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Die Diffusion von Kupfer in Silber wurde von W. Seith und B. Pereftit
mit Hilfe von analytischen Methoden beobachtet. Eine viel grdBere
Genauigkeit der Diffusionsmessungen ergeben die Radioindikatorverfahren.
In der vorliegenden Arbeit wurde unter Bentitzung des Silberisotops 1°Ag
die Diffusion des Silbers in Kupfer gemessen. Als Ausgangsmaterial
wurde ein Elektrolytkupfer mit 99,95%, Cu beniitzt, das durch Um-
schmelzen und Ziehen zu einem Stab geformt, von dem Tabletten mit
einem Durchmesser von 5 mm und einer Dicke von 1,5 mm abgedreht
wurden. Das Silberisotop 1°Ag wurde aus dem Pile in Harwell mit einem
Reinheitsgrad von 99,959, bezogen. Die Daten sind in Tabelle 1 zu-
sammengestellt.

Tabelle 1.
HerstellungsprozeB 1094 (n, y) —> 1104y
Strahlung ............oovviann — p v
Energie der Strablung in MeV ..... — 2,97 1,48
0,57 0,9
0,19 0,66
0,09 —
Halbwertszeit.......coovevi i, — 225 d
Ausgangsmaterial ................. 109Ag —
Andere Isotope ................. .. — keine

Einheit ........ccoi i, — 5g

i Z. Elektrochem. 42, 570 (1936).
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Bei allen Versuchen wurde ein mit konz. Schwefelsdure getrocknetes
Argon als Schutzgas verwendet.

Von den vielen in der Literatur beschriebenen Diffusionsanordnungen
wurde im wesentlichen die von R. Lindner? beschriebene Apparatur ver-
wendet. Dabei werden zwei Tabletten, von denen die eine aktiv, die andere
inaktiv ist, mit ebenen polierten Oberflichen aufeinandergepreBt und unter
Druck gehalten, auf die Diffusionstemperatur gebracht. Nach erfolgter
Diffusion werden die Tabletten wieder getrennt und die ibergegangene Menge
der aktiven Komponente bestimmt. Theoretisch ist der Anwendungsbereich
dieser Methode unbegrenzt. In der Praxis ist die geringste damit meBbare
Diffusion einerseits durch die GroBe der Anfangsaktivitdt gegeben, ander-
seits wird erst bei einer bestimmten Temperatur die Atombeweglichkeit
in der Grenzfliche einen geniigenden Kontakt gewdhrleisten. Die obere
Grenze ist durch die bei hoheren Temperaturen eintretende VerschweiBung
festgelegt, wodurch eine beschidigungsfreie Trennung der Tabletten in der
Kontaktzone nicht mehr méglich ist.

Stahlfedern, die in der nichterhitzten Zone liegen, ibertragen den Druck
itber Tonréhren auf die zwischen Platinfolien eingespannten Tabletten. Es
lassen sich gleichzeitig bis zu vier Tablettenpaare einspannen. Die Temperatur-
messung wird durch Pt-Pt/Rh-Thermoelemente durchgefiihrt. Die Drihte
sind im Innern der Tonrdhren gefithrt und berithren mit ihrer Lotstelle die
obere Platinfolie. Der Apparat befindet sich in einem unten zugeschmolzenen
Quarzrohr mit Schliffhiilse und Hahn, Dies gestattet Versuche im Vakuum
und unter Schutzgas. Im elektrischen Ofen 148t sich die Anordnung mit
sinem Regeltransformator wihrend der Versuchsdauer auf konstanter
Temperatur halten.

Die Tabletten wurden metallographisch geschliffen und poliert. Je eine
Cu- und eine °Ag-Tablette wurden mit den polierten Flachen gegeneinan-
der in die Apparatur eingesetzt. Anschlieend wurde wiahrend 30 Min.
evakuiert (entgast), darnach mit Argon gespiilt und die Versuche bei 300 Torr
Argonfillung (20°C) vorgenommen. Die Diffusionsversuche wurden mit
jeweils zwei Tablettenpaaren bei 460, 500, 550 und 600° C durchgefiihrt.
Die Diffusionszeit betrug bei 460° 630 Min., bei 500° 288 Min., bei 550 und
600° 144 Min. Nach dem Versuch werden die Tabletten durch Abheben
getrennt und die Aktivitdt des in die Cu-Tablette diffundierten °Ag ge-
messen.

Die radioaktiven Messungen wurden gleich nach der Diffusion mit einer
Zzhlglocke (vom Imstitut fiir Radiwmforschung in Wien freundlicherweise
zur Verfligung gestellt) vorgenommen, die Impulse in einem Neher-Harper-
Zshlstromkreis mit 32facher Untersetzungsmoglichkeit verstérkt und von
einem Zaéhlwerk registriert.

Zur Auswertung wurde folgende Gleichung herangezogen:

Dt
S = qOOI/—";y (1)

wobei § = iiberdiffundierte Menge, ¢ = Kontaktfliche, C, = Konzen-
tration in Impulse pro cm3, ¢ = Diffusionszeit.

Aus den MeBdaten errechnen sich die in Tabelle 2 angegebenen
Diffusionskonstanten.

2 J. chem. Soc. London 1949, 395.
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Die Temperaturabhéingigkeit der Diffusionskonstante 1t sich mit
Hilfe der Arrheniusschen Beziehung beschreiben:

Q
Tabelle 2. D—A-¢ RT. (2)

¢ D Die nach dieser Gleichung aus-

460 | 1.10- 10-% om? - seo.~ gewerteten MeBergebnisse §ind in
500 3: 79 10-1% om? - seo 1 Abb- 1 dargestellt. Durch die MeB-
550 | 1,023 1017 cm?- sec.~t  punkte laBt sich innerhalb der Fehler-
800 | 7,72 10~ cm?-sec.”!  grenzen zwanglos eine Gerade legen.
Es muB erwiahnt werden, daB der
Punkt bei 600° mit einem kleineren Gewicht beriicksichtigt ist, da hier
schon eine festere Verschweiung eintrat, wodurch eine einwandireie
Trennung der Tabletten erschwert wurde.

[/ A—
450 500 550 690
T T .
-5 5
Ve
v
-76
Vv
v
77 P
v
Q /
§3 78 | /
! e
~78
7
Ve
- o
P
74 Z I 77
R— 77
Abb. 1.

Aus Gl (2) berechnet sich die Aktivierungswirme fiir den Platz-
wechselvorgang Silber in Kupfer zu 94800 cal. Dieser Wert ist etwa
dreimal groBer als fiir den reziproken Vorgang der Diffusion von Kupfer
in Silber!. Es wurden dort analytische Bestimmungsmethoden ange-
wandt bei Diffusionstemperaturen iiber 700°C. Um einen Vergleich
durchfithren zu koénnen, wurde iiber 100° extrapoliert.

Zusammenfassung,

Es werden die Diffusionskonstanten von 1°Ag in Kupfer bei 460,
500, 550 und 600° C mitgeteilt. Zur Anwendung gelangte die Kontakt-
methode, bei der eine radioaktive Silbertablette ?Ag auf eine inaktive
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Kupfertablette mit ebenen polierten Oberflichen gepreft und auf
Diffusionstemperatur gebracht wurde. Nach beendigter Diffusion wird
die inaktive Kuplertablette abgehoben und die Aktivitit des ein-
diffundierten Ag in einer Zahlrohrapparatur gemessen. Die Ergebnisse
erfillen die Arrheniussche Beziehung wund es errechnet sich die
Aktivierungsenergie fir den Diffusionsvorgang Silber in Kupfer zu
94800 cal. Unser weiteres Interesse gilt der gleichen Gréfe bei Sinter-
korpern des gleichen Systems, jedoch mit porésen Komponenten (Sinter-
korpern) in Abhingigkeit von 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 am 15. Juni 1951. Vorzulegen in der Sitzung am 11. Okt 1951.)

Im Zuge der Durcharbeitung der bekanntlich sebr umfangreichen
Literatur iiber die Kinetik der Halogenatbildung, woriiber ich zu einem
spateren Zeitpunkt ausfithrlich berichten werde, glaube ich den Mechanis-
mus ermittelt zu haben, der die vielen kinetischen Beziehungen, die
fiir die genannte Reaktion je nach den Versuchsbedingungen aufgestellt
worden sind, einheitlich decken diirfte.

Bildung von Halogenat aus Hypohalogenit scheint sich iiber das
vorgelagerte Gleichgewicht

K,1; 2HXO0 = X,02- + 2 H+

zu vollziehen, gefolgt von dem geschwindigkeitbestimmenden Schritt,
der ersten Stufe der Abladung von X,0,%2~ durch Halogenkation X+
zu X,0,:
ky; X502~ 4 X+ — X,0,7 + X — X,0, 4+ X,
einer electron transfer Reaktion, der, gleichfalls im Wege von Elektron-
Ubertragung Abladung auch durch X,, in ihrer ersten Stufe mit ge-
schwindigkeitbestimmend, parallel geschaltet sein diirfte:
ko X052 + Xy(XH+X ) — X,0,~ 4 Xp~(XXH) - X,0, 2 X5

die weiteren Reaktionslinien sind — abgesehen von ihrer Richtung —
dieselben wie jene, die, wie ich vor einiger Zeit am Beispiel des Jodats

! Strichelung bedeutet ,,Gleichgewichtskonstante®, ausgedriickt in
Konzentrationen (Mol/l), und nicht in Aktivitdten.
2 Mh. Chem. 79, 178 (1948).

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 82/4. 49



