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Oberflichendiffusion von Wolfram
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Institut fiir Physikalische Chemie der Freien Universitat Berlin
und Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft, Berlin-Dahlem

(Z. Naturforschg. 21 a, 807—811 [1966] ; eingegangen am 25. Februar 1966)

Es wurde die Oberflichenwanderung von Wolfram auf Wolfram mit Hilfe des radioaktiven
Isotops Wolfram-185 untersucht. Fiir den Temperaturbereich 1700 bis 2300 °C wurde fiir den
Koeffizienten der Oberflichendiffusion die Beziehung D=1,1-10—3 exp{ —31 600/ (R T) } gefunden.
Die gemessene Platzwechselenergie entspricht dem nach der Methode von Stranskr und SunRMANN
abgeschitzten Wert fiir den Ubergang in der Fliche. Gleichartige Berechnungen fiir eine Reihe von
Metallen zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung der berechneten Aktivierungsenergie mit experi-

mentellen Daten aus der Literatur.

Die Untersuchungen iiber die Oberflichendiffusion
von Metallatomen auf dem eigenen Kristallgitter
haben in den letzten Jahren immer mehr Interesse
gefunden. Auf der einen Seite stehen Untersuchun-
gen mit dem Feldelektronen- oder dem Feldionen-
mikroskop, auf der anderen Seite Untersuchungen
nach der ,masstransfer“-Technik oder der radio-
aktiven Markierungstechnik.

Untersuchungen der Oberflichendiffusion von
Wolfram auf Wolfram mit dem Feldelektronen-
mikroskop liegen bereits in einer Reihe von Arbei-
ten 177 vor; Untersuchungen nach einer der beiden
anderen Methoden sind hieriiber bis jetzt noch nicht
bekannt geworden. In dieser Arbeit wird daher iiber
die Wanderung von radioaktiven Wolframatomen

auf Wolfram berichtet.

Experimenteller Teil

Als Trigermaterial diente Wolframband (99,9% W,
Spuren Mo, Al, Mn, Si, Fe — Linge 100 mm, Breite
1 mm, Stirke 0,1 mm), das von der Firma Osram
GmbH Berlin bezogen wurde.

Fiir die Untersuchung der Oberflichendiffusion wurde
ein 0,2 mm breiter Streifen in der Mitte des Wolfram-
bandes mit radioaktivem Ammoniumparawolframat in-
diziert, das im Wasserstoffstrom bei 1200 °C zu metal-
lischem Wolfram reduziert wurde. Das radioaktive
Wolframisotop W-185 wurde in Form von Wolframtri-
oxid aus Harwell/England bezogen.

Die Versuchsanordnung ist aus Abb.1 zu ersehen.
In ein zylindrisches Rohr aus Thiiringer Glas wurden
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zwei Fe-Ni-Stibe (Vacovit 501 der Vacuumschmelze
AG Hanau) von 2,5 mm Durchmesser und zwei Fe-Ni-
Drahte von 1 mm Durchmesser eingeschmolzen. An
ihren Enden wurde mit Liisterklemmen die eigentliche
Haltevorrichtung fiir das Wolframband angeschraubt.
Die Fe-Ni-Stdbe dienten als Stromzufithrung, die Dréhte
zur Spannungsmessung. Die Konstruktion der Halte-
vorrichtung fiir das Wolframband ist aus Abb.1 er-
sichtlich. Das Wolframband wurde zwischen den Fe-Ni-
Drihten durch Punktschweilung befestigt.
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Abb. 1. Versuchsapparatur.

Spannungsabgrif

Die Aktivitdtsverteilung auf dem Wolframband wurde
mit einem Endfensterzihlrohr FHZ 12 in Verbindung
mit dem Strahlungsmefgerdt FH 49 der Firma Frie-
seke & Hoepfner, Erlangen, ermittelt. Das Zahl-
rohr wurde zur Abschirmung in eine Bleikammer ge-
bracht, die unten mit einer 5 mm starken Al-Platte ab-
gedeckt war. In der Mitte der Al-Platte war dem Glim-
merfenster des Zihlrohrs gegeniiber ein Schlitz von
0,2 mm Breite angebracht, so dafl die vom Wolfram-
band emittierte Strahlung im wesentlichen nur durch
diesen Spalt in das Zghlrohr eintreten konnte. Zur
Aktivititsmessung wurde das Wolframband mit der
Haltevorrichtung unterhalb der Bleikammer am Schlitz
vorbeigefiihrt und die Zédhlrate von Millimeter zu Milli-
meter iiber eine Zeitdauer von je 10 Minuten bestimmt.
Die gemessenen Zihlraten wurden in Hinblick auf
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Nulleffekt und Zerfallszeit korrigiert, eine Korrektur
fiir die Totzeit der Zihlanordnung konnte in Anbe-
tracht der geringen Zidhlraten unterbleiben. Ferner
wurde die MeBanordnung vor und nach jeder MeBreihe
auf Konstanz der MeB3bedingungen gepriift. Die Tem-
peratur des Wolframbandes wurde pyrometrisch mit
einem Mikropyrometer der Pyro-Werke GmbH,
Hannover, sowie aus dem elektrischen Widerstand iiber
eine Strom-Spannungsmessung ermittelt. Die Tempera-
turkonstanz wurde dabei durch Konstanthaltung des
Produktes U-I'* erreicht.

Nach der Ermittlung der Anfangsverteilung wurde
das Wolframband mit der Haltevorrichtung montiert,
der Versuchskolben angeschmolzen und die Apparatur
evakuiert. Nach 12- bis 15-stiindigem Ausheizen bei
400 °C wurde der Versuchskolben bei laufender Pumpe
abgeschmolzen und die Diffusionsgliihung durch direk-
tes Erhitzen des Wolframbandes auf Temperaturen von
1700 bis 2300 °C bei Versuchszeiten von 70 bis 230
Stunden durchgefiihrt. Der Druck wéhrend der Diffu-
sionsversuche lag stets im Bereich von 10~7 Torr, wie
mit einem angeschmolzenen Avpert-Ionisationsmanome-
ter festgestellt wurde. Nach Beendigung des Versuches
wurde die Apparatur aufgesprengt und die Endvertei-
lung bestimmt.

Ergebnisse

Zur Auswertung der MeBergebnisse wurden in
einem Diagramm die gemessenen Zihlraten gegen
die jeweiligen Entfernungen vom Nullpunkt der Ver-
teilung, d. h. dem Aktivititsmaximum aufgetragen.
Zur rechnerischen Auswertung der MeBergebnisse
1aBt sich bei den vorliegenden Versuchsbedingungen
eine aus dem Quellenintegral abgeleitete Losung des
zweiten Fickschen Gesetzes anwenden.

V= iy (-0

dabei ist /V = Aktivitat an der Stelle z, Ny = Aktivitat
an der Stelle =0, 2 =Entfernung vom Nullpunkt
der Verteilung, D = Diffusionskoeffizient, ¢= Dif-
fusionsdauer.

Der Diffusionskoeffizient 1at sich dann aus dem
Anstieg der im log N/2*-Diagramm erhaltenen Ge-
raden durch Einsetzen der Werte fiir den Diffusions-
weg und die Diffusionsdauer berechnen:

log N= —0,4343 22/ (4 D 1) +log {N,/(2VxD1)}.
Die Giiltigkeit dieser Losung nicht nur fiir Quellen
linienformiger Ausdehnung, sondern auch fiir Quel-

len durchaus endlicher Breite haben Berechnungen
von Harrison und AnpeLIN ® ergeben, so daf eine

8 B. K. Harrisox u. R. L. AxpeLiy, USAEC-LA 2880 [1963].
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Anwendung dieser Losung auf die vorliegenden
Grenzbedingungen gerechtfertigt erscheint.

Die Auswertung der Meflergebnisse ergab die in
Tab. 1 zusammengefaliten Diffusionskoeffizienten.

Versuchs- Diffusions-

Temperstor dauer koeffizient
°K | °K-1 h cm?2/sec
2002 | 4,99-104 | 234 | 362107
2054 | 4,87-107¢ 100 4,59 -10-7
2106 | 4,74-10~% | 98,5 5,58 - 107
2156 | 4,64-104 | 168 6,32 - 107
2210 | 4,53-10~4 | 144 8,54 - 107
2260 | 4,43-10~4 | 100 ‘ 9,23 107
2316 | 4,33-104 | 98.5 1,22 - 10-6
2370 | 4,22-10~4 96 1,35-10-6
2422 | 413-10-4 ‘ 105  148-10-6
2475  4,04-104 | 96 ‘ 1,83-10-6
2526 | 3,96-107% | 72 ; 1,97 -10-6

Tab. 1. Oberflichendiffusionskoeffizienten von Wolfram.

Die Temperaturabhingigkeit des Diffusionskoeffi-
zienten folgt der ArrueNIUsschen Gleichung und laft
sich beschreiben durch die Beziehung:

D=1,1-10"3exp { —31600/(RT) }.

Der grofite Fehler bei den Messungen ist bedingt
durch den mittleren statistischen Fehler der Aktivi-
tatsbestimmung, der etwa 10% betrédgt. Dazu kommt
eine Ungenauigkeit in der Temperaturbestimmung
von etwa 2% sowie ein Fehler infolge der endlichen
Ausdehnung der Quelle von ewa 8%. Damit ergibt
sich ein Gesamtfehler von etwa 20%.

Diskussion

Die experimentell ermittelte Aktivierungsenergie
eroffnet eine Moglichkeit, den Mechanismus der
Oberflichenwanderung auf Grund molekularkineti-
scher Betrachtungen der Einzelvorginge an der
Kristalloberfliche zu deuten.

Der Idealkristall stellt ein aus einzelnen atomaren
Bausteinen regelmaflig aufgebautes Gitter dar, des-
sen Oberflachenbausteine sich ebenfalls auf normalen
Gitterpunkten befinden, wobei diese nach KosseL
und StraNskI je nach ihrer Lage verschieden stark
gebunden sind. In der Abb. 3 sind die hauptsichlich
in Betracht kommenden Lagen einzelner Oberflachen-
bausteine dargestellt. Fiir die Bausteine iiber einer
(110) -Flache stehen dabei zwei verschiedene Lagen
zur Verfigung — der normale Gitterplatz (a) in der
nachsthoheren Netzebene mit den Nachbarzahlen
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Abb. 2. Temperaturabhingigkeit des Oberflichendiffusionskoeffizienten

von Wolfram.

2/2/5 und eine energetisch tiefere Lage (a;) mit den
Nachbarzahlen 3/1/2, d. h. in unmittelbarer Beriih-
rung mit drei Nachbarbausteinen (Abb. 4).

Abb. 4. a- und a,-Lage eines Gitterbausteins auf der (110)-
Flache.

Berechnungen und Abschitzungen der Bindungs-
energienbei arteigener Adsorptionliegen von STRANSKI
und SunrMmANN ?, StraNsk1 und EisenvoerreL 10 so-
wie von MULLeEr ! vor. Bei diesen Betrachtungen
wird angenommen, dal die Bindungskrifte zwischen
den einzelnen Bausteinen mit der sechsten Potenz der
Entfernung abnehmen und da8 sich die Einfliisse der
einzelnen Bausteine auf ihre Nachbarn additiv iiber-
lagern. Die Bindungsenergie eines Bausteins ergibt
sich nach dem KosserL-Schema zu

Pi=ny Py +nePo+ngPg+...,
wobei ny, ny, ... die Anzahl und @, , @,, ... die

Bindungsenergie der erst-, zweit- . .. nachsten Nach-

9 T. N. Stranskr u. R. Sunrmany, Ann. Phys. Leipzig [6] 1,
153 [1947].
10 T. N. Stranskr u. A. Eisexvoerrer, Z. Metallk. 41, 10 [1950].

52 b -an der Stufe
’ ¢ - Halbkristallage

Abb. 3. Charakteristische Lagen von
Oberflachenbausteinen.

barn bedeuten. Der Ubergang von den relativen
Bindungsenergien zu den absoluten Bindungsenergien
gelingt unter Beriicksichtigung der Sublimations-
energie nach VorMer ! iiber die Halbkristallage:

NL'{‘Dx/,:AHs-I—i}RT.

Aus der absoluten Bindungsenergie in der Halb-
kristallage lassen sich die Bindungsenergien in den
anderen Lagen leicht berechnen.

Die Oberflichenwanderung kommt dadurch zu-
stande, daB8 die adsorbierten Bausteine von einer
Potentialmulde zur nédchsten springen, wenn sie ge-
niigend Energie erhalten, um den trennenden Energie-
sattel zu iiberwinden. Die Aktivierungsenergie fiir
die Fortbewegung eines Bausteins von einer Lage
zur anderen ergibt sich dann aus der Energiedifferenz
der Abtrennungsarbeiten aus der anfanglichen Ruhe-
lage und der zu iiberwindenden Sattellage. Die Akti-
vierungsenergien fiir die verschiedenen mdglichen
Uberginge in den einzelnen Kristallflichen wurden
unter der Annahme berechnet, da der Bindungs-
anteil der erstnidchsten Nachbarn 1,0, der der zweit-
niachsten Nachbarn 0,45 und der der dritinachsten
Nachbarn 0,01 betragt, wiahrend die viertnéachsten und
die weiter entfernten Nachbarn keinen Einflul mehr
ausiiben. Die Aktivierungsenergien der verschiede-

11 M. Vormer, Kinetik der Phasenbildung, Th. Steinkopff-Ver-
lag, Dresden u. Leipzig 1939.
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nen Platzwechselreaktionen sind fiir Wolfram in der
Tab. 2 zusammengefal3t.

Es zeigt sich, da3 man sowohl die hier experimen-
tell ermittelte Aktivierungsenergie als auch die bei
FEM-Untersuchungen gefundenen  Aktivierungs-
energien bestimmten Platzwechseln auf den Kristall-
flichen zuordnen kann. Der nach der radioaktiven

Fliiche Aktivierungsenergie (kca:l) Lite.
bkl Platzwechsel be- experi- o4
1 rechnet | mentell

110 a;—a-Sattel 0,90 | 32,6 | 300+4| 1

‘ ‘ | 31,6

| b—a-Sattel 1,80 65,4 | 64,4 3

| b—b-Sattel 1,18 427 | 41,6 7

| 45,3 5

| ¢—b-Sattel 2,15 78,0 80,0 + 8 1
100 a—a-Sattel 2,14 77,0 | 72,5 4

1 , | 74,0 2

| b—b-Sattel 2,29 = 83,0 | 85,0 1
111 a—a-Sattel 1,94 70,3 | 72,5 4
21 1‘ a—a-Sattel 1,49 544 | 53,2 5

‘ | 54,4 2

Tab. 2. Aktivierungsenergie der einzelnen Platzwechselreak-
tionen an Wolframoberflichen.

Markierungsmethode ermittelte Wert der Aktivie-
rungsenergie stimmt danach mit dem Wert fiir den
Ubergang a; — a-Sattel in der (110)-Fliche iiberein.

Wie ein Vergleich mit den aus den FEM-Unter-
suchungen erhaltenen Werten zeigt, liegen diese Akti-
vierungsenergien fast durchweg bei hoheren Werten
als die hier ermittelte Aktivierungsenergie. Dieses
Ergebnis ist durch die unterschiedliche Methodik der
Messungen selbst zu erkldren. Wahrend bei den
Untersuchungen nach der radioaktiven Markierungs-
technik stets nur der fir den gesamten Diffusions-
vorgang geschwindigkeitsbestimmende Schritt erfaf3t
wird, gelingt bei den FEM-Untersuchungen die ge-
sonderte Beobachtung der Einzelvorgénge, die durch-
aus hohere Aktivierungsenergien aufweisen konnen.

Neben Untersuchungen der Oberflachendiffusion
auf Wolfram sind hauptsichlich Untersuchungen der
Oberflachendiffusion an einer Reihe kubisch-flachen-
zentrierter Metalle durchgefiihrt worden. Die Berech-
nung der Oberflachenplatzwechselenergie nach der
Methode von Srtranskr und Sunrmann, die fir
kubisch-raumzentrierte Metalle gilt, wurde daher auf
kubisch-flichenzentrierte Metalle ausgedehnt. Der
grofleren Entfernung zweitnéchster Nachbarn bei den
kubisch-flachenzentrierten Metallen (krz: ro = 1,15 ry;
kfz: ry=1,41 r;) wurde dabei dadurch Rechnung ge-

tragen, dafl der Bindungsanteil der zweitndchsten

G. M. NEUMANN, W. HIRSCHWALD UND I. N. STRANSKI

Nachbarn nur mit 0,15 beriicksichtigt wurde. Die Er-
gebnisse sind in der Tab. 3 zusammengestellt, in der
die berechneten Platzwechselenergien den experimen-

1 ) .
\ ; - £
s 5 T LB =
| gl = s 2% 3%
[o ¢ = o) . 9 g%.—\
= — [ 8 — 8 ’_‘c\s
| = = =
— B = 72] —_— [=
IES . 88 woo
| & 2 oL
| 2 {1 @, E &8¢ 83
| S| -+ < =3 LnR
- o 3 s 0 2w
fe== ‘ & 8o ISR
‘ ‘ =8 " €R =
* % ] o .0 3 7]
| o |0 '} O = va Ems
| o laaQ A SR B 3
| 2|22 e, 2o < g 22y
| o H =3 == IS Q b
e —— ) ot ] @ < ©
4 | 2§§ <8 §d<
| o S = S <
| s “— = <
L’ X g - 58 B EE
= | & == 2 548 EHE
| - ~t 'g,_;;,; ~ & 2;.«
i | >
:j, —— 525 Smm mg
g $24 EZdmin
‘B | . |8 R = o LR
£ | ) 527 ig>:m=
= | o | Q = B R O3 A
T | » | g N L BTG
ERF ES BEES5ECE
3 | I EE7—cSx <2k
< S PR CE CR-
2 sl= FEAnO~ gAgm
= |+ T =
LS Cllet B L
- g — | eCURZZ amsm
O | 'Eae - e M W
- | (=3 ~N ] ~N ':nv-iG\l L Y] NN &N
1) N ~N N N ] _E
@} Gl @ g o 2
S T B | % 3
L% 2 & B9 B & o o2 oB R
20 | = 8 o @ ~
) S m— = o o8 £
<} | o - — = oD
| ke . = L as B o3
g0 | S |68 © Ne 18 v o2¢
51 —~ B F 1B £ B3 3F 2 T
[ e P . .
g | 2 N g
i~ © > ® © 0 o ® [} ﬁo g < 8
e | D - - - = (= R
= S nee coayg| & @HAE, ©0OF
= D S g - - 2—=g . .S
an — =< MmO H 'E‘ i—t%)—qs 3
<< _2—'.6“:2{&' 5 E:
| o
| . owon| IREsEL - 2
| S 8 Sfde s N AE B OF
—~ f oA G—ENE 2 ) &
‘ = N < =
b= =°°"' z z
[ ES S5 5~ & <
* * * * L ED s . % «
I s w %) 2O < @ jac]
| s, ~ — — - SN T = o
| RS o Ny | B2 & :
S A 190, A & & <
N S NS ® o
2 = B BF F| 2= .5 O .
1o 22500 L 50
| ._.ﬂ_‘? »n_: S — O 4
| y |9, R o o) EgsEggeES
| ﬁ < o DS - aNzg-jj;iE.\“ gZ><
— 19 <+ 0 = 3B v - £~ N
3} [SI=] cLge
S SEHERESZTREE .
R AT S L SR s
e mwwmon~| EELSCETATE
§ = AL I~| ESCCHSTHIOF
en e MR- R
= e Emm4~.:<«<—noi
HEBES N 2
— p— Pt p— o o
[ [} Q0O OO
e N e e e e o O =g L
= 2 L eree =250 8
) 2 IR S STE2g
S @ ARppaR| FETES
8 F II3IOBR| QT o O
N “E""'"'S
- | R ] :
= orrrr| gEwEE .
[ 8 oxd300dO0 g 4w e
g~o€g§
— — 0T 8:i® H =
PR
:Euﬂz
9 R
S 2 = = S w280 §
= - = = LEE £
By = 288 w8
s X248 =50
Ho<T xS




OBERFLACHENDIFFUSION VON WOLFRAM

tell ermittelten Aktivierungsenergien gegeniiber-
gestellt werden. Es zeigt sich eine gute Ubereinstim-
mung von Theorie und Experiment.

Aus dieser Feststellung folgt, dafl die kinetische
Methode ein einfaches Verfahren bietet, die Aktivie-
rungsenergie der Oberflachendiffusion von Metallen
aus der Verdampfungsenthalpie abzuschatzen.

Zur naherungsweisen Abschdtzung der Aktivie-
rungsenergie 1aft sich ferner aus dem Vergleich der
bekannten Aktivierungsenergien fiir die Oberflachen-
diffusion und fiir die Volumendiffusion eine empi-
rische Regel ableiten, nach der die Aktivierungs-
energie der Oberflachendiffusion rund ein Viertel
der Aktivierungsenergie der Volumendiffusion be-
trigt.

AHOI»Prfl;’iche = 0925 AHVolumon .

Die aus den experimentellen Daten ermittelten Werte
sind in Tab. 4 zusammengefaBt.

Diese Beziehung hat jedoch, wie betont werden
soll, nur empirischen Charakter und eignet sich ledig-

26 1. M. Feporcuenko, Izv. Akad. Nauk SSSR, Otd. Tekhn.
Nauk Met. i Toplivo 1952, 560.

27 R. MecLEwsk1, J. NikLisorc u. L. Wospa, Acta Phys. Polon.
21, 189 [1961].

28 K. Hirano, M. Conex u. D. Dunw, Acta Met. 11, 1 [1963].

29 G. Amorpr u. E. Germacnorr, Energia Nucl. Milan 5, 445
[1958].

%0 1. E. Rev~ovps, B. L. AverBaca u. M. Conex, Acta Met. 5,
29 [1957].

31 G.C.Kuczynski u. G. Conen, J. Appl. Phys. 21, 1339 [1950].
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Aktivierungsenergie in kcal Al 6n
Metall = Oberflichen- Volumen- AHE =
diffusion diffusion e
Cu 13000 12 54000 31 0,241
‘Ag 10300 16 41500 29 0,248
Ni 14300 25 63800 30 0,224
Fe 13300 26 59700 32 1 0,223
Zn 6200 36 25400 33 ‘ 0,244
w 31600 120500 34 0,262
Au 15700 20 42100 28 | 0,373
Pt 25900 23 68700 35 | 0,387

Tab. 4. Vergleich der Aktivierungsenergien fiir Oberflichen-
diffusion und Volumendiffusion.

lich zur groBenordnungsmiBigen Abschitzung der
Aktivierungsenergie der Oberflachendiffusion.

Eine recht genaue Abschitzung der Aktivierungs-
energie der Oberflichendiffusion aus der Ver-
dampfungsenthalpie ermoglicht dagegen das kine-
tische Verfahren der Betrachtung der einzelnen Bin-
dungsenergien.

Fiir die Unterstiitzung dieser Untersuchungen dan-
ken wir der Deutschen Forschungsgemeinschaft.

32 F. S. BurrincTox, I. D. Bakerar u. M. Conen, Phys. Powder
Metallurgy 1951, 404.

33 H. B. HuntincToN, G. A. Suiry u. E. S. Waspa, Phys. Rev.
87, 211 [1952].

34 W. Dan~eBERG, Metall 15, 977 [1961].

35 G. V. Kipsox u. R. Ross, Radioisotopes Sci. Res., Proc. In-
tern. Conf. Paris 1957, Pergamon Press Ltd., London 1958,
Vol. 1, p. 185.

36 G. Kvrarrke, Dissertation, Techn. Universitdt Berlin 1958.



