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M éitent koeficienti samodifuze kysliku je zpravidla zaloZeno na hetero-
genni izotopické vymeéné 180/160. V referdtu jsou popsany principy vsech
dostupnych metod a jejich struéné zhodnoceni. Prace ddle obsahuje tabulky
zdkladnich parametrv samodifuze kysliku v ifadé pevnych latek.

UVOoD

Jednou ze zdkladnich informaci, potiebnych k bliz§imu pochopeni difiizi
Fizenych reakei v soustavach pevnych latek, je znalost koeficientit samodiftize
kysliku. Zptsobtim uréovani jejich hodnot byla zejména v poslednim desetileti
vénovana v literatue znacnd pozornost. Pomineme-li jednak neprimé cesty,
pii nichz se velikost koeficientu samodiftize kysliku D odvozuje z kinetiky déju
Fizenych touto diftzi (rast kréka u kulovych édstic nebo smrstovani objemo-
vych vzorkt pii slinovéani) [1] a z méreni iontové vodivosti [2], jednak nékteré
vyslovené specidlni techniky méreni D ve sklech [3], je mozno sledovat samo-
diftizi kysliku v pevnych latkach primymi metodami, zaloZzenymi na vyuziti

~znadenych atomt. Protoze vSak kyslik nemd Zadné radioaktivni izotopy
vhodné pro aplikaci nékteré z technik, obvyklych pii méreni kationtové samo-
diftze, je nutno uréovat koeficienty jeho samodifiize pomoci stabilnich izotop1,
pricemz lze s vyhodou vyuzit snadné vymeénné reakce kysliku mezi plynnou
a pevnou fazi [4].

Zahiiva-li se vzorek zkoumané latky v atmosféie obohacené stabilnim izo-
topem kysliku (napt. 10), pak ndsledkem vyménné reakce na fédzovém rozhrani
vstupuje 80 do mrizky kyslikaté pevné litky a difunduje dovnit¥, zatimco
180 (zastoupeni 180 v prirodnim kysliku zde muzeme zanedbat) putuje zevniti
pevné litky k fazovému rozhrani, kde vyméni své polohy s izotopy kysliku
z plynné faze:

160180(” 4+ 160(1;) = 160160(;) + 180(15-)_

Cely proces sc sklddd ze tif ndslednych déji, z nichZz jeden, nejpomalejsi,
uréuje vyslednou rychlost: 1. difize vyménované slozky plynnou fazi k povrchu
pevné féze, 2. vlastni vyménnd reakce na rozhrani plynné a pevné fize a
3. diftze vymeénované slozky dovnitl pevné latky. Heterogenni izotopické
vymeény lze vyuzit pro stanoveni koeficienttt samodifaze kysliku, jestlize déje
(1) a (2) probihaji podstatné rychleji nez déj (3).

Pro vlastni vyméreni je pak mozno podle vlastnosti zkoumané latky, pristro-
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jovych moznosti a kvality pozadovanych informaci zvolit nékterou z fady
metod, které se navzdjem lisi riznymi experimentalnimi podminkami a zpt-
soby vyhodnoceni.

METODY MERENI

Hmotovd spektrometrie plynnych vzorkt

Pii vypalu vySetfované latky v kyslikové atmosféie, obohacené stabilnim
izotopem 180, se nasledkem izotopické vymény na tazovém rozhrani a difize
180 do pevné fize postupné méni izotopické slozeni plynné faze. Je tedy ztejmé,
ze Casové zavislosti poklesu koncentrace '80 v atmosfére obklopujici vzorek
je mozno vyuzit pro métreni koeficientu samodifize kysliku v pevné litce.
Koncentraéni zmény v kyslikové atmosfére lze snadno stanovit hmotovou
spektralni analyzou plynnych vzorkt, odebiranych ve zvolenych éasovych
intervalech z reakéniho prostoru. Experimentdlni podminky pfitom musi byt
voleny tak, aby byl vzorek umistén v omezeném mnozstvi kysliku obohaceném
180, pticemz mnozstvi plynu odebrané k analyze musi byt zanedbatelné vzhle-
dem k jeho celkovému objemu. Rozlozeni 180 v plynné fézi musi byt homogenni
a pevny vzorek je nutno pouzit v takové formé, aby se béhem vypalu jeho
povrch neménil (napi. slinovdnim) a aby byla zaruéena rychld vyména izotopt
kysliku na fadzovém rozhrani.

Resenim 2. Fickova zdkona pro p¥ipad diftize z omezeného a promichdva-
ného plynného prostiedi do tenké desky (popt. resenim analogického piipadu
sdileni tepla) se zabyvalo nékolik autort. March a Weaver [5] dospéli pouzitim
metody integralnich rovnic ke vztahtim, jejichz numerické zpracovani
ponékud tézkopadné. Vhodnéjsi formu resSeni ziskali pomoci Laplaceovy trans-
formace Carslaw a Jaeger [6], Berthier [7] a Wilson [8]:

] W & 2142 . 1)

T We ";1 1F a2+ Az'qg exp (—qat), (

ptitemz T = DifI2 a kde W je celkové mmnozstvi 180 vyménéné za &as {, We

je celkové mnozstvi 80 vyménéné za Cas t = o0, 4 je tzv. pomér efektivnich

objemi, dany poétem molt 80 v plynné fazi k poétu mola 80 v pevné fazi

ng[ns, D je diftzni koeficient, 2/ je tloustka vzorku a ¢, jsou postupné kladné
nenulové koieny rovnice

tgq + Ag = 0. (2)

Podrobnéji se timto i jinymi zplisoby vypodtu koeficient samodifuze kysliku
zabyva autor ve své diiveéjsi praci [10], kde rovnéz uvadi tabulky, usnadniujici
matematické zpracovani experimentdlnich vysledki.

Ze vztahu [1] lze snadno uréit koeficient samodifiize kysliku graficky tak,
ze se pro danou hodnotu sestroji teoretickd kiivka (1 — W/[W«) proti z!/2.
Z ni se pak zjisti hodnoty bezrozmérnych parametr r'/2, odpovidajici experi-
mentdlné stanovenym hodnotdm (1 — W/W), a ze smérnice linedrni zdvislosti
V2 na /2 se uréi koeficient samodiftize D. Experimentalni stupen izotopické
vymény je pritom dan vysledky hmotové spektralni analyzy plynnych vzork,
odebiranych ve zvolenych éasovych intervalech z reakéniho prostoru:

4 P — Pw
1 — = 1 3
i Weo P2— P ( )
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Experimentalni usporadani difizniho vypalu musi byt samozi'ejmé v souladu
s podminkami, pro néz byly odvozeny prislusné matematické vztahy. Zéakladni
usporddéni aparatury pro izotopickou vyménu je ziejmé z obr. 1. Vyménnd
nadobka 7, umisténa ve vyhrivaném prostoru picky, je zpravidla zhotovena
z platinorhodiové slitiny, kterd m4a prijatelnou mechanickou pevnost i odolnost
viéi kysliku. Pro nizsi teploty je mozno pouzit i kifemenného skla nebo 1épe
mullitu, z néhoz probihd vymeéna kysliku jen nepatrné [16]. Po vycéerpani
vyvévou § se do reakéniho prostoru napusti z rezervoiru 2 potiebné mnozstvi
izotopu kysliku. V misté 4 lze odebirat plynné vzorky k hmotové spektralni
analyze. Promichdvén{ plynu ve vyménném prostoru je zajisténo bud elektro-
magnetickou pumpou 7, nebo pti vhodném usporadani pouhou konvekei.
Podrobné popisy raznych zarizeni, liSicich se ovSsem jen v detailech, jsou
zpravidla uvadény v pavodni literature. Pokud vsak fyzikdlné chemické
vlastnosti vysetfované latky nedovoluji vypal pfimo v kyslikové atmosfére,
jako napt. u UO, [19], [20], je nutno volit ponékud odlisnou techniku.

et

Obr. 1. Schéma aparatury pro tzotopickow vyménu; 1 — vyménnd ndadobka s pickou, 2 —re-
zervodr tzotopu kysliku, 3 — plnici zaiizeni, 4 — odbér vzorke, § — manometr, 6 — vyvéva,
7 — zaitzent pro cirkulaci plynu.

Heterogenni izotopickd vyména byla poprvé pouzita pri studiu lability
povrchovych kyslikovych atomt v pevnych kysliénicich [14]. Pro jeji aplikaci
k méreni pribéhu samodifize kysliku v pevnych latkdach maji zdkladni vyznam
prace Haula [15], [16] a Kingeryho [17], [18].

Aktivaéni metody

Metoda izotopické vymény, pii niz se koeficient samodiftize kysliku uréuje
z hmotové spektrometrickych stanoveni dbytku 20 v plynné atmosféie,
umoziiuje méfit pouze celkovy tok hmoty. Nemize vSak poskytovat zadné
informace o zputsobu rozlozeni vyménovaného izotopu v pevném vzorku,
nutné zejména pro bliz§i objasnéni mechanismu samodifiize. Pro tyto ucely
je nutno stabilni izotop kysliku 80 nebo 70O nadifundovany do pevné latky
prevést jadernou reakei ve vhodny radioaktivni izotop, ktery by pak bylo mozno
identifikovat nékterou z béznych radiochemickych technik. Jind skupina akti-
vacnich metod je zalozena na promeérovani zareni, které vznika béhem alkti-
vace vzorku s nadifundovanym stabilnim izotopem kysliku.

Pii pouziti aktivaénich metod je diftzni vypal zpravidla usporddén tak,
#e se pevny vzorek tloustky L = 4,66 |/ D ¢[21] zahkivd v kyslikové atmosféie

silikaty & 2, 1974 175

-



J. Doskoéil:

o konstantnim izotopickém slozeni. Za téchto podminek a za piedpokladu
ustaveni rovnovahy mezi plynnou fazi a povrchem féze pevné vede reseni 2.
Fickova zdkona ke vztahu [9]:

¢ = coerfe /2 |/Dr, (4)

kde ¢ je koncentrace difundujici slozky ve vzddlenosti a a Gase ¢,
o je koncentrace v plynné fézi a D je diftzni koeficient.
Jestlize je rychlost diftize limitovdna povrchovou vymeénou a predpoklida-
me-li, Ze rychlost této vymény je imérnd rozdilu chemickych potencialit mezi
plynnou fézi a povrchem pevné fize, je diftzni profil popsin vztahem [22]

¢ = ¢o|erfc — —— — exp (ha + h2Dt)erfec (——— + 2| Dt} ]|,
o[el 2th exp (ha + ) ex (2VD¢ -+ LV )] (5)

kde b = «/D a « je koeficient vymény, definovany vztahem

Y

c
a(cy — Cs) =—D%,

(6)

kde cs je pomér 180/160 4 1830 na povrchu pevné féze.

Existuje celd fada jadernych reakei [24], napt. typu (n, y), (n, p), (t, n),
(v, 1), jimiz lze aktivovat stabilni izotopy kysliku. Pro dany téel vsak prakticky
pripadaji v uvahu jen reakce 180 (p, n) 18F, 170 (d, n) 13F, 180 (p, «) 3N, 70
(3He «) 190 a 180 (p, y) 1°F, pii nichz jsou produkovény zdteni nebo radioaktivni
izotopy, které svymi vlastnostmi umoznuji snadné uréeni diftzniho koefi-
cientu.

Pouziti reakce 80(p, n) 18T,

Technicky nejpristupnéjsi aktivaéni metodou je postup, pouzity jiz diive
pri vyzkumu mechanismu fotosyntézy [25] a méieni tloustky kysliénikovych
vrstev na kovech [24] a pro studium samodifize kysliku rozpracovany Condi-
tem a Holtem [26]. Pevny vzorek se po izotopické vyméné roziizne podél di-
fizni dréhy a ndbrus tohoto fezu se 0zari ve van de Graaffové urychlovadi nebo
cyklotronu protony o energii ~ 2,7 MeV. Stabilni izotop kysliku 180, pii-
tomny v diftzni vrstvé, se jadernou reakei typu (p, n) prfeméni na radioaktivni
18F, ktery emituje 0,67 MeV pozitrony a m& polocas rozpadu 112 min. Autora-
diograficky ziskand kiivka rozlozeni 18F je pak obrazem rozlozeni 180 ve vzorku.

Protony mohou ovSem aktivovat i fadu jinych prvki, ale produkty prislus-
nych jadernych reakei maji ve srovnani s 18F vétsinou velmi kratky polocas
rozpadu, takze jejich aktivita jesté pred zahdjenim autoradiografické expozice
vymizi. Vétsi neprijemnosti muze zptisobovat pritommnost Cr, 1%e, Cu, Zr, Li,
B, Ca, Ti, Ni, Ge, Sr, Zn, Cd, Se a Ag ve vzorku [24], [26], [27]. Jak je ziejmé
z tab. I [27], [28], 1ze interferujici reakce vétsinou eliminovat pouzitim protont
o energii nizsi, nez je prahova energie aktivace uvedenych prvkiu.

Jaderny prutez reakee 120 (p, n) 18F je maximdalni (500 mbarn) pii 5 MeV [24],
v praxi je v8ak vhodnéjsi bombardovat vzorek protony o energii 2,7 MeV.
Tato hodnota sice lezi tésné nad prahovou energii reakce, 2,6 MeV, ale jednak
umoziiuje potladit nezddouci aktivaci jinych prvki, jednak zaruduje, Ze je
aktivovana jen povrchova vrstva (do 5 pm) vzorku. Navic lze pro ziskdni
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Tabulka I
Zakladni charakteristiky nékterych jadernych reakei typu (p, n)
| o T Prahové
Prvek Reakce ‘ [mbarn] t1/2 ypl energie
(4 MeV) rozpadu (MoV]
- e I )
(0] 180 (p, n) 18F 150 1,8 h B+ 2,6
Ti 47Ti (p, n) ¥V 20 31m B+ 3,8
48Tj (p, n) 48V 16d . B+, K 5,0
Ni 60N (p, n) °Cu 26 m g+, K 7,0
61N1i (p, n) 61Cu 50 3,3 h B+ 2,0
62Ni (p, n) 92Cu 9,9 m Che 4,7
Ni (p, n) $4Cu 80 12,8 h B+ 2,5
Cu 63Cu (p, n) $3Zn 80 38 m B+ 2,7
65Cu (p, n) %Zn 250 d he 4,2
Zn 66Zn (p, n) 6Ga 9,2 h B+ 6,1
67Zn (p, n) 7Ga 60 3,3d K 2,0
68Zn (p, n) 8Ga 100 68 m Che 3,5
Cr 52Cr (p, n) 2Mn 57d g+, K 5,6
52Cr (p, n) $2mMn 21,3 m g+, IP 5,6
Fe s6Te (m, n) 56Co 77,3 d B+, K 5,5
57Fe (p, n) 57Co 100 270 d K, e 2,8
Sr 87Sr (p, n) 87Y 80 h g+, K 2,9
878r (p, n) 8'mY 14 h IP, e 3,3
883y (p, n) 88Y 105 d g+, K 4,5
Ag 187Ag (p, n) 187Cd 6,7h B+, K 2,2
Ba 13¢Ba (p, n) 136La 10 m g+, K 4,1

dostatetné aktivity s vyhodou vyuzit prvniho rezonanéniho piku pii 2,65 MeV
s jadernym prufezem okolo 40 mbarn [29].

Radiaéni vlastnosti 18I i skute¢nost, ze je aktivovan jen povrch vzorku,
umoznuji zjistit distribuci BF (a tim 180) podél diftizni drdhy autoradiogra-
fickou technikou. Potfebnou dobu expozice lze uréit podle aktivity vzorku
zmélené experimentalné, nebo odhadnuté pribliznym vypocétem [31]. Autora-
diogram je mozno exponovat bud v tlakové komurce [32] na desky s vhodnou
jadernou emulzi citlivou na ¢édstice B, nebo 1épe na ,,stripping® filmy, které
zaruéuji intimni kontakt mezi povrchem vzorku a emulzi. Kvantitativni

vyhodnoceni autorodmgramu je vsak stale jesté problematické a pro ziskdni
presnéjsich vysledkt je nutno brat do vypodtu prislusné korekee [33].

Metoda protonové aktivace 180 s autoradiografickym vyhodnocenim je
pouzivina predevsim pii studiu diftize po hranicich zrn, a to jak z hlediska
kvalitativniho [26], [34], tak i pro kvantitativni srovndni s diftizi objemovou
[35], [36]. J. Holt pri méteni samodifize kysliku v CoO [37] aplikoval kromé
autoradiografie i techniku postupného sniméni vrstev vzorku a méreni aktivity
jeho povrchu po ozareni. Velmi zajimavé je také pouziti reakee 20 (p, n) 18F
pH vyzkumu mechanismu vzniku spinelt [38]; s problematikou samodifize
vsak souvisi jen z experimentdlniho hlediska.

Pouziti reakee 170 (d, n) 18T

Pokud jde o experimentdlni techniku diftzniho vypalu, jaderné reakce
i zptsobu vyhodnoceni, jednd se o metodu prakticky shodnou s protonovou
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aktivaci 180. Jaderny pritez reakce 70 (d, n) 18F je sice ponékud nizsi, ale
zcela postadujici k vyvolani potiebné aktivity. Stabilni izotop kysliku 170
je drazsi a obtiznéji dostupny nez 180, jeho aktivace je vSak snadnéjsi a levnéjsi
(deuterony o energii 1,0 MeV ve van de Graaffové urychlovaéi) a interferovat
muze jen nékolik mélo prvka (B, Na, Si). Dosud bylo popsédno pouziti této
reakce jen pro identifikaci difize po hranicich zrn v MgO [34] a pri vyzkumu
mechanismu slinovani [39].

Pouziti reakce 180 (p, «) 15N..

Povrch vzorku s nadifundovanym 180 se postupné po tenkych vrstvich
sbhrusuje nebo odleptavd a bombarduje protony o energii 400—600 kV. Ja-
dernou reakef 180 (p, «) 1N vznikd zéreni o, jehoz intenzita je imérnd obsahu
180 na povrchu vzorku. Ze zavislosti vysky spektra tohoto zareni na hloubce
difize lze pak snadno uréit koncentraéni profil 180 ve vzorku vysetiované
latky.

Jadernd reakce je pii dané energii protont selektivni [51], takze nemuze
dochdzet k interferenci s podobnou reakei jinych nuklidd, pritomnych ve
vySetfované litce. Tato metoda, vyvinutd Amselem pro méreni rozlozeni kysli-
ku v anodickych oxidickych filmech [40], byla pouzita ke studiu diftze kysliku
v ki‘emeni [41], [42] a v UO; [43]. Podobnym postupem byl uréen koeficient
samodifize v UO, pomoci jaderné reakce 180 (p, v) 9F [23].

Lees a kol. [44], [45] vypracovali alternativni zptisob pouziti dané jaderné
reakce, pfi némz se vyuzivd rezonanéniho zachytu protona pii energii 1,765
MeV. Pii této energii bombardujicich protont prispivd k odpovidajicimu
piku v «-spektru jen 180, ktery je pti povrchu vzorku, protoze hloubéji energie
protont rychle klesd pod rezonanéni hodnotu. Postupnym zvySovanim energie
dopadajicich protont se rezonance excituje vidy v uréité hloubce pod povrchem
vzorku a tato hloubka je funkef pouzité energie. Tim se pislusny pik v a-spektru
posunuje a jeho poloha zavisi na hloubce, v niz dochézi k excitaci, koncentrace
180 v této vzdalenosti od povrchu vzorku je pak dana plochou pod uvedenym
pikem. Tato metoda je na rozdil od predchdzejici nedestruktivni a autoii,
kteri ji pouzili ke studiu diftize kysliku v TiO, [45], doséhli velmi dobré shody
8 vysledky jinych autort.

Pouziti reakce 170 (3He, 4He) 190.

Po vypalu v kyslikové atmosféie obohacené stabilnim izotopem 170 je
vzorek bombardovan ve van de Graaffové urychlovaéi ionty 3He o energii
5,3 MeV. Produktem interakce jsou Castice «, jejichz energie je funkei tloustky
vrstvy, ve které jsou generovany. Pozorovanou zavislost mnozstvi emitova-
nych éastic o na jejich energii lze tedy pievést na vztah mezirelativnim mnozst-
vim atomt 70 a hloubkou diftize. Tato metoda, kterd je pouzitelnd v pripa-
dech, kdy tloustka vytvorené difuzni vrstvy neni vétsi nez 5 um (rozliSovaci
schopnost okolo 0,1 um), byla aplikovédna Olleheardem [46] a Coxem a Royem
[47] pii studiu diftze kysliku v kysliénikové vrstvé vytvarené na zirkonu.

Hmotova spektrometrie pevného vzorku

Nékteri autori se pokusili urdit koncentraéni kiivku 180 v pevném vzorku
po izotopické vyméné piimo bez predchozi aktivace. Zajimavy zphisob zvolil

178 silikaty &. 2, 1974



Méient koeficientys samodifize kysliku

Austerman pri studiu samodiftize kysliku v BeO [48]. Po izotopické vyméné
postupné sbrusoval tenké vrstvy vzorku, které redukoval uhlikem [49]. Vznikly
CO, obsahujici 190 a 180 ve stejném poméru jako vzorek, pak podroboval hmo-
tové spektralni analyze.

Simpson a Carter, ktefi zmétili koeficient samodifize kysliku v ZrO, [22],
roziezali po izotopické vyméné vzorek na tenké vrstvy (~ 50 um), které pak
postupné umistovali do wolframové picky, pripojené k ionizadéni komote
hmotového spektrometru, ve které byly pary ZrO, ionizovany elektronovym
paprskem na ZrO+. Koeficient samodifaze kysliku byl pak uréen ze vzajemného
porovnani velikosti pikl, odpovidajicich °1 Zr 180+ a 91Zr 160+,

Obecnéji aplikovatelny je zptsob, ktery vyuzivd hmotového spektrometru
s jiskrovym zdrojem [50], [90]. Diftizni vrstva je vytvorena bud izotopickou
vyménou s plynnou fazi, nebo vypalem pédru tablet, z nichz jedna je predem
obohacena 180. Pevny vzorek je pak postupné sbrusovidn a jeho povrch po-
drobovan analyze. Jiskrou vytvarenou mezi vnéjsi tantalovou elektrodou
a povrchem vzorku se excituji atomy kysliku a emitované kladné ionty 80+
a 160+ jsou zaznamendavany na fotografickou desku s iontové citlivou emulzi.
Koncentraéni pomér 180/160 + 180 se pak uréi fotometrickym promérenim
intenzit prislusnych linii. Nestdly charakter jiskry, hloubka jiskrou vytvare-
ného krateru a nutna kalibrace fotografickych desek zptsobuji, ze vysledky
jsou zatiZeny znaénou chybou. Navic, jak bylo zjisténo pii pokusu o uréeni
koeficientu samodifiize kysliku v UO, [43], je pFi koncentraci 80 pod 2 at %,
rozliSeni éar 180+ a SOHj velmi obtizné, takze zjisténé hodnoty D jsou syste-
maticky vyssi.

Dalsi mozny zptisob pfimé analyzy postupné sbrusovaného povrchu vzorku
predstavuje hmotova spektrometrie s laserovym zdrojem [52]. Tato metoda,
ktera je teprve na poditku vyvoje, ukazala jiz dobrou reprodukovatelnost
a moznost presné lokalizace laserového paprsku. Jeji citlivost je vSak zatim
limitovdna koncentraci 5 at %, 180 [43].

Nejpriméjsi cestou k ziskdni koncentraéni kiivky 80 je lokalni analyza
povrchu pevného vzorku, kterou v posledni dobé umoznili Castaing a Slodzian
vyvinutim hmotového spektrometru s iontovou mikrosondou [53]. Pristroj
ktery je z funkéniho hlediska analogicky elektronovému mikroanalyzéatoru,
méti iontovou emisi, vyvolanou interakei primarniho paprsku iontt argonu
s malou oblasti povrchu vzorku. To umoziuje kvantitativni uréeni bud po-
méru 180/160 v jednotlivych bodech (@ 2—3 wm) povrchu vzorku roziiznutého
podél diftizni drahy, nebo primo koncentraéniho profilu 180, pohybuje-li se
pti analyze vzorek ve sméru diftize. Kromé toho lze ze snimku sekunddrnich
iontt, ziskaného plosnou analyzou povrchu pevného vzorku, identifikovat
i eventudlni difizi po hranicich zrn. Koneéné je mozno mérit i sekundarni ion-
tovou emisi pii postupné hlubsim pronikdni priméarniho iontového paprsku
a uréovat tak pomér 180/160 ve sméru od povrchu dovnitt vzorku. Hmotové
spektralniho iontového mikroanalyzatoru pouzili Marin a Contamin [43] k ur-
¢eni koeficient samodifize kysliku v UO; a dosahli velmi dobré shody s vysled-
ky ziskanymi jinymi metodami. Jisté omezeni této perspektivni metody je
v tom, Ze sekundarni iontova emise zavisi na vzijemné orientaci svazku bom-
bardujicich iontt a jednotlivych krystalti, coz muZe d&astetné zkreslovat
vysledky pti analyze polykrystalickych vzorku.
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Izotopickd vyména mezi plynnou a pevnou fazi spojené s hmotoveé spektralni
analyzou vzorkt atmosféry obklopujici pevny vzorek je dosud stdle nejuziva-
néjsi metodou, piestoze neni schopna poskytovat zadné informace o charakteru
rozdéleni nadifundovaného izotopu kysliku v pevném vzorku. Jeji prednosti
je pomérné jednoduchd priprava vzorku i konstrukee aparatury, dostupnost
potiebného pifstrojového vybaveni a koneénd i rychlost méreni a matematic-
kého zpracovéni vysledk.

Aktivaéni metody jsou, pokud jde o usporddédni diftizniho vypalu, rovnéz
ndroéné. Obtiznéjsi priprava vzorku pro aktivaci a zejména nakladna aktivace
v ne vidy dobte dostupnych zarizenich vsak zptsobuji, Ze tyto metody, pies
svou nespornou prednost, kterou je moznost uréeni koncentraéni kiivky, jsou
pomérné ziidka pouzivany. K tomu pristupuje jesté dosavadni nedostateénost
kvantitativni autoradiografie, takze hlavni uplatnéni téchto metod je v sou-
¢asné dobé pii kvantitativnim posuzovani eventualni difize po hranicich zrn.

Aplikace piimé hmotové spektralni analyzy sbrusovanych tenkych vrstev
vzorku je ¢asto omezena vlastnostmi studované latky. Pritom technika sbru-
Sovani neni prili§ jednoduchd a muze byt snadno zdrojem chyb. Idedlnim
reSenim se zdd byt pouziti iontovych mikroanalyzdtort, coz jsou ovSem v sou-
Gasné dobé pristroje naprosto unikdtni. Lze vSak predpokladat, Zze v budouenu
bude tato metoda stile dastéji pouzivana predevsim pro svou moznost mérit
primo a s dostateénou presnosti koncentraéni kiivku pouzitého izotopu kysliku
v pevném vzorku.

Znaénym problémem pii uréovani koeficienttt samodifiize v kyslikatych
pevnych latkdch je reprodukovatelnost vysledkt. Zkusenost ukazuje, Ze
ztidkakdy je dosazeno lepsi nez 50 9%, shody vysledkit méteni dvou rtznych
autort za udajné stejnych experimentalnich podminek, kdezto obdobné od-
chylky u alkalickych halogenidti nebo kovt jsou éasto jen 2—5 9%,. Hlavni
pridinou tohoto stavu je predevsim razny a pomérné znaény obsah nedistot
ve studovanych materidlech, a to jak u monokrystalt jednoduchych kysliéniki,
tak zejména u slozitéjsich polykrystalickych latek, u kterych pak navic ovliv-
nuji méreni hranice zrn, jejich velikost a orientace i pérovitost vzork. Presnost
méreni muze byt .ovlivnéna i zménou vlastnosti vzorku béhem diftzniho vy-
palu, zptisobenou slinovdnim, odpafovdnim, tvorbou nebo anihilaci defektit
a kontaminaci materidlem pece nebo atmosférou. Uréité obtize mutze zptiso-
bovat i nepresné méreni teploty a jeji regulace zvlasté pii vysokych teplotiach
a zmény tlaku atmosféry obklopujici vzorek.

Vliv vétsiny téchto faktort nelze za soudasného stavu eliminovat nebo ome-
zit a tak nezbyvéd nez presné charakterizovat vlastnosti vzorku a definovat
termodynamicky stav celého systému. Zméreny difizni koeficient se pak ovsem
vztahuje jen na dany vzorek, a nelze proto zcela nekriticky piejimat hodnoty
jinych autort.

DODATEK

Piehled parametrti samodifiize kysliku v pevnych latkach

Zatimco zdakladni adaje o kationtové samodifazi v oxidickych pevnych lat-
kéch byly prehledné zpracoviny jiz v fadé publikaci, o samodiftzi kysliku jsou
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informace tohoto druhu jen velmi netiplné [88], [89]. Ve snaze odstranit tento
nedostatek byla z tdaji dostupnych v ptvodni literature sestavena tabulka
hodnot aktivaénich energii ¢ a predexponencidlnich faktortt D, (tab. II)
teplotni Zz'wislosti koeficientt samodifiize kysliku podle Arrheniova vztahu
D = Dy .exp ( Q/RT popt. jen hodnot koeficientit samodiftize (tab. 1T1),
ziskanych popisovanymi metodami.

V tabulkach bylo pouzito ndsledujicich symboli. Ve sloupci ,,vlastnosh
SC — monokrystal, PC — polykrystal, P — vzorek ve formé prasku, PS —
vzorkem ve formé tenké rovinné desky, S — vzorek ve formé kulové édstice;
ve sloupei ,,metody‘: 1 — hmotova spektralni analyza plynnych vzorki,
2 — hmotovd spektralni analyza sbrusovanych vrstev pevného vzorku,
3 — aktivace reakei 180 (p, n) 1BI' a autoradiografie, 4 — aktivace reakei
180 (p, o) 5N, 5 — aktivace reakei 180 (p, y) 1°F, 6 — iontovy mikroanalyzator,
7 — hmotové spektrometrie s jiskrovym zdrojem.
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