STUDIUM KINETIKY VAKANCI V PLATINE
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Méfenfm prirtstku elektrického odporu platinovych dréitkit po zakaleni z vysokych teplot
byla uréena aktivaéni energic vzniku vakanci Ep = (1,20 + 0,05) ¢V. Podrobné&jsi studiug
Fihaciho procesu po zakaleni ukdzalo, Ze exponencidlni pokles nadbytecného elektrického od-
poru nastane pouze po zakalenf z nizSich teplot. Po zakaleni z vySSich teplot nez 1400°C neby|
pokles exponencidlni a aktivacni energie pohybu vakanci se sniZila. Tyto jevy byly interpreto-
vany jako spojovani vakanci v dvojité vakance, popf. ve shluky vakanci. Aktivacni energie
pohybu jednoduchych vakanci byla odhadnuta vy$Si nez 1,25 eV, u dvojitych vakanci kolm
1,0eV.

MBYYEHUE KMHETUKU BAKAHCUI B ITJIATUHE

C moMOMIEI0 M3MEPEHHS IPHPALIEHHS HIEKTPHYECKOTO COMPOTHBIICHIS [IJIATHHOBBIX MPOBOIOER
MOCJIE 3aKaJIKH C BRICOKHX TeEMOEparyp ObL1a OnpeaeiicHa JHCPIrua aKTHBALMH BO3HHKHOBEHHS Ba-
KaHcwit Ep = (1,20 = 0,05) eV. Ioapobroe M3yyenue NMpOLECCa OTHKUTA [OCIIE 3AKAIKH MOKA3AN0,
HTO SKCTOHCHITHATRHEIA OTIBIX TIPOUCXOMUT TOJIBKO MOC/IE 3AKAIKH C Hi3kix Temmeparyp. Tlocre
3AKANKH C TEMIepaTypsl Gonee BEICOKOH Yem 1400°C, npotece ne GLit IKCIOHEHIMATBHBIM, 1 JHe)-
THA aKTHBAMWH IBIDKECHHA BAKAHCHIH MOHM3WIACE. DTH ABJICHUS OO BACHEHE! KAK 00beIMHEHNE Bakak:
CHiil B NBOYHLIE BAKAHCHH WM B KOJOHWM BAKAHCHIA. DHeprus AKTHBALMK [BHKEHHS OIUHOHBR
BaKAHCHiL, COTTACHO CAeMaHHOif ouernke, Gombme 1,25 ¢V, y OBOIHBIX Bakancuii okomo 1,0eV.

ON THE KINETICS OF VACANCIES IN PLATINUM

The activation energy of the formation of vacancies Ep = (1.20 4 0.05) eV was determined b
measuring the increase of the electric resistivity of platinum wires quenched from high tempera-
tures. Amore detailed study of the annealing process after quenching showed that the exponentid
decrease in the extra electric resistivity occurs only after quenching from lower temperatures
After quenching from temperatures higher than 1400°C there was no exponential decrease and
the activation energy of the motion of vacancies decreased. These effects were interpreted as th

-lofmmg.up 0:" vacancies into divacancies or clusters of vacancies. The activation encrgl
Ol motion of single vacancies i : ith divacancies

was estimated higher than 1.25 eV, and with di
around 1.0 eV. §
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Studium kinetiky vakanci v platiné

Princip metody studia vakanci vypracovali KAUFFMAN a KOEHLER [11]. Zahfivali
tenké kovové dratky na vysokou teplotu a potom je zakalili bud na vzduchu vypnu-
tim topného elektrického proudu, nebo ponofenim do vhodné kapaliny.

Za vysoké teploty T je rovnovazna koncentrace vakanci v kovu dana vztahem

Konstanta ¢, souvisi s piirlistkem entropie pfi vzniku vakance, k je Boltzmannova
konstanta a E, zna&i aktivagni energii vzniku vakance. Pfi dostate¢n€ velké rychlosti
ochlazovani ,,zamrznou® nadbyteéné vakance v kovu a chovaji se jako primés
v tuhém roztoku — zvySuji elektricky odpor kovu. Pfiristek mé&rného odporu Ao
je umérny nadbyteéné koncentraci vakanci, takZe podle vztahu (1) je

E
2 =) et i _
( ) Ap = o' exp ‘: kT]

Z hodnot Ap, nam&fenych pfi riiznych teplotach, se urdi aktivaéni energie vzniku
vakanci Ej.

Zihanim dratku na riiznych teplotach se nadbytedna koncentrace vakanci zmensuje
migraci vakanci k dislokacim nebo na povrch krystalu. Pro koeficient difuse plati

E
3 D=D exp| -2\,
g - |

je-li E,, aktivatni energie pohybu vakanci. Z kfivek zotaveni clektrického odporu
s Casem (¥{hacich kiivek) lze stanovit pfi znamych teplotéch Zhéani Ty a T, pomoci
druhého Fickova zdkona se zfetelem na vztah (3) aktivadni energii pohybu vakanci
Z Vyrazu

@ [Lea] [[Sea] =oo]-2(5 - 7))

Jako dobu Zivota vakance t oznagime &as potfebny k tomu, aby se pivodni koncen-
trace vakanci snizila na polovinu. Plati pro ni

5) T G [%;] .

Také z tohoto vztahu Ize uréit aktivacni energii pohybu vakanci.
Soudet aktivatnich energii vzniku a pohybu vakanci
E; + Ey = Ep
dava v podstaté aktivadni energii samodifuse Ep.

Aktiva¢ni energie vzniku a migrace vakanci pii zakalenia #ihani tenkych kovovych
dratka metili getni autofi. Podrobné byly studovany zejména drahé kovy. KAUFFMAN,
BAUERLE a KopmLer [2, 3, 11, 12] zkoumali zlato, BRADSHAW a PeARSON [5, 6]

e
S. Cas. Fys. 12 (1962) . s




| 1 | J. Poldk, A. Cizek
H
{

" it a LAZAREV a OVCARENKO [14, 15] sledovali zlato a platinu, Asc’c)r_’x et al. [1], Bac.
| ] | HELLA et al. [4] mé&fili platinu a DOYANA a KOEHLER [9] a QUERE [16] se zabyyali

i !' i‘ sctﬁbrem. Pfeiﬂcd naméfenych aktivaénich energii u platiny uvadi tab. 1. Pro Srovnani
l | it jsou v ni citovany i hodnoty, které zjistili GERCRIKEN a Nf’)\fI}FOV [10] z mfen;
termoelektrickych sil a aktivaéni energie samodifuse naméfena Kidsonem a Rossem
I}
|

! | [13] pomoci radioaktivnich isotopi.

| " EXPERIMENTALNI{ POSTUP

Mgfeni byla providéna na platinovych dratcich o priméru 0,1 mm, dodanych
, { 1. p. Safina. Materidl byl znacn€ zneCi§tén, CemuZ nasvédZoval priibeh teplotni
fl| “ J‘ zavislosti elektrického odporu. MnoZstvi a druh neéistot nebyly stanoveny. Teplota
!: i vzorku pred kalenim a pfi Zihani byla uréovana z jeho odporu. K tomuto udelu bylo
{1 nutno znat pomér Ry/Ry: Ry je odpor vzorku za teploty T°C a R, odpor vzorku
it . ‘ | pii teploté 0°C. Teplotni zavislost byla zmé&fena pii ohfevu v peci aZ do tepl’oty
| 1000°C, naméfenymi body byla proloZena kiivka a extrapolovana k vys§im teplotim,
1! Konstanty A a B kvadratické zavislosti elektrického odporu platiny na teploté —

ve smyslu mezinarodni teplotni stupnice z r. 1948 -

il ‘l 1 () RyfR, = 1 + AT + BT?,
L mély hodnoty

4=334.10"deg™!, B= —442.10 7 deg~2.

‘ :‘j ‘ ' Tato teplotni zavislost mohla byt ovlivnén
il extrapolaci. Proto byla ovéfena spravnost

] a pii vySich teplotach chybou vzniklou
l i Délka vzorkn byla volena 6—7 cm, n
it

t

i

1

1

|

méfeni- vyssich teplot pyrometrem. ;
ebof pfi ni bylo rozloZeni teploty p0de!
byly pfivafeny potencialové a proudove
piivody z t¢ho# materiglu. Mefeny vzorek byl uchycen v jednoduchém drzaky,
ktery dovoloval rych ponofeni do vody i do kapalného kysliku. Pfivody zmédéncho
drétu mely primgr 0,75 mm.

vrPfirﬁstky elekirického odporu byly méfeny potencidlovou metodou, které vl
Cizex [7] a jejiz princip zalei
il vzorku s odporem R ana odp
| | ’;; zuje obr. 1. Komutace proudu
1 ; elektrickych sil. Metoda dovol

vzorku piiznivé pro mefen;. K vzorkim

i o x. ¢ gfeném
Ve srovnani Ubytkd napéti vyvolanych na mereﬂ]f:

r 7 - . . (4~
orovem normélu R pomocnym zdrojem E,, jak u

S S ; e st o-
rtutovymi komutatory K, a K, vyludovala vliv term

‘ o ¥adove
: ol uje detekovat zmény mérného odporu platiny T
j i velikosti 1010 e
‘ il S G
| ‘ vMereF{ elektrického odpory VyZaduje velmi dobrou reprodukovatelnost {eploty:
-i| | PIi které je odpor m¥fen.

Bylo provadeno v lazni jednak tajiciho ledu a jednak kapﬂ}'
palného kysliku se ukézala mnohem vhodngjsf, proto”®
talovala velice rychle, teplota byla velmi dobie reprlGCEluk?;
ru platinovych dratka byl ast ks

i ného kysliky, | 4
: % O kysliku. Laze ka
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Studium kinetiky vakanci v platiné
VYSLEDKY MERENI

Nejdfive byl platinovy dratek peclivé vyZihan prochazejicim elektrickym proudem
na teploté asi 1000°C po dobu 20 hodin. Pak byly navafeny potencialové pfivody
a vzorek byl upevnén v drziku. Potom byl vzorek vyhfivin 3 minuty na teploté
1500°C, zakalen vypnutim prou-

2
du a vyZihan po dobu 5 minut AZ":C;Q 1 T T
na teploté 1000°C. Tento po- 5"‘102 !
stup byl opakovan desetkrat a byl F -
volen proto, aby se ustalila krysta- [Rcml =
50 - 5 4
‘SJ\O‘H \\\
I.E” Oc\(% \\\
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Obr. 1, Schéma zapojeni potencid- . Obr. 2. Zavislost pfirGstku mérného odporu platiny A@
lové metody méfeni elektrického na reciproké teploté pti kaleni na vzduchu.
odporu.

lova struktura dratku. Aviak ani v takto pfipraveném dratku nebylo vyzihanim d?saj
Zeno hodnoty elektrického odporu naméfené pied zakalenim. Toto nevratné zvy,’rsc:m
odporu lIze vysvétlit ¢4steénym zmendenim priifezu dratku, vyvolané vypafovavlmn}
platiny pfi teplotich nad 1000°C, a obohacenim vzorku nedistotami, o CemZz
SVEAE] vzrist poméru R_,53/Ro.

a) Kalenj

Kaleni bylo provadéno jednak na vzduchu pouhym vypnutim topného elektnckeI}fJ
Proudu, jednak vnofenim vzorku do destilované vody laboratorni teploty a ?kamzx-
tYm vypnutim proudu. Vzorek byl vidy 5 minut vyhfivan na dané tepl’ote a pak
zakalen, Zihan{ po dobu 10 minut na teploté 800°C a pomalé chlazeni z této teploty
bylo dostate¥né, aby unikly viechny vakance, nebot dalSim 7ihanim ua: této teploté
8¢ ani po zakalen{ z nejvyssich teplot elektricky odpor heménil. Za prirtstek o'dporlu
4R, Zplisobeny vakancemi, byl vzat rozdil odportt po zakaleni a po zakaleni a na-

s 9
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sledujicim vyZihanim. Obrazek 2 ukazuje, jak zavisi logaritmus' pﬁrﬁstku mérnéhg
odporu na reciproké teploté pfi kaleni na vzduchu. Body odpovidajici nizsim teplo-
tam leZi na pfimce, u vyssich teplot se projevuje odchylka od pfimkové zévislosti*)
Tuto skutenost lze vysvétlit tim, Ze rychlost ochlazovani na vzduchu nepj dosta-
tetné velka, aby byly zadrZeny vSechny vakance, takZe unikaji ji7 b&hem kalen;

nasledkem probihajici difuse, Pii-
J ; . ristek mérného odporu se Zvét-

24107 I\ u Suje se vzristajici teplotou jen
910° %% nepatrné a bliZi se mezni hod-
e il noté, kterou lze odhadnout ny
e \O\Q Ap = 5.107° Qem pii bodu tin

50 L o, i platiny.
, Q\O Kalenim do destilované vody
N se rychlost ochlazovani zvyi na-
20 - \D tolik, Ze se zadrZi vSechny va-
kance, které vznikly pfi vysoké
0 - teploté. O tom svéd&i primkov
zavislost log (Ag) na reciproké
5 - teploté v celém oboru pouiiva-
nych teplot**). Byly provedeny
dvé série pokusii s kalenim do

2 g

vody. Vysledky jedné z nich za-
chycuje obr. 3. Je na ném prolo-
LEE T e e Jena pfimka naméfenymi body

e A :
: > ?TLTG‘ [KY 8 tak, aby jeji smérnice souhlasi
Obr. 3. Zavislost pfirtstiu mémého odporu platiny Ap S NOdnotou vypodtenou z name
na reciproké teploté pri kaleni do vody. " fenych hodnot metodou nejmet-

Sich &tvercii. Z obou sérii merﬁﬂf
jsme stanovili aktivagni energ}t
= 1,21 eV. Druh4 hodnota byla uréena s mens
va¢ni energie vzniku vakanci v platiné je
Er = (1,20 + 0,05) eV

psit priristek mérmného odporu platiny, zplisobe?
nty ve tvaru

Ao =24.10* exp |:“ 1—29] [Qem].

e
Odtud plyne py S
et merného odporu platiny pfi jejim bodu tani
m Ago =2,6.1077 Qcm .
Himka v obr. 2 py 5 Tih ’ & <t do vody-
**) Doby potiebné& kyo:a:‘hrlj;:i?éena podle zvislosti na obr. 3, ziskané pfi zakalovini doV

: Tot
eny Ascolim [1] 3 ginj v2orku na teplotu neprevySujici 5% pivodniho rozdilu €7
& Cinily 800 ms pro kaleni na vzduchu a 35 ms pro kaleni ve vode.

vzniku vakanci E, = L16eV a E,
chybou, tak¥e konetna hodnota akti

Na zikladg t&chto méfeni lze
vakancemi, po dosazeni konsta

byly mey
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Studium kinetiky vakanci v platiné

Hodnota entropického faktoru ¢,
ve vyraze (1) se udava [15] v me-
zich 0,5 a¥ 2,0; polozime-li ¢y =
= 1, dostivame piirlistek mérne-
ho odporu na 1 at.%; vakanci

Ao = 2,4 nQcm/at.9; vak .

Koncentrace vakanci pii bodu
tani platiny je tedy 0,1 at.%;, coZ
souhlasi se zavéry Lazarevovymi
a Ovéarenkovymi [14, 15], Brad-
shawovymi a Pearsonovymi [5]
a Ascoliho [1].

b) Zihani

Zihani bylo providéno zahfi-
vanim platinovych dratki pro-
chazejicim elektrickym proudem
a teplota byla uréovana z pomé-
ru elektrickych odporit Ry/R,.
Bylo 7ihdno po zakaleni z nej-
vy§sich teplot na vzduchu a do
vody a po zakaleni z teploty
1400°C do vody.

Typické ktivky Z#ihani po ka-
leni z 1630°C do vody ukazuje
obr. 4. Z jejich tvaru lze vidét, Ze
Zihani neprobihd exponencialng,
zejména pii vysSich teplotich.
Z pribéhu t&chto k¥ivek byla po-
dle vztahu (5) stanovena aktivad-
nf energie pohybu vakanci Ey =
= 0,97 eV. Zihani po zakaleni ze
-1400°C mé exponencialni pribéh
1_Pfi teplotg Zihani 490°C, jak je
vidét z obr. 5. Aktiva&ni energie
pOFlybu vakanci, uréena z téchto
lfflvek, je Ey = 1,24 ¢V. Byla mé-
Tena i aktivagni energie pohybu
vakanci vzniklych po zakaleni
21630°C na vzduchu. Dostali jsme
Pro ni hodnotu E, = 1,10eV.

X
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Obr. 4. Kiivky Zihani pro platinovy dratek zakaleny

z teploty 1630°C do vody.
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Obr. 5. Kfivky zihani pro platinovy dratek zakaleny

z teploty 1400°C do vody.
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J. Poldk, A. Cizek

: idlnim zdkonem. ME&fili jsme také aktivagni
Kfivky zihéni se opét 'ﬁdﬂg sziozzzcii'l;f;m vzorku (obr. 6),. YZOI:\‘fk byl Zakal::n
energii pohybu vak,an’cl v ruz lot& 360°C, pak byla teplota #ihani zvysenfx na 420°C
z teploty 1530°C,-i1ha1: na;fvypoé tu aktivatni energie pohy“bu vaka;}.cl By pOdlve
a opét ,gm'ifma' na 36OVC“cirSu“-cdni Casti kiivky vzali vZdy teénu ke kn'vce v t:ndc:
vztahu (4) Jsinle zza;n S;::r::ploty Zihani. Aktivacni energie pohybu vakanci, jrypoctena
v kterém nastala

S s : T
.
\\ 1
: -
R ;
B g |
8 O~ \‘o_‘ 1
L AN S |
i k. 155
6| i\ <o
A\ Fez0te i
g%w r \m
______ N
il TR T=360°C ;
e b —"‘-—g"-—._,_‘_'J._H_‘_C I
B ! \\ \\_0-—-.. |
X
N
\\
e R I S — —
all e 2
50
0

t fmin)

5 ¢ akalen z 1630°C, #ihén na
Obr. 6. Vliv teploty zihani na jeho rychlost. (Platinovy vzorek _by' Z“k“l';'t’é 360°C).
e teploté 360°C, potom na teploté 420°C a koneéné opét na tep

£ XA Dy = 1,25 eV pro

timto zpisobem, m&la hodnoty Ey = 1,15 eV pro horni &ast a E,,

dolni &ast kfivky. s v¥em brati v Gvalt,
Stfedni hodnota viech techto méfeni je E m = 1,14 eV. Nelze ji ov

, Je S&
- Zihani, protoze
nebot z pokusi je patrno, Ze by zkreslovala cely obraz pochodu i
tento pochod v ruznych stadiich podstatng [isi.

ROZBOR VYSLEDKU MEREN]

Pokusy ukazaly, e zakalenim

Pk vakance,
do vody se ve vzorku zadrZi témeér vSechny
Které jsou za vysokych teplot

' 0)
inearni zavislosti log (A
vV tepelné rovnovaze. Z linearni ;(:;wslos 1
1 4 x . ~r ’ udit, ze ,,
na reciproké teplots v celém obory pouzivanych teplot lze so

- oonikal
; e b tani vznika)

vakance jsou bug jednoduchg, nebo 7e Pfi teplotich blizkych bodu
dvojité vakance, kterg Vyvoldvaj

! jako dvé jedno-
aji stejny nadbyteny mérny odpor jako
duchg vakance,
Z 7ihacich pPokusii plynoy tyto zavéry:
a) Kinetika pohyby s»Zamrzlych*

Z vys§ich teplot Nastdvaji odchy
Pribéh kfiyek Zhani roste e v

eni
: :m ochlaz :
vakanci neni jednoducha. Po rYChle:{ o il
Iky od exponencidlniho zékona. Neexp
ySovénim teploty Zihani.
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Studium kinetiky vakanci v platiné

b) Aktivadni energie pohybu vakanci je niZsi po kaleni z vyssich teplot neZ z teplot niz-

Sich.

c) Aktivaéni energie pohybu ,,zamrzlych* vakanci roste b&hem Zihani.

Zjisténé skutenosti sv€d¢i o tom, Ze spojovani jednoduchych vakanci ve dvojité,
popt. ve shluky vakanci, nastiva bud pfi kaleni, nebo na pocatku Zihani roztoku
piesyceného vakancemi. V priib&hu Zihani zaniknou nejrychleji vakance s niZsi akti-
vaéni energii pohybu. Mé&lo by tedy Zihani po zakaleni z nizkych teplot odréZet po-
vahu jednoduchych vakanci, nebof v tomto pfipadé neni piesyceni vakancemi

Tabulka 1. Aktivaéni energic vzniku a pohybu vakanci a aktivacni energie samodifuse platiny

3 R ¢ :
‘ Autor Metoda méreni Ep [eV] Eyp [eV] l Ep[eV]
v g o]
| | | | |
LAZAREV et al. [14] el. odpor ! 1517 ‘ 1,09 | 2,26 E
BrRADSHAW et al. [5] el. odpor i 1,4 ‘ 1.1 ‘ 2.5 |
Ascol et al. [1] el. odpor i 1,23 ! 1,41 ‘ 2,65 ‘
BACCHELLA et al. [4] el. odpor : 1,20 [ 1,48 | 2,68 |
tato préce el. odpor s s T e & e R
GERCRIKEN et al. [10] termoel. sily O T e e
Kipson et al. [13] | radioisotopy ‘ - ’ - ‘ 2,96 ‘

tak velké, aby se vakance shlukovaly. Naopak Zihani po zakaleni z vysokych
teplot by mélo odraZet povahu dvojitych vakanci. Tak tomu také skutetné je. I kdyZ
ze ziskanych experimentilnich udaji nelze presné urcit podil dvojitych vakanci
na difusi vakanci a vypo&itat aktivaéni energii jejich pohybu, lze soudit, ze akti-
vadni energie pohybu jednoduchych vakanci bude vétsi neZ 1,25 eV (proto je tato
hodnota uvedena v tab. 1) a aktivacni energie pohybu dvojitych vakanci bude

~ kolem 1,0 eV. Ze dvojité vakance s niz$i aktiva¢ni energii pohybu Ey zaniknou

diive neZ jednoduché, o tom svéddi i ta skuteénost, ¥e aktivadni energie pohybu
vakanci vzristi s rostouci dobou Zihani.

ZAVER"

Pokusy s kalenim platinovych vzorki vedly k stanoveni aktivadni energie vzniku
vakanci v plating E; = (1,20 £ 0,5) ¢V. Tato hodnota souhlasi v mezich pozoro-
vacich chyb s vysledky jinych autord, jak je patrno z tab. 1. Pongkud vétsi hodnoty
namgfené Bradshawem a Pearsonem [5] a Gercrikenem a Novikovem [10] jsou asi
dﬁfledkem znatného rozptylu hodnot ziskanych pii jednotlivych méfenich.

__Zihémi platinovych dratkt poukézalo na sloZitou kinetiku difuse vakanci. Bylo
Zjisténo, ze »zamrzlé* vakance nejsou jen jednoduché nebot po kaleni z nejvyssich

teplot hraji v Zihacim procesu dilezitou Glohu i dvojité vakance, popt. sloZit&jsi
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seskupeni. Zavéry, ke kterym jsme dospéli, souhIasﬁ s vysled’k.y G: T Bacchelly et al.
[4], odvozenymi pro Cistou platinou: I k(?y? E)latma, lflcre jsme k’méfeni pouzili,
byla znaéné znediSténa, je u ni kinetika Zihani vakanci po zakaleni obdobng jako
u materidlu &istého. Energie vazby vakanci a atomu necistoty se zfejmg uplatifuje
mnohem méng, nez odpovida predpovédi Damaskové a Dienesové [8]. Toto gistin
souhlasi t¢Z s vysledkem Bauerlovym a Koehlerovym {2] u zlata; oba nameéfjlj
u zne&iSténého materidlu stejnou aktivacni energii pohybu vakanci jako u &stého
a pokles odporu pfi Zihani v zne€iSténém zlaté zjistili dokonce rychlejsi nez v latce
Ciste.

Studium procesu kaleni a Zihani ma velky vyznam pro identifikaci a klasifikaci
poruch v krystalech, které vyznamné ovliviiuji mechanické i elektrické vlastnosti
latek. Stanoveni aktivacnich energii vzniku a pohybu poruch je vychodiskem pro
sledovani druhu a mechanismu difuse.

Zavérem dekujeme dr. K. Mi§kovi, CSc., za podnétnou diskusi i za pedlivé pro-
hlédnuti rukopisu této prace.

Doslo 1. 12. 1961
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