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Diffusion of Antimony in Gold

Die Diffusion von Antimon in Gold wurde in grobkristallinen Proben bei sehr geringer Fremd-
atomkonzentration mit der Elektronenstrahlmikrosonde im Temperaturbereich von etwa 620 °C bis
1000 °C gemessen. Fiir Temperaturen iiber 730 °C lassen sich die Diffusionskoeffizienten darstellen

durch die Arrhenius-Beziehung:

D=(1,14%0,19) -10—2 exp{— (30,90 + 0,38 kcal/R T) } [cm?/sec] .

Die Ergebnisse werden diskutiert beziiglich des Modells von LeClaire iiber die Fremddiffusion in

Metallen.

Einfiihrung
In den Metallen Silber und Kupfer ist die Diffu-

sion schon fiir eine grolere Anzahl von Elementen
bei unendlicher Verdiinnung gemessen worden. Fer-
ner ist in verschiedenen theoretischen Ansitzen ver-
sucht worden, das Diffusionsverhalten dieser Fremd-
atome in den einwertigen Matrixmetallen zu berech-
nen. Erwihnt seien hier vor allem die Rechnungen
von LAZARUS ! und von LE CLAIRE 2, die ein elektro-
statisches Modell zur Berechnung der Wechselwir-
kungen zwischen dem Fremdatom, der benachbarten
Leerstelle und den Matrixatomen zugrunde legen. In
beiden Theorien wird das Diffusionsverhalten der
Fremdatome im wesentlichen durch die Ladungs-
differenz A4z zwischen Fremd- und Matrixatom be-
stimmt. Die Rechnungen von LE CLAIRE 2 beriicksich-
tigen den Einflu der Temperaturabhingigkeit des
Korrelationsfaktors f, der Fremddiffusion, der die-
ser Theorie zufolge einen wesentlichen Beitrag zur
berechneten Differenz AQ, der Aktivierungsenthal-
pien zwischen Fremd- und Selbstdiffusion, @, bzw.
Q, , liefert.

AQun=Q2— Qo= (Hy,+ Hu) — (Hoy+ Hu) —R 5
= AHy+ AHy— C; (1)

H; und H,, sind die Enthalpien fiir die Bildung und
die Wanderung der Leerstellen.

Die Theorie von Le Claire erkldrt recht gut die
experimentellen Ergebnisse fiir die Fremddiffusion
in Silber und Kupfer fiir Fremdatome mit positiver
UberschuBladung 4z, und zwar vor allem fiir die-
jenigen, die im Periodensystem in der gleichen Reihe
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mit dem Grundmetall stehen. Dies ist auch zu erwar-
ten, da in diesen Fillen Unterschiede im elektroni-
schen Aufbau der Ionenriimpfe am wenigsten ins
Gewicht fallen. Nach Le Claire ergibt sich entspr.
Gl (1):

AQu = (16 a 4z €2/11 a)-exp{ — 11 a-q/16} —C, (2)
q ist der Abschirmparameter, a die Sprungweite, e
die Elementarladung und a eine von 4z abhidngende
Konstante 3.

Da diese GroBen fiir die Matrixmetalle Silber und
Gold nach dem Modell von Le Claire identisch sind,
ist auch der Funktionsverlauf des abgeschirmten, in
der Thomas-Fermi-Ndherung berechneten Potentials
der Fremdatome in Silber und Gold gleich. Fiir ent-
sprechende Fremdatome ergeben sich also gleiche
Werte fiir den Ausdruck 4H,, + 4H;. Die GroBe C
wird geringfiigig verschieden sein, da zur Berech-
nung von C das Verhédlinis der experimentell er-
mittelten Frequenzfaktoren D, und D,, benotigt
wird.

Mit Ausnahme von Quecksilber # sind bisher noch
keine Diffusionsuntersuchungen fiir Fremdatome mit
positivem 4z in Gold bekannt. Es ist daher sinnvoll,
diese Untersuchungen in Gold durchzufiihren, da sie
neben den eigentlichen Diffusionsdaten auch Aus-
sagen iliber den Giiltigkeitsbereich der Theorie von
Le Claire liefern konnen.

Experimentelle Durchfiihrung

Fiir die Diffusion von Antimon in Gold wurde die
Methode des zweifach unendlichen Halbraums verwen-
det. Diese Methode ermoglicht die Bestimmung der
Konzentrations-Wegkurve des Fremdstoffes mit Hilfe
der Elektronenstrahlmikrosonde, und zwar auch bei
recht kleinen Fremdatomkonzentrationen unter definier-
ten Randbedingungen. Die Losung der zweiten Fick-
schen Gleichung fiir diese Methode ist fiir konstanten
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Diffusionskoeffizienten gegeben durch die Gleichung:
c=co/2[1—erf(z/2 VD 1)] (3)

mit ¢, als Ausgangskonzentration des Fremdstoffes.
Die Methode wurde gewihlt, um gleiche Bedingungen
wie bei den ebenfalls durchgefiihrten Elektrotransport-
messungen von Sb in Au zu haben.

Das verwendete Gold hatte einen Reinheitsgrad von
nominell 99,999%. Aus diesem Material wurden unter
Vakuum im Quarzrohr Stangen aus reinem Gold und
Sb — Au-Legierungen mit Konzentrationen ¢, von 0,15,
0,25 und 0,40 At.-Proz. Antimon erschmolzen. Aus die-
sen Stangen wurden nach vorheriger Homogenisierungs-
glihung Ronden hergestellt mit einem Durchmesser von
6 mm, einer Linge von 4 mm und einer zentrischen
Bohrung senkrecht zur Stirnfliche von 2,7 mm Durch-
messer. Die Stirnflichen der einzelnen Ronden wurden
poliert und erneut zur Kornvergréberung unter Vakuum
in kleinen Quarzampullen getempert. Danach betrug
der mittlere Korndurchmesser ca. 1,5 mm.

Die eigentlichen Diffusionsproben bestanden aus je-
weils einer Legierungsprobe und ein oder zwei Gold-
ronden, die vor der Diffusionsgliihung durch direkte
Wechselstromheizung in einer fiir die Elektrotrans-
portversuche verwendeten Apparatur unter Vakuum
15 Minuten lang bei ca. 800 °C verschweiBt waren.
Die Diffusionsgliihung erfolgte ebenfalls unter Vakuum
in einem geregelten Widerstandsofen, wobei das Pt-
PtRh-MefBthermoelement, durch ein Isolierrohrchen ge-
schiitzt, in der Bohrung der Versuchsprobe steckte. Die
Versuchstemperaturen konnten, einschlieflich des Eich-
fehlers fiir das Thermoelement, auf 2,0 °C genau be-
stimmt werden.

Die Analyse der Antimonkonzentrationsverteilung er-
folgte iiber die L,-Strahlung mit einem LiF-Spektro-
meterkristall einer ARL-Mikrosonde. Bei einer Be-
schleunigungsspannung von 30 kV und einem Elektro-
nenstrahlstrom von etwa 100 nA ergaben sich pro Ana-
lysenpunkt Integrationszeiten bis 280 Sekunden fiir die
Ausgangskonzentration von 0,15 At.-Proz. Antimon.
Kleinere Fremdgehaltkonzentrationen waren bei der
Elementkombination Sb—Au auf Grund des geringen
Signal-Untergrundverhiltnisses nicht mehr praktikabel.
Der Abstand der Analysenpunkte auf der parallel zur
Diffusionsrichtung angeschliffenen und polierten Probe
betrug normalerweise 50 um. Da die urspriingliche
Trennebene der Ronden durch Atzen sichtbar gemacht
werden konnte, war es leicht moglich, das Konzentra-
tionsprofil exakt parallel zur Diffusionsrichtung aufzu-
nehmen. Bei den hier verwendeten geringen Fremd-
atomkonzentrationen entfillt eine Korrektur der direkt
mit der Mikrosonde gemessenen Impulsraten, da der
Proportionalititsfaktor zwischen gemessener und wah-
rer Konzentration in diesem Bereich konstant ist. Senk-
recht zur Diffusionsrichtung aufgenommene Konzentra-
tionsprofile zeigten einen geringen Abfall der Sb-Kon-
zentration in einem oberflichennahen Bereich von etwa
50 bis 100 um auf Grund der Verdampfung des Anti-
mons wihrend der Gliihung. Dieser Effekt ist jedoch
fiir die Ermittlung der Konzentrations-Wegkurve im
Innern der Probe ohne Bedeutung.

CHR. HERZIG UND TH. HEUMANN

Ergebnisse

Die Loslichkeit von Antimon in Gold ist von
OwEN und ROBERTS 3 im Bereich von 200 — 600 °C
untersucht worden. Bei 600 °C wurde eine Loslich-
keit von 1,12 At.-Proz. Sb gefunden. Da in den Dif-
fusionsuntersuchungen bei den entsprechenden Ver-
suchstemperaturen die maximale Léslichkeit keines-
falls iiberschritten werden durfte, wurde in Vorver-
suchen durch mikroskopische Schliffuntersuchungen
und durch Bestimmung der Sb-Konzentrationsver-
teilung mit der Mikrosonde in den Korngrenzen-
zwickeln die maximale Loslichkeit untersucht. Hier-
bei stellte sich heraus, dal 0,40 At.-Proz. Sb nur
bis ca. 850 °C und 0,25 At.-Proz. Sb bis ca. 980 °C
loslich sind. Bei hoheren Temperaturen wurde fiir
diese Konzentrationen bei der Mikroanalyse in den
Korngrenzenzwickeln ein extrem hoher Antimon-
gehalt festgestellt, der wahrscheinlich der laut Zu-
standsdiagramm ® zu erwartenden Phase AuSb, zu-
zuschreiben ist.

Die Diffusionsgliihungen wurden daher meist bei
Ausgangskonzentrationen ¢y = 0,25 At.-Proz. Sb
durchgefiihrt. Bei den beiden héchsten Versuchstem-
peraturen betrug c, nur 0,15 At.-Proz. Sb. Durch
die gewihlte Anordnung des zweifach unendlichen
Halbraumes ist sichergestellt, da3 wihrend der ge-
samten Glithzeit die Diffusion im Mischkristallbe-
reich unterhalb der maximalen Loslichkeit erfolgt.
Abbildung 1 zeigt zwei typische Konzentrations-
Wegkurven fir eine Probe mit ¢y=0,25 At.-Proz.,
wie sie die Mikroanalyse liefert. Die Analysenwerte
sind hier im Wahrscheinlichkeitsnetz aufgetragen.
SE ist die urspriingliche Trennebene der Ronden.
In diesem Versuch wurden zwei ¢ —2-Kurven ermit-
telt entsprechend der Probenanordnung

Au—Au(Sb) — Au.

Die Auftragung der Konzentrationsprofile fiir
die bei 14 verschiedenen Temperaturen im Bereich
von 619 °C bis 1005 °C durchgefiihrten Versuche
ergab in allen Fillen Geraden. Innerhalb der Mef}-
genauigkeit, gegeben durch die Streuung der Punkte
um die ausgleichende Gerade, lie3 sich keine signifi-
kante Kriimmung der c¢—2-Kurven erkennen, die
auf eine Konzentrationsabhangigkeit des Diffusions-
koeffizienten innerhalb des geringen Konzentrations-
intervalls zwischen 0 und 0,25 At.-Proz. Sb schlieSen
lieBe. Auflerdem stimmte auch die Ortskoordinate
der Konzentration ¢ =cy/2 mit dem Ort der Trenn-
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Abb. 1. Konzentrations-Wegkurven im Wahrscheinlichkeits-
netz fiir die Diffusion von Sb in Au; T=938 °C, t=2,52-104

sec, Ausgangskonzentration: ¢,=0,25 At.-Proz. Sh.
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ebene SE innerhalb der MeBgenauigkeit von etwa
£ 7 um iiberein. Diese Ungenauigkeit wird im we-
sentlichen durch die Streuung der Analysenwerte
verursacht.

Tab. 1. Versuchsdaten und Ergebnisse fiir die Diffusion von
Sb in Au, gemessen mit der Elektronenstrahlmikrosonde in
der Probenanordnung des zweifach unendlichen Halbraums.

T[°C] t [sec] DK [cm?2/sec]
619 1,55+ 106 3,44 - 1010
668 6,03 - 105 8,28 - 10-10
688 7,81-105 1,18 109
734 2,70 - 105 2,25+ 1079
750 2,58 - 105 2,75-10-°
762 4,14-105 3,79 - 1079
817 1,80 - 105 7,02 109
850 9,90 - 104 1,11-10-8
850 9,50 - 104 1,06 - 108
875 8,82 - 104 1,37-10-8
900 6,80 - 104 2,02-10-8
910 5,96 - 104 2,35-10-8
938 2,52 - 104 3,03-10-8
938 2,562+ 104 2,97-10-8
977 2,38 - 104 4,59-10-8
977 2,38 - 104 4,62-10-8

1005 2,03 - 104 5,96 - 108

Aus der Steigung der Geraden wird entsprechend
Gl. (3) bei bekannter Versuchszeit der DK berech-
net. In Tab. 1 sind die Versuchsdaten und die be-
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rechneten Diffusionskoeffizienten zusammengestellt.
In der Versuchszeit sind die Aufheizzeit der Probe
und eine entsprechende Zeit ¢’ =ty Dy/Dyp fiir das
Verchweiflen der Proben beriicksichtigt. ty ist die
Zeit, wihrend der die Proben verschweiflt wurden.
Dy und Dy sind die Diffusionskoeffizienten, die den
Temperaturen beim Verschweiflen bzw. bei der Dif-
fusionsglithung zuzuordnen sind.

Der mittlere relative Fehler von D ist gegeben

durch:

4D 45)\2 At \2 Q AT\2)

T=|8)+ (@) + T
Der Fehler 2 4S/S in den Steigungen der Geraden
der einzelnen ¢ —z-Kurven betrigt 3 —4% und wird
beeinfluit durch die Stabilitit der Betriebsbedin-
gungen der Mikrosonde, durch die Anzahl der Me§3-
punkte und durch die Ausgangskonzentration ¢, so-
wie durch die Integrationszeit pro Analysenpunkt.
Der Fehler 4t/t betriigt etwa 0,5% und ist bei hohen
Temperaturen im wesentlichen gegeben durch die

Unsicherheit in der Aufheizkorrektur und bei tiefen
Temperaturen durch die Unsicherheit in der Ver-

(4)
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Abb. 2. Diffusionskoeffizienten von Sb in Au in logarithmi-
scher Darstellung als Funktion von 1/7.
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schweilltemperatur. Auf Grund der Versuchsanord-
nung kann diese nur auf +25 °C genau angegeben
werden, so daBl bei der Berechnung von ¢’ die GroBe
Dy auch nur auf 34% genau ist. Unter Beriicksichti-
gung des Fehlers von 2 °C in der Versuchstem-
peratur und der Aktivierungsenthalpie Q aus Gl
(5) ergibt sich fiir den mittleren relativen Fehler
von D ein Wert von £ 5%.

In Abb. 2 sind die gemessenen Diffusionskoeffi-
zienten gegen die reziproke absolute Temperatur
aufgetragen. Bei der Berechnung der eingezeichne-
ten Ausgleichsgeraden wurden die drei Versuchs-
ergebnisse unter 700 °C nicht beriicksichtigt, da
trotz der grobkornigen Versuchsproben fiir diese
Temperaturen ein Einflu} der Korngrenzendiffusion
nicht ausgeschlossen werden kann. Die Ergebnisse
lassen sich recht gut durch eine Arrhenius-Gleichung
darstellen:

D=(1,14%£0,19)-1072
+ f om?
-exp[— <§0,90:R_0;"’>§ kcal )] (ﬂ) . (5)

sec

Diskussion

Infolge der Auswertung der Konzentrations-Weg-
kurven durch Ermittlung der ausgleichenden Gera-
den entsprechend Abb. 1 beziehen sich die berech-
neten Diffusionskoeffizienten auf eine mittlere Fremd-
atomkonzentration von ¢ =0,12 At.-Proz. Es ist zu
priifen, inwieweit diese DK mit denjenigen bei un-
endlicher Verdiinnung iibereinstimmen. Auf Grund
der Darkenschen Gleichung ist anzunehmen, daf} der
mit der Mikrosonde ermittelte DK, der eigentlich
ja ein gemeinsamer DK ist, mit dem Selbstdiffu-
sionskoeffizienten von Sb in einer Sb — Au-Legie-
rung mit ¢=0,12 At.-Proz. Sb tbereinstimmt, da
der thermodynamische Faktor in diesem Konzentra-
tionsbereich wohl noch gleich eins zu setzen ist.
Messungen im System Sn — Au”?, die unter vergleich-
baren Bedingungen sowohl mit der Mikrosonde als
auch mit Tracern durchgefiihrt wurden, bestdtigen
diese Annahme fiir die Fremddiffusion von Sn in
Au und zeigen gleichzeitig, daf} die Selbstdiffusions-
koeffizienten bei ¢=0,12 At.-Proz. Sn etwa um 5%
grofler sind als diejenigen bei unendlicher Verdiin-
nung. Es ist daher anzunehmen, daf} auch die durch
Gl. (5) gegebenen DK systematisch 4 — 7% groBer
sind als entsprechende DK bei unendlicher Verdiin-
nung. Fir eine Interpretation der Ergebnisse beziig-
lich der Theorie von LECLAIRE? ist dies jedoch
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nicht schwerwiegend, da durch den systematischen
Unterschied die Werte D, und @, nur unwesentlich
beeinflufit werden.

GILDER und LazaRus® sowie Mock ? haben in-
direkt bei Elektrotransport- 8 bzw. Thermotransport-
messungen ? von Sb in Au fiir jeweils zwei Tempe-
raturen die Tracerdiffusionskoeffizienten bestimmt.
Die sich aus den Elektrotransportversuchen ergeben-
den DK sind etwa um den Faktor zwei kleiner als
die entsprechenden Werte aus Gl. (5). Dieser Un-
terschied wirkt sich entscheidend auf die in 8 be-
rechneten Werte fiir die effektive Ladung und den
Zusatzwiderstand des aktivierten Antimon-Leerstel-
lenkomplexes aus, die danach beide etwa nur halb
so grof} sein diirften. MOck ? berechnet fiir die Tem-
peraturen 738 +4°C und 848+2°C die Werte
D=2,09%£0,21-10"? bzw. D=10,094+0,73-107°
cm?/sec, die mit den eigenen Ergebnissen (2,36
1079 bzw. 10,71-10~% cm?/sec) innerhalb der Feh-
lergrenzen sehr gut iibereinstimmen, vor allem wenn
man berticksichtigt, dal die durch Gl. (5) gegebe-
nen Werte sicherlich um einige Prozent grofer sind
als die Tracerdiffusionskoeffizienten.

Mit den Daten fiir die Selbstdiffusion von Gold 1°,
Dy, = 0,091 cm?/sec und Q,=41,7 kcal, die mit den
eigenen Ergebnissen ! gut iibereinstimmen, und den
Werten aus Gl. (5) ergibt sich 4Q.y, = — 10,8 kcal.
Nach 2 ist entspr. Gl. (1) 4H;+ AH;, = — 11,92 kcal.
Fir die GroBe C errechnen sich die Werte — 3,87
kcal fir RT =2,4 kcal und —4,52 kcal fir RT
=2 kcal. Dieses Temperaturintervall entspricht etwa
dem der Versuche. Somit erhilt man fir hohe Tem-
peraturen den theoretischen Wert 4Qy, = — 8,05 kcal
und fiir tiefe Temperaturen 4Qy, = — 7,34 kcal. Die
Diskrepanz zwischen A4Q.y, und A4Qy, betrdgt dem-
nach 25% bzw. 32% und liegt auBerhalb der Un-
sicherheit in den benutzten experimentellen Daten.
Es fallt auf, dal 4Q.y, besser mit AH;+ AH,, tiber-
einstimmt als mit AQy,, so dal unter Umstidnden
die Gréle C, d. h. die Temperaturabhéngigkeit des
Korrelationsfaktors f,, durch die Theorie zu stark
berticksichtigt wird.

Die Tatsache, daB | AQ,,p,|> | AQu, | ist, wird fiir die
meisten Diffusionsuntersuchungen von Fremdatomen
in Ag und Cu beobachtet. Eine experimentelle Be-
stimmung der Temperaturabhingigkeit von f, konnte
daher wichtige Aussagen iliber den Beitrag von C
liefern. Fiir die Fremddiffusion von Sn und In in
Au7 erweist sich [, als weitgehend temperaturunab-
hingig, so daB} C fir diese Fremdatome nur einen
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sehr kleinen Wert annehmen kann. Man darf &hn-
liches auch fiir Sb erwarten.
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Diffusion of He, Ne, and Ar
in Vitreous and Partially Devitrified Germanium Dioxide
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University of Wisconsin-Milwaukee, Milwaukee, Wisconsin 53201

(Z. Naturforsch. 27 a, 617—623 [1972] ; received 16 August 1971)

The diffusion coefficients of He, Ne, and Ar in various samples of GeO, and approximate values
for the corresponding solubility coefficients were obtained from nonisothermal and isothermal de-
sorption experiments. The data show trends similar to those obtained on fused SiO,, and are inter-
preted by assuming that the glasses contain many interstices of different critical dimensions and
a variety of diffusion paths corresponding to a range of activation energies. Some annealed and
partially devitrified samples were studied and the activation energies of diffusion were found to be
relatively high. In a few cases, the measurements were extended into and above the glass transition
range (~ 570°); the resulting activation energy and the preexponential factor of the Arrhenius
equation for the diffusion coefficient were markedly increased, indicating that the diffusion mecha-

nism is probably drastically changed.

Introduction

Up to now, very little is known about the diffusion
rates of small gas molecules in vitreous GeO, ' 2,
one of the important one-component glass forming
substances. By contrast, various other physical pro-
perties of this glass have been studied 3719, usually
in comparison to fused SiO,, so as to characterize
the random network structures present as best this
may be possible. Diffusion and solubility measure-
ments might contribute to this overall goal, com-
plementing perhaps some of the ideas and theories
concerning glass structure, as will be discussed be-
low.

Vitreous GeO, is known to devitrify quite readily
at elevated temperatures !*'12, and traditional per-
meation experiments on very thin membranes of

Reprint requests to Dr. W. W. BRanDT, Department of
Chemistry, The University of Wisconsin-Milwaukee, Mil-
waukee, Wisconsin 53201, Area Code - 414, USA.

GeO, would therefore probably be extremely diffi-
cult, especially under isothermal conditions. Re-
cently, a fairly rapid nonisothermal technique has
been developed in this laboratory for the determina-
tion of diffusion coefficients 13. Using this approach,
GeO, samples need not be exposed to elevated tem-
peratures for very long, and the devitrification can
thus be kept within acceptable limits (about 4%).
Furthermore, since the glass transition range of
GeO, (570 °C) can easily be reached and the melt
viscosity around 600 °C is very high, one can readi-
ly study this substance above as well as below the
glass transition, using the nonisothermal method.
The earlier results from the new techniques as ap-
plied to fused SiO, 3 were found to agree fairly well
with literature values derived from isothermal mea-
surements. In the present study, results obtained by

* Present address: Roehm, G.m.b.H., Darmstadt, West
Germany.



