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Der Elektrotransport in Wolfram wurde mit Hilfe des radioaktiven Isotops Wolfram-185 im 
Temperaturbereich 1950 bis 2100 ° C an polykristallinen Wolframproben (Korngröße 0,1—0,2 mm) 
untersucht. In Ubereinstimmung mit theoretischen Vorstellungen wurde ein Transport des Wolframs 
zur Kathode beobachtet. Die Aktivierungsenergie des Elektrotransportes AHE = 91,5 kcal stimmt 
mit der Aktivierungsenergie der Selbstdiffusion in dem untersuchten Material überein. 

Werden Drähte oder Bänder der hochschmelzen-
den kubisch-raumzentrierten Übergangsmetalle bei 
hohen Temperaturen mit Gleichstrom . geglüht, so 
entwickelt sich auf ihrer Oberfläche eine flächen-
spezifische, stufenartige Struktur1. Im Zusammen-
hang mit der Untersuchung dieses „Gleichstrom-
effektes" wurde von mehreren Autoren ein Elektro-
transport der Wolframatome oder -ionen vermutet 
und postuliert, ohne jedoch einen experimentellen 
Nachweis für die Wanderung zu geben. Die erste di-
rekte Bestätigung der elektrischen Überführung von 
Wolfram im Gleichstromfeld konnte N E U M A N N 2 in 
einer sandwichartigen Anordnung mit Hilfe der 
radioaktiven Tracermethode erbringen. 

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Ausdehnung 
der Überführungsuntersuchungen auf ein größeres 
Temperaturintervall und die Bestimmung der Tem-
peraturabhängigkeit des Elektrotransports von Wolf-
ram. 

Theoretische Betrachtungen 

Unter Elektrotransport versteht man bei Metallen 
einen unter der Einwirkung des elektrischen Feldes 
auftretenden gerichteten Materietransport. Dabei 
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wird der zunächst ungeordneten Bewegung der ein-
zelnen Gitterbausteine eine gewisse Vorzugsrichtung 
überlagert, während die absolute Zahl der Platz-
wechsel unverändert bleibt. Die ersten Untersuchun-
gen zum Elektrotransport in metallischen Systemen 
wurden von W E V E R an Kupfer 3 , später an Eisen 
und Nickel4 sowie an verschiedenen Legierungen 
durchgeführt. Weitere Untersuchungen stammen 
hauptsächlich von H U N T I N G T O N U. a. 5 - 1 0 sowie von 
K U Z M E N K O U. a . 1 1 _ 1 4 ; dabei wurde von W E V E R und 
H U N T I N G T O N vorwiegend die Wanderung von inerten 
Markierungen, von K U Z M E N K O die Wanderung radio-
aktiver Traceratome verfolgt. 

Bei dem Platzwechsel der Gitterbausteine findet 
zwischen diesen und den Leitungselektronen des Me-
talles im Moment des Durchganges durch die Sattel-
punktslage ein Energieaustausch statt. Da in metalli-
schen Festkörpern die Gitterbausteine einen Teil 
ihrer Elektronen an das Elektronengas abgeben und 
daher eine bestimmte elektrische Ladung tragen, 
wirken im aktivierten Übergangszustand zwei ver-
schiedene Kräfte auf die einzelnen Gitterbausteine 
ein. Erstens die Wechselwirkungskraft zwischen dem 
geladenen Baustein und dem elektrischen Feld, d. h. 
die Feldkraft, und zweitens die Wechselwirkungs-
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kraft zwischen den Bausteinen und den Leitungs-
elektronen, der sogen. „Elektronenwind". Je nach 
Art des Leitungsmechanismus ergänzen die beiden 
Kräfte einander oder wirken einander entgegen. 
Verläuft die elektrische Leitung über Elektronen, 
so findet beim Platzwechsel eine Wechselwirkung 
zwischen positiven Ionen und Elektronen statt, d. h. 
der Elektronenwind ist der elektrostatischen Kraft 
entgegengerichtet und die Richtung des Materie-
transportes wird durch das relative Verhältnis der 
beiden Kräfte bestimmt. Erfolgt dagegen die elektri-
sche Leitung über Defektelektronen, so haben in 
Metallen mit geschlossenen FERMI-Flächen beide 
Wechselwirkungskräfte gleiches Vorzeichen und er-
gänzen einander. In diesem Fall sollte stets ein Ma-
terietransport in Richtung zur Kathode stattfinden, 
während im ersteren Fall die Richtung des Materie-
transportes vom Vorzeichen der resultierenden Kraft 
abhängig ist. Da die Kraftwirkung des Elektronen-
windes eine Funktion der Temperatur ist, kann es 
im Fall von elektronenleitenden Metallen durchaus 
zu einer Vorzeichenumkehr der resultierenden Kraft 
und damit zu einer Richtungsänderung des Materie-
transportes kommen, wie auch von W E V E R an Kup-
fer und von H E H E N K A M P 13 an Platin beobachtet 
werden konnte. 

Theoretische Untersuchungen der Elektronenwind-
Wechselwirkung sind von H U N T I N G T O N 5 , F I K S 16 so-
wie von B O S V I E U X und F R I E D E L 17 durchgeführt wor-
den. Obwohl die einzelnen Autoren von unterschied-
lichen Betrachtungsweisen ausgehen, stimmen sie in 
ihren wesentlichen Ergebnissen überein. 

H U N T I N G T O N geht bei seiner Behandlung davon 
aus, daß zwischen dem Impulsaustausch zwischen 
Leitungselektron und diffundierendem Gitterbau-
stein und dem effektiven Widerstandsanteil des Bau-
steins im aktivierten Übergangszustand am Gesamt-
widerstand eine Relation besteht, die schließlich zu 
folgendem Ausdruck für die auf den einzelnen Bau-
stein wirkende Kraft führt: 

F = eEZ[ 1 - i - ^ d 
2 Ad o ( 1 ) 

Dabei bedeuten: F = auf den Baustein wirkende 
Kraft, e = elektrisches Elementarquantum, E = elek-
trische Feldstärke, Z = Ladung des Ions, N = Anzahl 

der Gitterbausteine pro Volumeneinheit, o = partiel-
ler Widerstand der Gitterbausteine, Index d = Bau-
steine im aktivierten Übergangszustand, m* = effek-
tive Masse des Elektrons. 

F I K S nimmt dagegen an, daß die Elektronen als 
frei betrachtet werden können und beim Zusammen-
stoß mit den aktivierten Gitterbausteinen ihr Impuls 
völlig auf die diffundierenden Bausteine übergeht, 
so daß sich für die auf die Teilchen einwirkende 
Kraft die Beziehung ergibt: 

F = e E{Z -nelcoe-f ntl Zj od). (2) 

Dabei bedeuten: Index e = Elektronen, Index d = De-
fektelektronen, n = Anzahl pro Volumeneinheit, l = 
mittlere freie Weglänge und o = Streuquerschnitt der 
betreffenden Teilchen. 

B O S V I E U X und F R I E D E L schließlich führen eine 
quantenmechanische Berechnung der Störung der 
Wellenfunktion des Elektrons in der Umgebung des 
aktivierten Übergangszustandes durch und erhalten 
für einen Diffusionsmechanismus über Leerstellen 
eine dem Ausdruck von H U N T I N G T O N analoge Bezie-
hung. 

Für die Beweglichkeit der transportierten Gitter-
bausteine ergibt sich aus diesen Betrachtungen eine 
modifizierte NERNST—EINSTEIN-Beziehung der Form: 

B= (D/fkT) e Z* (3) 

mit der effektiven Ladung 

z* = z ( i - 1 JVod m' 
2 Ard o | m 

Dabei bedeuten: B = Beweglichkeit der Gitterbau-
steine, D = Selbstdiffusionskoeffizient der Gitterbau-
steine, / = Korrelationsfaktor (kubisch-raumzentrierte 
Metalle: / = 0 ,727 ) , k = BoLTZMANN-Konstante, T = 
absolute Temperatur. 

Versuchsdurchfiihrung 

Die Überführungsversuche wurden in einer schon 
früher beschriebenen Anordnung zur Untersuchung der 
thermischen Diffusion von Wolfram18 durchgeführt. 
Zur Erzielung des Elektrotransportes wurden die Un-
tersuchungsproben lediglich statt mit Wechselstrom mit 
Gleichstrom aufgeheizt. 
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Ergebnisse und Diskussion 

Die Wanderungsgeschwindigkeit von Wolfram im 
elektrischen Feld wurde aus einem Diagramm ermit-
telt, in dem das Verhältnis der Aktivität N an der 
Stelle x zur mittleren Aktivität N0 an der Kontakt-
stelle von Anoden- und Kathodenteil der untersuch-
ten Probe gegen die Eindringtiefe aufgetragen wurde 
(Abb. 1 ) . Der Abstand der beiden Kurvenzüge stellt 
dann die doppelte Verschiebungsbreite infolge der 
elektrischen Überführung dar. Für die Wanderungs-
geschwindigkeit ergibt sich damit die Beziehung: 

v = Al/t 

mit 2 AI (Abstand von gleicher Anoden- und Ka-
thodenaktivität) und t (Versuchsdauer). 

200 300 
• x 10* [cm] 

Abb. 1. Abhängigkeit der Aktivität von der Eindringtiefe. 

Andererseits gilt für die Beweglichkeit der Gitter-
bausteine die NERNST-EiNSTEiNsche Beziehung (3) 
sowie die Beziehung: 

B = v/i Q 

mit i = Stromdichte und ,o = spezifischer Widerstand 
der Probe, so daß man für die Wanderungsgeschwin-
digkeit erhält: 

D p i e 

bzw. v=^fT^Z*exp(-AHE/RT). (5) 

Die Versuchsdaten und die Ergebnisse sind in Tab. 1 
zusammengefaßt. 

Es zeigt sich, daß die Ergebnisse der Untersu-
chung gut mit den theoretischen Anschauungen über-
einstimmen. 

a) Die Geschwindigkeit des Elektrotransportes v ist 
proportional zur Stromdichte i, d. h. die Abhän-
gigkeit der Größe \og(v/i) von 1/T zeigt einen 
linearen Verlauf (Abb. 2 ) . 

b) 

^10 

4 

2100 2000 1900 

4,2 4.3 4.4 4.5 4.6 
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Abb. 2. Temperaturabhängigkeit der Wanderungs-
geschwindigkeit. 

f kT 
z* (4) 

Wolfram zeigt als Defektelektronenleiter die er-
wartete Überführung zur Kathode. Elektrostati-
sche Kraft und Elektronenwind wirken also 
gleichsinnig und ergänzen einander. 

c) Die Temperaturabhängigkeit des Elektrotrans-
portes ist hauptsächlich durch die Temperatur-
abhängigkeit des Diffusionskoeffizienten gege-
ben. Die Auswertung der Gl. (5) ergibt eine 
Aktivierungsenergie des Elektrotransportes von 

AH% = 91,5 kcal 

in guter Übereinstimmung mit einem Wert der 
Aktivierungsenergie der isothermen Diffusion in 
dem untersuchten Material von 

AHy = 93,1 kcal. 

T 
° K 

t 
h 

i 
A / m m 2 

D 
cm2 /sec 

q • 106 

Q • cm 
V 

cm/sec z* Transport-
riehtung 

2223 264 31.8 1.27 • 10 - 1 2 67.15 4.89 • 10- 9 25,2 Kathode 
2228 140 32,7 1.30 • 10 - 1 2 67.30 5.76 • 10"9 28.1 Kathode 
2293 88,5 35.4 2,48 • 10" 1 2 69,70 7.34 • 10-9 17.3 Kathode 
2353 164 38.0 3.98 • lO - i 2 71.85 8.33 • 10-9 10,7 Kathode 
2368 50.5 39.1 4.52 • 10 - 1 2 72,40 1,11 • IQ"8 12,4 Kathode 

Tab. 1. Versuchsbedingungen und Ergebnisse. 



d) Die effektive Ladung Z*, die sich bei Einsetzen 
der bekannten Selbstdiffusionskoeffizienten aus 
(4) nach 

1* . _ v f k. T 
D i e Q 

ergibt, zeigt mit steigender Temperatur eine 
deutliche Abnahme (Abb. 3) und ist deutlich 
von 1 verschieden. Da bei ausschlaggebender 
Wirkung der Feldkraft der Betrag der effektiven 
Ladung Z* kleiner als 1 ist, geht daraus eindeu-
tig hervor, daß auch bei Defektelektronenleitern 
die Wirkung des Elektronenwindes die der elek-
trostatischen Kraft übertrifft und somit überwie-
gend für den Elektrotransport verantwortlich ist. 

30 

\ 
z" 

20 

10 

Abb. 3. Temperaturabhängigkeit der effektiven Ladung. 

Bemerkungen zur Aktivierungsenergie 
des Elektrotransportes 

In Tab. 2 sind für die bisher untersuchten Rein-
metalle die beobachteten Aktivierungsenergien des 
Elektrotransportes und die Aktivierungsenergien der 
Volumendiffusion bzw. korrelierter Diffusionsvor-
gänge einander gegenübergestellt. 

Es zeigt sich, daß bei einer Reihe von Metallen 
beide Aktivierungsenergien annähernd übereinstim-
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Metall AHVl 

kcal 
Methode 

u. Zitat 
AHW 

kcal 
AH KG 

kcal 
Methode 
u. Zitat 

Cu 49,5 Kratzer6 50,3 Kratzer2 4 

47,2 
50,3 

Tracer2 5 

Ag 44.0 F E M 1 9 Ag 
44,8 Kratzer9 

45,5 Tracer1 1 45,5 Tracer2 6 

Au 21,5 Korngrenze2 0 

35,0 Kratzer5 42,2 Tracer2 7 

42,5 Tracer2 1 45,3 Tracer2 8 

Ti 22,0 Markierung22 60,0 Trancer2 9 

Pt 78,0 Kratzer7 68,7 Tracer3 0 

AI 24,0 Tracer1 2 34,0 Tracer3 1 

32,5 Kratzer8 

Co 73,9 Kratzer1 0 67,0 Tracer3 2 

Fe 33,0 Markierung23 57,8 30,6 Tracer 3 3 . 3 4 

W 91.5 Tracer 93,1 Tracer1 8 

Tab. 2. Aktivierungsenergie des Elektrotransportes und Akti-
vierungsenergie korrelierter Diffusionsvorgänge. 

men, während bei einer zweiten Reihe von Metallen 
die Aktivierungsenergie des Elektrotransportes nur 
halb so groß ist wie die Aktivierungsenergie der 
Volumendiffusion, d. h. bei diesen Metallen liegt 
die Aktivierungsenergie des Elektrotransportes in 
der Größenordnung der Aktivierungsenergie der 
Korngrenzendiffusion AH^G . 

Diese Diskrepanz in der Aktivierungsenergie des 
Elektrotransportes ist aber nur scheinbar und läßt 
sich leicht an Hand einer einfachen kinetischen Be-
trachtung des Elektrotransportes deuten. Entschei-
dend für die Größe der Aktivierungsenergie des 
Elektrotransportes ist die Größe der Aktivierungs-
energie desjenigen Vorganges, der geschwindigkeits-
bestimmend für die Wanderung der Markierung bzw. 
des radioaktiven Traceratoms ist. 

Der Materietransport in metallischen Festkörpern 
erfolgt allgemein über einen Leerstellenmechanis-
mus, der auch für den Elektrotransport als zustän-
dig angesehen werden muß. Die Betrachtung des 
Elektrotransportes erfordert also die Betrachtung 
des geschwindigkeitsbestimmenden Vorgangs für die 
Wanderung der Leerstellen. 
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Am einfachsten und übersichtlichsten sind die 
Verhältnisse bei der Wanderung radioaktiver Tracer-
atome. Hier wird eine Schicht radioaktiven Materials 
auf das zu untersuchende Material aufgedampft und 
die Traceratome wandern beim Elektrotransport in 
das ungestörte Kristallgitter ein, d. h. die Geschwin-
digkeit des Vorganges wird durch die Leerstellen-
diffusion im Gittervolumen bestimmt. In diesem 
Fall stimmt die Aktivierungsenergie des Elektro-
transportes mit derjenigen der Volumendiffusion 
überein. 

Anders liegen die Verhältnisse jedoch bei der 
Wanderung inerter Markierungen (W-, Mo-, Si02-
Markierungen), die gegenüber der Matrix einen 
Fremdkörper darstellen und eine Grenzfläche mehr 
oder weniger gestörter Gitterbereiche gegen das 
Grundgitter ausbilden (Abb. 4 ) . Die Wanderungs-
geschwindigkeit der Markierung wird in diesem 
Fall durch die Leerstellendiffusion in der gestörten 
Phasengrenze bestimmt, d. h. die Aktivierungsener-
gie des Elektrotransportes liegt in der Größenord-
nung der Aktivierungsenergie der Korngrenzendif-
fusion. 

Matrix 

Wanderung 
derMarkierung 
Wanderung 
der Gitterbau= 
steine 
inerte 
Markierung 

Abb. 4. Wanderung einer inerten Markierung (schematisch). 

Ahnlich sind die Verhältnisse bei der von HEU-
M A N N und H E R Z I G am Beispiel von Gold beschriebe-
nen Untersuchungsmethode. Als Markierung für die 
Geschwindigkeit des Elektrotransportes wurden in 
dieser Anordnung die Grenzflächen zwischen den 
Metallplättchen selbst benutzt und ihre Verschiebung 
experimentell verfolgt (Abb. 5 ) . Die Wanderungs-
geschwindigkeit der Grenzfläche wird aber bestimmt 
durch die Geschwindigkeit, mit der die Gitterbau-
steine bzw. die Leerstellen von der einen Seite der 

W- Plattchen 

Au - Scheiben 

Wanderung der 
Gitterbausteine 

A b b . 5 . V e r s u c h s a n o r d n u n g n a c h HEUMANN u n d HERZIG 
A vor und B nach dem Elektrotransport. 

Phasengrenze auf die gegenüberliegende gelangen 
und diese ist identisch mit der Geschwindigkeit der 
Leerstellendiffusion in der Korngrenze, als welche 
die Phasengrenze betrachtet werden kann. 

Grundsätzlich gleichsinnig sind die Betrachtungen 
für die Untersuchung des Elektrotransportes mit 
Hilfe von Oberflächenmarkierungen (Oberflächen-
kratzer oder Mikrohärteeindrücke). Erschwerend 
kommt allerdings hier hinzu, daß eine Aussage über 
die Reinheit und Beschaffenheit der Oberfläche bzw. 
deren Kontamination durch die umgebende Gas-
atmosphäre nur äußerst schwierig zu machen ist. 
Man darf daher in diesen Fällen nicht erwarten als 
Aktivierungsenergie des Elektrotransportes die ent-
sprechende Aktivierungsenergie der Oberflächendif-
fusion zu erhalten, sondern muß mit einem Wert 
rechnen, der zwischen der Aktivierungsenergie der 
Oberflächendiffusion und der der Volumendiffusion 
liegt. 

Die experimentellen Daten ordnen sich, wie aus 
Tab. 2 ersichtlich ist, gut in den Rahmen dieser Be-
trachtungen ein. Allgemein läßt sich daher sagen, 
daß, da das elektrische Feld die Häufigkeit der ein-
zelnen Platzwechselreaktionen nicht beeinflußt, son-
dern ihnen lediglich eine Vorzugsrichtung überlagert, 
als Aktivierungsenergie des Elektrotransportes stets 
die Aktivierungsenergie des korrelierten thermischen 
Diffusionsvorganges zu erwarten ist. 

Für die Unterstützung dieser Untersuchungen danken 
wir der Deutschen Forschungsgemeinschaft. 


