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In Metallen sind Gitterleerstellen die vorherrschen-
den Punktfehler. Thre thermodynamische Gleichgewichts-
konzentration ¢ ist im allgemeinen unterhalb des
Schmelzpunktes infolge der hohen Bildungsenthalpie
AH sehr gering (beispielsweise in Kupfer bei Zimmer-
temperatur etwa 10716 Leerstellen/Gitterplatz). Mit
steigender Temperatur nimmt ihre Konzentration nach
dem exponentiellen Gesetz c1=c, exp (— AH/k T) stark
zu. (¢ hat die GroBenordnung 1.) Durch rasches Ab-
kiithlen (Abschrecken) von hoher Temperatur 1iBt sich
erfahrungsgemill die jeweilige Leerstellenkonzentration
einfrieren, denn die Leerstellen kénnen nicht spontan
verschwinden, sondern miissen zu Gitterfehlern oder
Grenzflichen wandern, an denen sie sich erst auszu-
scheiden vermdgen.

Wéhrend nun der Reaktionsmechanismus des Abbaus
eines Uberschusses an Leerstellen vielfach untersucht
wurde !, sind noch keine einschlidgigen Messungen iiber
ihre Bildungskinetik bekannt geworden. Man vermutet,
dafl wiederum nur bestimmte grofiere Gitterstorungen
als Leerstellenquellen wirken, von denen aus die
thermodynamische Gleichgewichtskonzentration in den
ungestorten Gitterbereichen eingestellt wird.

In dem vorliegenden Beitrag werden erste Messun-
gen iiber die Bildungskinetik von Leerstellen in Reinst-
Platin mitgeteilt. Ein 10 cm langer, 100 u starker Pla-
tindraht wurde in stromender Luft durch eine Konden-
satorentladung kurzzeitig aufgeheizt. Die im Kondensa-
tor urspriinglich gespeicherte elektrostatische Energie
wird dabei im Platindraht nahezu vollstandig in Warme
umgesetzt. Durch Anderung des Betrages der Konden-
satorladung lassen sich verschiedene, reproduzierbare
Maximaltemperaturen erreichen. Mittels eines Oszillo-
graphen konnte die Anstiegsgeschwindigkeit zu rd.
2-108 °/s, die Abkiihlgeschwindigkeit zu rd. 2-105°/s
bestimmt werden. Die wirksame Impulsdauer war rd.
1 ms; sie war praktisch unabhingig von der Konden-
satorladung.

Nach jedem Aufheizimpuls wurde die Anderung des
elektrischen Restwiderstandes des Platins als Maf} der
erzeugten und eingefrorenen Leerstellen bestimmt
(Thomson-Briicke, MeBtemperatur — 183 °C). Zur Um-
rechnung von Kondensatorladung auf die zuzuordnen-
den Maximaltemperatur 7 wihrend eines Aufheizimpul-
ses wurde nach Abschlul einer Mefreihe die elektrische
Entladungsenergie soweit gesteigert, bis der Platindraht
gerade durchschmolz, also 1771 °C erreichte. Von die-
sem Eichpunkt aus wurde unter Beriicksichtigung der
Temperaturabhingigkeit der spezifischen Wirme des

1 H. pe Jone u. J. S. Koenrer, Phys. Rev. 129, 49 [1963]. Ins-
besondere fiir Messungen an Platin: G. L. Baccrerra, E.
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Metalls die Ladung-Temperatur-Beziehung aufgestellt.
Unabhingig hiervon wurden auch die Maximaltempera-
turen an Hand des Oszillographenbildes aus der be-
kannten Temperaturabhingigkeit des elektrischen
Widerstandes von Platin bestimmt. Beide Umrechnungs-
verfahren Ladung-Temperatur gaben iibereinstimmende
Werte.

In Tab. 1 sind Ergebnisse zusammengestellt.

st | Im- Restwider- Mittel-
tgr[:;::;ﬂr‘ puls- |standsinderung | ._ AM{ '10° B
T °K | zahl AR/R0'105 | Vn, .;(T)
n | bei —183°C*
SORRBUR N heiod fol X CHORE N SN
1473 1 6 6 i
2 | 10 7 6,5
1653 1 | 48 48 f
1 | 47 47 ‘
2 64 45 |
2 - | 67 47 | 47
1749 1| 116 116 f
2 168 119 | 117
1847 1 180 180 l
1 199 199 ‘
2 270 191 l
2 268 190 | 190
1945 1 377 377 |
2 508 ; 360 | 369

* Nach jeder Restwiderstandsinderung wurde der Platindraht bei rd.
600 °C gegliiht und somit die eingefrorenen Leerstellen wieder aus-
geschieden.

Tab. 1.

In der vorletzten Spalte der Tabelle ist das Verhilt-
nis s der relativen Restwiderstandsinderung AR/R, zu
der Wurzel aus der Impulszahl n angegeben. Da jeder
Impuls eine konstante zeitliche Lange ¢, hatte, ist damit
das Verhiltnis s proportional zu 4R/}/t, mit t =Gesamt-
dauer der Erhitzung. Man erkennt, da fiir jede Tem-
peratur AR/}/t konstant ist; die Mittelwerte s(T) sind
in der letzten Spalte aufgefiihrt. Die Konstanz von s gilt
bis t=4t¢,, also bis zu vier Aufheizimpulsen, wie Mes-
sungen zeigten. Hohere Impulzahlen bewirkten ein
langsameres Ansteigen des Restwiderstandes als pro-
portional zu }/t. Die }/t- Abhingigkeit war jedoch im-
mer vorherrschend, solange die mittlere Leerstellen-
konzentration nicht hoher als bis 10% des entsprechen-
den Gleichgewichtswertes angestiegen war.

In Abb. 1 ist schlieBlich log s gegen 1/T aufgetragen.
Es ergibt sich eine Gerade. Stellt man die Beziehung
zwischen Temperatur 7 und Bildungs-,Geschwindig-
keit“ s ~ AR/}t dar durch

s~ AR|Vt ~ exp(—q/k T), (1)
so wird fir die Aktivierungsenthalpie ¢ der Wert

g=(1,95%0,1)eV
gefunden.

GermacnoLt u. S. Granata, J. Appl. Phys. 30, 748 [1959] ;
G. R. Piercy, Phil. Mag. 5, 201 [1960].
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Die )/t-Abhidngigkeit der Zahl der eingewanderten
Leerstellen deutet auf eine diffusionsbestimmte Reak-
tionsgeschwindigkeit hin. Im einfachsten Fall ist ndm-
lich die von einer ausgedehnten Leerstellenquelle in das
(anfangs leere und unendlich ausgedehnt angenom-
mene) ungestorte Metallgitter wihrend einer Zeit ¢ ein-
diffundierte Leerstellenzahl M

M~ AR~C-(Dt)", @)

2 B.G.Lazarev u. O. N. Ovcaarenko, Dokl. Akad. Nauk SSSR
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3 F. Ascor1, R. Aspente, E. GERMAGNoOLI u. S. MaNAra, J. Phys.
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D =Diffusionskoeffizient fiir Leerstellen, C = Leerstel-
lenkonzentration an der Grenzfliche Quelle —ungestor-
tes Gitter.

D und C sind temperaturabhéngige GroBlen. Es gilt
C ~ exp(—4H/k T), mit AH =Bildungsenthalpie fiir
Leerstellen; D ~ exp(—Q/k T), mit Q= Aktivierungs-
enthalpie fiir Leerstellendiffusion.

Aus den Gln. (1) und (2) ist somit fiir die gefun-
dene Aktivierungsenthalpie ¢ die Beziehung zu erwarten

q=4H+Q/2. 3)

Von mehreren Autoren?~* wurde iibereinstimmend
AH=1,2 eV gefunden; nach 3¢ ist Q=1,4eV. Setzt
man diese Werte in Gl. (3) ein, so erhdlt man
g=19 eV, in vorziiglicher Ubereinstimmung mit dem
hier experimentell gefundenen Wert ¢=1,95 eV.

Der Zustand des Platins, der z. B. abhidngig ist von
der Vorbehandlung, insbesondere von der Ausglithdauer
des urspriinglich kaltgezogenen Drahtes, hatte erheb-
lichen EinfluB auf die Quellenstirke der Leerstellen-
bildung. Hieriiber wird spater berichtet werden.

Die oben angefiihrten Ergebnisse sind Messungen,
die vor allem zur Kldarung der GroBenordnung der Ein-
stellgeschwindigkeit der thermodynamisch geforderten
Leerstellenkonzentration vorgenommen wurden. Ein-
gehendere Untersuchungen werden nach Fertigstellung
einer elektronischen Temperaturpulsregelung vorge-
nommen werden, die den bei der einfachen Konden-
satorentladung auftretenden sigezahnformigen Tempe-
raturpuls durch einen zeitlich variablen Rechteckimpuls
ersetzen laft.

4 G.L.Baccueruy, E. GeErmaeyout u. S. Granata, J. Appl. Phys.
30, 748 [1959].
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Gl. (37) ist zu ersetzen durch 424 e~ ®*D _p; in der folgenden Zeile muf} es
heiBen dA/do= —1. Die Diskussion der Abb.3 muB lauten ,a) Die Niherung
Gl. (37) ist von p=0 bis fast p=0 praktisch brauchbar.“ ) bleibt unveréndert.
withrend ) zu streichen ist. Abb. 3 bleibt giiltig.
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