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Selbstdiffusion und Diffusionsmechanismus in Wolfram
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(Z. Naturforschg. 21 a, 812—815 [1966] ; eingegangen am 22. Mirz 1966)

Die Diffusion von Wolfram in polykristallinem Wolfram (Korngrofie 0,1 —0,2 mm) wurde im
Temperaturbereich 1740 bis 2100 °C mit Hilfe des radioaktiven Isotops Wolfram-185 untersucht.
Die Diffusion verlduft in diesem Temperaturbereich hauptsichlich iiber Korngrenzen und 1dBt sich

beschreiben durch die Beziehung

D=1,80-10-3 exp{—93 100/ (R T)} .

Fiir die Diffusion bei hohen Temperaturen (T > 0,8 Tpy) wird ein Diffusionsmechanismus iiber die
Bildung und Wanderung von Doppelleerstellen diskutiert.

Die Selbstdiffusion in Wolfram wurde bisher
hauptsdchlich von DanneBerc! im Temperatur-
bereich von 0,64 bis 0,80 T, sowie von ANDELIN,
Kxiear und Kamx 2220 oberhalb von 0,80 T, un-
tersucht (T, ist die Schmelztemperatur in “K).
Daneben liegen experimentelle Untersuchungen von
vaN Liempr 3, VassiLiev und THERMOMORTOHENKO *
zur Diffusion sowie von Vasitos und Smitu 5, Hav-

Dy \ AH } Methodik Verfasser
0,29 120,5 W-185; | DANNEBERG!
mod. Sekt.-
Meth.
42,8 153,1 W-185; | ANDELIN, KNIGHT,
Sekt.-Meth. | Kamx2a,2b
11,5 141,0 0,49, Fe | VAN LiempT3
in W ‘

6,3-107 | 1358 | W-185; | VAsSILIEV, THER-
“ Abs.-Meth. | MOMORTOHENKO4
| 110,7 Sintern | VasiLos, SmiTH ®

90,0 Sintern | HAYDEN, BrROPHYS
95— Sintern | KoTHARI?
105 ‘
160,0 Kriechen GREENS
125,0 Kriechen | SCHNITZEL ®
139,0 Kriechen NACHTRIEB,
HANDLER10
1247 Theorie VAN Liempr1l
108,1 Theorie | CicHOCKI12
125,0 Theorie | BUFFINGTON,
| CoHEN13
147,0 Theorie | BoreLIUS14

Tab. 1. Selbstdiffusionsdaten von Wolfram.
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pEN und Bropuy é und Kotar: 7 zum Sinterverhalten
von Wolfram vor. Ferner wurde die Aktivierungs-
energie der Selbstdiffusion aus Kriechmessungen
sowie an Hand theoretischer Betrachtungen ab-
geschitzt 3714, Die Tab. 1 gibt einen Uberblick iiber
die bisher bekanntgewordenen Ergebnisse.

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Untersuchung
der Selbstdiffusion von Wolfram im Bereich tieferer
Temperaturen und die Ermittlung eines Einflusses
der Korngrenzen auf die Diffusion.

Apparatur und Versuchsdurchfithrung

Das fiir die Untersuchungen verwendete Material
wurde von der Firma O sram GmbH Berlin bezogen.
(W-Rohrchen: Léange 45 mm, AuBendurchmesser 4,5
mm, Innendurchmesser 2,5 mm; W-Ringe: Linge 2,5
mm, AuBlendurchmesser 4,5 mm, Innendurchmesser 2,5
mm; Zusammensetzung 99,9% W, Spuren: Mo, Al, Mn,
Si, Fe.)

Die Versuchsapparatur bestand aus einer Hoch-
vakuumanlage, die ein Arbeiten bei Drucken von 1073
bis 1077 Torr gestattete, einem Transformator zur
Stromversorgung und dem eigentlichen Versuchsrezi-
pienten (Abb. 1), in dem die Diffusionsprobe ,sand-
wich“-artig angeordnet wurde. Die Wolframringe wur-
den im HanNn—MEerrner-Institut fiir Kernforschung Ber-
lin mit Neutronen bestrahlt, wobei das fiir die Unter-
suchung benétigte langlebige Wolfram-185 (ty.=76,2
d; 0,43 MeV-f) entsteht. Da das gleichzeitig entste-

7 N. C. Kotnari, J. Less-Common Metals 5, 140 [1963].

8 W. V. Greey, Trans. AIME 215, 1057 [1959].

9 R. ScunirzEL, J. Appl. Phys. 30, 2011 [1959].

10 N. H. Nacurries u. G. S. Haxprer, Acta Met. 2, 797 [1954].
11 J. A. M. van Liemer, Z. Phys. 96, 534 [1935].

12 J. Cicrockl, J. Phys. Radium 9, 129 [1938].

13 F. S. BurrincTon u. M. Conex, Acta Met. 2, 660 [1954].

14 G. Boreuius, Arkiv Fysik 11, 259 [1957].
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Abb. 1. Versuchsanordnung.

hende Wolfram-187 nur eine Halbwertszeit von 24 Std.
hat, konnten Stoérungen durch dieses Isotop dadurch
vermieden werden, daf} die Probe erst zehn Tage nach
der Entnahme aus dem Reaktor verwendet wurde. Die
Wolframringe wurden zwischen den beiden &ufleren
inaktiven Wolframréhrchen, die in den Elektroden ge-
fiihrt wurden, eingespannt und mit einer mechanischen
Spannvorrichtung zusammengehalten. Dadurch wurde
einerseits ein guter Kontakt der plangeschliffenen Stirn-
flichen erreicht und zum anderen eine Verformung
durch die thermische Ausdehnung der Probe verhindert.

Die Temperatur der Versuchsprobe, die durch direk-
ten Stromdurchgang (Wechselstrom, 2—3V, 350 bis
450 A) aufgeheizt wurde, konnte durch eine optisch
plangeschliffene Quarzglasplatte an der Oberseite des
Rezipienten iiber eine magnetisch verschiebbare Blende
und ein Winkelprisma pyrometrisch ermittelt werden.

Die Aktivitdtsverteilung nach der Diffusionsgliihung
wurde mit Hilfe einer Prézisionsschleifvorrichtung, die
eine Bestimmung der abgetragenen Schichtdicke auf
+2 um erlaubte, nach der Sektionsmethode ermittelt,
wobei die Aktivitdtsmessung mit einem diinnwandigen
Endfensterzdhlrohr erfolgte.

Ergebnisse

Die Auswertung der MeBergebnisse erfolgte nach
der Beziehung

c 2

,é‘;zl_i/};'/e“?d;ﬁ mit §=z/(2VD1).

0
In einer bestimmten Entfernung z von der Grenzfla-
che wird die Konzentration ¢ bestimmt. Zu dem Wert
¢/cy (co=Konzentration in der Grenzfliche) wird in
einer graphischen Darstellung der Differenz des
Fehlerintegrals zu Eins der dazugehdrige Abszissen-
wert z/(2V/Dt) aufgesucht und aus diesem durch
Einsetzen des Diffusionsweges « und der Diffusions-
zeit ¢ der Diffusionskoeffizient D ermittelt. Die so
erhaltenen Diffusionskoeffizienten sind in der Tab. 2
zusammengefalt.
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T(°K) | 104/T(°K-1) | D(om?/sec)
2021 1 4,948 | 1,26-10-13
2083 4,801 3,70 - 10-13
2193 ‘ 4,560 1,04 - 10-12
2315 ; 4,311 2,41 - 10712
2347 ‘ 4,261 4,25 - 10-12

Tab. 2. Diffusionskoeffizienten von Wolfram in polykristalli-
nem Wolfram (Korngrée 0,1 —0,2 mm).

Die Temperaturabhéngigkeit des Diffusionskoeffi-
zienten folgt der ArruENIUS-Beziehung und 1a6t sich
durch die Gleichung:

D=1,80-10"3exp{ —93100/(RT)}
beschreiben.

Diskussion

Bei der Diffusion in festen Stoffen mufl man
grundsitzlich zwischen der Diffusion im Kristall-
gitter und der Diffusion entlang von Korngrenzen
und Versetzungen unterscheiden.

Die Untersuchungen von AnpeLIN, KNicaT und
Kann 2 wurden an Einkristallen, die von DaNNEBERG !
an groftenteils einkristallinen Drahten durchgefiihrt,
so da} beide Untersuchungen als Beitrag zur reinen
Volumendiffusion im Kristallgitter gerechnet werden
kénnen. Bei den Untersuchungen von Vasiros und
Smitr 5, HavypEN und Bropay sowie Kormari?, die
das Sinterverhalten von Wolfram untersuchten, han-
delt es sich zweifellos um Vorgénge, die der zweiten
Gruppe, der Korngrenzendiffusion, zuzuordnen sind.

Die vorliegenden Untersuchungen wurden an poly-
kristallinem Material mit einer mittleren Korngrofe
von 0,1 bis 0,2 mm (Abb. 2) bei tieferen Tempera-

(MafBstab 0,2 mm).
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turen durchgefiihrt, wobei die Diffusion hauptséch-
lich iber Korngrenzen ablaufen wird. Die gefundene
Aktivierungsenergie wird daher weitgehend durch
die Korngrenzendiffusion im Wolfram bestimmt sein.

Die Volumendiffusion von Wolfram folgt im Tem-
peraturgebiet 0,64 bis 0,8 T, nach DanNeBERG ! der
Beziehung:

D=0,29 exp { —120500/(RT)},

oberhalb 0,87, ergibt sich nach AnperiN, Knicur
und Kann 22:

D=428exp{—153100/(RT)} .

Zwischen beiden Beziehungen scheint auf den ersten
Blick eine erhebliche Diskrepanz zu bestehen, doch
zeigt die graphische Darstellung (Abb. 3), dafl die
Ergebnisse beider Untersuchungen einander gut er-
ginzen. Danach hat die Temperaturabhéngigkeit der
Diffusion in Wolfram im Arruentus-Diagramm kei-
nen geradlinigen Verlauf, sondern weist bei etwa

0,8 Tp, einen Knick auf.
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Abb. 3. Temperaturabhingigkeit des Diffusionskoeffizienten
fiir Volumen- und Korngrenzendiffusion in Wolfram.

Fir den Mechanismus der Diffusion wird von
DanneBerG ! eine Leerstellenwanderung, von ANDE-
LN 2 ein Ringtausch im Sinne von Zener 1% disku-
tiert.

Das Vorliegen eines Ringmechanismus ist bisher
fiir noch kein Metall wahrscheinlich gemacht worden,
wihrend der Leerstellenmechanismus in zahlreichen
Fillen als gesichert angesehen werden kann, da hier-
fiir umfangreiche, voneinander unabhéngige Unter-
suchungsergebnisse vorliegen.

15 C. Zener, J. Appl. Phys. 22, 372 [1951].
16 H. Scuurrz, Z. Naturforschg. 14 a, 361 [1959].
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Fiir die Diffusion von Wolfram bei Temperaturen
oberhalb 0,8 T, wird daher ein Mechanismus iiber
die Bildung. und Wanderung von Doppelleerstellen
diskutiert, der sich zwanglos an den Mechanismus
der Wanderung von Einfachleerstellen anschlieft.

Bei einem einfachen Leerstellenwanderungsmecha-
nismus setzt sich die Aktivierungsenergie der Dif-
fusion additiv aus der Bildungs- und der Wande-
rungsenergie der Leerstellen zusammen:

AH,—ES +E%.

Fir Wolfram betragt die Wanderungsenergie der
Leerstellen Eg = 40,0 kcal/Mol (1,73 €V)16, wih.
rend fiir die Bildungsenergie der Leerstellen E§ zwei
Werte von 72,5 kcal/Mol (3,14 eV)? und 76,2 kcal
pro Mol (3,30 €V)!® angegeben werden. Da nicht
entschieden werden kann, welcher Wert zutreffender
ist, wird die Rechnung im folgenden mit beiden
Werten durchgefithrt. Die Aktivierungsenergie der
Diffusion von Wolfram ergibt sich danach bei Vor-
liegen eines Einfachleerstellenmechanismus zu

AH,=112,5 bzw. 116,0 kcal/Mol
(4,87 bzw. 5,03 eV)

gegeniiber einem experimentellen Wert von

AH, =120,5 kcal/Mol (5,22 eV).

Die Ubereinstimmung wird noch besser, wenn man
die von DannEBERG ! im Gebiet bei 0,8 Ty, ermittel-
ten Werte, d. h. die im Ubergangsgebiet vom Gebiet
der Einfachleerstellendiffusion zum Gebiet der
Doppelleerstellendiffusion liegenden Diffusionskoeffi-
zienten, bei der Berechnung nicht mitberiicksichtigt.
Man erhilt dann einen experimentellen Wert von

AH,=113,8 kcal/Mol (4,93 V).

Im Temperaturgebiet oberhalb 0,8 T}, betrigt die
Aktivierungsenergie fiir den Diffusionsprozel3

AH,=153,1 kcal/Mol (6,62 V)
fir 7>0,8Ty,.

Diese Aktivierungsenergie 1t sich zwanglos mit der
Bildung und Wanderung von Doppelleerstellen deu-
ten, wenn man die Ergebnisse der Fehlstellen-
forschung an Edelmetallen sinngemafl auf Wolfram
iibertragt. Danach ergibt sich fir die Bildungs-,
Wanderungs- und Bindungsenergie B von Doppel-
leerstellen der Zusammenhang:

17 Ya. A. Krarrmaguer u. P. G. Strevkov, Fiz. Tverd. Tela 4,
2271 [1962].
18 H. Scnurrz, Acta Met. 12, 761 [1964].
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E® —1,838E%,

EW =0,68 Eyy,

B*® =2 FE} —E% .
Bei der Berechnung der Aktivierungsenergie der
Diffusion muf} beriicksichtigt werden, dal} zwischen
den Doppel- und den Einfachleerstellen folgende Be-
ziehungen bestehen:

1. Die Konzentration der Doppelleerstellen ist klein
gegen die der Einfachleerstellen:

Cop K-

2. Der Beitrag der Doppelleerstellen zum Diffusions-
strom ist groB gegeniiber dem der Einfachleer-
stellen:

D.,,> D, .
3. Zwischen Einfach- und Doppelleerstellen herrscht
stets lokales Gleichgewicht:
Co =k exp{—(2ER —B")/(RT)},
Cuo =hy-ch exp {B°/(RT)}.
Fir die aktuelle Wanderungsenergie der Doppel-
leerstellen ergibt sich daher nur die Differenz aus der

Wanderungsenergie der Doppelleerstellen und der
Bindungsenergie der Doppelleerstellen:
0¥ ~E¥ —B°.

Der Beitrag der Bindungsenergie der Doppelleer-
stellen ergibt sich aus der Existenz des lokalen Gleich-
gewichts zwischen Einfach- und Doppelleerstellen.
Bei einer Temperaturerhohung wird ein Teil der
Doppelleerstellen dissoziieren, d.h. der Erhéhung
der Beweglichkeit durch den Temperaturanstieg wirkt
die Verkleinerung der Doppelleerstellen durch Disso-
ziation entgegen.

Die Aktivierungsenergie der Selbstdiffusion er-
gibt sich aus diesen Betrachtungen zu:

AH,=E% +Ew —B™ bzw.
AH, =154,4 bzw. 161,0 kcal/Mol
(6,69 bzw. 6,97 eV).

815

Die Ubereinstimmung mit dem Experiment ist in
Anbetracht der nur ndherungsweisen Abschatzung
der einzelnen GroBen recht gut. Eine Ubersicht der
Ergebnisse bietet die Tab. 3.

| Einfach- Doppel-
leerstellen leerstellen
Bildungsenergie 72,5 (3,14) “ 136,0 (5,9)
76,2 (3,30) | 143,0 (6,2)
Wanderungsenergie 40,0 (1,73) 27,0 (1,17)
Aktivierungsenergie der Diffusion
berechnet 112,5 (4,87) | 154,4 (6,69)
Hy = Eg + Ew 116,0 (5,03) | 161,0 (6,97)
experimentell 113,8 (4,93) | 153,1 (6,62)

Tab. 3. Berechnete und experimentell ermittelte Aktivierungs-
energie der Diffusion in Wolfram. Samtliche Werte in

kcal/Mol (eV).

Da sich der Einflul der Doppelleerstellen am Dif-
fusionsstrom durch einen Knick im ARRHENIUS-
Diagramm bemerkbar macht, 1dBt sich abschitzen,
bei welchen Konzentrationen Leerstelleneinfliisse
makroskopisch mefbar werden bzw. bis zu welchem
GroBenordnungsgrad ihr Beitrag vernachlassigt wer-
den kann. Berechnungen der Einfach- und Doppel-
leerstellenkonzentrationen (Tab. 4) zeigen, daf} die-
ser Anteil bei etwa 1 — 2% liegt.

T(°K) | Einfach- Doppelleerstellen

, leerstellen
3600 1,35-10-3 | 1,47-10~4 | 5,54-10-5
3000 1,60-104  3,28-10-6 | 1,01-10-6
2400 6,564-10-6 | 1,09-10-8 | 2,51-10-9

Tab. 4. Konzentration von Einfach- und Doppelleerstellen in
Wolfram.

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



