NOTIZEN

f*fmin x

Abb. 5. Mogliche Geschwindigkeitsverteilungen in einer Laval-
Diise bei stationirem Betrieb.

Gl.(14) enthilt als charakteristischen Parameter die GrioBe m,
so wie die Homologie-Gro3en die Grofle n enthielten. Gl. (14)
bedingt die in Abb. 5 dargestellte Verteilung y (z) .

Wir erhalten fiir die verschiedenen m-Werte die verschieden-
sten Zusammenhinge y(x) . Fiir m < m, bleiben wir ganz
im Unter- bzw. Uberschallgebiet. Fiir m = m, findet der
Ubertritt statt, und bei m > m, staut sich die Stromung vor
dem engsten Querschnitt so sehr, daB Umkehrkanten zu-
stande kommen. Kommen wir dabei aus dem Unterschall-
gebiet — und so wollen wir ja unsere Diisenstromung ver-
stehen —, so sind es Umkehrkanten mit Expansion, also ge-
héren sie zum Fall 2b, auf den wir die Regularisierung durch
die instationdren Zeitglieder (9) anwenden miissen. Bei den
Homologie-Losungen ging die Losung n = n, durch den Sat-
telpunkt P, 3, hier fiihrt die Stromung m = m; durch den
Sattelpunkt der Abb.5, der deshalb auch hier P, ; heifien
soll. Bei den Homologie-Losungen mufiten wir die Losungen
n < n, wegen ihrer Umkehrkanten des Typs 2b als reine
Homologie-Losungen vollig verwerfen, hier miissen wir das
Gleiche mit den Losungen m > m, tun. Bei den Homologie-
Losungen waren die Losungen n > n, auszuschlieBen, weil
sie auf eine verkehrte Randbedingung fiihrten, hier tun es die
Losungen m < m, . Sie verbleiben z. B. im Unterschallgebiet
und bedingen am Diisenende einen hohen AufBendruck. Den
wollen wir aber nicht vorgeben, und so verwerfen wir eben-
falls die Losungen m < m,, und damit bleibt als rein sta-
tiondre Losung, die den Ubergang von Unter- zu Uberschall-
geschwindigkeit vermittelt, die Losung m = m, iibrig. Bei
den Homologie-Losungen stellt der Punkt P, s die letztbe-
stimmte u - a-Charakteristik dar, hier begrenzt die durch
den Punkt P, ; als x=const [man beachte (10)] gehende
u—a-Charakteristik das EinfluBgebiet, das durch die An-
fangsbedingungen im Kessel beherrscht wird.
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Diese Parallelisierung konnten wir nun auch noch bei der
Behandlung der Gl.(9) fortsetzen. Um nicht zu langatmig zu
werden, stellen wir an dieser Stelle fest, daB wir bei den
folgenden Schliissen die den Voraussetzungen A, B, C [II,
(32), (33), (36)] entsprechenden Voraussetzungen hier eben-
falls zu fordern haben.

Somit fassen wir uns bei der Behandlung der G1.(9) kurz.
Die Zeitableitungen 3/3¢ ersetzen wir durch die Ableitungen
(3/3m) - (dm/dt), wenn wir m als m(¢) auffassen, so wie wir
bei den Homologie-Losungen n als n(¢) aufgefaBt haben. Mit
den Gl.(11) und (12) folgt aus (9)

% ut/u* — dln f/dx = 0 (15)
und somit
dm uw?2dlnf 1
P ciliclocs (PRTS. . SN 16
dt % dxr  (Qu/Bm)z-const e

u?/x ist groBer als Null. Ist m > m,, so haben wir es mit
dem Fall der Umkehrkanten zu tun. Dort ist an der Nullstelle
des Nenners, also an der Stelle u=a, dIn f/dz kleiner als
Null. Su/3m ist im EinfluBbereich der Kesselanfangsbedingun-
gen grofler als Null. Nur dort diirfen wir es aus der Abb. 5
entnehmen, denn nur dort sind Losungen mit nachbarschaft-
lichem m auch wirklich benachbart. Ist m < m,, so bleibt
die Losung unter der Losung m = m,, muB also den nach
der zu II,(32) analogen Voraussetzung A geforderten Null-
durchgang des Nenners von (5)— (7) bei Werten von
d In f/dx, die groBer als Null sind, erleben. Es gilt also

81{>0_ dln f <0 fiirm > m,,
dm T ode >0firm <m.

Mit diesen Ungleichungen gehen wir in (16) ein und erhalten
dm/dt =0, falls m =m,. (18)

2
>0 amn

Also mindestens in diesem durch die zu den Voraussetzungen
A, B, C [II, (32), (33), (36)] entsprechenden Vorausset-
zungen eingeengten Sinne ist die Losung m =m, in dem von
uns oben erkldrten Sinn stabil.

Tatsdchlich ist diese Stabilitdt experimentell gut bestatigt.
Die Behandlung des AnlaBivorganges der Laval-Diise bringt
keine neuen Erkenntnisse. Sie wurde auch nur angestellt, um
die Richtigkeit und im Grunde Einfachheit der hier ange-
wandten SchluBweise zu zeigen.

Der Verfasser dankt Herrn Prof. v. Weizsédcker herz-
lich fiir die Anregung zu dieser Arbeit und fiir wertvolle
Hinweise und Diskussionen, die hdufig auch auf den Arbeits-
kreis um Prof. v. Weizsdcker erweitert wurden.

Selbstdiffusion in Oxydsystemen

Von R. Lindner

Abt. Kristallkinetik, Institut fiir Silikatchemie
der Chalmers Technischen Hochschule, Goteborg
(Z. Naturforschg. 10a, 1027—1028 [1955] ; eingeg. am 5. September 1955)

Am hiesigen Institut (Dir.: Prof. J. A. Hedvall) wer-
den mit Unterstiitzung des Schwedischen Technischen For-

schungsrates Untersuchungen des Mechanismus von Fest-
korperreaktionen unter Verwendung radioaktiver Indikator-
isotope durchgefiihrt. Die Resultate sind seit 1949, haupt-
sidchlich in schwedischen Zeitschriften, veroffentlicht worden.

Einen Hauptteil der Untersuchungen bildete die Messung
der Kationenselbstdiffusion in Oxydsystemen. Eine Zusam-
menfassung der MeBergebnisse ist vor einiger Zeit in eng-
lischer Sprache gegeben worden!. Die hinzugekommenen

1 R.Lindner, J. Chem. Phys. 23, 410 [1955].
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neuen Ergebnisse sind im Rahmen der vollstindigen Zu-
sammenstellung in Tab.1 wiedergegeben. Fast samtliche
Messungen wurden in Luft an Sintertabletten durchgefiihrt.
Obwohl hierbei ein erheblicher Anteil an Grenzflachendiffu-
sion beobachtet wird, michten wir zumindest die ermittelten
Aktivierungsenergien als fiir Gitterdiffusion charakteristisch
ansprechen, da die direkte Ermittlung von Konzentrations-
gradienten in allen daraufhin untersuchten Diffusionssyste-
men keinen Anhalt fiir dominierende Grenzflachendiffusion
(gemidB der Analyse von Fisher?) gab.

Diffusionssystem i D:g:(iﬁ’g(;gf T) ; Q (kcal mol™?)
Oxyde
Ca in CaO | 0,4 81
Zn in ZnO (Luft) | 1,3 74
Zn in ZnO (Metall- |
oxydationsschicht) D ca. 1071 bei 400° C
Sn in SnO, 107 126
Pb in a-PbO (Luft) 10° 66
Pb in a-PbO (auf Pb) praktisch identisch mit a-PbO (Luft)
Cr in Cr;04 4-10% 100
Fe in Fe;0y 4-10° 112
Silikate (und Titanate)
Pb in PbSiOy 85 59,5
Pb in Pb,SiO, 8,2 47
Ca in a-CaSiOy 7-10* 112
(Ca in #-CaSiOy 0,2 78)
(Ca in Ca,Si,0; | 10— 73)
Ca in a-Ca,SiOy 2-10—2 55
Ca in o’-Ca,SiOy 3.6:102 65
(Ba in BaSiOy 5-10% 80)
Ba in BaTiOy 0,8 89
Spinelle (und Calciumferrit)
Ca in CaFe,0, | 30 86
Fe in CaFe,0, ; 0.4 72
Zn in ZnFe O, | 8,8-10° I 86
Fe in ZnFe,0, | 8,5-10% 82
(Zn in ZnAl,O4 l 2,5-102 78)
(Zn in ZnCr,0, ! 60 | 85)
(Cr in ZnCr,0, 9 81)
Ni in NiCr,04 0.85 | 75
Cr in NiCr,04 0,75 73
(Sn in SnZn,04 2-10% 109)
(Zn in SnZn,0, 37 76)

Tab. 1. Selbstdiffusion in Oxydsystemen (vorldufige Werte in Klammern).

AuBler in bisher veroffentlichten Mitteilungen sind die
Einzelheiten der Messungen wie auch die reaktionskineti-
schen Auswertungen in einer demnéchst in den Transactions
Chalmers Technical University, Goteborg, erscheinenden zu-
sammenfassenden Arbeit enthalten.

Eine kurze Ubersicht unter Betrachtung der Tab. 1 ergibt
zunidchst folgende Riickschliisse:

2 J.C.Fisher, J. Appl. Phys. 22, 74 [1951].
3 C. Wagner, J. physik. Chem. (B) 34, 309 [1936].
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1. Gemdfl der Annahme von Wagner erscheinen Zink-
ionen als Tridger des Zinkoxydationsprozesses wahrscheinlich
auf Grund der Werte fiir die Selbstdiffusionskonstante von
Zink in Zinkoxydationsschichten. Diese Werte sind gegen-
iiber dem freien Oxyd erheblich erhéht und stimmen gréfen-
ordnungsmiflig mit der Anlaufkonstante iiberein.

2. Hingegen ist im Falle des Bleioxydes ein derartiger
Einflu nicht festzustellen, bei vergleichbarer Aktivierungs-
energie sind die Oxydationskonstanten um mehrere Zehner-
potenzen gegeniiber den Diffusionskonstanten fiir Blei er-
hoht.

3. Die Wagnersche Annahme? zeitbestimmender Kationen-
diffusion von den Ausgangsstoffen durch die Reaktionsschicht
bei der Bildung von Ionenverbindungen héherer Ordnung
scheint bei der Bildung von Silikaten im festen Zustand
nicht zuzutreffen, da keine ausreichende Beweglichkeit von
Si-31 (2,6 Stdn. Halbwertszeit) in Blei- und Calciumsilika-
ten nachgewiesen werden konnte.

4. Eine teilweise Erklarung der bevorzugten primiren
Bildung hoherbasischer Silikate, auch bei Reaktionen #qui-
molarer Mengen der Ausgangsoxyde, scheint in der geringe-
ren Aktivierungsenergie fiir die Selbstdiffussion von Calcium
bzw. Blei in den Orthosilikaten verglichen mit den starreren
Strukturen der kieselsdurereicheren Silikate zu liegen.

5. Die Aktivierungsenergien fiir die Selbstdiffusion ver-
schiedener Ionen in den bisher untersuchten Spinellen unter-
scheiden sich im allgemeinen nicht erheblich voneinander.
Sie liegen (auBler fiir die im als ,,invers® bezeichneten 4 —2-
Spinell SnZn,0, mit in Oktaederhohlrdumen befindlichen
Zinnionen) im Bereich 72 —86 kcal/mol und sind insbeson-
dere — soweit feststellbar — praktisch gleich fiir die beiden
Kationsorten des gleichen Spmells.

6. Dies legt die Annahme der Giiltigkeit der Wagnerschen
Reaktionshypothese fiir die Bildung der untersuchten Eisen-
und Chromspinelle nahe — wie auch durch anderweitige, in
den Originalarbeiten enthaltene Befunde gestiitzt —; wih-
rend dies fiir die Aluminiumspinelle (in denen eine Beweglich-
keit von Aluminium mangels geeigneten Indikatorisotops
allerdings direkt stets schwer festzustellen ist) nicht der Fall
zu sein scheint, wie schon von Jagitsch? fiir die Bildung
des ZnAl,0, angegeben.

7. Die Annahme unbeweglicher Aluminiumionen auf Okta-
ederpldatzen legt die Vermutung nahe, dall eventuell ein
gewisser Grad von ,Inversion“, d.h. Ubergang auf Tetra-
ederpldtze, Vorbedingung fiir die Beweglichkeit samtlicher
Kationenarten sein konnte, was zweckméligerweise durch
magnetische Messungen und Strukturbestimmungen bei
hohen Temperaturen zu untersuchen wire.

8. Die Erhohung der Beweglichkeit in 2—3-Spinellen durch
einen UberschuB3 des dreiwertigen Oxydes ist (zunidchst nur
fiir die dreiwertigen Ionen) in ZnFe,O, und ZnCr,O4 nach-
gewiesen worden.

1 B.Bengtson u. R. Jagitsch, Ark. Kem., Stock-
holm, 24 A, Nr. 19 [1947].



