposIted on Iron from a salt bath. To avold the forma-
urc ussIges me ISC es m n auc el er m a sc el-d d Sal h 1 bb ht t d .

B' /d 15 . t tlonofmetalllcZlnctheactlvltyofthezmcwasadJustedbymeansof
ung aus er zsc me ze eo ac ewer en, WIe I zelg ..

D. V h d b " T t b halb d theelectrochemlcalparameterstovaluessmallerthanone. Thesalt
leser ersuc wur e el eIner empera ur 0 er esZ .

ks h 1 kt db .. P t t 'al b .d d . Z . k k meltwasaneutectlccomposltlonofLICI,NaClandKClwlthaddl-
m cmezpun estin elemem oenl, el em le ma- .'"

d W .. ht d h fi ' hrt D b h. d tlons of ZnCI2. The formation and growth of the mtermetalllc
tlVltät en ert eIns errelc e, urc ge u .as a gesc le elle ...

11' h Z . kfl ß d kr ht Pr b fl " h h b d phases have been mvestlgated m the temperature ranges ofpara-
meta ISC e m 0 an en sen ec en 0 e ac en era un. ..

bollcratelawsandofanomalousnonparabollcgrowthofthemter-reagierte an den unteren Probenkanten mit der Legierungsschicht tall ' Th h . th 1 h t . d b . me ICS. e p ases m e ayers were c arac enze y mlcro-

unter Bildung des anomalen Gefuges aus (-Phase und RemZlnk. . X A d . b . t. t.
, M k t d ß d ht Pr b fl " h d .SCOpIC, -rar, uger- an mlcropro e mves Iga Ions.

an er enn, a an er waagerec en 0 en ac e le ungestörte Legierungsschicht aus op-Kristallen erhalten geblieben The parabollc velocIty constants kp of the ?Iffuslon controlled

ist, die nur die halbe Schichtdicke aufweist wie die Schicht mit dem growt~ofthel:;-, ok-~d öp-phase~eredetermmed bymeansofthe ..
anomalen Gefüge. expenmentally obtamed current-tlme-~u~es. From the tempera- ~

ture dependence ofthe kp-values the actlvatlon energy was found to

be 64,5 kJ/mole (1:;), 58,4 kJ/mole (Ok) and 23,0 kJ/mole (öp)

respectively.

As long as no metallic zinc was present a non-parabolic growth of

the iron-zinc layers on pure iron as weIl as on silicon containing

sam pIes of steel in the temperature range around 500°C did not

occur. Anormal growth was observed at temperatures above the

melting point ofzinc only ifthe deposition potential ofpure zinc

was exceeded. Therefore it can be concluded that the presence of

liquid zinc is a necessary condition für this anomaly.
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