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Filamentleiter mit supraleitenden Schichten aus V;Ga *

M. WILHELM

Forschungslaboratorium Erlangen der Siemens AG
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(Z. Naturforsch. 27 a, 1462—1467 [1972] ; eingegangen am 7. August 1972)

Filamentary Composite Wires with Superconducting Layers of V3Ga

Superconducting layers of V3Ga are formed at the interface of solid state V-(Cu, Ga)diffusion
couples during heat treatment. Growth of diffusion layers has been investigated as function of tem-
perature, time, and composition of the copper-gallium alloy. Beyond that we report on deformability
and recrystallization behaviour of (Cu, Ga) as well as on electrical properties of filamentary V;Ga

composite wires.

Unter den supraleitenden intermetallischen Ver-
bindungen zeichnen sich mit A15-Struktur kristalli-
sierende Phasen durch besonders hohe Sprungtem-
peraturen und hohe kritische Felder aus. Verbindun-
gen bzw. Mischphasen wie NbgAl, Nby(Al, Ge),
NbgSn, V;Ga und V3Si werden im Temperatur-
bereich von 14 K bis 21 K supraleitend. Thre oberen
kritischen Felder betragen rund 20T bis 40T.
Technische Bedeutung infolge hoher kritischer
Stromdichten besitzen zur Zeit NbgSn und V;Ga.
Leider sind diese Verbindungen wie alle A15-Pha-
sen sprode und konnen nicht zu Drihten gezogen
oder zu Bandern ausgewalzt werden. Draht- oder
bandformige Leiter von mehreren hundert oder gar
tausend Meter Lange mit Schichten aus NbgSn bzw.
V;Ga, wie man sie zum Wickeln von Magnetspulen
benotigt, werden mit Hilfe von Gasphasenreaktionen
oder nach einem Diffusionsverfahren hergestellt.
Bandleiter aus NbySn erhalt man z. B. dadurch, daf}
die gasformigen Chloride NbCl; und SnCl, mit
Wasserstoff reduziert und in Form von NbySn auf
einem flexiblen metallischen Tréger abgeschieden

Sonderdruckanforderungen an Dr. M. WILHELM, Siemens-
Aktiengesellschaft, Forschungslaboratorium, D-8520 Erlan-
gen, Postfach 325.

werden!. Beim Diffusionsverfahren werden Niob-
oder Vanadindridhte mit Zinn bzw. Gallium be-
schichtet und einer Glihbehandlung unterzogen, in
deren Verlauf A15-Phase entsteht % 3.

Eine interessante Variante eines solchen Diffu-
sionsverfahrens besteht darin, dal man zur Herstel-
lung von VjGa-Schichten Vanadinbdnder oder
-drdhte mit Kupfer-Gallium-Mischkristallen in en-
gen mechanischen Kontakt bringt und bei Tempera-
turen um 700 °C einer Diffusionsgliihung unter-
zieht. Dabei diffundiert ein Teil des Galliums unter
Bildung von V3Ga in Vanadin®. Es ist leicht ein-
zusehen, dall mit Hilfe dieses Verfahrens technolo-
gisch relativ einfach supraleitende Drahte mit Schich-
ten aus V3Ga erhalten werden konnen. Dazu werden
zylindrische Stifte aus duktilem Vanadin in Rohre
aus Kupfer-Gallium-Mischphase gesteckt und zu-
sammen mit dieser Ummantelung diinngezogen. Eine
nach der Verformung vorgenommene Diffusions-
glihung liefert den Supraleiter V3Ga. Verbundleiter
dieser Art bestehen mithin aus drei Phasen, dem
Vanadinkern, dem an Gallium verarmten (Cu, Ga)-

* Im Auszug vorgetragen auf der Friihjahrstagung der DPG.,
FA Tiefe Temperaturen, Freudenstadt, April 1972.
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M. WiLHELM, Filamentleiter mit supraleitenden Schichten aus ViGa (S. 1462).

Abb. 1. Diffusionsschichten aus V3Ga (500-mal).

a) b)

Abb. 5. Gefiige von Vanadin nach Kaltverformung (a) und Abb. 6. Elektronenmikroskopische Durchstrahlungsaufnahme
Gliihung (b) von 30 min bei 900 °C (500-mal). von Vanadin nach Kaltverformung (a) und Erholungsgliihung
(b) von 30 min bei 600 °C (20 000-mal).

wes A

Abb. 10. Querschnitt eines Mehrkernleiters (200-mal).

Zeitschrift fiir Naturforschung 27 a, Seite 1462 a.






FILAMENTLEITER MIT SUPRALEITENDEN SCHICHTEN AUS V;Ga

Mantel und der V3Ga-Diffusionsschicht an der Pha-
sengrenze (Cu, Ga)-Vanadin. Sie kénnen in Form
von Einkernleitern oder Mehrkernleitern gefertigt
werden, wobei sich der Mehrkernleiter gegeniiber
dem Einkernleiter mit gleichem Vanadinquerschnitt
durch ein grofleres Volumen an V3Ga und damit
durch hohere kritische Strome auszeichnet, sofern
unter vergleichbaren Bedingungen diffundiert wor-
den ist. AuBler VjGa-Filamentleitern sind bisher
nach dem Verfahren der selektiven Diffusion, aus-
gehend von Niob- oder Vanadinkernen und (Cu, Sn)-
bzw. (Cu, Si)-Mischphasen, Filamentleiter mit Schich-
ten aus NbgSn und V;Si hergestellt worden °.

Wir haben uns mit dem Verfahren der selektiven
Diffusion im Hinblick auf die Préparation von V;Ga-
Filamentleitern beschaftigt. Diese Arbeit berichtet
iiber Diffusionsexperimente, in denen das Wachstum
der V3Ga-Schichten in Abhéngigkeit von Tempera-
tur, Zeit und Zusammensetzung der (Cu, Ga)-Misch-
phase untersucht wurde. Es folgen Angaben zur me-
chanischen Verformbarkeit und Rekristallisation von
(Cu, Ga) und Vanadin sowie zur Stromtragfahig-
keit der VyGa-Filamentleiter.

Ausgangsstoffe

Kupfer — Gallium-Legierungen wurden im Hochfre-
quenzofen durch Verschmelzen von Kupfer 99,997%
und Gallium 99,99% im Graphittiegel unter 650 mb
Helium hergestellt. Die durch Abschrecken der Schmel-
zen in Eis — Wasser-Mischung erhaltenen Reguli wur-
den zur Homogenisierung je nach Galliumgehalt zwi-
schen 650 °C und 900 °C 70 h lang gegliiht. Duktiles,
im Elektronenstrahlofen umgeschmolzenes Vanadin
stand in Form von Blechen unterschiedlicher Dicke und
von Drihten mit 1 bis 3 mm Durchmesser zur Verfii-

gung.

Diffusion von Gallium in Vanadin

Die Dicke der V;Ga-Schichten ist abhéngig von
der Diffusionstemperatur, der Diffusionszeit und der
Galliumkonzentration der (Cu, Ga)-Legierung. Sie
wird aber auch bestimmt von der Schichtdicke der
als Galliumquelle verfiigbaren (Cu, Ga)-Legierung.
Um diese Abhingigkeiten kennenzulernen, wurden
Diffusionsversuche durchgefithrt. Zwischen fest mit-
einander verschraubten Stahlplatten (20 %20 x 3
mm) befinden sich zwei Blocke polierter (Cu, Ga)-
Legierung mit einem feingeschliffenen, geitzten Va-
nadinblech dazwischen. Glimmerpléttchen verhin-
dern die Beriihrung von (Cu,Ga) mit den Stahl-
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platten. Fiir die Proben wurden Vanadinblech von
0,025 mm und 3 mm Dicke und kaltgewalzte (Cu,
Ga)-Legierung von 0,03; 0,06; 0,2 und 3,8 mm
Dicke verwendet. Die Diffusionsgliihungen erfolgten
bei verschiedenen Temperaturen und unterschiedli-
chen Zeiten in evakuierten Quarzampullen. Abbil-
dung 1* zeigt Diffusionsschichten, die in der be-
schriebenen Versuchsanordnung bei 800 °C im Ver-
lauf von 60 h entstanden sind; zwischen den beiden
9 um dicken Vg3Ga-Schichten verlauft ein Streifen
aus unverbrauchtem Vanadin.

In Abb. 2 ist die Abhéangigkeit der V3Ga-Schicht-
dicke von der Diffusionstemperatur fiir Gallium-
Quellen unterschiedlicher Zusammensetzung bei kon-
stanter Diffusionszeit von 20 h dargestellt. Bei der

1 T T T T | T
um

G321 Clg 79 Gag,18 Cg g2

\/ ¥ -

Gao 150 g5

I // :

Gey |0CU090

Py - 012 038 _‘
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060 750 800 850 900 °C 950
Diffusionstemperatur T——»
Abb. 2. Dicke der VgGa-Schicht in Abhéngigkeit von der Dif-
fusionstemperatur fiir verschiedene (Cu, Ga)-Legierungen;
Diffusionszeit 20 h.

Schichtdicke d —»

Quelle Gag2Cug 79 handelt es sich um eine im we-
sentlichen zweiphasige Legierung, bestehend aus
vergleichbaren Anteilen kubischer a-Mischkristalle
und hexagonaler (-Phase ®. Kleine Mengen von y-
Phase scheinen auBerdem infolge der fiir 616 °C im
Phasenendiagramm vermerkten eutektoiden Zerset-
zung von kub. f-Phase in {- und y-Phase entstanden
zu sein. Diese Zersetzung wird moglich, wenn die
bei 620 °C erfolgende peritektoide Bildung von {
unvollstandig ist. Alle anderen Quellen sind ein-
phasig und bestehen aus a-Mischkristallen. Mit Quel-
len, die 10 At.-% Gallium und weniger enthalten,
konnen bei 700 °C wihrend 20 h keine V3Ga-Schich-

ten mehr erzeugt werden.

* Abb.1; 5a,b; 6 a, b und Abb. 10 auf Tafel S. 1462 a.
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Abbildung 3 zeigt die Dicke der Diffusionsschich-
ten in Abhéngigkeit von der Zeit, Kurvenparameter
ist die Dicke der aufgeprefiten (Cu, Ga)-Schicht.
Alle Versuche wurden bei 700 °C mit Gag 13Cugge
und 3 mm-Vanadinblech durchgefiihrt. Im Falle der
3,8 mm dicken (Cu, Ga)-Schicht bleibt die Gallium-

20
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Abb. 3. Dicke der V3Ga-Schicht in Abhéngigkeit von der Dif-
fusionszeit; Ga-Quelle Gag,18Cup,82,, Diffusionstemperatur
700 °C.

konzentration in der Quelle wihrend des Diffusions-
vorgangs praktisch konstant. Unter der Annahme,
daf} die Bildungsgeschwindigkeit von V,Ga allein
durch Diffusion eines Reaktionspartners in der wach-
senden V3Ga-Schicht bestimmt wird, miilite ein para-
bolisches Zeitgesetz gelten. Tatséchlich wurde mit
geringer Abweichung hiervon ein Zeitgesetz der Art
d =k 1"* gefunden, wobei d die Dicke der wih-
rend der Zeit ¢t gewachsenen V3Ga-Schicht und %
eine Konstante bedeuten. Werden die (Cu, Ga)-
Schichten sehr diinn, dann ist das Wachstum der
V;Ga-Schicht bereits nach verhiltnismiBig kurzer
Diffusionszeit beendet.

Verformbarkeit und Rekristallisation

Die Verformbarkeit von Kupfer wird durch Zu-
satz von Gallium erheblich herabgesetzt. Beim Diinn-
ziehen von (Cu, Ga)-Vanadin-Verbundleitern miis-
sen daher — vor allem bei Verwendung gallium-
reicher Legierungen — Zwischengliihungen vorge-
nommen werden. Um Aufschluf} dariiber zu bekom-
men, unter welchen Bedingungen Zwischengliihun-
gen vorzunehmen sind, wurden Barren aus (Cu, Ga)

M. WILHELM UND E. SPRINGER

durch Walzen verformt, bis auf ihren Oberflichen
deutlich erkennbare Risse auftraten. An Proben die-
ser maximal verformten Legierungen wurde dann
die Gefiigeausbildung in Abhangigkeit von Tempe-
ratur und Zeit einer nachfolgenden Glithung metallo-
graphisch und durch Hértemessung verfolgt. Eine
10 At.-Proz. Gallium enthaltende Legierung wurde
iiber 99% 7 verformt, ohne daB sich an ihrer Ober-
fliche Risse bemerkbar machten. Gag 15Cug g5 konnte
zu 60%, Gag 1sCug g zu 50% und Gag2;Cugrg nur zu
25% verformt werden, ehe sich makroskopische Risse
zeigten. Vergleicht man die Gefiige nachfolgend re-
kristallisierter Proben und die Ergebnisse der Harte-
messungen, so folgt, dal nach einer Glihung von
rund 30 min bei 500 °C oder 15 min bei 600 °C
das Gefiige der unverformten Legierungen wieder
erhalten wird. In Abb. 4 sind Vickershidrten von
Gag 15Cug gz in Abhidngigkeit von Verformungsgrad
und Rekristallisationsbedingungen dargestellt. Die
Glithzeiten betragen bei 400°C 1h, bei 500 °C
1/2 h und bei 600 °C 1/4 h.

Glihtemperatur 6 —
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Abb. 4. Vickershirte von Gag,18Cug,82 in Abhingigkeit von
Verformungsgrad und Rekristallisationsbedingungen.

Fir die Kaltverformung von duktilem Vanadin,
wie sie bei Herstellung von VjGa-Filamentleitern
durchgefithrt wird, sind Zwischenglithungen nicht
erforderlich. Wir haben trotzdem mikroskopische
Untersuchungen an gewalztem, zu etwa 98% ver-
formten und nachfolgend geglithten Vanadin durch-
gefiihrt. Deutlich wahrnehmbarer Abbau der Walz-
textur konnte im Lichtmikroskop erst nach mehr-
stindigem Glithen bei 800 °C beobachtet werden.
Abbildung 5a zeigt das Gefiige einer gewalzten



FILAMENTLEITER MIT SUPRALEITENDEN SCHICHTEN AUS V;Ga

Probe. Abbildung 5b das Gefiige einer im Verlauf
von 30 min bei 900 °C rekristallisierten Probe. Er-
holungsvorgénge, bei denen sich die duBere Form
der verformten Kristallite nicht dndert, Zahl und
Anordnung von Defekten jedoch variiert, konnten
im Elektronenmikroskop schon nach einer Gliih-
behandlung von 30 min bei 600 °C beobachtet wer-
den (Abb. 6).

Eigenschaften von V;Ga-Filamentleitern

Um Aussagen iiber kritische Stromdichten und
ihre Abhingigkeit von der FluBdichte eines dufle-
ren magnetischen Feldes machen zu konnen, wurden
Einkernleiter (AuBendurchmesser 0,4 —0,8 mm,
Kerndurchmesser 0,15 — 0,3 mm) bei verschiedenen
Temperaturen und unterschiedlichen Zeiten gegliiht.
Die Messungen erfolgten in transversalen Feldern
von 1 T bis 13,5 T bei 4,2 K. Abbildung 7 zeigt die
Feldabhéngigkeit der kritischen Stromdichte. Neben
der Zusammensetzung der Ga-Quelle und den Dif-
fusionsbedingungen ist die Dicke der V3Ga-Schicht
angegeben.
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Abb. 7. Kritische Stromdichte von Einkernleitern in Abhin-
gigkeit von der FluB3dichte des duleren Magnetfeldes.

Die kritische Stromdichte nimmt mit steigender
Diffusionstemperatur ab. In Abb. 8 ist diese Ab-
hingigkeit fiir die konstante Diffusionszeit von 20 h
durch Kurve j. dargestellt; Kurve d gibt die Dicke
der erhaltenen Diffusionsschichten wieder. Die Me§-
werte gelten fiir 4,2 K und By=5T.
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Abb. 8. Kritische Stromdichte und Diffusionsschichtdicke von
Einkernleitern in Abhéngigkeit von der Diffusionstemperatur;
Ga-Quelle Gag,18Cuq,82 , Diffusionszeit 20 h.

Auch T; nimmt mit steigender Diffusionstempera-
tur ab (Abb.9). Die Sprungtemperaturen von Lei-
tern mit einer Ummantelung aus Gag ;5Cug g5 liegen
2—-3K tiefer als die von Proben, welche mit
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Abb. 9. Ubergangstemperatur von VyGa in Abhingigkeit von
der Diffusionstemperatur ; Diffusionszeit 20 h.

Gayg,15Cug g2 hergestellt wurden. Ursache diirfte die
unterschiedliche Zusammensetzung der VgGa-Schich-
ten sein. Bei Diffusionsschichten, die mit Hilfe von
Gay,15Cuy g5 hergestellt worden waren, schwankte die
Zusammensetzung nach einer Analyse mit Hilfe der
Rontgen-Mikrosonde um V3 3Ga; bei Schichten, wel-
che unter vergleichbaren Bedingungen mit Gag, 15Cuq ge
pripariert worden war, ergaben sich Zusammen-
setzungen von etwa V3 ;Ga.
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AuBler Einkernleitern sind bereits Mehrkernleiter
mit unterschiedlicher Kernzahl hergestellt worden
(Abb. 10). Letztere sollten, sofern sie geniigend
diinne Vanadinkerne enthalten, elektrisch stabiler
sein als Einkernleiter. Vor allem aber zeichnen sich
Mehrkernleiter durch eine vergroBerte Beriihrungs-
fliche und damit Reaktionsfliche zwischen (Cu, Ga)
und Vanadin aus. Unterteilt man bei konstantem
Querschnitt einen zylindrischen Vanadinkern in zy-
lindrische Filamente, so steigt die Phasengrenzflache
(Cu, Ga) —V proportional zur Wurzel aus der Zahl
der Filamente. Damit verbunden ist bei gegebenen
Diffusionsbedingungen eine Vergroflerung des supra-
leitenden Volumens und somit der Stromtragfahig-
keit des Leiters.

Die kritische Stromstdrke des Filamentleiters ist
gegeben durch die Beziehung

Ic=ch/a‘SL+1’ (1)
darin bedeuten j. kritische Stromdichte der supra-
leitenden Diffusionsschicht, F Gesamtquerschnitt des

Leiters und agy, Flichenverhiltnis (F — Fv,ga)/FvGa -
Dieses Flachenverhaltnis betragt fiir Mehrkernleiter

R? RVa+l 4 )

ST nerd=® T dyne—di

mit R Leiterradius, r V-Kernradius, d Diffusions-
schichtdicke, n Zahl der Kerne und a dem Flichen-
verhiltnis F(cy, ga)/Fv= (R2/nr?) 1.

Hohe Strome I, werden nach (1) dann erreicht,
wenn bei gegebener Stromdichte und gegebenem Lei-
terquerschnitt das Fldchenverhiltnis ag;, moglichst
klein wird. Nach (2) lassen sich kleine Werte fiir
asy, bei vorgegebenem Fliachenverhiltnis a dadurch
erzielen, dafl dicke Diffusionsschichten erzeugt wer-
den, die Leiter moglichst diinn gezogen werden und
der gegebene Vanadinquerschnitt in moglichst viele
Filamente unterteilt wird. Man beachte jedoch, daf}
die Schichtdicke d nicht beliebig vergrofert werden
kann, da mit wachsendem d die kritische Strom-
dichte j. abnimmt. Vergleicht man die kritische
Stromstirke eines Mehrkernleiters /. y mit der eines
unter denselben Bedingungen diffundierten Einkern-
leiters I, r mit gleichem Fliachenverhiltnis a, so er-
gibt sich

2r—d
" Sr—dlVn® (3)
In Abb. 11 sind die experimentell ermittelten kriti-
schen Stréme eines solchen Leiterpaares in Abhéan-
gigkeit vom &ulleren Feld aufgetragen. Es betragen
a=1, R=200 um, d=1,5 um und n=60. Fiir das

"Ic, M

Ic,E‘ -
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Abb. 11. Feldabhingigkeit der kritischen Stréme in einem

Einkern- und einem 60-Kernleiter; fiir beide Leiter betrdgt

das Flachenverhiltnis a 1, der AuBendurchmesser 200 xm
und die V3Ga-Schichtdicke 1,5 um.

Stromverhiltnis /., /I ergibt sich ein Mittelwert
von 6,3. Dieser Wert steht in relativ guter Uber-
einstimmung mit dem ‘aus Beziehung (3) errechen-
baren Wert von 7,5.

Zusammenfassend kann auf Grund der vorliegen-
den Untersuchungen festgestellt werden:

Als Matrix fiir Filamentleiter mit supraleitenden
Schichten aus V3Ga sollten mit Gallium gesittigte
Kupfer-Gallium-Mischphasen verwendet werden. Da-
mit lassen sich zwischen 600 °C und 650 °C im Ver-
lauf relativ kurzer Zeiten Diffusionsschichten von
1 —2 um Dicke herstellen. Schichten dieser Art zei-
gen kritische Stromdichten von rund 10® A/cm? bei
4,2K und 5T bzw. 5-10° A/cm? bei 4,2 K und
10 T und Ubergangstemperaturen zwischen 14,4 K
und 14,9 K. Diese guten elektrischen Eigenschaften
werden allerdings mit einem betréchtlichen Zeitauf-
wand fiir Zwischenglilhungen beim Ziehen der Lei-
ter erkauft. Vollkommene Rekristallisation der etwa
50% verformbaren Legierung GagisCuggs erfolgt
bei 500 °C innerhalb 1/2 Stunde. Filamentleiter mit
60 Kernen zeigten im Feld von 8 T eine auf den
gesamten Leiterquerschnitt bezogene kritische Strom-
dichte von jetr=2,4-10* A/em2, V,Ga-Diffusions-
schichten wachsen bei 700 °C und Verwendung von
Gay 15Cug g2 als Ga-Quelle nach einem nahezu para-
bolischen Zeitgesetz. Dieser Zusammenhang gilt je-
doch nur, wenn die Galliumkonzentration der Quelle
konstant bleibt, die Dicke der (Cu, Ga)-Legierung
iber dem Vanadinkern also hinreichend grof} ist.



CORRELATION FACTOR FOR DIFFUSION IN THE DIAMOND STRUCTURE

Herrn Dr. B. HILLENBRAND und Herrn B. Sauva-
GEOT danken wir fiir die zahlreichen I.- und T.-Mes-
sungen, Frau A. URSTADT und Herrn Y. UzeL fiir Un-
tersuchungen an der Rontgen-Mikrosonde bzw. am Elek-
tronenmikroskop und den Herren W. LIEBISCH und G.

1 J .J. HANAK, Metallurgy of Advanced Electronic Materials,
G. E. Brock, Ed., Interscience Publishers, New York 1963,
S. 161. — J.J.HANAK, K. STRATER u. G.W. CuLLEN, RCA-

Review 25, 342 [1964]. — R. E. ENsTROM, J. J. HANAK u.
G. W. CuLLEN, RCA-Review 31, 702 [1970].

2 E. SAUR u. J. P. WurM, Naturwiss. 49, 127 [1962]. — W.
DEeSorsBo, Cryogenics 4, 218 [1964].

3 D. KocH, G. OTTO u. E. SAUR, Phys. Letters 4, 292 [1963].
— C. MULLER, G. OTTO u. E. SAUR, Z. Naturforsch. 19a,
539 [1964]. — K. TacHikAwWA u. Y. TANAKA, Japan J.
Appl. Phys. 5, 834 [1966].

1467

STENGEL fiir ihre Mithilfe bei der Pridparation der Lei-

ter. — Die diesem Bericht zugrunde liegenden Arbei-
ten werden mit Mitteln des BMBW im Rahmen des
Technologieprogramms gefordert.

4 K. TAcHIKAWA, 3. Int. Cryog. Eng. Conf., Berlin 1970. —
M. SUENAGA u. W. B. SampsoN, Appl. Phys. Letters 18, 584
[1971].

5 A. R. KAUFFMANN u. J. J. PICKETT, Bull. Amer. Phys. Soc.
15, 838 [1970]. — M. SueENAGA u. W. B. Sampson, Appl.
Phys. Letters 20, 443 [1972]. — M. SUENAGA u. W. B.
SampsoN, Appl. Superconductivity Conf., Annapolis, Mary-
land, 1972.

6 M. HANsSeEN u. K. ANDERKO, Constitution of Binary Alloys,
McGraw-Hill Book Co., Inc., New York 1958, S. 583.

7 Der Verformungsgrad berechnet sich aus der Abnahme des
Probenquerschnitts.

Calculation of the Correlation Factor for Diffusion in the Diamond Structure
Including Electrostatic Impurity-Vacancy Interaction
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An expression for the correlation factor of impurity diffusion in the diamond structure as a
function of five distinct atom-vacancy exchange rates is derived.

Furthermore, the effect on the correlation factor of electrostatic vacancy-impurity interaction
is included in the calculation. Differences with results obtained by other authors are discussed.

Introduction

Substitutional atomic migration in solids often
occurs via unoccupied lattice sites. When such a
vacancy mechanism is responsible for the diffusion
of marked atoms (e. g. radioactive tracers) the ef-
fect of correlation between successive tracer jumps
must be included in random-walk calculations. Then
it turns out that the mean square displacement of
an atom is somewhat smaller than to be expected on
the basis of the atomic jump frequency I'. This can
be understood by taking into consideration that
after a tracer jump not all possible next tracer jumps
have equal probability of occurrence, because there
will be a tendency for the tracer to jump back into
the vacancy (so into its initial position). Thus only
a fraction f of tracer jumps are “effective” (0 < f
< 1) and we get for the diffusion-coefficient!

D=%fI'r, (1)
r being the jump distance.
Reprint requests to Dr. H. BAKKER, Natuurkundig Labora-

torium der Universiteit van Amsterdam, Valckenierstraat
65, Amsterdam-C, Niederlande.

The correlationfactor f is essential for the inter-
pretation of diffusion coefficient measurements.
Moreover, it can be determined directly by measur-
ing the so-called isotope effect 274,

In order to calculate correlationfactors for im-
purity diffusion in pure matrices one usually as-
sumes the atom-vacancy exchange rates to be dis-
turbed in the neighbourhood of the impurity,
whereas at larger distances from the impurity the
vacancy migrates as in the pure material.

Up to now there are three computations on the
correlation factor for impurity tracer diffusion by
means of vacancies in the diamond structure. MAN-
NING % 6 took into account four different disturbed
vacancy jump frequencies to get an expression for f.
Hu 7 derived f also. His result was not obtained as
an analytical expression, but was computed numeri-
cally. Recently MEHRER 8 included the effect of a
long range Coulomb interaction between a charged
impurity and a vacancy with opposite charge.

Since there are some errors in the latter treat-
ment, we thought it worthwhile to reconsider the
problem.



