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P r o b l e m s  d e  a l  i i i ' g  w i t h  t h e  r a t e  d f  d i f f u . s i o n  o f  

z i n c  a n d  c o p p e r  i n  b r a s s  a l l o y s  h a v e  b e e n  i n v e s t i ­

g a t e d  b y  s e  v  e  r  a l  w  o r  k  e  r  s . M o s t  o f  t h e s e  i n v e s t i  -  . 

g a t i o n s  h a v e  b e e n  p e r f o r m e d  b y  a  t e c h n i q u e  i n v o l v ­

i n g  s e c t i o n i n g  a n d  c h e m i c a l  a n a l y s i s .  A c t i v a t i o n  

e n e r g i e s  o b t a i n e d  b y  d i f f e r e n t  i n v e s t i g a t o r s  h a v e  

s  h  o w  n  1 i  1 1 1 e  a  g. r e  e  m e  n  t . T h i s  a c t i v a t i o n  e n e r g y  i s  

a  m e a s u r e  o f  t h e  t h e r m a l  e n e r g y  r  e  q  u  i  r  e  d  t o  f o r m  

v a c a n c i e s  i n  a  c r y s t a l ,  a n d  t o  c a u s e  a t o m s  t o  j u m p  

f r o m  t h e i r  l a t t i c e  s  i  t  e  s  i n  t  o t h e s e  v a c a n c i e s .  T h e  

a c t i v a t i o n  e  n  e  r  g y  9 Q , f  o r  a  b r a s s  a l l o y  c o n t a i n i n g  

1 7  a t o m i c  p e r  c e n t  z i n c  w i l l  b e  u s e d  a s  a  c o m p a r i  -  , 

s o n  f e a t u r e  o f  t h e  f o l l o w i n g  e x p e r i m e n t a l  s t u d i e s . -  

. T h e  e  a  r  1 i  e  s  t  p r e c i s  e  w  o r  k , t  h  a  t  o  f  R h  i  h e  s  a  n  d  

M  e  h i  ( 1 ) ,  w  a  s  d o n e  o n  p  o 1 y  o r  y  s  t  a  11 i h  e  b r a s s  b a r s  

w h i c h  w e r e  e l e c t r o p l a t e d  w i t h  c  o p p e r . P l a t e d  s p e c i -  

m  e  n  s  w  e  r e  p  l a c  e  d  i n  d i  f  f  u  s  i  o n  f  u  r  n  a  c  e  s a n d  a n n e a l e d  

a  t  v  a  r  i  o u  s  f  e  m p  e r a  t u  r  e  s  f  o r  p e r i o d s  u p  t  o t h r e e  

m  o n  t h  s  . F  o l l o w i n g  t h e  a n n e a l i n g  o p e  r  a t i  o n ,  t h e  o u t ­

s i d e  c o p p e r  p i  a t  e  w  a s  m  a  c  h i  n  e  d o f f  i n  a  p  r  e  c  i  s  i  o n  ; ! 

.1 a t h  e  . A n  e  v  e n  n u m b  e  r  o f  c u t  s  w e  r  e  t  a  k e n  o n  b  o t h



s i d e s  o f  t i i e  b r a s  s  -  c o p p e r  i n t e r f a c e -  D i s t a n c e s  f r o m  

t h e  o r  i  g i n  a l  i n  t  e  r  f  a  c  e  , f  o r  e a c h  c u t  w e r e  m e a s u r e d  

w i t h  m i  c  r  d m  e t  e  r  s  . S e c  t i o n s  c u t  £ r  o m  t h e  b a r  s  w  e r e  

c h e m i c a l l y  a n a l y z e d  f  o r  c o p  p  e r e  o n  t  e  u  t , a n  d t h e  z i n c  

c o n  t e n t  w a  s  o b t a i n  e  d b y  d i  f  £ e  r  e  n  c  e  . F r o m  t h e s e  d a t a ,  

a  p  1 o  t  d f  c  o m p  o  s i  t i  o n  y  e r  s u  s  d i  s  t a n  c  e  f r o m  t h  e  o r  i  g i  -  

n  a l  i n t  e  r  £ a  c  e  w  a  s  m a d e .  , v v

. ;, A n  a l y  s i s  o f  d a t a ,  w  a  s  d o n  e  b y  t h e  M a t  a n  o e q u a t i o n -  

w h i c h  i s ;  - - -1'  ̂ . /  ' - ' " . ' ; ^

”c  .
d x  \  x  d c

2 t
(-1 - 1 )

In t h i s  e q u a t i o n  D  i s  t h e  ■ d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  i n  

c m  ^ /  a e  c  , : t  i . s  t  h  e  t i m e  i n  s  e  c  o h  d s  , d x  /  d  c  i s  t h e  s  h i p  e  

o f  t h e  p e n e t r a t i o n  c u r v e  a t  t h e  c o n c e n t r a t i o n  c ,  a n d  

q x  d  c  i s  t h e  a r e a  e n c l o s e d  b y  t  h  e  c  u  r  v  e  , t  h e  i  n  t  e  r  f  a  c  e  

a n d  t h e  l i m i t s  o f  c o n c e n t r  a t i o n  0 a n d  c . T h e  i n t e r -  

f a c  e  i n  t h i s  c a s e  i s  n o t  t h e  o r i g i n a l  i n t  e  r  f  a  c  e , b u t  

i  s  d e f  i n  e  d  a  s  t h  a  t  p o i n t  w h e  r  e  e  q u  a l  n u m  b e  r  s  o f  

a t  o m  s  h  a y e  p  a  s  s  e  d  i n  o p p o s i t e  d i r  e  c  t  i  b n  s  . T h  i  s  i n t  e  f  

f a c e ,  k n o w n  a s  t h e  M  a t  a n  o i n  t  e  r  f a  c  e  , i s  a t  t h e  p a n e - '  

t r  a t i o n  d i  s t a n c  e ,  x ,  s u  c h  t h a t  a r  e a  s  o n  e i t h e r  s i d e  o f  

x  e n c l o s e d  b y  t h e  p e n e t r a t i o n  c u r v e  a r e  e q u a l ,  .

U s i n g  a  g r  a p h i  c  a l  s o l u t i o n  o f  t h e  M a t a n o  e q u a t i o n ,  

R h i n e  s  a n d  M  e h l  ( 1 )  - o b t a i n  e  d  a n  a c t i v a t i o n  e n e r g y . o f  ,

3 2 ,  0 0 0  c a l o r i e s  p e r  m o l e



C o r r e c t i o n s  f o r  t h e  c h e m i c a l  a c t i v i t y  o f  t h e  c o m  - 

p n n  e n t s i n  t h e  a l l  o y  s u s e d  & y  R h i  n e s a n d  M e h i  w e r e  

a p p l i e d  t o  t h e  r e s p e c t  i v  e d i f  f  u s i o n c o e f f i c i e n t s  b y  

D i r c h  e n a 11 a n d  . M e h l  ( 2 )  e T h e  s e c o r r e c t i o n  s w e r e  ^

a p p l i e d ’ u s i n g  t h e  a s* s u m  p t i „o h t  h a.t c h e m i c a l  a c t  i v i t y  , ^

h o  t  c h e m i c a l  c o n c e n t r a t i o n ' s  t h e  d r i v i n  g f  o r  c e i n  t h  e 

d i  f  f  u s i p h  p r o  c e s s . T h e i h  d i  v  i  d u a 1 d i  f  f  u s i o n  c o e f  f  i  c i  e  n t d  

w e r e  c o r  r e c t e d  u s i n  g t h e  f  o 11 o w. iri  g e q u  a t  i  o n  s  ̂ /  C ^

D  ( e x p  o )
• | V i  » '̂1  ̂ ^

( 1 - 2 )

, D  i s  t h e  c o r r e c t e d  : d i  f  f  u  s  i  o n  c o e f f i c i e n t ,  D  ( e x p ' . .  ) i s  ' 

t  h  e  e  x p  e r i  m  e n't a i  d i f  f  u  s i  o n  c  o e f  f i  c  i  e n  15 V q  a n d  V   ̂ & r  e  

t h e  a c t i v i t y  c o e f f i c i e n t s  o f  t h e  c o m p  o n  e n t  s w h o s e  

c o m p o s i t i o n s  a r e  c  p a n d  c  2 t  e  s p  e  o t i  v  e. l  y , d V ^ / d c p  a n d  

d Y  2 /  ^ c  2 a r  e  t h e  s l o p e s  o f  t h e  a c t i v i t y ,  c o e f f i c i e n t -  

c o m p o s i t i o n  c u r  v e  s  a t  c  o n i p p  s i t i  o h  s  ; c p  a n d  c ^  ■

. ; :  T h e  a  c  t i  v  a  t  i  o n  e  n  e  r  g y  o b t a i n e d  ' b  y  t  h  i  s  m  e t  h  o d ' ;

w a s  a  q u  e  s t  i  o  n  a  b  1 e  3 0 , 0 0 0 ^  5 p  p e  f  c e n t  c a l o r i e . s / m  o l e , .

E x p  e  r  i m  e n t  s  d o n e  b y  d a  S i l v a  a n d  M e h l  ( 3 )  r e p e a t e d  

t h e  w o r k  o f  R h i n e  s  a n  d M  e  h d ; ' T h e  o n l y  d i f f e r e n c e  w a s

t h a t  i n e r t  w i r e  a n d  f o i l  m a r k e r s  w e r e  a l s o  - u s e d  t o  

m  e  a. s  u  r e  t  h  e  d i  f  f  u  s  i  o  n  c o e f f i c i e n t  u s i n g  t h e  K i r k e n d a l l  

e f f e c t  ( 4 )  = T h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  m e a s u r e d  b y  t h i s  

t e c h n i q u e  w a s  a p p r o x i m a t e l y  4  0 ,  0 0  0 c a l o r i e s  p e r  m o l e .



4

F u r t h e r  w o r k  b y  H  o r  h  e  a  n  d M  e  h  1 ( 5 ) u s i n g  t h e  

s  e  c  t  i  o n  i n  g -  a n d  - c  h  e  m  i c  a  1 -  a n  a 1 y  s i s  t e c h n i q u e  i n  a d d i -  

t i o n t o  m a r k e r  -  m o v e m e n t  m e a s u r e m e n t s  y i e l d e d  a n  

a c t i v a t i o n  e n e r g y  o f  a p p r o x i m a t e l y  3 7 , 0  0 0 c a l o r i e s  

p e r  m o l e .

I t  i s  a p p a r e n t  t h a t  t h e  t e c h n i q u e  o f  s e c t i o n i n g  

a n d  c h e m i c a l  a n a l y s i  s  h a s  n o t  p r o d u c e d  c o n s i s t e n t  

r e s u l t s .  L e  C l a i r e  ( 6 )  h a s  e x p r e s s e d  d o u  b t  c  o n  c . e  r  n  -

i n  g  t h e  p r e c i s i o n  o f  t h e  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t s  o b  -
' - - * .

t a i n e d .  b y  t h i s  m e t h o d  b e c a u s e  o f  t h e  l a r g e  c o m p o s i ­

t i o n  g r a d i  e  n  t  p r e s e n t  i n  t h e  s p e c i m  e n  s  , a n d  t h e  M  a  -  

t  a n  o a n a l y s i s  o f  t h e  d a t a .

S o m e  o f  t h e  f a i l i n g s  o f  t h i s  t e c h n i q u e  a r e  t h a t  

o n l y  a n  a v e r a g e  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  i s  m e a s u r e d ,  

t h a t  i s .  O n l y  s o m e  a v e r a g e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  f o r  b o t h  

c o m p o n e n t s  i n  t h e  a l l o y  i s  m e a s u r e d ,  a n d  t h e  i n d i v i ­

d u a l  a c t i v a t i o n  e n e r g i e s  o f  t  h  e  s  e  p  a  r  a  t  e  c o m p  o n e  n  t  s 

a  r  e  . n o t  d  e  t e r  m  i n  e  d  .

R e  c e n t  a & a i l  a b i l i t y  o f  h i g h  s p e c i f i c  a c t i v i t y  

r a d i o i s o t o p e s  h a s  a l l o w e d  a  m o r e  r e f i n e d  m e t h o d  o f  

m e a s u r i n g  d i f f u  s i  o n  c . o e f f  i  c i  e n t  s  a n d  d e t e r m i n i n g  

a c t i v a t i o n  e n e r g i e s .  T h i s  m e t h o d ,  d e s c r i b e d  b y  

T o m i z u k a  ( 7 ) , h  a  s  b e  e  n  t  h  e  b  a  s  i  s  o f  t h e  m o r e  r e c e n t  

d i f f u s i o n  m e a s u r e m e n t s .



2-0 O B J E C T I V E

T h e  p u r p o s e  o f  t h i s  i n y  e  s t i  g a  t i  o n  w a s  t o  d e t e r -  

m  h n  e  . t h  e  a  c  t  i  v a t  i  o  n  e  n  e  r  g y  a  n  d f  r  e  q u  e h o y  f a c t o  r.  f  o r  

v o l u m e  d i f f u s i o n  o f  z i n c  i n  a  b r a s s  a  11 o y  c o n  t  a  i n  i  n- g  

1 7  a t o m i c  p e r  c e n t  z i n c .  I t  w a s  i n t e n d  e  d t h  a t  t h i s  

i n  v  e  s t  i  g  a  t  i o  n  w  o u  I d  f  u  r  n  I  s h  d  i  f  f  u s  i o n  d a t a  o, f  h i g h e r  

p r e c i s i o n  t h a n  t h o s e  a v a i l  a b l e  f r o m  e a r l i e r  s t u d i e s  

e m p l o y i n g  o t h e r  t  e  c  h n  i  q u  e  s  . I t  w a s  a l s o  i n t e n d e d   ̂

t h a t  t h e  r e s u l t s  o f  t h i s  s t u d y ,  i n  c o n  J u n e  t i  o n  w i t h  

t h o s e  o f  r e c e n t  w o r k s  u s i n g  r a d i o  a  c  t  i  v  e  t  r  a  c  e  r  s  w o u l d  

p r o v i d e  a  d d i  t  i  o n  a  1 i n f  o r  m  a  t  i  o n  o n  t h e ,  r e l a t i o n  b e t w e e n  

, d i f f  u s  i  o n  c o e f  f  i  c  i  e n  t  s  a n d  s  o 1 u  t  e  c  o n  c  e  n  t  r a t i  o n  i n  ; • 

a l p h a  b r a s s .  ; -



3 . T H E O R E T I C A L  B A C K G R O U N D

3 . 1  P i c k ' s  L  a w  s  -

T h e  d i f f u s i o n  o f  a t o m s  i n  a  h o m o g e n e o u s  a l l o y  . 

s y s t e m  i s  d e s c r i b e d  b y  P i c k ' s  f i r s t  a n d  s e c o n d  

l a w s  ( 8 ) .  I f  t h e  d i f f u s i o n  i s  u n  i  d i  r  e  c  t  i  o n  a l , P i  c  k . 1 s  

f i r s t  l a w  s t a t e s :  -

T'

J . D d c
■

( 3 . 1 - 1 )

w h e r e  J  i s  t h e  f l o w  o f  a t o m s  a c r o s s  a  u n i t  a r e a ,  c  

i s  t h e  c  o n  c  e  n  t  r  a  t  i  o  n  o f  t h e  t r a c e r  a t o m ,  x  i s  t h e  d e p t h  

o f  p e n e t r a t i o n ,  a n d  D  i s  t h e  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t .  I n  

t h e  r  a  d i o  a  c t i v e - t r a c e r  t e  c  h  n i q  u e , t h e  c o n c  e  n t  r  a  t i o n  

c  i s  a s s  u m  e  d t  o b e  n  e  g l  i  g  i  b  1 e  a n d  d o e s  n o  t  a f f e c t  t h e  

c o m p o s i t i o n  o f  t h e -  a l l o y .  - A s  a  r e s u l t  o f  t h e s e  c o n d i ­

t i o n s ,  D  i s  a  c o n s t a n t  i n d e p e n d e n t  o f  t h e  d e p t h  o f  p  e  n  e  - 

t  r  a  t  i o n  x , a n d  t h e  s u r f a c e  c o n  c e n t r a  t  i  o n  o f  t h e  i  s o t  o p e
- - ’’t-■

c 0 . A s  s u m  i n  g  c o n t i n u i t y  o f  m  a s s . a n d  v o l u m e  a c r o s s  

t h  e  d i f  f  u  S i  o n  .a /r  e  a  , t h e  s e c o n d  f  o r  m  o f  P i c k '  s l a w  i s :

d c
d F

D  d 2 c
d x  ‘

( 3 . 1 - 2 )

I m p o s i n g  t h e  b o u n  d a  r  y  c  o n  d i  t i  o n  s o f  a  s e m i - i n f i n i t e



c r y s t a l  o n  w h o s e  f a c e  i s  p l a t e d  a n  i n f i n i t e l y  t h i n  

1 a y  e  r  o f  d i f f u s i o n  a  t  o m  s  , t h e  s o l u t i o n  ( 9 ) f  o r': e  qna'f-^ y  v

' t i o n  ( 3 ,  r - v2:) .  i s : • ; : ; : y s ; . ■: ■.' : :v : 3̂ 3' : :

c  ( x , t ) -  c  ( 0 , 0 ) e x p  '( -  s : 2 /  4 n  t ) ( 3 . 1 - 3 )

S u b s t i t u t i n g  s p e c i f i c  a c t i y i t y  . A  f  o r  t h e  c o n c e n t r a t i o n

A  ( x  , t ) = - A (  0 , 0 )  e x p  ( - x 2 /  4 D t )  y ( 3 . 1 -  4  )

■T a  k i n  g  t h  e  n  a  t  u  f  a  1 1 o g a  r  i  t  h m  o f  e  q n a t i o n  ( 3  . .J -  4  ) :

I n J A (  x ,  t ) ]  £ I n f  A (  0 , 0 ) 1  -  ( x 2 /  4 D t y  ,

D  i f  f  e  r  e n t  i  a t  i n  g  w  i  t h  r  e  s  p  e  c  t  t o  x  '

«d [l h  A  ( X y t ) ] =  -  1 . ; :
d ( x 2 ) : 4 D ; 4

( 3 . 1 - 5 )

( 3 . 1 - 6 )

T r a n  6 p  o s i n g  e q u a t i o n  ( 3 . 1 -  6 ) :

D  ■ --A ", t
4  D t  d (  I n  S y . d . (  x 2 )

( 3 . 1 - 7 )

T h u s  i f  t h e  c o m m  o n ' l o g a r i t h m  o f  t h e  a c t i v i t y  i  s  , : 

p l o t t e d  v e r  s  u s  t h e  s q u a r e  o f  t h e  p e  n  e  t  r  a t  i o n  d i s t a n c e ,  

t h  e  d i f f  u  s i  o n  c o e f f i c i e n t  m  a y  b e  d e t e r m i n e d  f r o m :

- 1 ( 3 . 1 - 8 )
( 2 . 3 0 2 5 ) ( 4 )  ( t )  ( s l o p e )

I t  h a  s  b  e  e n  f  o u n d  t h a t  d i f f u  s i  o n  c o e f f i c i e n t s  

a r e  r e l a t e d  t o  t e m p e r a t u r e  b y  a n  A r r h e n i u s  e q u a t i o n ;

D o  e x p  - ( Q / R T ) ( 3 . 1 - 9 )



T a k i n g  t  h e  n  a  t  u  r  a  1 l o g a r i t h m  o f  e q u a t i o n  ( 3 , 1 - 9 ) ;

1 n  D I n  D  Q - Q / R T ( 3 . 1 - 1 0 )

( 3 . 1 - 1 1 )

D i f f e r  e n  f  i  a  t i n g  w . i t l i  r  e  s p  e  c  t  . t o  1 /  T

: d ( l n D )  :  -  Q /  R .  '
ii< 1 /  T ) 1 ' 1 '  "

T r a n s p o s i n g ;  , '' • ' . -

Q = - R  d  ( I n  D )  . :
; ' ■ d ( i  / T )

I f  ...th^d ;.c: o m m  o n  T o g  a  r i  t  h m  o f  e a c h  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  

i s  p l o t t e d  v e r s u s  t h e  r e c i p r o c a l  o f  t h e  a b s o l u t e  

' :1 /  d i  f  f  u  s  i o n  t e m p  e r  a t u r e  , t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y ,  Q , v , 1

■ , m a y  b e  d e t e r m i n e d  f r o m ;  ; : /  V- / '

Q  -  . ( 2 ,  3 0 2 5 ) ( R ) ( s i  o p  e ) . ( 3 . 1 - 1 3 )

i;\



3 .  2 T h e o r y  o f  H o f f m a n ,  T u  r  n b i i l l ,: a n d  H a r t

■ A  t h e o r y  e x p l a i n i n g  t h e  e n h a n c e m e n t  o f  s o l u t e  

d i f  f u s i o n  i n  a n  a l l  o y  'a.s. t  h  e  s o l  u  t  e  c o n  c  e  n  t  r  a t  i p  n  i s  

i n  c  r  e a s e d  h a s  b e e n  p r o p o s e d  b y  H o f f m a n ,  e  t  a l . ( 1 0 ) ,  .

a n d  H a r t ,  e t  a l .  ( 1 1 )  = A l t h o u g h  a  t h e o r y  d e s c r i b i n g  

b o t h  s  o 1 v  e n t  a n  d  s o  l u t e  d i  £ f  u  s i  o n  e  n  h  a  n  c  e  m e n t  h a  s  

b e e n  p r e s e n t e d  b y  t h e s e  a u t h o r s ,  o n l y  t h e  e f f e c t  o f  

s o l u t e  e  x  h  a  n  c  e  m  e  n  t  i  s  o f  i n t e r  e s t  i n  t h i s  p a p e r .  , y

......  F i g  u r e  1 i s  p  r  e s e n t  i n  t h e  i n t e r e s t  o f  c 1 a  r i  t y

a n d  w i l l  a i d  i n  t h e  e x p l a n a t i o n  o f  t h e  t h e o r y .

L e t :  \  • ' ' i . / -  -

v-i °  = T h e  e x c h a n g e  f r e q u e n c y  o f  a  l a t t i c e

v a c a n c y  w i t h  a  s  o l  v  e n t  a t o m  o u t  s i  d e  t h e  

f  i  r  s t  . c  o o r  d i n a t i  o n  s h  e l  l  o f  t h e  s  o l u  t  e  V 

1 = T h e  e x c h a n g e  f r e q u e n c y  o f  a  l u f T d ' d c  ' .

v a c a n c y  w i t h  a  s o l v e n t  a t o m  i n  t h e  f i r s t  . 

c o o r d i n a t i o n  s h e l l  o f  t h e  s o l u t e ,  

v y = T h e  e x c h a n g e  f r e q u e n c y  o f  a  s o l u t e  a n d

< ■ a  l a t t i c e  v a c a n c y .  ; •' •: '

X rr 0 = T h e  f  f  a  c  f  i  o n  o f  v a c . a n t  l a t t i c e  s i t e s  o u t  s  i  d  e  

\ u  t h  e  f  i  r  s  t  c o o r d i n a t i o n  s h e l l  o f  t h  e  

s  o 1 u  t  e  s ’ ■ ". - • : • ■ 1 . ^

- X  1 -  T h  e  f r a c t i o n  o f  v  a  c  a n  t  1 a t t i  c  e  s i t e s  i n\ ■ v  ... -  , \ ' ■ ... . . ■ . ■' ‘ - - : ■ . ■

t h e  f  i.r s"t"g #© o r d i n  a t i  o n  s h e l l  o f  t h e  s o 1 u t e 0 ■-.>



I 0

—  SOLUTE ATOM

o
SOLVENT ATOM WHICH IS  NEAREST 
NEIGHBOR TO SOLUTE ATOM AND 
VACANCY
SOLVENT ATOM WHICH IS  NEAREST 
NEIGHBOR TO VACANCY ONLY

LATTICE VACANCY
V  J

F i g .  1 .  F a c e - c e n t e r e d - c u b ic  s t r u c t u r e  e x h i b i t i n g  
a  s o l u t e  a to m , a  v a c a n c y ,  and n e a r e s t  
n e ig h b o r  s o l v e n t  a to m s .



I t  i s  a  s  s  u m  e  d t h a t  t h e  d i  s t a r  b e  d r  e  g i  6 n  i m m  e d i  a  t e l  y  

s u  r  r  o u n  d i n g  t h e  s o l u t e  a t o m  i s  o n l y  o n  e  c  o o r  d i n  a t i  o n  

s h e l l  i n  r a d i u s *

D  i  f  f .u s i o n  i s  c  o n s  i  d e  r e d  t o  b e  a  t  w  o -  s  t e p  p  r  o  c  e  s  s  , 

f i r s t  a  s o l u t e  a t o m  w i l l  e x c h a n g e  w i t h  t h e  v a c a n c y ,  

s e c o n d l y  a  s o l v e n t  a t o m  w i l l  e x c h a n g e  w i t h  t h e  s a m e  

v a c a n c y *  T h u s  t h e  f  r  e  q u  e  n  c  y,  f  2 , o f  a  s o l u t e  d i f f u s i o n  

j u m p  i s  t h e  p r o d u c t ,  o f  t h e  s  o  1 u  t  e  -  v  a  c  a  n  c  y  e x c h a n g e  

f r e q u e n c y  V 2  ̂ t h e  v a c a n c y  c o n c e n t r a t i o n  n e a r  t h e  s o l . - . '  

u  t  e  , X v 1 , a n d  t h e  p r o b a b i l i t y  p q  t h a t  t h e  v a c a n c y  i n  

t h e  f i r  s  t c o o r d  i n  a  t  i  o n  s h e l l  o f  t  h  e  s  o 1 u  t  e  w i l l  e  x  c  h  a  n  g  

w i t h  a  s o l v e n t  a  t o m *

S i n c e :

P I  -= ( 4 V 1 ^ 7 I 1°) ( 3;  2 - 1 )
( 4 v i V  7 v 2 )

t h e n :  f 2 = ( v 2 ) ( X  v  1 ) ( P i >» ( 3 . 2 - 2 )  :

I t  h a s  b e e n  s h o w n  ( 1 2 )  t h a t  t h e  s o l u t e  s e l f - d i f f u s i o n  

c o e f f i c i e n t  w  o u  1 d r e d  u  c  e  t  o :

D 2  = 1 /  6 } }  f  2 ( 3 . 2  - 3  )

w h e r  e  t h e  m i g r  a t i o n  d i s t a n c e  o f  t h e  s o l u t e  i n

t h e  v i c i n i t y  o f  t h e  s  o 1 v  e  n  t  a n  d  t h e  v  a  c  a n  c  y  *

I f  t h e  r a t e  o f  s o l u t e  d i f f u s i o n  i s  p r i m a r i l y  

g o v e r n e d  b y  t h e  s  o 1 u  t  e  -  v  a  c  a  n  c  y  e x c h a n g e  m e  c. h a n  i  s  m  > 

t h e n ,  ( 4 v ^  1 7 v-  ̂ °  ) > >  v  ^ a n  d e  q  u  a  t  i  o n  ( 3 * 2 -  3 ) r  e  d u  c  e  s  t o :
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D 2 r ( 1 / 6 )  v 2 ^ 2 X v ‘ ( 3 . 2 - 4 )

I f  t h e  r  a t e '  o f  s  e l a t e  d i f f u s i o n  i s  p  r  i m  a  r  i  1 y  g o v e r n e d  

b y  t h e  s o l v e n t  -  v a c a n c y  e x c h a n g e  w h i l e  i n  t h e  f i r  s t  

c  o o r  d i n  a t i o  n  s h e  11 o f  t  h e  s o  1 u  t  e  , t h  e  n  v  v  v ,  °
: V ' V ;  : : \  ■' /  ■■ ' ' - ..
a n d :  . ; ■  ̂  ̂ i .  ■ ' ' l  /

( 2 / 3 )  V l - X ‘  x y ( 3 . 2 - 5 )

I f  t h e  r a t e  o f  s o l u t e  d i f f  u  s  i o n  i  s p r  i m  a r  i l y  g o v e r n e d  

b y  t h e  s  o 1 v  e  n  t  -  v  a  c  a n  c  y  e i c  c h a n g e  o u t s i d e  t h e  f i r s t  

c o o r d i n a t i o n  s h e l l  o f  t h e  s o l u t e ,  t h e n  v 2 V> v i  °>^ 1

D 2 -  ; ( 7 7 6 )  v ^ X  X v V ( 3  . 2 -  6 )

T h e  a b o v e  e x p l i c i t  t h e o r e t i c a l  t r e a t m e n t  i  s  

d i f f i c u l t  . t o  e v a l u a t e  s i n c e  m u c h  o f  t h e  n e c e s s a r y  

d a t a  a r e  n o t  a v a i l a b l e .  S i n c e  t h i s  i s  t h e  c a s e ,  • .

H o f f m a n ,  e t  a l .  ( 1 0 )  h  a  v  e  p r o p o s e d  e m p i r i c a l  e q u a ­

t i o n s  o f  t h e  f o r m :  ,

V I ) ( X ) :  D  ( 0 )  e x p  ( H b X )  ( 3 . 2 - 7 )  ; '

a n d ,  V . V - 7  7 ' : V v ■ :  ̂ ■ V

, 7  D  ( X ) :  D  ( 0 )  e x p  ( b X )  ( 3 .  2 - 8 )

w  h  e r e  D  ( X ) i s  t h e  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  o f  t h e  s o  1 u  t  e

i n  a n  a l i o  y  o f  c  o i m p o s i t i o n  X  , D  ( 0 ) i  s  t h  e  d i f f u s  i  o n  

c  b e f f  i  c  i  e n t  o f  t h e  s  o l u t  e  i n  t h e  p u r  e  s o l  v  e n t , a n d  b  

i s  a  m e a s u r e  o f  t h e  i n c r e a s e d  d i f f u s i v i t y  o f  t h e  s o l  u. t  c



c a u s e d  b y  a n  i n c r e a s e  o f  t h e  s o l u t e  c o n c e n t r a t i o n  

X . S i n c e  b  i s  r e l a t e d  t o  t e m p e r a t u r e  b y  a n  A r r h e n i u s  

. e q u a t i o n ,  . i t i s  a  m e a s u r e  o f  t h e  i n c r e a s e  i n  t h e  , 

n u m b e r  o f  v a c a n c i e s  a n  d t h  e  i n  c  r  e  a  s e  o f  t h e  a p p r o ­

p r i a t e  e x c h a n g e  f r e q u e n c i e s ' .



4  ■ : E X P E R I M E N T  A L  P R O C E D U R E

4 . 1  S p  e  c  i  m  e n  P  r  e p  a  f  a  t  i  o n  ' . .L . ; : > : L

A  l a r g e  p  o 1 y  c  r  y  s  t  a l l  i n  e  i n  g o t  o f  a l p  h  a  b r a s s  c  6 n  -- 

t  a l i i  i n  g  a p p  r o x i  m  a  t  e  1 y  " 1 7 a t  o m i  c  p e r  c e n t  z i n c  w  a  s  ' 

p r e p  a  r  e  d b y  m  e  1 1 i  n  g  t  o g e  t  h  e  r  w  e i  g h  e  d a m o u n t s  o f  • .

s p e c  t . r o g r  a p h i  c  a l l y  p u r  e  m a t e r i a l s .  T h e  m e t a l s  : > - L  

w e r e  p  l a c e d  i n  a  g r  a p h i  t  e  c  r  u  c  i  b 1 e  a n d  m e l t  e  d u n  d e  r  : : 

a  n i  t  r  o g  e h  a t m  o s p  h  e r e  i n  a  h i g h  f  r  e  q u  e n  c  y  i n  d u  c t i  o n  

f  U r  n  a  c  e  i n  a n  e f f o r t '  t o o b  t  a i n  a  h o m o  g  e n  e  o u  s  a l l o y   ̂ •

T h e  i n g o t  w a s  s e n t  t  o D r  . C .. M y .  G1  a  s  s  o f  t h e  B a l l  i s  

t i c s  R  e  s  e  a  r  c  h  L  a b  o r  a  t  o r i e  s  » A b  e  r  d e  e n  P  r  o  v i n  g G  r  o u  n  d  s  , 

M  a  r  y 1 a n d ,  w  h e r  e  s  e v e r  a l  a t t e  m p  t  s  w e r e  m a d e  t o  g r  6 w  

a  s  i n g  Le  c  r  y s t a l  u s i n g  a  m  o d i f i e d  B  r  i  d g  m a n  t e c h n i q u e  .

T h  e  b e  s t.  p r o  d u e  t  o f  t h  e  s  e  a t t e m p t s  w a s  a  p  o 1 y  c  r  y s t a l ,  ,
• ■ ' ; . ■ . ..... ..'C.-. . '. ' '' g/ ' ' %.') '  ̂ i g'%' .1 ! " ' ' ' : ' ' . g g'v' ‘ "

1 .  2 5 c m  i n  d i a m e t e r  b y  11 c m  i n  l e n g t h  c o n  s i  s t i n g  o f  • 

f o u r  t o  f i v e  c o l u m n a r  g r a i n s  « I t  w a s  o b s e r v e d  t h a t  a  

6 o n c e n  t r a t i o n  g r  a d i e n t  0 f  z i n c  i n  t h  e  a l l o y  r  e s u i t e  d i  

f r o  m  t h e  p a s s a g e  o f  t h  e  m  e l  t  t h r  o u  g h  f  h  B  r  i d g m  a  n  .. . 

f  u r  n  a  c  e  . B  e  c  a u  s  e  o f  t h i  s g r  a  d i  e n t , s  p  e  e  i m  e n  s  f o r  t h  e.  

d i f f u s i o n  e x p e r i m e n t  w e r e  c h o s e n  o v e r  t h e  c e n t e r  

s e c t i o n  o f  t h e  i n g o t  y-‘.'g: ' ' ' .'Ig g , • '' g.;/ g"'.g

' T h e  p  o 1 y  c  r  y s t a l  w a s  a x  i  a l l y  m o u n t  e  d  i n  a.  t w o  - i n c h

g'g:,:
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d i a m e t e r  p l e x i g l a s s  t u b e .  P l a s t e r  o f  P a r i s  w a s  . ' " 

p o u r e d  a r o u n d  t h e  i n g o t  i n  o r d e r  t o . p r e v e n t  a n y  u n d u e  

s  t r  e  s  s i n g  d u r i n g  t h  e  s  u  b  s  e  q u  e n  t  c u t t i n g  o p  e  r  a  t i  o n .  ■ v 

■ A  h i g h -  s p e e d ,  w a t e r  - c o o l e d ,  A l u n  d u m  c u t t i n g  w h e e l  y  

w a s  u  s  e  d t o  c u t  t h e  i n g o t  i n t o  n i n e  r i g h t  c y l i n d r i c a l  

s e c t i o n s .  P o l  1 O w i n g  t h e  c u t t i n g  o p  e  r a t i o n s  , t h e  s p e d -  

m  e n  s  w  e  r  e  g r  o u n  d  f  1 a t  o n  g r a d e d  e m e r y  p a p e r s ,  a n d

h e  a  v i  1 y  e l  e x  t  r  o p  o l i  s h e d  t  o r e m o v e  t h  e  w o  r  k e d  m  e t  a l

T h e  p o l i s h e d  s e c t i o n s  w e r e  s e a l e d  i n  a  q u a r t z  t u b e  

U n d e r  o n e  a t m o s p h e r e  o f  a r g o n ,  a n d  a n n e a l e d  f o r

e i g h t  h o u r s  a t  5 5  0 C . A  v i s u a l  e x a m i n a t i o n  o f  e a c h

s p  e  c  i m  e h  w  a  s  m  a d  e  f  O r  e  v i  d e n  c  e  o f  r  e  c  r  y s t  a l i i z a t i  o h  .

O n e  o f  t h e  s p e c  i  m e n s  d i d  s h o w  s o m e  r  e  c  r  y s t a l l i z a t i p n .  .

a n d  w a s  n o t  u s e d  i n  t h e  e x p e r i m e n t . A P a n e  b a  c k  -  

r e f l e c t i o n  p h o t o  g r a p h  o f  o n e  o f  t h e  s e c t i o n s  w a s  

t a k e n  t o  d e t e r m i n e  i f  a n y  r e s i d u a l  s  t  r  e  s  s  r  e  m  a  i n  e  d  

i n  t h e  m a t e r i a l .  . T h  e  s  h a  r  p  n  e  s  s  o f  t h e  P a n e  s p o t s  ■ 

c  o n f  i  r m  e  d  t  h  a  t  t  h e  s  p  e  c  i m  e  n  s  - w e  r e  ,1. s t  r  e- a  s' f  r  e  e  . • T h  e  : 

f  a c e s  o f  t h e  s p  e  c i m  e n  s  w  e  r  e  p h o  t  o g r a p h e d  a n d .  h r  e  .̂  ; : 

s h o w n  i n  F i g .  2 .  :: : , A 1 ' : P:

A  . h  i  g h -  p u r i t y  r a d i o i s o t o p e  o f  Z n. ^ w a s  o b t a i n  e  d  

f  r  o m  t h e  O a k  R i d g e  N a t i o n a l  L a b o r a t o r y .  • A p p  r  o x i  -  

m a t  e  1 y  2 m  i  1 l i e  n r  i  e  s w e  r  e  r  e  c  e  i  v  e  d i n  t h e  c h e m i c a l

vi:,

f  o r  m  o f .  Z n  C 1 ^ d i  s  s  o 1 v  e  d i n  H  C 1 e ; : T;h e  p  1 a  t i  i i  g :s  o I n t i  o n

s o l n t i  o n  i n  5 0 m i l  Li  l i t e r  s o f  d i  s  t  i  l i e  d w a t e r

o f  .

p' ’

■ ■
■ ■ f  ''VvRV
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A  p l a t i n u m  w i r e  w a s  u s e d  a s  t h e  a n o d e  a n d  t h e  d i f  ' 

f  u  s i  o n  s p  e  c i m  e n  a  Svthe c  a t h o  d e  i n  the p  1 a t i n g  p r o  -  : ;

c e d u r  e  . T h e  c u r r e n t  d e n s i t y  v a r i e d  f r o m  1 „ 3 t o  2 . 0  ' 

m i  H i  a m p  e x  e  s  p e r  s  q u  a r e  c  e  n  t i m  e t e r  d u r i n g  t h e  2 0 t
: ;.i V

m i n u t e  p l a t i n g  p e r i o d .  T h e  p l a t i n g  o n  t h e  s p e c i m e n

w a s  v e r y ,  l i g h t  , a  n  d - . w  a- S . e s t i m a t e d  a s  5 0  t o  1 0  0 0  A  

t h i c k .  ' . . , : , ' : . y  ■ . "V 'V";y : 'f/:!

E  a  c h  d i f f u  s i  o n  s p  e  c i m  e n  w a  s  i n  d i v i d u a l l y  s  e  a l e  d  ; 

i n  a  Y y c o r  c a p s u l e  u n d e r  o n e  a t m o s p h e r e  o f  a r g o n .

' T h e  p u r p o s e  o f  t h e  a r g o n  a t m o s p h e r e  w a s  t o  m i n i -  /

m i z  e  t h e  »1 o s  s  , o f  z i n c  f ' r o m  t h e  s u r f a c e  o f .  t h e  a l l o y  .

4 .  2. D  i  f  f  u  s  i o n  . A n n  e  a l  s

D i f  f  u  s  i  o n  a . n n  e a l  s  w  e  r  e  c a r  r  i  e  d o u t  i n  a  1 irn e a r  

r e  s i  s t a n  b e  f  u r  n  a  c  e  . T e m p  e r  a t u r  e  s  w  e  r  e  c  o n t r  ol>l:.e d  ; ■ ; 

t o  -  1 / 2  °  C t h r o  u g h  t h e  u s e  o f  a  c  o n  t  r  6 1  s y s t e m  u t i l ­

i z i n g  a  p l a t i n u m  r e s i s t a n c  e.  t h  e  r  m  o m  e  t  e  r  . a s  o n  b  1 e  g ' ; i; 

o f  a n  a  c -  r e s i s  t  a n  c e - b r i d g e  b a l a n c i n g  c i r  c  u i t . . T h i s

c o n t r o l  s y s t e m  h a s  b e e n  d e s c r i b e d  i n  d e t a i l  b y  T p m ' -  y

."'l:

i  z  u k a  a n  d Z i  m  m  e r  m  a  n  ( 1 3 ) . :. T e m p e r a t u r e  s  w e  r  e  m  e a  s  -

. u r  e  d  w i  t h  a  L e e  d  s  a n d  N  o r  t h r  u p  • m i l l i  v o f  t  p  o t e n t i  o m  e:t.e.r;

u s i n g  a  c a l i b r a t e d  P t - 1 0 % P t - R h  t h e r m o c o u p l e .

' - T h e  rd ' i f  f u  s  i  Ou y a n n / e  a f  w a  s  c a r r i e d  o u t  i n  t h e  f o l l o w , , - :  ; .

i  n  g  m  a n i h  Or  . ; T h e -  f  u r n  a c e  w  a  s  h  e  a t  e  d  t o  t h e  d e s i r  e d  . '■ .
■ ■ " • . . ' ' . . . .  

t  e m p  e  r a t  U r  e  ■■ a n  d. a l  1 o w e d  t  p s  t  a  b i  1 i  z  e  f o r  2 4  t o  4 8  '' ,

. h  o U r  s  v : T  h  e  e  n c a p  s u  1 a  t  e  d  s  p  e  c  i :m  e  n  w a  s  t h e  n  p  1 a  c e d  f

i n  t h e  f  u r n  a c e  a n  d a  h e a t - u p  c u r v e  w a s  d e t e r m i n e d  b y  '



m  e  a  s u  r  i n  g t h  e  t  e  m p  e  r  a t u  r  e  a t  t i m e  i n  t  e  r  v a l  s f o i l  o w  -  

i n  g t h e  i n s e r t !  o n  o f  t h  e  <c a p  s  u l  e  . T h e  f  u  r  n  a  c  e  n  o r - m  a%.^ '

1 y  r e t u r n e d  t o a t e m p e r  a  t  u  r  e  5 . C b e l  o w  t h e  ^ / e i ^ u i l  i"^ 

b r  i  u  m  t  e  m  p  e  r  a  t  u  r  e  & P P ^ o K i ^ ^  Y 1 9 m i n u t e  s  ■ a f t e r  . ,,

t h  e  s a m p l  e  w  a s  i n s  e  r  t e  d . T h e  t i  m  e a t  w h i c h  t h e  f u r ­

n a c e  r e a c h  e  d t h i s  t e m p  e  r  a t u r  e  w a s  r e  c o r d e d  a s  t h  e  : d 

s t a r t  o f  t h e  d i f  f  u  s  i  o n  a n n  e  a l . A f t e r  t h e  s p e c i m  e n , ' r /  

h a d  r e m a i n e d  i n  t h e  f u r n a c e  t h e  d e  s i r e d  l e n g t h  o f  - 

t i m e ,  f r o m  6 t o  2 7  h o u r s ,  t h e  c a p s u l e  w a s  q u i c k l y  

r e m o v e d  a n d  q u e n c h e d  i n  a  b e a k e r  o f  w a t e r  . R u n n i n g  

w a t e r  w a s  p o u r  e d  i n t o  t h e  b e a k e r  t o  c o o l  t h e  s p e c i ­

m e n  a s  q u i c k l y  a s  p o s s i b l e ,  . T h e  t i m e  a t  w h i c h  t h e  

s p e c i m e n  w a s  q u e n c h e d  w a s  r e c o r d e d  a s  t h e  f i n i s h  

o f  t h e  ^ a n n e a l .  ' y ' - d

4 .  3 S e c t i o n i n g  ■ A  : : : ■ '

A f t e r  u  u  e  h  c  h i n  g , t  e j  s p  e  c i  tia e  n  w a s  r  e  m  o. v  e  d f r o  m  

t h e  c  a p s u h e  a n  d p i  h e  e d  i n  a  R i  v  e t t  p  r  e  c  i  s  i  o n  l a t h e  . • . . .

T h e  l a t h  e l s e  q u i p p  e d  w i t h  a n  . a  d j u  s  t  a b l e  c h u c k  w h i  c  h  

a l l  o w  s  t h  e  f a c e  o f  t h e  , d i f f  u  s i  o n  s  p  e  c i m  e n  t o  b e  a l i g n  e  d  

p  e  r  p  e n  d i  c u l  a r  t  o t h  e  l a t h e  a x i s .  D u r i n g  t h e  c u t t i n g  ' . .

o p  e  r  a t  i  o n  t h e  s p e c i m e n  w a s  e n t i r e l y  e n c l o s e d  i n  a  ' • 

p l e x i g l a  s  s  b o  x  i  n  o r  d  e  r  t  o p  r  e  v  e n  t  1 o s  s  o f  c h i p s  »' ^  :

A f t  e  r  t h e  f  a  c  e  o f  t h e  s p  e  c i m  e n  h a d  b e e n  a d j u s t e d  t o  

p e r p e n d i c u l a r i t y ,  a  s i d e  c u t  o f  4 0  t o  5 0  m i l s  w a s  -

t a k e n  t o  e  1 i  m i n  a t  e  t h e  e f f e c t s  o f  r a d i a l  a n d  s u r f a c e



d i f  f u s i o n  o T h e  a m o u n t  o f  m a t e r i a l  r e m o v e d  w a s  d e ~  

t  e  r  m  i n  e  d  f r o m  t h  e  r  e l a t i o n , x  = 1 0 ( D  81 ) , w h  e  r  e

x  i s  t h e  d e p t h  i n  c m  t o  b e  f e m O y e d ,  t  i s  t h e  l e n g t h  : 

o f  t h  e  a n  n  e  a l  i n  s  e  c o n  d s  , a n  d  D  1 i  s  a n  o v  e . r  e  s  t  i  m  a  t e d  

v a l i i  e  0 f  t h  e  d i f f  u  s  i  o n  c  o e f f i c i e n t  ■ T h e  s  u  r  f  a  c  e  o f  

t h e  s p  e  c  i m  e n  w a s  t h e n  ' r e c h e  c  k  e d f l f  o  r  p e r  p  e n  d i  c u l  a  r  -  

- i  t y , a n d  t h e  c n t t i n  g t o o l  w a s  z e r o e d  b y  u s i n g  a  ■■

S i m p s o n  o h m - m e t e r ,  a n d  a n  e l e c t r i c a l l y  i n s u l a t e d  . 

c u t t i n  g t  o o l  o C u t  s  r a n g i n g  f r o m  0 . 7 t  d 1 . 8 m i l  s i n ,  - 

t h i c k n e s s  w e r e  t a k e n  o f f  t h e  f a c e  o f  t h e  s p e c i m e n .

T h e  t h i  c  k n  e  s  s  w a s  m  e  a  s  u  r  e  d  w i t h  a  d i a l  i n  d i  c  a t  o r  ' \

c  a  1 i  b r  a t  e  d  i n  0 . 1 m i  1 i n  c  r  e m  e n t  s  . T o t a l  n u m b e r  o f  v . 

c u t s  v  a  r  i  e  d  f  r  o m  1 2  t o  1 8 a n d  t  o t  a l  c u t  t h i  c  k  n  e  s  s  . 

v a f  i  e d  f  r  o m  8 m i l s  t o  2 8  m i l  s  „ I n d l v i d u a T  c u t  s', w  e r e  

p l a c e d  i n  s m a l l  g l a s s  v i a l s ,  a n d  t h e  c h i p s  w e r e  y

p  r  e  s  s  e  d  t  o t h e  b o t t o m  . o f  t h  e  v i  a i  t  o m a i n t a i n  c o n s i s t
:: v - . . y  ■ ; -  v v . ; '

e n  t  c o u n t i n g ,  g e  o m  e‘t  r  y  »  ̂ ' .::„i

4 , 4  C  o u n  t i n  g a n d .  W e i g h i n g  l  ; : ;; ';C

C o u n t i n g  w a s  d o n e  i n  a  s c i n t i l l a t i o n  g a m m a - r a y  

c  d u n  t  e  r; ti s i n  g  a  w e l l  -  s h a p e d ,  t h a l l i u m  -  d o p e d ,  s o d i u m  

i  o d d  d e  c  r  y  s t  a l . T h e  e  q u i p m  e n t  c o n s i s t  6 d  o f  a  B  a i r  d  -  

A  t  o m  i  c  m o d  e l  3 1 2  - A  s u p e r  -  s  t  a b l  e  h i  g h  v  o 1 1 a  g e  p o w e r  

s u p p l y ,  a  B a i r d - A t o m i  c  n o n -  o v  e r l o a d i n g  a m p l i  f  i e r ,  a  

R a  d i  a t i  o n  I n  s  t  r  u m  e n  t B  e  v  e l  o p m  e n t  m o d e l  3 2 -  2 p u i  s  e  , 

h  e  i  g  h  t a n a l  y  z  e  r  , a n d  a  R  a  d i  a t i  o n  I n  s  t  r u m  e n t  D e v  e  1 o p  - 

m  e n t  L a b o r a t o r y  m o d e l  4 9  - 2 2  s c a l a r  . : ■ J



' C o  u n  t i n g  w a s  d o n  e  o n  t h e  1 1 2  m e v  - g a m m a  p e a k

6 5t h e  Z n  i s o t o p e  » A  t  w o -  v o l t  c h a n n e l  w i d t h  w a s  u s e d

t o  b r  a  c  k  e  t  t h e p  e  a k  „ B  a  c  k g  r  o u n  d  r  a  d i  a  t  i  o n  w a  s  m  e  a  s  •

u r e  d b e f  o r e  a n d  a f t e r  c o u n t i n g  a n d  a n  a v e r a g e  b a c k - :

g r o u n d  c o r r e c t i o n  w a s  m a d e  t o  t h e  d a t a .  B e c a u s e  o f

t h e  2 4  7' d a y  h a l f -  l i f e  o f  t h i s  i s o t o p e ,  n o  c  o r r  e  c  t i o  n

W a s  n e e  e  s s  a r y  f o r  d e  c  a y  d u r i n g  c o u n t i n g .

E a c h  c u t  w a s  w e i g h  e  d  6*n. a  lyl e  t t l  e  r  s  e  m i  m i  c  r  o

4 . 5  C h e m i c a l  A n a l y s i s  , ■ v ' v ■ ' i;:

A s  w a s  s  t a t e d  p r  e  v i o u s l y  , a  c o n e  e n  t  r a t i  o n  g r  a  -  

d i e n t  w a k  p r e s e n t  i n  t h e  i n g o t .  I t  w a s  n e c e s s a r y  

t o  k n o w  t h e  p r e c i s e  c o m p o s i t i o n  o f  e a c h  s p e c i m e n  

i n  o r  d  e  r  16 c  o r  r  e  c t  t h e  d i f f u  s i  o n  c  o e  f  f  i  c  i  e n  t  t o  a  

u n i f o r m  c o m p o s i t i o n  v a l u e .

A  2 5 0 m i l l i g r a m  s e c t i o n  f o r  c h e m i c a l  a n a l y s i s  

w  a  s  t a k e n  f  r  o m  e a c h  s p  e  c  i  m  e n  i  m  m e d i a t e l y  f o l l o w i n g  

t h e  s e c t i o n i n g  p r o c e d u r e .  T h e  s e c t i o n  w a s  t a k e n  •

b  a  1 a n  c e  t  o a  p  r  e  c  i  s  i o n  o f  0 . 6 2 m  i  11 i  g r  a m  s  .

A  p l o t  o f  t h e  s p e c i f i c  a c t i v i t y  ( c o u n t s  /  m  i n  / m g )  

y  e r s  u s  d i  s t a n c e  s q u a r e  d  ( c m  ) w a s  m a d e  f r o m  t h e  

m e a s u r e d  d a t a  f o r  e  a c  h  q f  t h e  f i v e  d i f f u s i o n  a n n e a l s . 

I n  e a c h  c a s e  a  s t r a i g h t  l i n e  w a s  o b t a i n e d  w h e n  t h  e s  e  . 

d a t  a  w e  r e  p i  q t  t e d  o n  s  e  m  I  -  1 o g a  r  i  t  h m  i  c  p  a  p  e  r  . . . T h e  

d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  f o r  e a c h  a n n e a l i n g  t e m p e r a  t u r n  

w a s  d e t e r m i n e d  f r o m  t h e  s l o p e  o f  e a c h  l i n e .

• V I '/



f  r  o m  a n  a  r  e  a  a d  j a  c  e n  t t  o t  h  e  d i f f  u  s  i o n  s u  r  f  a  c  e  „ ■

A n  e l e c t r o l y t i c  p l a t i n g  p r o c e d u r e  d  e  s  c  r  i  b  6; d  b  y  ' . > 

L  o w ( 1 4 ) .  w a  s  u s e  d t  o d  e  t  e  r  m i n  e  t h  e  c  o m p  o s i t i  o n  o f  

e a c h  s p e c i m e n .  T h e  s a m p l e  w a s  d i s s o l v e d  i n  8 m l  

H N  O 3 , 8 m l  H % Q , a n d  1 ‘ m  1 H £ S O ^  . T h  e  s  o  1 u  t i  o n  w a s - '  :; 

d i l u t e  d  t o  a p p r o x  i  m  a t  e l y  1 0 0  m l  a n  d  p  1 a  c  e  d  i n  T h e  ' 

p l a t i n g - '  a p p a r a t u s . .  T h i  s  a p p a r a t u s  c o n s i s t e d  d f  ' a  -V 

6 - v o l t  b a t t  e  r  y , a n  a m m  e t  e  r  , a  v  o 1 1 m  e  t  e  r  , a  p 1 a t i n u m  • 

. g a u z  e  c a t h o d e ,  a n d  a  p l a t i n u m - w i r  e  a n  o d e .  A  d i r e c t  

c u  r  r  e n t  s u p p l y  o f  2 «' 5 v  p i t s  a n d  0 „ 2 a m p  s  w a s  m  a  i  n  -  

t  a i n  e d  d u  r i n  g t h  e  4 - h o u r  p  1 a t i n  g p r o  c  e s s .  N o  z i n c  ■ 

w a s  p i  a  t  e  d f r o m  s  o 1 u  t  i  o  n  s  i  n  c  e  t  h e  e l e c t r o  d  e  p o t e n ­

t i a l  w a s  f a r  b e l o w  t h e  6 . 5  v o l t s  r  e q u i r  e d  t o  p l a t e  ; 

z i n c .  C o n t i n u o u s  s t i  r  r i n  g o f  . t h e  s  o l u t i  o n  w a  s  u  s e  d 

t o  o b t a i n  a  s t r o n g ,  u n i f o r m  p l a t e  . . A l l  * w - e i g h i n g s  . ,

w e r e  d o n e  o n  a  M e t t l e r  s e m i - m i c r o  b a l a n c e  t o:  a  

■ p r e c i s i o n  o f  0 . 0 2  m g .  A  p r e c i s i o n  o f  " 0 . 0 1 %  w a s  ‘ 

o b  t  a  i n  e  d  w i  t  h  m  e  t  h  o d  o f  c h e m i c a l  a n a l y s i s .  T h e  

a b  o v  e  p r e c i s i o n  w a  s  c  h  e  e k e  d  b y  d e t e r m i n i n  g t h e  

r e c o v e r y  o f  a  p u r e  c  o p p  e  r  s a m p l e .

. S i n c e  o n l y  t h e  c o p p e r  c, o n t e n t  w  a  s  d e t e r  m i n e d  

c h e m i c  a l l y ,  t h e  z  i n  c  c  o n t  e n t  w a s  d e  t  e  r  m i n  e  d b y  :; 

d i f f e r  e n . c  e  . /V "’'V V v  :,v 'V.- . ' -V, - ; V;;:



5 . E X P E R  I ' M E  N T  A L  D A T  A

T a b l  e  s  -I t h r  o u  g h  V  c  d n  t  a i n  t h  e  p e r  t i n  e n t  d a t  a . 

g a  t h e  r e  d  i n ; t h i  s  i n  v e  a t  i  g a  t i  o n  . : W h e n  t h e s e  d a t a

a r e  p l o t t e d ,  F i g s .  3 t h r o u g h  7 r e s u l t ,  s h o w i n g  

t h e  r  e l  a t  i  o n  o £ t h e  s q u a r e  o f  t h  e  p  e n  e t  r  a t i  o n  , d i  s  w, : 

t  a n  c e  , t  0 t h e  1 o g o f yt h  e  s p e c  i  f i v e  a c t i v i t y .  F i g .  S  ̂

i s  a,  g r  a p  h i  c a l  r e  p r e s e n t a t i o n  o f  t h e  k i n  c  c  o n  c e n  -  

• t  r a t i  o h  g r  a  d i  e  n  t  i n  t h  e  i n g o t  u s e  d  i n  t h  i  s  e x p  e  r  i  m e n  t



cm? m ,

TABLE I
'AC TIVITY=PENETRATI ON DATA FOR SPECIMEN NO o ij.

HEIGHT OP C m
- . ^ m g >

THICKNESS OF
c m  ,

(cm x  1 0 $ )

SPECIFIC ACTIVITY 
( C o u n ts /m in  mg)

PENETRATION BIST, 

: ( c m 2  x  I c A )

i k - i  ; 1 3 o 9 4 2 3 * 0 3  . 3 0 3 . 9
1 2 * 5 5  - ; 2 0 * 7 3 3 0 0 * 8 • ' - 0 * 1 1 .

m 1 5 . 0 1 2 4 . 7 9 2 9 9 . 3 ,  0 * 3 1
1 4 . 3 0 2 3 , 6 2 2 9 1 , 7 L : : : : o , 6 5 : : :

w  * 1 7 , 2 9 2 8 * 5 6 " - - ;  ,  . 2 8 1 * 6 5  ■ . "  v -  v ;  l o '13
. 1 8 * 2 7 . . 3 0 * 1 8 - 2 4 8 , 9 - '■ 7 1 . 8 5 , , :

4 ^ 7  ■ & 2 5 , 8 q  • .  4 2 * 7 1 , :  2 2 4 . 0 ■ ;  5 . -  v ;  : : : 2 * 9 7  -  .
| - 8  „ - 2 8 i 8 l V  4 7 . 5 9 1 8 0 * 0 • -  : ; 4 7 & 4

2 2  c  6 4 3 7 , 4 0 1 4 7 , 1 ;  6 * 7 6  -

f e i o  -25- 2 9 , 8 5 4 9 . 3 1 1 0 3 * 8 • 9 * 1 9  '

. 4 “ T 1 2 7 * 8 2 4 5 . 9 5 ■ 7 r S
■■■■ 1 2 , 3 1 :

4 & 1 2  # 2 7 . 5 3 M 4 7 4 8 * 5 . .3 : 7 , , : . : ; : . l 5 . a .  ■

# 1 3  # 2 9 * 4 5  ' 4 8 * 6 4 2 9 , 1 - ■ ■ ■  1 9 * 6 8
W 1 4  ^ 2 9 * 8 4 4 9 . 2 9 1 6 * 3

•
. 4 - 1 5 : ^ 2 4 * 2 0 3 9 . 9 7 • ;  9 = 6 - : m , 8 6

M 1 6 2 6 * 0 9 4 3 . 0 9 .  4 ° 4 : :  3 3 * 4 9 : '
4 = 1 7 2 6 * 9 9 4 4 °  5 8 2 * 3  ■■ :  3 8 . 7 7
4 - 1 8 2 4 * 0 8 3 9 . 7 7 . . 1 * 2 : . , : 4 4 . 1 9

TEMPERATURE #  9^0 o 3 °G TIME, s  2 1 ,9 9 0  s e c  . COMPOSITION , = l i | .08 8 ,;a /o  Zn

#  POINTS USED IN LEAST SQUARES SOLmiON,



CUT N 0  <

%

^ 2 = :

II
p 9  . 
p i o  *  

^ - 1 1 : ' ^ ' :  
^ 1 2 . '  ^ ' 
5 - 1 : 3 ; * :  
5 - 1 #  
5 - 1 5  *  
5 - l6  *35-

m

■ : >: ■ TABLE "II. . . V; ;.^V_:: : -

ACT!VITY-PENETRATION DATA FOR SPECIMEN NO. 5

WEIGHT OF CUT 

' # g  ) -

THICKNESS. OF 
CUT ,

(cm x l 0 5 )

SPECIFIC ACTIVITY 

C C ou n ts/m in  mg)

PENETRATION DISTv 

( cm^ st 10^-)

%2o2% - 5 3 o 3 2 : ■ 36^2 0*10
11,85 " 17 o 76 . / 3 6 ^ 5  ' '. : ' , \  -. 0_«52 - -
1 2 . 1 7  . ' - 18 A '  ; : ; 5352*5 "3 \.5 a . ;3— . 0*81
15.C2 2 2 o52 • ^ .• - P W l i  : ' ' V ' 1*22 /

: 15.26 22o88 275o7' 5.;-' ■ 1*78: ^mil 5 IU’5 ■:
- 196 05 28o56 - I 5 i* 7  5 . ^*68

17I23 25o83; 118*0 : 5o93
■ 1 8 6 2 2  ■ : 27*31 . 90*6 7o29

186:85 : ■;.• 28626 : ,  . 5 8 * 8 7  .
.:3v: 17^763- ■■ ■ - - . 26*62 3  . ' ,  T # : !  - ■ 3 5 : ;  ■ . .10^58 - -

■ . m # . ; :
. 2 0 ,5 6  30*67 3.;1013 ; ; - 18603

22686 3  ; = .. 35*2? 5*8 • 3  20o89
3 1 .2 5  46083 2 ,7  . '• 2ko7o

. 22*37 - 3 3 * 5 3 3  - • lo 3  .28<;92

TEMPERATURE s  8 7 9 e2 0 c . ■ TIME » % 0 ,5 9 0  s e c  ;; COMPOSITION ?•. 1 6 ,1 9  a / o  Zn

8: POINTS USED IN LEAST: SQUARES SOLUTION,



'4; :  : v ; "" ■ ■ ,
for  s p e c im e n  n o . ' 6

CUT NOe

6 - i
6 = 2

m iO E T  OP CUT 

' ( m g )  ;  '

THICKNESS OF
: # T ;  , : ^

/ • |  cm x  lO^-}

SPECIFIC AOT.IHTY. 

■'(G o#itSy/m in mg) ;

PENETRATION DIST»
^ x 2  ,

(cm2 x  lOM-) ..

l O o O l
/ : , " 6=3 . 10*76

10*96
: 16055

• 6^6 ' ^ l4 * 9 0
1 & 2 7

, : „i: 6 -8  „' - -I : m j 9
:V.' ; ' ; v | “9 - :7-V.'. 11*05

v- ; ; 6=10; -®K; ; a i« 4 o :
' ■ /’ 6^11 , ■-• ». 9 * 79

■ ■ 6=12 12*29
: :7 6 .1 3 ;; -  ; .-x- 9*58

::- 6 - . i4 ,  -v -7 v , : 9 .8 7
: 6 :-i5  :: :. 10* 56

71*37
liLolO
1 5  o S
1 5 * 3 9

; 2)!ii23*24
20*92
2 0 v O 4
12"o3 4
15*51
16*00
13o75:
17*26ilil
i t *  83

M
252 0.9

0*18
0*87:

1 :6 7
2*32

8908 • - t » 1 2
59 o f  , : * W l
3 Qo 0 : 
2 1 0 8 : . ^ 5 i : |
12*6 > ■ ■ 7sgti

7 4 : v  ,8 .6 3
4 * 1 : ; : 9.. ? |
, 2 4  I: ■ ■ 1 0 .7 8

1 4  • -  ^  v ' 1 1 . *

TEMPERATURE - = , 8 0 9 * 9  °C v  TIME, § 4 3 ,5 3 0  sec COMPOSITION = , 1 7 .2 6  a / o  2n

#' POINTS USED IN LEAST SQUARES SOLUTION* ' v: , : v . , r  ) ' v

CV
m



: .. TABLE IV  -
ACTIVITY-PENETRATION DATA FOR SPECIMEN NO. 7

CUT NO. ■ WEIGHT OF CUT 

( m g )  ; . ; v

THICKNESS OF SPECIFIC ACTIVITY
c u r  | . ■ v .  . :

(cm x  104) ( C o u n ts /m in  mg)

PENETRATION DIST.
-V : ; 5TZ , • :
• (cm2 x io 4 )

7 -1 - . ' 1 2 .7 2 1 9 .7 7  '  ^ 187 = 8 - : 0=01
7 -2  % . % 8 = 25 12=82 203 = 7 . . . 0 .0 7
7 -3  -> I5o6o 2 4 . 24 . 1 185=2 '- ■ 0=19
7 "4. ' 1 3 .5 5  : • : 2 l =06 151  = 8 o=45
7 -5  : ■ V - 12=55 19=50 . 1 1 7 . 0 : : 0 .7 7
7 -6  ■« 155 92 24=74 X 86=9 x 1 .2 0
7 -7  * 1 2 :4 7  v 1 9 .3 8 56=3 " : • - ■ X'i74 ' ' ■
7 -8  » ,1 0 = 4 5 16=24  : ■ 3 8 .5  ■ : • 2 .2 4
7 -9  ^  V 12=39 1 9 .2 6  . • 25=2 , . -V - 2 .8 0
7 -1 0  #  . 16067 2 5 .9 1  : : '13=3 ■ : 3 = 61
7 - H ■ ' 12=76 19=83 1 6=6 ,  - 4 .5 3  :

-7 -12 ' 1 4 .6 9  :  - x . 22=83- X ' : 2=4 X-; 5=48
7 -1 3  ^  ' . 1 3 .2 3  . . 20=56 • 1 .4 x v . - , 6=55
7 - 4 1 7 .9 8 22=94 . 0=5 ; : 7=85 :•

TEMPERATURE *  764=9 *0 TIME : °  69®66O se  c ;  C OMPOS IT I ON = 18 = 18 a /o  Zti

* POINTS USED IN LEAST SQUARES SOLUTION«



; - x m B L E  v_,_ :: '

:ACTIVITY-PENETRATION DATA FOR SPECIMEN H 0o 8

: cut: n o a WEIGHT OF CUT.

: ; ;,;w .' (mg) ■. "■ '

THICKNESS OF 
A CUT

( dm x  10 ■') i

8*1 ■
' : v:, ■- : . . ;

2l|o7l7' A : 57=55 7
8 -2  *•••■ ; 9 ° 79 22.77
8=3 f 7=W 1 7 .2 1  ;. .A7;
8.-4 * 9=20 21*k0
8=5 # . 7 =2% .l6o8k '
8-6 # 80 33 -iA . 19=38 ,  A.
8-7  * .. . 7-81 " : : a 7  l% 17 , . - a
8-8 #. ■ 8061 : ^ A:
8-9 *“• 8 o71 .■ : A 20*26
8-10 #  ■ A 10*18 23=68 . A
8-11 8*99 - 20ol9:kAr .. .. A:
8—12. - . 5  = 89 A A 13 = 70 7,; ‘ k ..:-

SPECIFIC AGTIVITY 
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6-V T R E A T M E N T  O F  D A T A

T h e  e x p e r i m e n t a l  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t s  o b t a i n e d  

d i  r e c f l y  f  r o m  t h  e .p h o p  e s o f  t h  e a c t  i v i  t y  - p -e n  e t r  a t i  o n  

: p  1: o' t s., : : FT g S i- :3 7 , c o n  I d n o t b e u s e d  d i r e c t l y :  t o d  e t e r 7

m  in .e  t h e  a c t i  v a t i  o n  e n  e r g y.  a n  d f  r e q u  e n  c y  f a c t  o r .  ' ,,

T h i s  w a s  d u e  t o  t h e  c h e m i c a l  c o n c e n t r a t i o n  g r a d i e n t ,  

F i g .  8 , p r e s e n t  i n  t h e  i n g o t .  B e c a u s e  o f  t h i s  g r a ­

d i e n t ,  i t  w a s  n e c e s s a r y  t o  c o r  r e c t t h e  e x p e r i m e n t a l  

d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t s  t o  a s i n g l e  c o m p o s i t i o n  v a l u e .  , , 

T o  i n t r o  d u  c e a m  i  h i  m u m  c h a n g  e i n  t h  e v a l u e  f o r  ' A  

e a c h  d i f f u s i o n  c o e f f  i  c i  e n t ,  c o r  r e c t i o n - s  w e r e  m a d e  

a b o u t  a m e a n  c o m p o s i t i o n  o f  17 a t o m i c  p e r  c e n t  z i n c  .

C o r r e c t i b n  s w e r e  m a d e  u s i n g  t h e  a n a l y  s 1 s  o f  H o f f  m  a n ,  

e t a l . ( TO ) ,  b y  a s s U m i n g  a n  e x p o n e n t i a l  c h a n g  e i n  t h e  

d i f f u s i o n  0 o e f  f  i  c i e n t  w i  t  h  . s p 1 u t e; c o n e  e n t r a t  i  d n  . T h e  

e q u a t i o n  d e r i v e d  f r o  m  t h e  a b o v e  a n  a 1 y  s i  s b y  L a  z a r u  s 

a n d  T o m  i  z  u k  a ( 1 5 )  i s :  . /

D ( X ) T . z . D ( 0 )t  D q ( X )  e x p  ( b X  /  R T  ) (6 - 1 )
n p i n

w h  e r e D ( X ) i  s  f  h e  m  e a s u r  e d d i f  f  u s i o n  c o e f f i c i e n t  a t



a c o m p  o s  i  t i  o n  X  a n  d t e m p e r a t u r e  T ,  D ( 0 )  i s  t h e  

d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  o f  z i n c  i  n p u r e c o o p  p e r  a t  T 

o b t a i n e d  f r o m  t h e  e q u a t i o n :

D ( 0 )  z  n  -  : 0,; 3 4 e x p  - (  4 5  , 6 D0  /  R T )  ; . ( 6  - 2)

d e t  e r  m i n  e d b y  H i n o  , e t  a  1.  ( 1 6 ) .  D 0 ( X ) a n d  D 0 ( 0 )

a r e  t h  e r  e s p  e c t i  v e  f r e q u e n c y  f a  c t  o r g  f o r  t h e  c o m p  o 

s i t i o n s  X a n d  0,  a n d  b i s  t h e  c o r r e c t i o n  f a c t o r .

D a t a  f o r  e a c h ,  d i f f u s i o n  s p e c i m e n  w e r e  p u t  i n t o  

t h e  f o r m  o f  e q u a t i o n  ( 6 - 1 ) ,  T h i s  p r o c e d u r e  r  e s u l  - 

t  e d i n  f i v e  s i m u l t a n e  b u s  e q u  a  t  i o n  s i n  w h i c h  t h e  f  a  c 

t o r  D 0 ( X)  /  D 0 ( 0 ) v a r i e s  w i t h  c o m p o s i t i o n ,  b v a r i e s  

w i t h  t e m p e r a t u r e ,  a n d  D(  0)  a n d  D(  X ) v a r y  w i t h  b o t h  

c o m p o s i t i o n  a n d  t e m p e r a t u r e .  I n  o r d e r  t o  o b t a i n  b 

v a l u e s ,  s i m u l t a n e o u s  e q u a t i o n s  w e r e  s o l v e d  w h i c h  

r e s u l t e d  i n  t h  e \ f  o r  m  ;

D i X 1) T l  

. D ( X 2) T 2 D( y )  i .

f D o  ( X i )1
D _ ( 0 p l  -X  2

, D o(0) 1

( 6 - 3 )

O v e r  t h e  c o m p o s i t i o n  r a n g e  X  ̂ * o X  ̂ t h e  r a t i o  o f  

f  r e  q u  e n c  y  f  a  c t o r s w a s  c o n s i d e r e d  t o  b e  u n i t y ,  a n d  e 

v a l u e  o f  b w  a s d e t e r m i n e d .  V a l u  e s o f  b w e r e  d e t e r

m i n e d  f  o r e a c h o f  t h  e t e n  c o m b i n a t i  o n  s o f  t h e  f i v e  

e q u a t i o n s  . F  r o m  t h e s e  v a l u e s ,  a m  e a n  b v a l u  e w a s  

o b t a i n e d  f o r  e a c h  d i f f u s i o n  t e m p e r a t u r e .



D( . 17 ) . D ( X ) t exp  b( . 1 7 - X /  R T ) ( 6 - 4 )-

: V

7:

A p l o t  pf t h e  b v a l u e s  v e r s u s  t l ie  r e b i p r o d  a 1 of  

t h e  ab s o l u t e  d i f £ u s i o n t e m p e r a t u r e  w a s  m a d e  , F i g „ 9 ’

and., a 1 e a s t - s qu a r e s so 1 u t i oh w a s u s e d t o d e t e r  m i n  e 

t h e  e q u a t i o n  of  t h e  l i n e .

. T h e m  e n s u r e d  d i f f u s i o n  c o e f f i c i  e  n  t  s  w e r e  c  o r  r  e  c  -  . 

t  e  d  t o  a  s i n  g 1 e  c o m p  o s i t  i o n  - b y  s u b s t i t u t i n g  t h e  c a l  -  , 

c u l  a t  e  d b v a l u e s  a n d  e x p  e  r  1 m  e  n  t  a  1 d a  t  a  i n t o  t h e  

f  o l l  o w i n  g  e  q u  a t i  o n  d e  t  e  r  m  i n  e  d b y  L  a z  a r  u  s a n d  T o m  -  ■ 

i z u k a  ( 1 5  )> . ; ' ' d  d  .'/

T he  c or r e c t e  d d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  s w.e:r e- ' ' v'

p l o t  ted- v e r s u s  t h e  r e c i p r o  c a l  of  t h e  ab s o l u t e  d i f f u s i o n  

t e mp  e r a t u r  e , and t h e  a c t i  v a t i  on en e r gy  and f r equ en c y  

f a c t o r  w e r e  d e t e r m i n e d  f r o m  a 1 e a s t - s qu  a r e s  s o l  u - '

t i  on of  t h e  d a t a . .. j  y' >;;

,VV.



7 . R E  S U L  T S O F  A N  A L  Y S I S

T h e  p  r  e  c  c  e  d i n  g-  t r  e  a t m  e n t  o f  t h e  e x p  e  r  i  m  e n t  a l  

d a t a  y i e l d e d  a  c o m p o s i t i o n  c o r r e c t i o n  f a c t o r ,  b  , 

w h i c h  i s  r e l a t e d  t o  t h e  a b s o l u t e  t e m p e r a t u r e  

a c c o r d i n g  t o  t h e  e q u a t i o n ;

Z n 2 2 8 / 9  e x p  ( 9 5 6  0 / R T )

A p p l i c a t i o n  o f  t h  e  c o r  r e c t i  o n  f a c t o r  t o  t h e  

d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t s  r e s u l t e d  i  n  c  c  o r  r  e  c  t  e  d  

d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t s  p r e s e n t e d  i n  T a b l e  V I ,

T h e  e  q u  a  t i o n  r  61 a  t  i  n  g t  h  e  c  o r r  e  c  t  e  d  d  i  f  f  u  s i o n  

c  o e  f  f  i  c  i  e  h  t  s  t o  t  h  e  r  e  c  i  p  r o c  a  1 o  f  t h e  a b  s o l u t e  

d i  f  f  u  s  i o n  t e m p e r a t u r e s  w  a  s  d  e t e r m i n e  d  f r o m  F i g .  1 0 

t  o b e ;  : . ' : ‘ ' ' .

Z n :  0 . 4 4  e x p  -  ( 4 2 /  8 0 0  / R T )  .
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8 o - D I S C U S S I O N  O F  R E S U L T S

8, t ,  G e n e r a l  '  -  ' ; V :̂ ' : : ^ :

F r o m  F i g s .  3 -  - 7  i t  i s  e v i d e n t  t h a t  t h e  p o l y c r y s ­

t a l l i n e  s p e c i m e n s  w e r e  s u i t a b l e  f o r  t h e  d i f f u s i o n  

m e  a  s  u  r  e  m  e n t ,  t h a t  i s ,  t h e  f e w  g r  a  i n'  b  o u n d a r i e  s

p r e s e n t  i n  t h e  s p e c i m e n s  d i d  n o t  p l a y  a n  i m p o r t a n t  •-
.

p a r  t i n  t h e  d i f f u  s  i  o n  p  r  o c  e  s  s  . H a d  g r a i n  b  o u h d a r  y  ■ , 

d i f f u s  i  o n  p l a y e d  a  p  r  e  d o m i n a n t  r o l e  i n  t  h  e  d i f f u  s i  o h ,  

t h e  l e g  o f  t h e  s  p  e  c  i  f  i  c  a  c  t i  v i  t  y  w  o u  1 d  b e  l i n e a r l y  . 

r e  1 a t  e  d  t o  n  t h e  p e n  e  t r  a t i  o n  d i  s  t  a n  c  e  . S i n c e  a  1 i n  e a r  

r e l a t i o n  t  o x  ^ w a s  . e  v i  d e n t ,  . i  t  i  s  f e l t  t h a t  v  o 1 u m  e  ’ y.; 

d i f f  u  s i  b n  w a s  t h e  d o m i n a n t  m e c h a n i  s m ( 7 ) . ? ^ ..." t:.':

I t  c  a h  b e  s e e n  f r o m  F i g , .  9, t h a t  t h e  c o m p o s i t i  o n  

c o r r e c t i o n  f a c t b f v b ,  i s  e x p o n e n t  i  a l l  y  r  e  1 a  t e d  t o  t h e  

r e  c  i p  r e  c a l  o f  t h e  a b  s  o l u t  e  t e m p e r a t u  r e  i n  a  g  r  e  e m  e n t  

w- i  t h  ) t h  e-: e  x  p  e  r  i - e n  c  e  . o f  H o f f  m a n ,  e  t  a l  „ ( 1 0 ) ,  . O n l y  o n e  

e x p  e  r  i m  e n t  a  11 y  -  d e  t  e  r  m i n  e  d p  o i n t  'd i  d  n  o t  f  a l l  o n  t h e  ■; 

l i n e .  N o  e x p l a n a t i o n  i s  o f f e r e d  .f o r  t h i s  d i s c r e p a n c y  

s i n c e  a n  e f f o r t  w a s  m a d e  t o  d  t i p  l i e  a t e  c o n d i t i o n  s  f o r  

e a c h  d i f f u s i o n  r u n .  • . ' . • ; ,

. .'%

i,:

T h  e a p  p 1 i c a t'i: ti t h  e r-T 'e c t i  o n  f  a 0 : t „ b ; T ; ; ' ;



e xp e r i  m en t  a 11 y - d e t  e r m i  n e d d i f  f u s i o n  c o e f f  i c l e n t  s 1 , 

yi  e l d e d  c o r  r e  c t e d  d i f f u  s i o n  c o e f f  i c i  en t s w h i c h  a r e  :

e x p  o n e riti a l l  y r  e  1 a t  e d : t  o t h e r e c ip r o c a l  of  t h  e a b s  o -  ■
,

l u t  e t e m p e r a t u r  e „ F r o m  F i g > 1 0 i t  i s e v i d  e n t  t h a t  t h e 

c o r  r e  c t i o n p r o c e d u r e  pr o d u c e d  c o n  s i  s t e n t  c h a n g e s  i n ' y 

t h e  m e a s u r e d  d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t s .  It  i s  f e l t  t h a t  a 

m i n i m u m  ' e r r o r w a s i n t r o  du c e d i n t  o t h e e x p  e r i m e  n t a l l y -  

d e t e r  tn i n e d d i f  f u s i o n  - c o e f f i c i e n t s  b y m a k  i n g c o r r e c t i o n s  

a b o u t  t he  m e a n  c o m p o s i t i o n  v a l u e .   ̂ i 'v. y

8 . 2  C o m p  a  r  i  s o n  o f  P  r  e  s  e n  t  T r a  c  e  r  M  e  a  s  u  r  e m  e n  t  s  

■ W. i  t h  :-P r  e  v i  6 u 4  ' 'C 'h .e m .i  c .a l \ ' ' .M e 'a :s u  r  e .m  e n t ; :s

T h e  a c t i v a t i o n  . e  n  e  r  g y  f o r  d i f  f  u  s  1 o n  i n  t h i  s a l l o y  

o b  t  a i n  e  d  b y t h  e a u  t h  o r  d o e s ; - n o t  a  g r  e  e  w i t h  t h e  v a l u  e  s  

d e  t  e  r  m i n  e  d b y  w o r k e r  s  u  s i n g  t h  e  s  e  c  t i  o n i n  g - ' a n  d -  ‘ i •

c  h  e  m  i  c  a l -  a n  a l y  s i  s  t  e c h n i q u e .  D i f f e r  e n  c  e  s  i n  ya c  t  i  v  a  -  

t  i  o n  e n e r g y  v a l u  e  s  r e p o r t e d  b y  t h e  a u t h o r  a n d  t h o s e  

o f  R h i n e  s  a n d  M  e h i ; D i r  c h e n a l l  a n d  M  e h l  | d a  S i l  v a  '

a n  d  M  e  h i ; a n d  IT O r  n  e , . a n  d M e  h i ,  a  r  e  1 0 . 8 , 1  2 . 8 ,  2 . 8 ,  ■

a n  d 5 .  8 k i l o  c a l  o r  i  e  s  p e r  m o l e  r  e  s  p  e  c  t  i  v  e  l y . T h  e  s  e  

d i f f e r  e n  c  e  s  a r e  c o n s i d e r a b l e ,  r a n g i n g  f r o m  a  3 0  p e r  

c e n t  d i f f e r  e n c e (  D i r e  h e n  a l l  a n d  M e h l )  t . o a  6 . 5  p e r  

c e n t  d i f f e r e n c e ( d a  S i l v a  a n d  M e h l )  . '

. I t  i s  f e l t  t h a t  t h e  f o l l o w i n g  f a c t o r s  c  o n t  r i b  u  t e  d  

t o  t h i ; s  d i  f  f  e  r  e n  c  e  i  n  t h e  m e  a  s  u  r  e  m  e n t  s  : t h e  a  u  t  h  o r  '

u s e  d  e  s  s  e n t  i  a l l  y  b o u n d a r y - f r . e e  s p  e  c  i m  e n  s  , t h o s e  o f  

M e h l 1 s  s c h o o l  u s e d  f i n e - g r a i n e d  p o l y c r y s t a l l i n e  •



s  p  e  c  i  m  e  n  s  ; t  h  e  a u t h o r  u s e d  a  s i n g l e  c o m p o s i t i o n  a l l  o y , 

w h i l e  M e h  1, e t  a l  . u s  e d  l a r  g e  c  o m p  o s i t i o n  g r  a d i  e n t  f ’

s p e c i m e n s .  T h e s e  f a c t o r s  w o u l d  c o n t r i b u t e  t o  t h e
: : ' : : X '.'
l o w e r  a c t i v a t i o n  e n e r  g y,  v a l u e s  o b s  e f v e d  b y  w o r k e r  s  i  '

u  s  i  :o: g  t h e  s  e  c t i o n i n g  -  a n d  -  c  h  e  m  i c a l - a n a l y s i s  t e c h n i q u e .  ;

A  s  m e n t i o n  e  d  b e  f  o r e  , t h e  B  o l t z m  a  n  -  M  a  t  a  n  o a n a l y s t  s.  y  

o f  t h  e  d a t a  i  s  s u b  j e  c  t  t o  q u e s t i o n . .  T h e  s e a  f t  e  r  i n  

t h e  m e a s u r e m e n t s  o b t a i n e d  b y  w o r k e r s u s i n g  t h e  > : ■

c  h  e  m i  c a l  t e c h n i q u  e  i  s  s u f f  i  c i  e n t  t o  j u. s  t  i  f  y  t h e  a  b o v  e

s  t a t  e r n  e n  t

8 . 3 C o m p  a r  i  s  o n  o f  P  r  e  s  e n t  T r a c e  r - M  e  a  s  u  r  e m  e n t  s 
W i  t  h  O t h e r  T r  a  c  e  r  M  e  a  s  u  r  e  m  e  n  t  s  . :

T h e  a c t  i  v  a t  i  P n  e  n  e  r  g y  f o r  d i f f u s i o n  d e t e r m i n e d  

i n  t h i s  i n  v e  s t i g a t i o n  c o m p a r e s  f a v o r a b l y  w i t h  v  a  1 u  e  s  

d e t  e r m i n e  d b  y  o t h e r  w o  r  k e  r  s  , ( 1  7 j 1 8 ) f  o r  d  i f  f e r e  n  t  

c o m p  o s i  t  i  o n  s  o f  b r a s  s  . T h e s e  r e s u l t s  a  r e  t a  b  u l  a  t  e  d  y  . 

i n  T a  b l  e  V  I T,  a n  d a r e  p  1 o t t  e  d  i n  F  i  g  s  . 11 a n d  1 2 .
..:T

' . ' ; : ^ ■ ■ "T A B  L  E :  V I T  ■ : ; ; ; T:
A  c  t  i  v  a  t  i  o n  E  q u  a  t i  o n  s  F  o r  t h  e  A l p  h a  B r a s  s  S y  s t  e m  .\,'- 

D e t e r  m i n e  d  b y  R a d i o  a  d t  i  v  e  T r a c e  r  M e  a  s u r e  m e n  t  s :'

A t o m  F  r  a  c t i  o n
Z i n c ( c m  2 /  s e c )  ( c a l  / m o l e )

R e f  e  r  e n  c e

0.0001

0 . 1 7  0 0 ‘

0 . 2 7 0 0

0 . 3 1 0 0

0 . 2 0

o . 44 ' : .
’ V

: 0 . 6 2
:: ' : ■V;' ’ V

0 . 7 3

4 5 ,  6 0 0  

4 2 , 8 0 0  

4 1 ,, 16 0 

4 0 , 7 0 0

H i  n o ,  e t  a  1,. ( 1 7  )

H r  e  s e n t  S t  u ^ L l y L / i  

I n m  a n ,  e  t  a l  . (1 8 ) 

H i n  d', e  t  a  1 .  (1  7 )  ;:
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A s s hown in F i g .  11 , the  a c t i v a t i o n  e n e r g i e s  o b t a i n e d  

by d i f f e r e n t  wo r ke r s u s i n g  t he  t r a c e r  t e ch n i  qu e a r e  

l i n e  a r 1 y r e 1 a t e  d to t he  so l ut e ,  c o n c e n t r a t i o n .  , F r o m  

F i g .  1 2 , i t  m a y  be s e e n  t h a t  t he  v a l u e s  of  t he  f r e - 1

qu eh cy f a c t o r a 1 s o s how a r e gul  ar i n c r e a s e  wd th 

s o l u t e  c o n c e n t r a t i o n .  .

T o d e t e r m i n e  the  a g r e e m e n t  of  t he  d i f f u s i o n
, -

c 6:ef f i e  l e n t  s f o r th e di f  f e r eh t c omp o s i  t i o n  v a l u e  s,  th e 

a c t i v a t i o n  e q u a t i o n s  in T a b l e  VII w e r e  e v a l u a t e d  at  

v a r i o u s  t e m p e r a t u r e s .  The  l o g  of t he  d i f f u s i o n  c o e f -  

f i c i  ent  s w a s  p l o t t e d '  v e r  su s t he  z i n c  c o n c e n t r  at i  on in'  

th e' a l l e y  sv:. T h i s  p r o c e d u r e  r e s u i t e d  i h :.a, :f a rqTly' - 0 f , 

l i n e s  in w h i c h  t h e 1 o g of t he  di f  f u s i  on c o e f f i c i e n t s  . ; :

in c r e a s e s Tin e a r l y  w i t h  t he  s o l u t e  c o n e  ent  r a t  i o n .  A 

g bod a g r e e m ent  i s  e v i d e n t  f o r t he  s e in d#p end ent  

m e a su r e m ent  s , a s s ho wn  in F i g .  13 .: It . m a y  be s e e  h ;

t ha t  t h e  di f  f u s i on c o e f f i c i e n t s d e t e r m i n e d  by the  . 

a u t h o r  a r e  c o n s i s t e n t l y  l o w e r  than t h o s e  of Hi no or 

I n ma n .  An e v a l u a t i o n  of t h i s  d i f f e r e n c e  r e v e a l e d

"V;

t h a t  th e : -maj  or yidi Scy eP an cy c oul  d be c o r r e c t e d  by a .

10 p e r  c e n t  i n c r e a s e  i n  t h e  a u t h o  r  1 s  f r e q u e n c y  f a c t o r ,

D  S i n c e  t h i s  i s  ; w . e l l  ' w i t h i n  t h e  i n h  e  r  e n t  e r r o r  i n  ■ ^, " " O -a "v ■ .>■ ‘ a ' - ' • • ... '.a .

D 0 (19 ), i t  i s  f e l t  t ha t  the  d i s a g r e e m e n t  i s  s l i g h t .

T he p l o t  of th e s e c o e f f i c i e n t s  show s t h a t  the  au th on; s 

v a l u e  s di f  f e r to' a g r e a t e r  d e g r e e  at  .hi ghe  r ; t e ^

a

a t u r  e  s . T h i s  i n d i e a t  e  s  t h a t  t h e  a u t h o  r  1 s  D  v a l u e , 1 s  '. : . '' ' ' ; : : ■■: : a' , ■ aO  a . .
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' F i g  o'1 1 3  R e l a t i o n ;  o f  t h e  d i f f u s i o n  c  o , e f  f  i c  i  e n t  s
■A. ■ t o  t h e ' , z i n c  c  o n  c  e n t r  a t i . o n . .  i n -  t h e , a l p h a  b r a s s

s y s t e m .  V a l u e s  o f  l o g  D  a' t  0 a n d ' 3 1  p e r  c e . n t
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c e n t  z i n c ,  f r o m ,  d a t a  o f  I n m a n ,  e t  a l ' .  • ( 1 8  ) ,  a n d
a t  1 7  p e r  c e n t ' z i n c  f r o m  d a t a - o f  a u t h o r ,  ' . -
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l o w e r  than t he  t r u e  D 0 v a l u e  = : '

8 . 4  G e n e r a l  C o m p a r i s o n  of  T r a c e r and C h e m i c al  
D i f f  u s i on M e a s u r e m e n t s  in A l p h a  b r a s s .  ~~ ■ •

Wi th  t he  ab a i l  a b i l i t y  of r a d i o i s o t o p e  d a t a  f o r 

s e v e r a 1 a l l  o y com. p o s i t i  on s , i t  i  s in t e r e  s t i n  g to 

m a k e  a g e n e r a  1 # o m p  a r i s on w i t h  t he r e su 11 s o bt a i n  e d 

by t h e s e c t i o n i n g -  and - c h e m i c a l  - a n a  l y s i  s t e  ch n i qu e . 

The v a r i a t i o n  of t he  ac t i  v a t i  on en er gy w i t h  the  Com-  

p o s i t i on as  d e t e r m i n e d  by t he  t r a c e r t e c  hni  qu e d o e s  

not  a g r e e  w i t h  t he  v a r i a t i o n s  o b t a in  e d by R bin e s and  

M e h l ( l ) ,  da S i l v a  and M e h l ( 3 ), or H o r n e  and -M ehl (  5 ) . 

The  m a x i m u m  d i f f e r e n c e  in the  a c t i v a t i o n  e n e r g i e s  

be t w e e n  t he  tw o m e t ho  d s i s  8 . 2 ,  12 , ahdl Z k i l o c  al  - 

or i e  s p e r  mo Te f o r t h  e abb v e s t u d i e s  s t u d i e s  r e s - ;

p e c t i v e T y .  The o n l y  c h e m i c a l  m e a s u r e m e n t  w h i c h  

h.a s a p o i n t  of f i t .  w i t h  i s o t o p e  d.ata i s  t h a t  of da S i l v a  

w h i c h  f i t s  at  ap p r o x i m  a t el  y 10 . a t omi c  p e r  c e n t  z i n c .

T r a c e r  da t a  and c h e m i c a l  data  f o r  v a l u e s  of D 

a r e  a g a i n  in d i s a g r e e m e n t .  The  t r a c e r  m e a s u r e m e n t s  

i n d i c a t e  an i n c r e a s e  in D 0 w i t h  i n c r e a s i n g  s o l u t e  . 

c o n c e n t r a t i o n ,  w h i l e  t h o s e  of d a S i l v a  and M ehT( #) 

i n d i e  a t e  a d e cr e a s e , an d t h e  s e of Ho r n e and Me hi  .

( 5 ) i n d i c a t e  a m a x i m u m .  In t he  l a t t e r  c a s e ,  a m i n i ­

mum di s a g  r e em ent  of 0 . 5  c m  ̂/ s e c ,  e x i s t s .  In th e 

f o r m e r ,  t h e r e  i s  a p o i n t  of  f i t  at a p p r o x i m a t e l y  

0 . 4 c m 4 / s e c , b u t . l ar g e g en e r al  dift agr  e em ent. e x i s t s  

o y e r  t he  r e m a i n d e r  of t he  c u r v e .  . '



: -' I n  g e n e r a 1 i t m  a y  b e  s  a i  d ? t %a ^  n 6  "a gir

m  e n t  b e t w e e n  d i f f u s i o n  d a t a  o b t a i n e d  b y  t h e  c h e m i c a l  

t e c h n i q u e ’ a n d  t h a t  o b t a i n e d  b y  t h e  t r  a c  e r t  e c h n i q u  e .

8 . 5 C o m  p a r i  s o n  w i t h  T h e o r y  o f  H o f f m a n  , T u r n b u l l ,  
a n  d H a  r t . ■ \

I t  i s  d i f f i c u l t  t o  d e t e r m i n e  t h e  a g r e e m e n t  o f  t h e  

p r e s  e n t  m  e a s u r e d d a t  a  w  i t h  t h e  t h e o r y  o f  H o f f m a n ,  

e t a 1 . (1 0 ) „ O n l y  a s e m  i  -  q u  a h  t i t  a t i  V e e v a l u a t i o n  o f  

t h e s e  e q u a t i o n s  c a n  b e  m a d e  s i n c e  e n  o u  g h b a s i c  d a t a ,  

s u c h  a s  v a c a n c y  c o n  c e n t  r a t i o n , s b l u  t e - y  a c a n  c y  

eic c h a n  g e f  r e qu. e h e y , s o l  v  e n  t v a  c a n  c y  , e x c  h a n  g e f  r e -  : , 

q u e n c y ,  e t c .  a r e  n o t  w e l l  k n o w n , a n d  c a n  o n l y  b e  

a p p r o x i m a t e d .

' A s  s u m i n g  t h a t  d i f f  u s i  o n  i n  t h i  s s y s t e m  i  s g o v e r n e d  

p r  i m a r  i l y  b y  t h e  s o l u t  e -  v a  c a n  c y  e x c h a n  g e m  e c h a  -  > 'V':;• . . 

n i  s m  , t h e n  e q u a t i o n  ( 3 .  2 v 4  ) a p p l i  e s , . a n d :  ■ 1 ■ /■;

D i / :6 :X 2 ’■y'z

T h e:t Vadti-e;: o f  t h e  e x  c h  a n  g e f  r e q u  e n c y  c a n  b e  a p p r o x  -  :

i m  a t  e d b y  d i v i d i n g  t h e  v a l u e  o f  t h e  s p e e d  o f  s  ou n :d  i n .  

t h e  a l l o y  b y  t h e  d i s t a n c e  o f  c l o s e s t  a p p r o a c h .  T h e  

d i s t a n c e  o f  d o  s e s t a p p r o a c h  c a n  a l  s o  b e  u  s e  d h;s  d l i  e 

v a l u e  o f  A .  T h e  s p e e d  o f  s o u n d  i n  b r a s s  i s  a p p r o x i ­

m a t e l y '  3 , 5 0 0 m e  t e r  s /  s e c ( 2 0 ) ,  t h e  v a l u e  o f  t h e  d i s f  

t a n  c e o f  c l o s e s t  a p p r o a c h  i n  a f a c e - c e n t e r e d - c u b i c  

c r y  s t a l  i  s s i m p l y  a  0 /<y 2", \ ' wh e r. e a 0 i  s t h  e l a t t i c e



/ '  . .V', ■ , ■; s o

p a r  a m  e  t  e  r  . F  o r  a  n  a l l o y  o f  1 7  a t o m i c  p e r  c e n t  z i n c ,  

a  Q i s  a p p r o x i m a t e l y  3 .  6 x l  OV ^ c m  „ E v a l u a t i n g  t h e  

a b  o v e  , ^  z" 6 . 5  x  1 0 " 0 a v 2 ^  1 .  4  x  1 0 * ^ ,  t h  e  v a l u e

o f  D  f o r  t h i s  a l l o y  a t  1 0 0 2  °  K  i s  2 . 1  x  1 0 “ ® c m  ^ / s e c .

E  v  a l  u  a  t i n g  e  q u  a t i  On  ( 3 . 2 -  4  ) ,  X  v  1 » t h e .  f r a  c  t  i  o n  ' o f  

v a c a n c i e s  i n  t h e  f i r s t  c o o r d i n a t i o n  s h e l l  o f  t h e  s o l ­

u t e  i s  a p p r o x i m a t e l y  1 „ 3 9  x  1 0 ' o r  a p p r o x i m a t e l y  

7 v a c a n c i e s  p e r  m i l l i o n  l a t t i c e  / s i t e s .  I f  t h i s  v a l u e  

o f  X  1 i  s  s  u  b  A t  i  t  u  t  e  d i n t o  t h e  f o l l o w i n g  e q u a t i o n  

d e v e l o p e d  b y  C o t t r e l l  ( 8)1 .

n  = e x p  - ( U / R T )  ( 8 . 5 - 1 )
: ■ n  ■ • ■ ' ■ ■ : ■ ' . ■ ■

in whi  ch n / N  i s  t he  e q u i l i b r i u m  v a c a n c y  c o n c e n t r a ­

t i o n  a t tern p e r  a t u r e T , and U i s  the  en e r g y r e  q u i r e  d 

to f o r m  a' mo 1 e of  v a c a  h e  i e s , t h e n U i s  d e t e r m i n e d  

to be a p p r o x i m a t e l y  3 1 ,  2 0  0 c a l o r i e s  p e r  m o l e .  U n ­

f o r t u n a t e l y  t h e r e  a r e  no d a t a  a v a i l a b l e  f o r  c o m p a r i ­

son  w i t h  t h i s  v a l u e .  H o w e v e r ,  s u c h  d a t a  a r e  a v a i l ­

a b l e  f o r  pun e c o p p e r .  H u n t i n g t o n  and S e i t z  ( 2 1 )  h a v e  

m a d e  t h e o r e t i c  al  c a l c u l a t i o n s  on the  v a c a n c y  m e c h a ­

n i s m  of  d i f f u s i o n  in p u r e  c o p p e r  u s i n g  a quant um  

m e c h a n i c a l  a p p r o a c h  b a s e d  on the  d i s t r i b u t i o n  of  t he  

e l e c t r o n i c  c l o u d  s u r r  o u n d i n g  a v a c a n  c y . F r o m  t he  s e  

c al  c u 1 at i on  s , t h e y h a v e  d e r i v e d an e n e r g y  of  3 2 ,  0 0 0  

c a 1 or i e s p er m o l  e f or  t he  f o r m a t i o n  of a m o 1 e of va - 

c a n c i e s .  U s i n g  a  v a l u e  o f  D  -  3 . 7 5  x  1 0  f o r  t h e



d i f  f  u  s i  o n  c  o e f f i c i e n t  o f  z  i n  c  i n  t  o  p u r e  c  o p p  e  r  a  t  

1 0  0 0 0 K  d e  t  e  r  m i n  e  d  b y  H i p  o ,  e  t  a l . ( 1  7 ) ,  a  v a l u e  o f

2 . 4 7  x  1 0 i s  d  e  t  e  r  m i n e d  f o r  X  v  1 » a n d  a  c o r r e s ­

p o n d i n g  v a l u e  o f  3 5 ,  10 0 c a l o r i e s  p e r  m o l e  i s  o b t a i n e d  

T h i s  a g r e e m e n t  i  s  s , u r  p r i s i n g  w h e n  o n e  c o n s i d e r s  t h e

r e l a t i v e  c o a r s e n  e  s  s  o f  t  h e  a p p  r  o x i  m  a  t  i  o n  s  . I n.  f u r  -  

t h e  r  w o r k ,  H  u  n  t  i  n  g t  o n  ( 2 2 )  h a s  d e t e r m i n e d  t h e  }

r a n g e  o f  e n e r g y  f o r  t h e  f o r m a t i o n  o f  a  m o l e  o f  P a ­

e a n  e x e s  i n  p u  r  e  c  o p p  e  r  16 b  e  f r o m  2 0 ,  00 0 t  o 4 0 ,  000

c a l o r i e s ,  p e r  m o l e  d e p e n d i n g  o h  t  e  i n  p  e  r  a t u  r e  . I n  a l l  ; 

c a s e s  t h e  v a l u e ' s  o f -  t h i  s  e n  e  r  g y  d e t  e  r . r n i n  e  d ' b y  t h e

t h e o r y  o f  H o f f m a n ,  e t  a l  . ( 1 0 )  a n d  e q u a t i b n  ( 8. 5 - 1 )  

a r e  w i t h i n  t h i s  r  a n  g e  .



■9., C O N C L U S I O N S

T h e  c o n c l u s i o n s  r e a c h e d  a s  a  r e s u l t  o f  t h i s  

i  n  v , e  s t i g a t i o n  a r e  a s  f o l l o w s ;  . / 'v - :

1* T h e  e  q u  a  t  i  o  n  r  e  1 a  t i n g  t  h e  d  i f  f  u  s  i o n  c o e f f i c i e n t  

t o  t e m p e r a t u r e  f o r  a . b r a ' s s  a l l o y  c o n t a i n i n g  1 7  a t o m i c  

p e r  c  e n t  z i n c  i s :  : '  ̂ ■. ■

D Z n  = 0 . 4  4  i e x p  -  ( 4  2 ;  8 0 0 /  R  T ) . ■ :  ̂-

2 .  . C o r  r  e  c  t i  o n  o f  d i  f  f  u  s  i  b n  c  o e f  f  i  c  i  e  n t  s  t o  a  u n  i  -

f o r m  c o m p o s i t i o n  c a n  b e  m a d e  o v e r  a  c o m p o s i t i o n  

o f  -  2 p e r  c e n t  t h r o u g h  t h e  u s e  o f  t h e  f o l l o w i n g  e  q  u  a  -  

t i o n :  ' ■ ' ,  ■; ■; <". >.> 1 ■ V /  v' :‘'

D ( N )  5/  B ( . X ) ;  e x p  b ( N  -  X / R T ) ,

w h e r e  N  i  s  t h e  n o m i n a l  c  o m  p  o s  I t i o n  , X  i  s  t h e  m  e  a  s  u  r  e  d  

c  o m p  ob i  t i  On  , a n d  b  i  s  a  c  a l  c  u l  a t e  d c  o r  r e  c  t  i o n  f a  c  t o  £ .

3 . T h  e  e q u a t i o n  r e l a t i  n  g  t h e  c o m p  o  s i  t i o n  c o r r e c ­

t i o n  f a c t  o r  t o t h e  a  b s  o 1 u  t  e  t e m p  e r a  t u  r e i n  t  h  e  a l p h a  

b  r  a  s' s  s y s t e m  i  s  : . - ■ ■ \  .

b Z n  2 2 8  . .9 e x p  ( 9 5 6 0 / R  T ) »



4 .  . T h e  d i f f u s i o n  m e a s u r e m e n t s  o b t a i n e d  . b y  t h e  

t  e  c  h n  i  q u  e  o f  s e  c  t  i  o n  i n  g  a n d  c  h  e  m  i  c  a  1 a n  a l  y  s i s  a r e  

n o t  p r e c i s e  o r  c o n s i  s t e n t . T h e r e  i s  l i t t l e  a g r e e m e n t  

w i t h  r e s u l t s  o b  t  a i n  e  d b y  d i f  £ e  r e n t  w b  r  k e  r  s  u  s i n g  t  h i  s  

t e c  h n  i  q u  e  , a n d  e v e n  1 e  s  § w i t h  r e  s u i t s  o b t a i n e d  f r o m  

t r a c e r  m e  a  s  u  r  e  m  e n  t  s  , • - ■■

5 . T h e r e  i s  v e r y  g o o d  a  g r  e  e  m  e n  t  b e  t  w  e  e  n  r  e  s u l  t  s  

o b t a i n e d  b y  d i f  f  e  r  e. n t  w o  r  k o  r  s  . u  s  i n  g  t h e  t r a c e r  t e c h ­

n i q u e  o n  t h e  a l p h a  b r a s s  s y s t e m .

6 . T h e r e  i  s  a n  e x p o n e n t i a l  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  

d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t s  i n  t h e  a l p h a  b r a s s  s y s t e m  a n d  

t h e  s o l u t e  c o n c e n t r a t i o n .  T h i s  i s  i n  a g r e e m e n t

w i t h  t h e  l i n e a r  d e p e n d e n c e  o f  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  

w i t h ,  s o l u t e  c o n c e n t r a t i o n .  T h e  e x a  c t  r  e l  a t  i  o n  s h i p  

o f  t h e  f r e q u e n c y  f a c t o r  i s  n o t  k n  o w n , b u t  s h o w s  a  

r e g u l a r  i n c r e a s e  w i t h  s o l u t e  c o n c e n t r a t i o n .

7 .  C a l c u l a t i o n s  o f  t h e  e n e r g y  r e q u i r e m e n t s  f o r  

t h e  f o r m a t i o n  o f  v a c a n c i e s  b a s e d  o n  t h e  t h e o r y  o f  

H o f f m a n ,  T u r n b u l l ,  a n d  H a r t  ( 1 0 )  a n d  e x p e r i m e n t a l  

d a t a ,  a r e  i n  g o o d  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  t h e o r e t i c a l  

c a l c u l a t i o n  s  o f  H u n t i n g t o n  a n d  S e i t z  ( 2 1 )  a n d  

H u n t i n g t  o n  ( 2 2 ) . ' y
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