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Diffusion and Correlation in Gold-Rich Gold— Tin Solid Solutions

The diffusion of Sn-113 and Au-195 in pure gold and dilute tin—gold alloys has been measured
at different temperatures and tin concentrations in coarse-grained specimens. In addition the de-
pendence on concentration of the chemical diffusion coefficient and the diffusion of tin in gold
at very low impurity concentrations has been determined using the electron microprobe. It was
found, that the self-diffusion coefficient of tin as well as that of gold increased strongly with in-
creasing impurity content. The thermodynamic factor is equal to one up to ca. 0.5 at.-% tin. For the
correlation factor of the diffusion of tin in gold, calculated by the relation of Lidiard, an essen-
tially temperature independent value is obtained. A comparison of the experimental results with
the model of Le Claire concerning the impurity diffusion in metals shows, that this model seems
to require a too-large temperature dependence of the correlation factor.

Einfiihrung

Das Modell von LE CLAIRE! zur Berechnung der
Differenz AQ der Aktivierungsenthalpien von Fremd-
und Selbstdiffusion, Q5 bzw. Q,, ist in jiingster Zeit
zur Interpretation von Diffusionsuntersuchungen fiir
eine Reihe von Fremdatomen in Aluminium? und
Magnesium 3 herangezogen worden. Neben der Lo-
sung von Thomas-Fermi zur Berechnung des elektri-
schen Potentials um ein Fremdatom mit der Uber-
schuBladung 4z werden in diesen Arbeiten auch Po-
tentiale des Hartree-Typs beriicksichtigt, und zwar
sowohl in der exakten als auch in der asymptoti-
schen Form. Da jedoch keines der drei Potentiale
die experimentellen Ergebnisse in befriedigender
Weise zu beschreiben vermag, wird vermutet, dafl
das Modell an sich unzureichend ist, da einerseits
Unterschiede der Atomradien von Fremd- und Ma-
trixatomen vernachldssigt werden, und andererseits
die Darstellung der Sattelpunktslage eines Diffu-
sionssprungs durch das Modell der beiden Halbleer-
stellen nur eine einfache Naherung ist.

Das Modell von Le Claire erklart jedoch recht gut
die experimentellen Ergebnisse fiir die Fremddiffu-
sion in den einwertigen Matrixmetallen Silber und
Kupfer fiir Fremdatome mit positiver UberschuB-
ladung 4z, und zwar vor allem dann, wenn das
Fremdatom im Periodensystem in der gleichen Reihe
mit dem Grundmetall steht. Fir Gold als Matrix-
metall konnte man daher ebenfalls eine befriedigende
Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment
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erwarten. Die Diffusion in Gold fiir Fremdatome mit
positivem Az ist bisher jedoch nur fiir Quecksilber 4,
Antimon ® und Indium ¢ untersucht worden. Diffu-
sionsuntersuchungen von Zinn in Gold konnen da-
her einen weiteren Beitrag zur Priifung des Modells
von LE CLAIRE ! liefern. Hierbei spielt die Tempera-
turabhingigkeit des Korrelationsfaktors fiir die
Fremddiffusion eine wichtige Rolle. Um iiber diese
Grofe eine Aussage zu erhalten, wurde auch die Ab-
hingigkeit der Selbstdiffusion des Goldes von der
Fremdstoffkonzentration und der Temperatur ge-
messen. Untersuchungen der Konzentrationsabhan-
gigkeit der Selbstdiffusion sind Voraussetzung fiir
die Berechnung der verschiedenen Platzwechselfre-
quenzverhiltnisse bei der Fremddiffusion im Zusam-
menhang mit der Bestimmung des Isotopieeffekts?
und nach einer neueren Arbeit von DOAN ® auch im
Zusammenhang mit Elektrotransportuntersuchungen.
Die Messung der Fremddiffusion in der vorliegen-
den Arbeit ist eng verkniipft mit eigenen Elektro-
transportuntersuchungen ? von Zinn in Gold, die mit
Hilfe der Elektronenstrahlmikrosonde ausgewertet
wurden. Um identische Bedingungen mit diesen Ver-
suchen zu schaffen, haben wir daher auch eine Reihe
von Diffusionsprofilen mit der Mikrosonde analy-
siert.

Experimentelle Durchfiihrung

Fir die Diffusionsuntersuchungen wurden zwei
verschiedene Probenanordnungen gewihlt, und zwar
* Auszugsweise vorgetragen auf der Europhysics Conference:
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einmal fiir die Analyse der Konzentrations-Wegkur-
ven (c-2-Kurve) mit der Mikrosonde die Anordnung
des zweifach unendlichen Halbraums, und zum an-
deren fiir alle Versuche mit radioaktiven Isotopen
die Anordnung der unendlich diinnen Schicht. Als
Lésung der zweiten Fickschen Gleichung ergibt sich
im ersten Fall fiir konstanten Diffusionskoeffizien-

ten D die Gleichung:
c(e,1) = @ {1 —ert (7-75-) (1)

mit ¢, als Ausgangskonzentration des Fremdstoffes,
und im zweiten Fall die Gleichung:

(s.1) = Va7 eXP{‘zg?}’ (2)

wobei S die auf die Stirnfliche der Probe aufge-
brachte Menge des Radioisotopes bedeutet.

Die Legierungs- bzw. Probenherstellung und die
Analyse der Konzentrations-Wegkurven mit der Mikro-
sonde erfolgte wie schon in® beschrieben. Sowohl das
verwendete Gold als auch das zulegierte Zinn hatten
einen Reinheitsgrad von nominell 99,999%. Nach der
Gliihung zur Kornstabilisierung betrug der mittlere
Korndurchmesser ca. 1,5 mm.

Alle Proben hatten einen Durchmesser von 6 mm.
Fiir die Tracerversuche betrug die Probenldnge 7 mm,
wéhrend die zur Analyse mit der Mikrosonde bestimm-
ten Probenstiicke 4 bis 5 mm lang waren. Jeweils eine
Legierungsronde und eine oder zwei Goldronden wur-
den bei diesen Versuchen durch direkte Wechselstrom-
heizung unter Vakuum bei ca. 800 °C wihrend einer
Zeit von 15 Minuten zu den eigentlichen Diffusionspro-
ben verschweifit.

Fiir die Tracerversuche wurden die Isotope Sn-113
mit einer spezifischen Aktivitit von ca. 8 Millicurie/mg
und das trigerfreie Au-195 verwendet. Beide Isotope
wurden in HCIl-Losung vom Radiochemical Centre,
Amersham, bezogen. Eine Analyse der Energiespektren
mit einem Ge(Li)-Detektor ergab, dall das Au-195
praktisch radiochemisch rein war, wahrend das Sn-113
neben seinem Tochternuklid In-113m noch Sb-125 mit
einer relativen Aktivitit von weniger als 1% enthielt.
Beide Isotope wurden aus schwach salzsaurer Losung
elektrolytisch auf die polierten Probenoberflichen ab-
geschieden. Zur Vermeidung einer Kontamination der
Mantelflichen erwiesen sich aufgeschrumpfte Kunst-
stoffschlduche geeigneter als Elektrolyselack, vor allem
beim Sn-113 wegen der vorhandenen Wasserstoff-
entwicklung wihrend des Abscheidens. Aufgrund der
relativ hohen spezifischen Aktivitdt der beiden Gamma-
strahler waren die aufgebrachten Schichtdicken fiir
Au-195 sehr klein und fiir Sn-113 nicht grofler als ca.
500 A. Die Gliihzeiten wurden so gewihlt, daB /Dt
zwischen 150 und 200 um lag, so da} die Oberflachen-
schicht nach 1% 11 diinn genug war, um Fehler bei der
Bestimmung des Diffusionskoeffizienten (DK) zu ver-
meiden. Die Schichtenteilung erfolgte mit einer Prézi-
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sionsdrehbank in Schichtdicken gemif '* von Az <<
0,3 ¥/Dt, normalerweise 50 um, nachdem zuvor der
Probenradius zur Vermeidung von Stérungen des Dif-
fusionsprofils durch radiale Diffusionseffekte um den
Betrag von ca. 5)/Dt reduziert worden war. Beim
Abheben der Schichten war es notwendig, die redu-
zierte Probe, deren Stirnflache in einer speziellen Hal-
terung parallel zur Schnittebene ausgerichtet war, mit
einem ca. 1 mm dicken Kunstharzmantel zu umgeben,
so daBl eine Gratbildung des weichen Goldes wihrend
des Abdrehens verhindert wurde. Der mogliche Nei-
gungswinkel der Schnittebene konnte abgeschitzt wer-
den und betrug nicht mehr als 0,5°, was bei dem ge-
ringen Probendurchmesser und bei der relativ groflen
Eindringtiefe nach 13 einen Fehler im DK von nur ca.
2%o0 bewirkt.

Neben dem iiblichen Verfahren der Schichtdicken-
bestimmung durch Wigung der Schichten, das eine ge-
naue Kenntnis des Probendurchmessers und der Dichte
der Probe bzw. der Kombination Probe plus Kunst-
harzmantel voraussetzt, kann vorteilhaft eine von die-
sen Grofen unabhingige Methode* verwendet wer-
den. Voraussetzung fiir ihre Anwendbarkeit ist eine
exakt arbeitende Drehbank. Jeder individuelle Schnitt
ist mit einem Fehler *¢& behaftet aufgrund der Ein-
stellgenauigkeit des Vorschubs. Fithrt man n Schnitte
mit einer Dicke von Az aus, so ist der Fehler in der
Gesamtlinge ca. ebenfalls ¢, was leicht z.B. mit
einer Mikrometeruhr gepriift werden kann. In dem
vorliegenden Fall konnte eine Ldnge von 1mm auf
+3—5um reproduziert werden. Der Sinn des Ver-
fahrens liegt darin, daf} die z-Koordinate auf die ab-
gedrehte Gesamtlinge normiert wird. Aus der Summe
der Schnittgewichte und n bildet man das mittlere
Schnittgewicht und dividiert durch die Gesamtldnge.
wobei zweckmifBigerweise der erste Schnitt ausgeklam-
mert wird. Durch Division des individuellen Schnitt-
gewichtes mit diesem Quotienten erhdlt man die jewei
lige Schichtdicke. Die Vorteile dieser Methode bei ge-
gebener Voraussetzung sind bei unbekannter Dichte
des Versuchsmaterials, bei eventuell auftretenden Ge-
wichtsverlusten und Wagefehlern offensichtlich. Die
Auswertung von Diffusionsprofilen in reinem Gold
nach beiden Methoden ergab in den meisten Féllen
eine sehr gute Ubereinstimmung. Die Aktivititsmessun-
gen erfolgten mit einem Bohrlochszintillationszéhler
nach Auflésen der Schnitte in Konigswasser, wobei
mindestens 10% meist jedoch wesentlich mehr Impulse
pro Schnitt gezdhlt wurden. Es wurde darauf geachtet,
daB bei der Diffusion von Sn-113 zwischen beendeter
Glithung und den Aktivitditsmessungen ein Zeitraum
von wenigstens 24 Stunden lag, um die Aktivitdt des
vor der Glilhung im Sn-113 vorhandenen Tochter-
nuklids In-113m abklingen zu lassen.

Wihrend die Diffusionsgliihungen im allgemeinen
in Quarzampullen unter Vakuum durchgefiihrt wurden,
erwies sich bei der Diffusion von Sn-113 eine Argon-
atmosphére als zweckmiflig, um Verdampfungseffekte
zu verringern. Die Versuchstemperatur wurde nor-
malerweise wihrend der gesamten Versuchszeit regi-
striert und konnte zu Beginn der Arbeit nur auf ca.
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+1,5°C konstant gehalten werden. Durch die Regi-
strierung war jedoch leicht eine genauere Mittelwert-
bildung méglich. Durch ein verbessertes Regel- und
Registriertsystem gelang es jedoch, die Temperatur-
schwankungen auf *0,2 °C und besser zu begrenzen.
Die Bestimmung der Absoluttemperatur ist aufgrund
der moglichen Eichfehler fiir das Thermoelement wahr-
scheinlich nicht genauer als 1,0 °C.

Auswertung und Ergebnisse

1. Bestimmung der Diffusionskoeffizienten
von Sn in Au mit Hilfe der Mikrosonde

Grundsitzlich lassen sich Fremddiffusionskoeffi-
zienten mit der Mikrosonde sowohl nach den Rand-
bedingungen entsprechend Gl. (1) als auch nach Gl
(2) auswerten. Die Versuchsdurchfithrung, die zu
Gl. (2) fiihrt, ist experimentell einfacher, da die Le-
gierungsherstellung und das Verschweilen der Pro-
benstiicke entfallt. Bei der Analyse eines relativ
leichten Elementes in einer Matrix mit erheblich
groBerer Ordnungszahl ist auf Grund des ungiinsti-
gen Absorptions- und Nachweisverhélinisses jedoch
die Probenanordnung des zweifach unendlichen
Halbraums vorzuziehen, vor allem, wenn die Los-
lichkeit des diffundierenden Materials nur gering ist.
Durch geeignete Wahl der Legierungskonzentration
ist bei dieser Anordnung gewihrleistet, daf} die Dif-
fusion wihrend der gesamten Versuchszeit im Los-
lichkeitsbereich ablduft. Bei hinreichend geringer

Ausgangskonzentration ¢, ist der DK konzentrations-
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unabhingig, so dal nach Gl. (1) ausgewertet wer-
den kann. Fiir Temperaturen iiber 750 °C ist die
Léslichkeit von Sn in Au nicht bekannt. In Vorver-
suchen wurde jedoch festgestellt, daf} fiir die Analyse
als kleinstmogliche sinnvolle Ausgangskonzentra-
tion ¢y = 0,30 At.-% Sn zu wihlen war und daf} die-
ser Zinngehalt bis mindestens 1000 °C in Gold 16s-
lich ist.

Abbildung 1 zeigt zwei typische Konzentrations-
Wegkurven im Wahrscheinlichkeitsnetz fiir einen
Versuch bei 751 °C mit der Probenanordnung
Au—Au(Sn) —Au. Der Abstand der Analysen-
punkte betragt fiir alle gleichartigen Versuche nor-
malerweise 50 um. In allen Fillen ergeben sich bei
dieser Auftragung innerhalb der Mefgenauigkeit
Geraden, und die urspriingliche Trennebene SE der
Proben fillt mit einer Unsicherheit von =5 —10 um
mit der Ortskoordinate fiir die Konzentration ¢ = ¢y/2
zusammen. Eine Berechnung der Diffusionskoeffi-
zienten nach Gl. (1) aus der Steigung S=1/2 VD¢
der Geraden ist daher gerechtfertigt. Allerdings ist
noch durch Tracerversuche zu priifen, ob die auf
diese Weise in dem kleinen chemischen Konzentra-
tionsgefille zwischen 0,3 und 0 At.-% Sn ermittelten
DK mit den DK bei unendlicher Verdiinnung des
Fremdstoffes iibereinstimmen.

In Tab. 1 sind die fiir 12 verschiedene Tempera-
turen im Bereich von ca. 700 bis 1000 °C berechne-
ten DK mit den Versuchsdaten wiedergegeben. In
der Versuchszeit sind die Zeitkorrekturen fiir das

90+

70+

50

Abb. 1. Konzentrations-Wegkurven
im Wahrscheinlichkeitsnetz fiir die
Diffusion von Sn in Au;

SE =Schweiflebene;

. 10° [cm]

T=1751°C;
t=6,01-10° sec;
¢o=0,30 At.-% Sn.

16 18



1112

Tab. 1. Versuchsdaten und Ergebnisse fiir die Diffusion von

Sn in Au, gemessen mit der Elektronenstrahlmikrosonde in

der Probenanordnung des zweifach unendlichen Halbraums;
Ausgangskonzentration ¢,=0,30 At.-% Sn.

T (°C) t (sec) D (cm?/sec)
995 2,95-104 5,02-10—8
983 2,79-104 4,72-10—8
950 7,67-10% 3,20-10—8
928 6,56-10* 2,28-108
928 6,56-10% 2,38-10—8
921 1,14-105 2,30-10—8
886 1,09-10° 1,56-10—8
886 1,09-10% 1,53-10—8
865 3,45-10° 1,10-10—8
819 3,37-10° 5,64-10—8
786 6,20-10° 3,59-10—°
751 6,01-10° 2,00-10—°
751 6,01-10° 1,94-10—°
710 7,89-10° 1,06-10—°
710 7,89-10° 9,66-10—1°0
697 9,94.-10° 8,54-10—10

Verschweillen der Proben und die Aufheizzeit be-
riicksichtigt. Der Fehler fiir die berechneten DK setzt
sich zusammen aus der Unsicherheit in der Steigung
der Geraden (2 4S/S=24%), der Unsicherheit in der
Gliihzeit (4t/t=20,5%) und der Unsicherheit in der
Gliihtemperatur (Q/RT-AT/T =1,5%), so daB} der
mittlere relative Fehler von D ca. 4,5% betrigt.

|

cm
sec

5 & Tracer
o Mikrosonde

Abb. 2. Diffusion von Sn in Au. Die eingezeichnete Arrhenius-
Gerade bezieht sich auf die mit Hilfe der Mikrosonde ermit-
telten DK.
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In Abb. 2 sind die DK gegen die reziproke abso-
lute Temperatur aufgetragen. Die Ausgleichsrech-
nung liefert fiir die Arrhenius-Gleichung die Bezie-
hung:

D=(4,12+0,5)-1072
[ (34,22 1 0,28) kcal/Mol } [cm2 }
“exp| — L

RT 3)
Die Abhéingigkeit des gemeinsamen Diffusionskoeffi-

sec

zienten D von der Konzentration wurde bei den
Temperaturen 817 und 865 °C bis zu den Ausgangs-
konzentrationen ¢, von 1,79 bzw. 1,36 At.-% Sn ge-
messen. Hohere Konzentrationen konnten wegen der
begrenzten Loslichkeit des Zinns nicht gewahlt wer-
den. Abbildung 3 zeigt eine Konzentrations-Weg-
kurve im Wahrscheinlichkeitsnetz. Im Gegensatz zu
Abb. 1 ist die Kurve in diesem Fall deutlich ge-
krimmt, so da} an Stelle von Gl. (1) die DK nach
MATANO 1% und HALL 16 ermittelt wurden:

4

B (0 [ W
0

L B [1terf(u)] exp{u®}. (5)

D(e) = 3hz = 4nz

In Gl. (5) ist u=Fk;+h;(z/Vt) die Gleichung fiir
die beiden Geraden, durch die die in Abb. 3 darge-
stellte c-z-Kurve bei hohen bzw. kleinen Konzentra-
tionswerten angendhert werden kann; A; sind die
Steigungen dieser Geradenstiicke. Bei den in diesen
Versuchen verwendeten relativ geringen Fremdatom-
gehalten ist die Volumenkonzentration noch propor-
tional zur Gewichtskonzentration, so dal} die direk-
ten Analysenwerte der Mikrosonde zur Auswertung
benutzt werden konnen. Ebenso entféllt eine Korrek-
tur zwischen wahrer und gemessener Konzentration.
da der Proportionalitatsfaktor in dem verwendeten
Bereich konstant ist und nur die relativen Konzen-
trationsverhiltnisse c/c, benétigt werden. Die DK
5(0) wurden aus den Gln. (4) und (5) mit Hilfe
eines von HARTLEY und HUBBARD !7 erstellten und
von ZEGLIN 18 verbesserten Rechenprogramms er-
mittelt. In Abb. 3 ist die Schweillebene zsg ebenfalls
eingezeichnet. Man erkennt, dafl agp bei einer etwas
hoheren Konzentration liegt als die Ortskoordinate
fiir c=cy/2.

In Abb. 4 sind die berechneten DK gegen die
Zinnkonzentration aufgetragen. Der DK steigt mit
wachsender Konzentration zunachst nahezu linear.
dann jedoch erheblich stirker an. Der Grenzwert
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Abb. 3. Diffusion im chemischen Konzentrationsgefédlle. Aufgetragen ist die mit der Mikrosonde ermittelte Sn-Konzentration
im Wahrscheinlichkeitsnetz; zy=Matanoebene; T=817 °C, t=1,163-10° sec; c,=1,79 At.-% Sn.
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Abb. 4. Konzentrationsabhingigkeit des gemeinsamen Diffu-
sionskoeffizienten im System Au—Sn.

l~)(0) aus Gl. (5) muB fiir u— oo mit dem Tracer-
diffusionskoeffizienten von Sn in Au iibereinstim-
men [fiir das Geradenstiick bei kleinen Fremdstoff-
konzentrationen gilt das negative Vorzeichen in Gl.
(5)]. Wie ein Vergleich mit Tab. 3 und Gl. (6)
zeigt, ist diese Forderung recht gut erfiillt. Der Feh-
ler in der Berechnung von D(c) kann wegen des

komplizierten Rechenprogramms nicht genau ange-
geben werden. Er ist jedoch erheblich grofler als der
Fehler in der Berechnung des DK aus Gleichung (1).

2. Bestimmung der Tracerdiffusionskoeffizienten
von Sn in Au und Au — Sn-Legierungen

Die mit Hilfe der Mikrosonde nach Gl. (1) er-
mittelten DK beziehen sich entsprechend der Aus-
wertung auf eine mittlere Konzentration von 0,15
At.-% Sn. Um zu priifen, inwieweit diese DK mit
denen bei unendlicher Verdiinnung iibereinstimmen,
wurde die Tracerdiffusion von Sn-113 in Au und in
verdinnten Au — Sn-Legierungen gemessen. Abbil-
dung 5 zeigt einige e¢-z-Kurven in logarithmischer
Darstellung entsprechend Gleichung (2). Bei der
Aktivitdtsbestimmung wurden die iiblichen Mafinah-
men beriicksichtigt. Bei einigen c-2-Kurven weichen
in der Ndhe der Oberfliche die Mewerte von der
GauB-Kurve zu kleineren Konzentrationswerten ab,
was auf Verdampfungsverluste des Tracermaterials
wihrend der Diffusionsgliihung zuriickzufiihren ist.
Eine diesbeziigliche Korrektur der DK nach 19 ist
problematisch, da der Verdampfungsverlust nicht ge-
nau bestimmt werden kann. Die Impulsrate auf der
Innenwand der Quarzampulle ist hierfiir kein Ma8,
da der grofite Teil des verdampfenden Tracermate-
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rials durch die Mantelfliche in die gesamte Probe
diffundiert, was leicht durch Abdrehen von Schichten
von der hinteren Stirnfliche gepriift werden kann.
Bei der Berechnung der Ausgleichsgeraden wurden
daher die ersten Schnitte nicht beriicksichtigt, sofern
sie eine Abweichung von mehr als 5% von der zu-
nichst aus allen Schichten berechneten Ausgleichs-
geraden aufwiesen.

0.90 At% Sn

0.61 At% Sn

030 At% Sn

1 2 3 4 5 6 7 8 9
e A 2 IO’ [cm'
Abb. 5. Diffusionsprofile von Sn-113 in Au und Au— Sn-Legie-
rungen; T=856 °C, t=3,10-10* sec. Zur iibersichtlicheren

Darstellung sind die Impulsraten der Legierung 0,90 At.-% Sn
um den Faktor 5 vergroflert worden.

Tab. 2. Diffusion von Sn-113 in Au.

T (°C) t (sec) D (cm?/sec)
1003 6,0 -103 5,84-10—8
939 1,18-104 2,65-10—8
879 2,27-104 1,30-10—8
856 3,10-104 9,95-10—°
797 4,90-104 4,05-10—°
732 1,63-105 1,47-10—°
689 3,31-10° 7,09-10—10

In Tab. 2 sind die Ergebnisse fiir die bei 7 Tem-
peraturen im Bereich von 689 bis 1003 °C gemesse-
nen DK von Sn-113 in Au zusammengestellt. Diese
Daten sind ebenfalls in Abb. 1 eingezeichnet. Fiir
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den Versuch bei 689 °C wurde ein Einkristall ver-
wendet, da trotz der recht grobkornigen Proben ein
Korngrenzeneinflu} bei dieser Temperatur nicht aus-
zuschlieflen war. Wie Abb. 1 zeigt, ist zwischen den
mit der Mikrosonde und mit Tracern gemessenen
Werten innerhalb der Mefigenauigkeit kein Unter-
schied festzustellen. Die Ausgleichsrechnung liefert
fiir die Temperaturabhingigkeit der Tracerdiffu-
sionskoeffizienten die Beziehung:

D%, = (3,99£0,5) -10~2

_ (34,17£0,30) keal/Mol ]
RT

cm?
?:' :
die praktisch mit Gl. (3) iibereinstimmt.

In einem weiteren Versuch wurde bei einer Tem-
peratur von 865 °C die Konzentrationsabhingigkeit
der Tracerdiffusion von Sn in Au bis zu einem Ge-
halt von 0,90 At.-% Sn gemessen. Da diese Proben
gleichzeitig unter identischen Bedingungen gegliiht
wurden, spielen Fehler in der Temperatur- und Gliih-
zeitbestimmung fiir die relative Lage der DK zu-
einander keine Rolle. Ebenso ist zu erwarten, daf}
eventuelle Fehler durch Verdampfungsverluste sich
auf alle Proben etwa gleich auswirken, so dal} diese
Messungen wesentlich geeigneter sind, eine Informa-
tion iiber die Konzentrationsabhingigkeit des DK,
selbst bei kleinen Konzentrationen, zu liefern, als ein
Vergleich zwischen Gl. (6) und Gl. (3). Tabelle 3
und Abb. 6 zeigen die Ergebnisse dieses Versuchs.
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Abb. 6. Diffusion von Sn-113 in Au und Au— Sn-Legierungen.
T=856 °C, t=3,10-10*sec.

Tab. 3. Diffusion von Sn-113

csn (At.-%) D (cm*/sec) in Au und Au— Sn-Legie-
rungen; T=856 °C,
0 9,95-10—° t=23,10-10% sec.
0,30 1,17-10—8
0,61 1,35-10—8
0,90 1,50-10—8

b=57,3




DIFFUSION UND KORRELATION IN GOLD—ZINN-MISCHKRISTALLEN

Der DK steigt stark linear mit der Konzentration an.
Die iibliche Darstellung in der Form:

D% (¢) =D& (0) (1 +b o) (7
liefert fiir den Anstiegsfaktor b den Wert 57,3, wenn
fiir cg, die Molkonzentration als Dimension gewahlt
wird. Die Werte in Abb. 6 konnen direkt mit denen
in Abb. 4 bei T=856 °C verglichen werden. Unter
dem Vorbehalt des Fehlers in der Berechnung von
D(c) nach Gl. (5) kann gesagt werden, dal der
thermodynamische Faktor bis ca. 0,5 At.-% Sn noch
gleich 1 ist. Das bedeutet, dafl gie in Gl. (3) mit der
Mikrosonde gemessenen DK D(0,15) den Tracer-
diffusionskoeffizienten D¥, (0,15) entsprechen und
demnach systematisch ca. 8% grofer sein sollten als
D&, (0). Sollte sich b in Gl. (7) als stark tempera-
turabhéngig erweisen, so wird auch der systemati-
sche Unterschied temperaturabhingig, was unter-
schiedliche Aktivierungsenthalpien zur Folge hiite.
Diese geringen Differenzen liegen zumindest bei den
hier vorliegenden Messungen jedoch innerhalb der
MeBgenauigkeit.

3. Bestimmung der Tracerdiffusionskoeffizienten
von Au in Au und Au — Sn-Legierungen

Um Aussagen iiber den Korrelationsfaktor fiir die
Diffusion von Sn in Au und seine Temperaturabhén-
gigkeit zu erhalten, wurde die Diffusion von Au-195
in Au und Au-Sn-Legierungen bis zu maximal
1,79 At.-% Sn bei vier verschiedenen Temperaturen
zwischen 786 und 921 °C gemessen. Die Gold- und
die Legierungsproben wurden jeweils gleichzeitig ge-
gliiht. Wegen der mit wachsender Temperatur stark
abnehmenden Léslichkeit des Zinns muBlte der ver-
wendete Konzentrationsbereich der Legierungspro-
ben ebenfalls verringert werden. So wurde z. B. fest-
gestellt, daB 1,79 At.-% bei 865 °C nicht mehr 16s-
lich sind. Der fiir diese Probe gemessene DK liegt
viel zu hoch (s. Tab. 4), was dadurch zu erkliren ist,
daf} geringe Mengen des Probenmaterials aufschmel-
zen und in diesen Gebieten eine erhchte Diffusion
in der fliissigen Phase erfolgt. Aulerdem war eine
starke thermische Korngrenzenitzung auf der Pro-
benoberfliche zu erkennen.

Abbildung 7 zeigt einige typische Konzentrations-
Wegkurven in logarithmischer Darstellung fiir die
Diffusion von Au-195. Im Gegensatz zum Sn wurde
fiir den Goldtracer praktisch kein Verdampfungs-
verlust festgestellt, so daBl hierdurch keine Fehler
bei der Berechnung des DK auftreten. Die Ergeb-
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Abb. 7. Diffusionsprofile von Au-195 in Au und Au—Sn-Le-

gierungen; T=865 °C, t=3,456-10° sec. Zur iibersichtliche-

ren Darstellung sind die Impulsraten fiir die Konzentrations-
Wegkurve in Au um den Faktor 10 verkleinert worden.

nisse sind in Tab. 4 und in Abb. 8 wiedergegeben.
Aus Abb. 8 erkennt man, dafl die Selbstdiffusion
von Au stark und anndhernd linear mit der Zinn-
konzentration zunimmt, wobei allerdings eine Ten-
denz zu einer leichten Kriimmung besteht, zumindest
fiir die Versuchsreihe bei 786 und 921 °C. Zur Be-
rechnung der Anstiegsfaktoren wurde ein linearer
Anstieg angenommen.

Mit den Daten aus Tab. 4 lassen sich folgende
Temperaturabhingigkeiten der Selbstdiffusionskoef-
fizienten berechnen:

fiir cgy=0,94 At.-%
D%, = (2,43%+1,0)-1072

(37,34£0,93) kcal/Mol | [ cm?
exp[— RT J [ sec ]’ (8)
fir cg, =0,52 At.-%
D%, = (5,08+0,4)-1072
_ (39,62£0,20) keal/Mol [cm’ J
Xp[ RT ] sec |’ 9)
fiir cgp =0 At.-%
DXy = (7,8111,1)-1072
_ (41,4110,32) kcal/Mol ] [cm2 ]
Xp[ RT sec |° (10)
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Tab. 4. Diffusion von Au-195 in Au und Au— Sn-Legierungen.

csn (At.-%) D (cm?/sec) D (cm?/sec) D (cm?/sec) D (cm2/sec)
0 2,24-10—10 8,50-10—10 1,36-10—° 1,99-10—°
0,22 — - 1,56-10—° 2,26-10—°
0,52 3,17-10—10 1,17-10—° 1,92-10—° 2,67-10—9
0,94 4,55-10—10 1,54-10—° 2,35-10—° 3,50-10—?
1,36 5,82-10—10 1,84-10—° — —
1,79 7,66-10—10 (6,12 10—9) - —
t=1,204- 10“ sec t=3,456" 105 sec t=2,610-105 sec t=1,740-10% sec
T 786 °C T=865°C T=897 °C T=921°C
Diskussion
Bt
v Die vorhandenen Diffusionsdaten erlauben eine
< Berechnung des Korrelationsfaktors f, fiir die Diffu-
pser. sion von Sn in Au sowie einen Vergleich mit der

30

2.0
Con [Ar'/-]

Abb. 8. Diffusion von Au-195 in Au und Au— Sn-Legierungen.

Zur Berechnung der Selbstdiffusion in reinem Gold,
Gl. (10), wurden insgesamt 20 Werte benutzt, die
bisher von verschiedenen Mitarbeitern im Labor so-
wohl an Poly- als auch an Einkristallen zwischen
702 und 1050 °C gemessen wurden. Diese Unter-
suchungen 2° sind noch nicht abgeschlossen und die-
nen dazu, Aussagen iiber den moglichen Einfluf} von
Mehrfachleerstellen auf die Selbstdiffusion zu liefern.
Bei der Ermittlung der Gl. (10) wurde zunéchst an-
genommen, daf} nur ein Diffusionsmechanismus vor-
liegt. Gleichung (10) stimmt recht gut mit den Da-
ten von MAKIN, ROWE und LE CLAIRE 2! iiberein.
Die Bestimmung von D%, 1aBt sich, verglichen mit
den anderen hier beschriebenen Diffusionsmessun-
gen, am genauesten durchfithren. Der Fehler in der
Berechnung der Steigung der c-z-Kurven ist kleiner
als 0,5% und damit erheblich geringer als bei der
Mikrosondenanalyse. Der mittlere relative Fehler
von D%, betrigt etwa + 3,0%.

Theorie von LE CLAIRE . Fiir die Abhingigkeit der
Selbstdiffusion des Goldes von der Zinnkonzentra-
tion gilt analog zu Gleichung (7) :

D3u (¢) =DXu (0) (1 +b¢). (11)

Lip1ARD 22 sowie HOwWARD und MANNING 23, die
die Theorie der Diffusion in verdiinnten kfz. Losun-
gen mit Hilfe des Modells der Wechselwirkung néch-
ster Nachbarn entwickelt haben, berechneten den An-
stiegsfaktor b als Funktion der verschiedenen Platz-

wechselfrequenzen w; der Matrixatome. Nach 23 er-
gibt sich fiir b der Ausdruck:

b=—-18+ —*+ f 0, (x1 L2 7/2). (12)
71 und %5 sind Funktionen der partiellen Korrela-
tionsfaktoren f, fir die verschiedenen Sprungmég-
lichkeiten des Traceratoms. Die f, sind wiederum
Funktionen der Platzwechselfrequenzverhiltnisse
wy/wy, ws/w; und ws/w;, wobei die w; folgende
Bedeutung haben: w; Sprungfrequenz zwischen
einem sowohl dem Fremdatom als auch der Leer-
stelle benachbarten Matrixatom und der Leerstelle;
w, Sprungfrequenz zwischen Fremdatom und Leer-
stelle; wy dissoziative Sprungfrequenz zwischen Ma-
trixatom, das nicht geichzeitig Nachbar des Fremd-
atoms ist, und Leerstelle; w, assoziative Sprungfre-
quenz, entgegengesetzt zu wg; w, Sprungfrequenz
in der reinen Matrix; f, ist der Korrelationsfaktor
fiir die Selbstdiffusion in der reinen Matrix.

Unter der vereinfachenden Annahme, da} der Ein-
fluB des Fremdatoms auf die entsprechenden Sprung-
frequenzen des Matrixatoms nur gering ist (Modell
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der schwachen Wechselwirkung), erhélt man nach 22:
b=—18+ T4 (2 17/2). (13)

wy \wy
Mit Hilfe des Ausdrucks von LECLAIRE und Li-
DIARD 24 fiir f,:

,+7/2 s

fa= wlr-i—wz—i—-?/é wg (14)

und der Beziehung fiir das Verhiltnis von Fremd-
und Selbstdiffusion:

D0 _ wfy Aﬂ)

DLO)  wyfy exP<_ RT

(15)

ergibt sich nach 22 fiir den Korrelationsfaktor f,:

' _4fy D5(0)
2= b+18 D2, (0) ’

(16)

wobei noch die Relation fiir die Bindungsenergie
AH; zu beachten ist:

wyfws —exp{ —AH;/RT} .

Gleichung (16) ermoglicht eine explizite Berechnung
von f, aus den experimentellen Daten der vorliegen-
den Diffusionsuntersuchungen. Im Gegensatz hierzu
liefert die exaktere Ableitung des Problems in Gl.
(12) zusammen mit Gl. (15) und dem Ausdruck fiir
f> nach MANNING 25 an Stelle eines festen Wertes
nur einen moglichen Wertebereich fiir f,, so da8 f,
iiblicherweise aus Messungen des Isotopieeffekts ge-
wonnen werden muf}, was jedoch wegen des nicht
bekannten Energieverlustes des Fremdatoms wih-
rend des Diffusionssprungs ebenfalls problematisch
ist. Aus diesem Grund wurde darauf verzichtet, aus
den vorliegenden Daten und dem von HEUMANN und
KUPER 26 gemessenen Isotopieeffekt von Sn in Au
einen mit den experimentellen Ergebnissen konsisten-
ten Satz von Platzwechselfrequenzverhalinissen zu
berechnen.

Tab. 5. EinfluB von Sn auf die Selbstdiffusion in Au;
Berechnung des Korrelationsfaktors.

T (°C) D5 (0)/D % (0) b fsn
921 10,91 66,1+ 2,0 0,5910,01
897 11,62 792+ 2,5 0,63%0,01
865 12,68 893+ 55 0,6310,03
786 16,12 129,8+18,2 0,6610,08

In Tab. 5?7 sind die nach Gl. (11) und Gl. (16)
berechneten Ergebnisse fiir b und fg, zusammen mit
den aus Gl. (6) und Gl. (10) ermittelten Verhalt-
nissen D&, (0) /D%, (0) wiedergegeben. Es ergeben
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sich fir b recht grofle positive Werte, die mit zu-
nehmender Temperatur kleiner werden. Mit der fir
das Lidiardsche Modell konsistenten Annahme w,
=w, und bei Beriicksichtigung der iiblichen Dar-
stellung der Temperaturabhingigkeit der w;:

w; =7; exp{ —H;/RT} (17)

ist dies auch nach Gl. (13) zu erwarten, wie BURKE
und RAMACHANDRAN 28 gezeigt haben. Gleichzeitig
nimmt auch das Verhiltnis von D¥,(0) zu D%, (0)
ab, so dal nur eine geringe, noch innerhalb der
Fehlergrenzen liegende, Temperaturabhingigkeit
von fg, resultiert, wobei der angegebene Fehler in
fsn sich nur auf die Unsicherheit in b bezieht. Da
die Aktivierungsenthalpien in Gl. (17) normaler-
weise verschieden sind, ist zu erwarten, dal} f, ent-
sprechend Gl. (14) temperaturabhingig ist. Fiir Sn
in Au sollte man annehmen, daf} fs, mit steigender
Temperatur zunimmt. Die Ergebnisse deuten jedoch
eher einen entgegengesetzten Verlauf von fg, an.

Die Differenz der Aktivierungsenthalpien zwischen
Fremd- und Selbstdiffusion, Q — Q, , 1dBt sich unter
Beriicksichtigung der Temperaturabhéngigkeit von f,
schreiben:

AQ=4H;+4H, —C (18)
mit C=R[dInf,/d(1/T)]. A4H; ist die Differenz

zwischen der Bildungsenthalpie einer Leerstelle in
der Nachbarschaft eines Fremdatoms und derjeni-
gen in der reinen Matrix. Besteht eine Anziehungs-
kraft zwischen Fremdatom und Leerstelle, so ist 4AH;
negativ. Fiir Sn mit der UberschuBladung 4z = +3
in Gold ist dies der Fall. AH, ist die Differenz zwi-
schen den Aktivierungsenthalpien der Wanderung
eines Fremd- und eines Matrixatoms. Die Rechnun-
gen von LECLAIRE! ergeben fiir AH;+ AH, den
Wert — 9,80 kcal. Mit den Werten fiir Dy aus Gln.
(6) und (10) erhilt man

C= —4,52kcal bei RT =2,4 kcal
C= —5,0 kcal bei RT =2,0 kcal.

und

Die Werte bedeuten eine auBerordentlich starke Tem-
peraturabhingigkeit von fg,, die durch die Experi-
mente nicht bestatigt wird. Fiir 4Q ergeben sich da-
mit die Werte

AQy = — 5,28 kcal und 4Qy, = — 4,80 kcal
fir hohe bzw. tiefe Temperaturen. Demgegeniiber

betragt die gemessene Differenz AQqxp = — 7,24 keal,
was eine Abweichung von 27% bzw. 34% gegeniiber
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den theoretischen Werten bedeutet. Diese Diskre-
panz, die auBlerhalb der Fehlergrenzen der experi-
mentellen Daten liegt, ist etwa ebenso grofl wie fir
die Diffusion von Sb in Au5. Obwohl die Berech-
nung der Temperaturabhingigkeit von fs, nach der
exakteren Theorie von HOwARD und MANNING 2
nicht moglich war, sondern nur nach Gl. (16) er-
folgen konnte, ldt sich doch aus den Messungen
schlieBen, daf die GroBe C nach LE CLAIRE 1, zumin-
dest in dem vorliegenden Fall, iiberbewertet wird.
Die Berechnung von C ist u. a. verkniipft mit 4H,,
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