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(Eingelangt am 16. Apri l  1951. Vorgelegt in  der Sitzung am 26. Apri l  1951.] 

Die Diffusion yon  Kupfer  in Silber wurde yon  W. Seith und E.  Peretti 1 
mit  Hilfe yon  analyt ischen Methoden beobachtet .  Eine viel g rS]ere  
Gen~uigkeit der Diffusionsmessungen ergeben die Rudioindik~torverfahren.  
I n  der vorliegenden Arbeit  wurde tinter Benii tzung des Silberisotops n~  
die Diffusion des Silbers in Kupfer  gemessen. Als Ausgangsm~terial  
wurde ein E]ektrolytkupfer  mi t  99,95~o Cu beniitzt,  das durch Um-  
schmelzen und  Ziehen zu einem Stab geformt, yon  dem Tablet ten mit~ 
einem Durchmesser  yon  5 m m  und einer Dicke yon 1,5 m m  abgedreh t  
wurden.  Das Silberisotop ll~ wurde aus dem Pile in Harwell  mit  einem 
Reinhei tsgrad yon  99,95% bezogen. Die Duten sind in T~belle I zu- 
sammengestel l t .  

T a b e l l e  1. 

IterstellungsprozeB 1~ (n, ~) --> n~ 

Strahlung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Energie der Strahlung in MeV . . . . .  

Hulbwertszeit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Ausgangsmaterial . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Andere Isotope . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Einheit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

m 2,97 1,48 
0,57 0,9 
0,19 0,66 
0,09 

lOgAg 
225 d 

keine 
5 g  

1 Z. Elek~rochem. 42, 570 (1936). 
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Bei allen Versuehen wurde ein mit  konz. Sehwefels~iure getrocknetes 
Argon als Sehutzgas verwendet. 

Von den vieten in der Literatur besehriebenen Diffusionsanordnungen 
wurde im wesentlichen die yon R. Lindner  2 besehriebene Apparatur  ver- 
wendet. Dabei werden zwei Tabletten, yon denen die eine aktiv, die andere 
inakt iv ist, mit  ebenen polierten Oberflgehen aufeinandergeprM3t und  unter  
Druek gehaI~en, auf die Diffusionstemperatur gebraeht. Naeh erfolgter 
Diffusion werden die Tablet ten wieder getrermt und  die iibergegangene Menge 
der aktiven Komponente bestimmt. Theoretiseh ist der Anwendungsbereich 
dieser Methode unbegrenzt. In  der Praxis ist die geringste damit  me~gbare 
Diffusion einerseits dureh die GrSf]e der Anfangsaktivit~t gegeben, ander- 
seits wird erst bei einer best immten Temperatur die Atombewegliehkeit 
in der Grenzfl.~che einen geniigenden Kontak t  gew~hrleisten. Die obere 
Grenze ist dureh die bei h6heren Temperaturen eintretende Versehwei2ung 
festgelegt, wodm-eh eine beseh~digtmgsfreie Trennung der Tabletten in der 
Kontaktzone nieht mehr mSglieh ist. 

Stahlfedern, die in der niehterhitzten Zone liegen, tiloertragen den Druek 
fiber TonrShren auf die zwisehen Platinfolien eingesparmten Tabletten. Es 
lessen sieh gleiehzeitig bis zu vier Tablettenpaare einsparmen. Die Temperatur- 
messung wird dutch Pt-Pt/t%h-Thermoelemente durehgeffihrt. Die Dr~hte 
sind im Innern  der Tonr6hren gefflhrt und beriihren mit  ihrer LStstelle die 
obere Platinfolie. Der Apparat  befindet sieh in einem unten  zugesehmolzenen 
Quarzrohr mit  Sehliffhfilse und Hahn. Dies gestattet Versuehe im Vakuum 
und unter  Sehutzgas. Im  elektrisehen Ofen 1/~13t sieh die Anordnung mit  
einem Regeltransformator w~hrend der Versuehsdauer auf konstanter  
Temperatur halten. 

Die Tablet ten wurden metallographiseh gesehliffen und poliert. Je eine 
Cu- trod eine 110Ag-Tablette wurden mit  den polierten Fl~iehen gegeneinan- 
der in die Apparatur  eingesetzt. AnsehliM]end wurde w/~hrend 30 Min. 
evakuiert (entgast), darnaeh mit  Argon gesp~lt und die Versuehe bei 300 Tort 
Argonfiillung (20 ~ C) vorgenommen. Die Diffusionsversuehe wurden mi~ 
jeweils zwei Tablettenpaaren bei 160, 500, 550 und  600~ durehgeffihrt. 
Die Diffusionszeit betrug bei 4600 630 NIin., bei 500 ~ 288 Min., bei 550 und  
600 ~ 144 Min. Naeh dem Versueh werden die Tablet ten dutch Abheben 
getrennt und  die Aktivit~t des in die Cu-Tablette diffmadierten l~~ ge- 
messen. 

Die radioaktiven Messungen wurden gleieh naeh der Diffusion mit  einer 
Z~hlgloeke (vom Insti~u~ ffir 2%adittmforsehtmg in ~ i e n  freundlicherweise 
zur Verf~gung gestellt) vorgenorranen, die Impulse in einem Neher-Harper- 
Z/~hls~romkreis mi t  32faeher Untersetzungsm6gliehkeit verst/~rkt mid von 
einem Z/~hlwerk registriert. 

Zur  Auswer tung wurde folgende Gleiehung her~ngezogen: 

= q  C ~ / ~ ,  (1) S 

wobei S = i iberdiffundierte Menge, q = Kontaktf lEehe,  C o = I (onzen-  
t ra t ion  in  Impulse  pro em 3, t = Diffusionszeit. 

Aus den Mel3daten erreehnen sieh die in  Tabelle 2 angegebenen 
Diffusionskons~anten.  

J. chem. Soc. London 1949, 395. 
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Die Tempera tu r abh~ng igke i t  der  Diffusionskonstan~e l'~gt sich mi t  
Hi l fe  der  Arrheniusschen Beziehung besehre iben:  

Q 
T a b e l l e  2. D = A . e  R f  (2) 

~  D Die naeh  dieser  Gleichung aus- 

460 gewer te ten  MeBergebnisse s ind in  
500 Abb.  1 dargeste l l t .  Durch  die MeB- 
550 p u n k t e  I~B~ sich innerha lb  der  Fehler -  
600 grenzen zwanglos eine Gerade legen. 

Es  muB erw~hnt  werden,  dab  der  
P u n k t  bei  600 ~ mi t  e inem kleineren Gewicht  ber i icks ieht ig t  ist,  da  hier  
schon eine festere  Versehweil3ung e in t ra t ,  wodureh  eine e inwandfreie  
T rennung  der  Tab le t t en  erschwer t  wurde.  

1 , 1 0  �9 10 -2~ cm 2 �9 see. -1 
3,72 �9 10 -19 cm 2 �9 see. -1 
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Abb. 1. 

Aus G1. (2) be rechne t  sich die  Akt iv ie rungsw~rme fiir den Platz-  
weehse lvorgang Si lber  in  K u p f e r  zn 94800 cal. Dieser  W e r t  is t  e twa  
dre imM gr6Ber als ffir den rez iproken  Vorgang der  Diffusion yon K u p f e r  
in  Silber 1. Es wurden  do r t  anMyt ische  Bes t immungsme thoden  ange- 
w a n d t  bei  Di f fus ions tempera tu ren  fiber 700 ~ C. U m  einen Vergleieh 
durchf i ihren  zu kSnnen,  wurde  fiber 100 ~ ex t rapol ie r t .  

Zusammen~assung,  

Es  werden  die  Di f fus ionskons tan ten  yon 11~ in K u p f e r  bei  460, 
500, 550 und  600~  mi tge te i l t .  Zur  Anwendung  ge langte  die K o n t a k t -  
methode ,  bei  der  eine r ad ioak t ive  Si lber t~ble t te  n~ auf  eine inak t ive  
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Kupfertablette mit ebenen polierten 0berfl~tehen geprel~t und auf 
Diffusionstemperatur gebracht wurde. Naeh beendigter Diffusion wird 
die inaktive Kupfertablette abgehoben und die Aktiviti~t des eil~- 
diffundierten 11~ in einer Zithlrohrapparatur gemessen. Die Ergebnisse 
erlfillen die Arrheniussche Beziehung und es errechnet sieh die 
Aktivierungsenergie fiir den Diffusionsvorgang Silber in Kulofer zu 
94800 cal. Unser weiteres Interesse gilt der gleiehen GrSge bei Sinter- 
kSrpern des gleichen Systems, jedoch mit porSsen Komponenten (Sinter- 
kSrpern) in Abh~ngigkeit yon deren Vorgeschichte, des Porenvolumens 
und der Form und Verteilung der Poren. 

Zur Theorie der Halogenatbildung.  

(Kurze Mitteilung.) 

Von 

E. Abel~ k. M. d. Osterr. Akad. d. Wiss., London. 

(Eingelangt c~m 15. Juni  1951. Vorzulegen in der Sitzung am 11. Olct. 1951.) 

Im Zuge der Durcharbeitung der bekanntlich sehr umfangreichen 
Literatur fiber die Kinetik der tIalogenatbildung, worfiber ich zu einem 
sp~teren Zeitpunkt ausffihrlich berichten werde, glaube ich den Meehunis- 
mus ermittelt zu haben, der die vielen kinetisehen Beziehungen, die 
ffir die genannte t~eaktion je nach den Versuchsbedingungen aufgestellt 
worden sind, einheitlich decken dfirfte. 

Bildung yon Halogenat aus Hypohalogenit seheint sich fiber das 
vorgelagerte Gleichgewicht 

K ~ ;  2 t t X O ~ X ~ 0 ~  2 - §  

zu vollziehen, gefolgt yon dem geschwindigkeitbestimmenden Sehritt, 
der ersten Stufe der Abladung yon X2022- durch HMogenk~tion X + 
zu X~O2: 

kl; X2022- § X+ -+ X20~- § X - ,  X~02 § X-, 

einer electron transfer l%eaktion, der, gleiehfalls im Wege yon Elektron- 
Ubertragung Abladung aueh dureh X~, in ihrer ersten Stufe mit ge- 
sehwindigkeitbestimmend, parallel gesehaltet sein diirfte: 

k2; X2022- + X 2 ( X + X -  ) -:+ X~O~- + X~-(XX-) --+ X~O2 + 2 X - ;  

die weiteren Reaktionslinien sind - -  abgesehen von ihrer Riehtung - -  
dieselben wie jeue, die, wie ieh vor  einiger Zeit am Beispiel des Jodats 

1 Striehelung bedeuteb ,,Gleiehgewiehtskonstante", ausgedriickt in 
Kor~zentrationen (Mol/1), und nicht in Aktivitgten. 

2 2VIh. Chem. 79, 178 (1948). 
Monatshefte fiir Chemie, Bd. 82/4. 49 


