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In der vorliegenden Arbeit wurde die Diffusion von Edelgasen in synthetischen Einkristallen der
Alkalihalogenidreihe untersucht. Da mit radioaktiven Isotopen gearbeitet wurde, konnten die Dif-
fusionskonstanten iiber mehr als zehn GroBenordnungen bis herab zu Temperaturen von etwa 100 °C

gemessen werden.

Es wurde die Frage des Diffusionsmechanismus der Edelgase untersucht. Verschiedene Mechanis-
men konnten ausgeschlossen werden; es wird angenommen, daf} die Diffusion der Edelgase iiber
Zwischengitterplitze erfolgt. Eine theoretische Abschidtzung der Aktivierungsenergie ergibt Werte,

die diesen Mechanismus nicht ausschlieflen.

Der beobachtete Gang der Aktivierungsenergie mit der Gitterkonstanten wird diskutiert.

Weiterhin wurde im Niedertemperaturgebiet Nichtvolumendiffusion beobachtet,
defekten hoherer Ordnung zugeordnet werden kann.

Da frithere Experimente gezeigt hatten 2, dafl
die Diffusion der Edelgase in natiirlichen Substan-
zen (Gesteine, Minerale) von meist komplizierter
chemischer und mineralogischer Struktur verwickel-
ten GesetzmiBigkeiten folgt, wurden in der vorlie-
genden Arbeit Einkristalle der Alkalihalogenide un-
tersucht. Wir haben uns das Ziel gesetzt, mit radio-
aktiven Indikatoren Diffusionskoeffizienten bis herab
zu relativ niedrigen Temperaturen zu messen, den
EinfluB der Gitterkonstanten auf die Diffusion der
Edelgase zu studieren und den Diffusionsmechanis-
mus zu bestimmen. Durch Vergleich mit den Ergeb-
nissen an natiirlichen Substanzen sollte auch ent-
schieden werden, ob ideale und natiirliche Kristalle
in der Edelgasdiffusion gemeinsame Ziige zeigen.

I. Experimentelle Methoden

1. Herstellung der Proben

Kommerzielle Alkalihalogenide (Fa. Korth, Kiel)
wurden auf folgende Art behandelt:

a) Aus grofleren Kristallblocken wurden mit der Ra-
sierklinge Kuben verschiedener Grofie abgespalten. Die
Fluoride lieBen sich ihrer grofleren Hirte wegen bedeu-
tend schwerer spalten. KF und RbF sind stark hygro-
skopisch; nach Befreiung von der schiitzenden Paraffin-
olschicht muBten sie schnell gespalten und unter Va-
kuum aufbewahrt werden, damit eine Hydratisierung
der Oberfliche vermieden wurde.

b) In den verschiedenen Versuchsreihen wurden die
so gewonnenen Kristalle folgender Nachbehandlung un-
terzogen:

a) Aussortierung guter Kristalle, d.h. solcher mit
einwandfreien Kanten und Oberflichen und ohne op-

1 H. Fecutie, W. Gextyer u. J. Zinrincer, Geochim. Cosmo-
chim. Acta 19, 70 [1960].

die Kristall-

tisch feststellbare Spriinge; Einwickeln jedes einzelnen
Kristalls in Aluminiumfolie zum Schutz gegen Stofle
wihrend des Transports und der Bestrahlung im Meiler;

f) Morsern und Aussieben verschiedener Korngro-
Ben, Einwickeln in Aluminiumfolie;

y) Aussortierung guter Kristalle, Tempern bei 550 °C
iiber die Zeit von 6 Stunden, Abkiihlen um 5—10 °C
pro Stunde bis auf Zimmertemperatur, Einwickeln jedes
einzelnen Kristalls in Aluminiumfolie.

¢) Diese Proben wurden in Quarzrohre gefiillt; die
Rohre wurden auf ca. 1073 Torr evakuiert, abgeschmol-
zen und zur Bestrahlung iibergeben.

2. Bestrahlung der Proben

Die Methode der Neutronenaktivierung bietet den
Vorteil, daf} in guter Ndherung ein rechteckiges Kon-
zentrationsprofil nach der Bestrahlung vorliegt. Bei An-
wendung anderer Methoden (Kristallziichtung unter
Edelgasatmosphire, Erhitzen der Kristalle unter hohen
Edelgasdrucken und Temperaturen) besteht die Gefahr,
daf} die postulierte Anfangsbedingung nicht erfiillt ist.

Im Reaktor der T.H. Miinchen wurden die in Tab. 1
aufgefiihrten Isotope erzeugt.

Reaktion T1/5 n-Dosis Aktivitit
h39(11 p) A39 300 a 1019 200 /IC/gK
Rb83 (n, p) Krs> 10 a 1019 10 uC/gRb
(Cs133(n,p) Xel33 6d 5-1018 30 uC/gCs
Lif(n,t) Het — 1014 (2-10-3 cm3
(STP)/gLi)

Tab. 1. Reaktionsdaten der bestrahlten Proben.

Unter den gegebenen Bestrahlungsbedingungen la-
gen die durch (n,y)-Reaktionen erzeugten Konzentra-
tionen an Fremdatomen maximal bei einigen 107°
Atomen/Atom, oft nur in der GroBenordnung von eini-
gen 1076,

2 H. Fecuric, W. Gextxer u. S. Karsrrzer, Geochim. Cosmo-
chim. Acta 25, 297 [1961].
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Fiir die schweren Edelgase ist die Storung des Recht-
eckprofils der Konzentration in Oberflichennihe zu ver-
nachlédssigen; der Verlust durch Riickstolkerne liegt bei
Korngrolen von einigen Millimetern unter dem 10 %-
ten Teil der erzeugten Gesamtmenge. Lediglich bei der
Erzeugung von He liegen die RiickstoBverluste bei ca.
1% der Gesamtmenge.

3. MeB- und Auswerteverfahren

Die bestrahlten Proben wurden in Quarzrohre gefiillt
und unter Edelgasatmosphére von ca. 10 Torr erhitzt.
Die ausdiffundierten Edelgasmengen wurden von un-
edlen Gasen gereinigt und in GM-Zahlern nachgewie-
sen. Experimentelle Einzelheiten sind in den Arbei-
ten 12 angegeben.

Die Diffusionskonstanten wurden aus den abgegebe-
nen Gasmengen nach den Formeln von CarsLaw und
Jaecer ® und den Tabellen von ReicuensErG 4 berechnet.
Da nur jeweils bei der ersten Messung der Kristall ein
rechteckiges Konzentrationsprofil zeigt, wurden die nach-
folgenden Auswertungen der abgegebenen Gasmengen
rechnerisch angekniipft.

Die Anwendung der Formeln fiir Kugelgeometrie auf
den vorliegenden Fall kubischer Kristalle zieht einen
Fehler nach sich, der jedoch im Gasabgabebereich von
0—95% bedeutend kleiner ist als der Faktor 3 der ex-
perimentellen Ungenauigkeit.

II. Ergebnisse

1. Messungen zur Volumendiffusion

Durch umfangreiche Messungen wurde nachgewie-
sen, dal} bei den in diesem Abschnitt mitgeteilten
Ergebnissen Volumendiffusion der Edelgase vorliegt.

S. KALBITZER

Dazu wurde die Gasabgabe als Funktion der Zeit.
der Einflull der Korngriofle, der Edelgaskonzentra-
tion und der Bestrahlung untersucht. Diese Ergeb-
nisse sind zum grofiten Teil bereits in 2 versffentlicht
worden, so daf} hier auf deren Wiedergabe verzichtet
werden kann.

Tab. 2 zeigt die Mellergebnisse der Hauptversuchs-
reihe, in der nur ausgesuchte und getemperte
Kristalle verwendet wurden (vgl. Abschn. 1,1, b, y).
Es wurden im Mittel pro Substanz an etwa 10 Kri-
stallen insgesamt ca. 50 Messungen gemacht. Die
aufgefiihrten Tabellenwerte sind durch Ausgleichs-
rechnungen gewonnen worden. Es wurde aus der
Lage der Mellpunkte geschlossen, daf} diese um eine
Gerade im 1/T — log D-Diagramm streuen. Damit ist
die vorgenommene Art der Fehlerrechnung erlaubt
(Happacud).

Die Abb. 1, 2, 3 zeigen die nach der Ausgleichs-
rechnung gewonnenen Geraden. Der Ubersicht we-
gen wurden nur die extrapolierten Werte der Diffu-
sionskonstanten bei Zimmertemperatur und am
Schmelzpunkt mit den zugehorigen Fehlerbreiten
eingezeichnet. Die gestrichelten Linien bedeuten in
allen Abbildungen die experimentelle Nachweis-
grenze, also eine Diffusionskonstante von etwa
10718, 10715 und 10717 cm?/sec fiir A%%, Kr® und
Xel33,

Die Diffusion von He in LiF wurde massenspek-
trometrisch gemessen. Die Nachweisgrenzen waren
einige 107? cm® unter Normalbedindungen, da die
Heliumdurchlassigkeit des Ofenteils ca. 5:10710

Substanz/Edelgas d Q
LiF/He 2,01 41.8
KF/A 2,67 42,5
KCI/A 3,14 40,7
KBr/A 3,29 34,7
KJ/A 3,53 34.9
RbF/Kr 2,82 41,7
RbCl/Kr 3,27 37.4
RbBr/Kr 3,43 31.8
RbJ/Kr 3,66 30,9
CsBr/Xe 3,71 19,0
CsJ/Xe 3.95 18.4

SN W

b DD OO b - DD

Do D(21°C) D(SP) T (SP)
-102 21029 3-10-6 870
- 101 710731 1-10-7 846
104 4-10-26 2104 768
- 102 5-10-24 8106 728
-103 9-10-23 7-10-5 680
-102 21029 3-10-7 760
104 2. 10-24 6105 717
- 102 310722 7-10-6 681
-102 9-10-21 4-10-5 642
105 1-10-19 4-10-10 636
1075 4-10-19 5-10-10 621

Tab. 2. MeBergebnisse der Hauptversuchsreihe zur Volumendiffusion der Edelgase.

Dimensionen: kiirzester Gitterabstand d in A, Aktivierungsenergie Q in kcal/Mol,

Diffusionskonstante D in cm?/sec,

Charakteristische Konstante Dy in cm?/sec, Schmelzpunkttemperatur 7 (SP) in °C.

3 H.S. Carstaw u. J. C. Jaecer, Conduction of Heat in Solids,
Oxford University Press 1959, S. 92 f.

4 D. Rercuensere, J. Amer. Chem. Soc. 75, 589 [1953].
5 V. Harracu, Ausgleichsrechnung, Verlag B. G. Teubner,
Leipzig 1950.
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cm?/h betrug. Die Heliumkonzentration betrug einige T i
107% cm3/g LiF. Da hier das Konzentrationsprofil 5 $|8 .8 $ .8 § 3 N_o%
wegen des hohen Wirkungsquerschnitts der Reaktion cm?sec”’
und der groBeren RiickstoBverluste stirker gestort ’ ol a
ist, sind diese Messungen mit einer groferen Un- 5 ’0 ~
genauigkeit behaftet, die jedoch schwer abzuschétzen \
ist. Bei kleinen Gasabgaben arbeiten die Effekte des 107 5
Konzentrationsabfalls zum Kristallinneren und des IS G
RiickstoBverlustes gegeneinander, bei mittleren und - \{
groBen Gasabgaben ist nur der erste Effekt vorhan- 10 15 20’0,” 25 30 35K

den, der ein zu hohes D vortduscht.

Die nach der Ausgleichsrechnung bestimmten
mittleren Fehler der einzelnen GroBen der Tab. 2
sind:

Q: % 1kcal/Mol, Dy: Faktor2 — 3, Ds;°c: Faktor 10.

Abb. 3. Diffusionskonstanten D von Xe in CsBr und CsJ in

Abhingigkeit von der absoluten Temperatur 7. Am Schmelz-

punkt und bei Zimmertemperatur sind die extrapolierten

Diffusionskonstanten mit den zugehorigen Fehlerbreiten ein-

getragen. Die Nachweisgrenze ist durch die gestrichelte Linie
angedeutet.
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2. Leitfahigkeitsmessungen

Zur genaueren Uberpriifung des Strahlenschadens
und zum Vergleich der A- mit der K-Diffusion in
Kaliumhalogeniden wurden Leitfahigkeitsmessungen
an unbestrahlten, bestrahlten und bestrahlt-getem-

E/2 T Lv L7 osp 104
(eV) (eV) (£27lem™1)
KCI:
unbestrahlt 2,01 0,98 2.1 1
1,80 0,85 1,2
bestrahlt alt 1,97 0,80 2.5 3
1.99 0,65 1.7
bestrahlt frisch 1,68 0,80 1.9 25
1,78 0,75 1.5
15h 180°C 1,74 0,90 1,5 15
48h 250°C 1.85 0,95 15 1
KF':
unbestrahlt 2,34 1,02 6.0 1
bestrahlt 2,70 1.02 9.0 3
KBr:
unbestrahlt 1.84 0,89 0,95 1
bestrahlt 1,68 0,75 0.85 8—18
48h 250°C 1,85 0,85 0,90 7—10
KI:
unbestrahlt 1,87 — 2,1 i
bestrahlt 1,63 0,89 1,2 4—8
48h 250°C 1.91 0,81 1,7 5—9

10 %8 T ‘
oo e | e nicht bestrahlt | ‘
R sw bestrohlt alt |
-5 N | aa bestrohlt frisch
o’ & | | x15h 180 °C
S +48" 250 °C
S ~ ‘ [
10 I
.7 "o \‘\. P
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Abb. 4. Elektrische Leitfihigkeit o von unbestrahlten, be-

strahlten und bestrahlt-getemperten KCl-Kristallen in Ab-

hingigkeit von der absoluten Temperatur 7. Temperzeiten
und -temperaturen sind angegeben.
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Abb. 5. Elektrische Leitfihigkeit ¢ von unbestrahlten, be-
strahlten und bestrahlt-getemperten KF-, KBr- und KJ-Kri-
stallen in Abhingigkeit von der absoluten Temperatur T.
Temperzeiten und- temperaturen sind angegeben. Die Schmelz-
punkte sind durch eingezeichnete Pfeile angedeutet.

perten Kristallen durchgefithrt®. Die Ergebnisse
sind in Tab. 3 und in den Abb. 4 und 5 gezeigt. In
der Tabelle sind die Aktivierungsenergie U, die
Fehlstellenenergie E/2, die Leitfihigkeit am Schmelz-
punkt osp. die Temperzeit und der Faktor m der
Parallelverschiebung der Storleitungsgeraden ange-
geben.

3. Anteil der Nichtvolumendiffusion

Bei den Kristallen der ersten MeBreihen, die
nach dem Spalten nicht getempert worden waren,
wurde im Temperaturgebiet um 100 °C eine Ab-
weichung der Gasabgabe von der bisher gefundenen
GesetzmiBigkeit gefunden. Wurde nach den Geset-
zen der Volumendiffusion die Diffusionskonstante
berechnet, so ergaben sich Werte, die bis zu einem
Faktor 103 iiber der extrapolierten Volumendiffu-

6 P. Limmerzant, GroBpraktikumsarbeit 1961, Heidelberg.
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sionsgeraden im 1/T —log D-Diagramm lagen. Die-
ses Abknicken der Geraden ist offensichtlich auf
einen anderen Diffusionsmechanismus zuriickzufiih-
ren, da sich die Aktivierungsenergie um ca. einen
Faktor 2 erniedrigte.

Zur genaueren Untersuchung dieses Effektes wur-
den 5 verschiedene Proben bei ca. 100 °C unter-
sucht; es handelte sich dabei um gemorserte Kri-
stalle verschiedener Korngroflen. Die Zeitabhéngig-
keit der Gasabgabe wurde im ¢/* — F-Diagramm ana-
lysiert (Abb. 6). F=M/M, bedeutet den relativen

Verlust an Argon.

T T T T ]‘T T T T [ T T T F ¥
0%y (cm?) |
15x107, a 18 WKCL |
3x10° e 17 IV KCl
1x10° x 16 IWKCI
1x10° o BEKI
4x10° v 19 WKCI
5H_ XX —
R I (R O O VAN O | O O O IO S O A O
0 25 700 225 400 h

t

Abb. 6. Zeitlicher Verlauf der Argonabgabe von gemorserten,

ungetemperten KCl-Kristallen verschiedener Korngriofen bei

107 °C. Die Geraden stellen die Volumendiffusion dar; der

gekriimmte Kurventeil ist durch Anteile der Gasabgabe be-

stimmt, die nach einem anderen Mechanismus (Nichtvolumen-
diffusion) entweichen.

In Abb. 7 sind die Ergebnisse aufgefiihrt, die an
Kristallen beobachtet wurden, die bei hohen Tem-
peraturen schnell abgekiihlt wurden und anschlie-
end bei niederen Temperaturen auf ihre Gasabgabe
hin untersucht wurden.
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Abb. 7. Messungen zur Nichtvolumendiffusion an gespaltenen,
ungetemperten Kristallen (Argon in KCl) ; die steilere durch-
gehende Gerade stellt die Volumendiffusion dar. Die Zahlen
aceben die Reihenfolge der Messungen an und lassen die Tem-
peraturbehandlung erkennen.

III. Diskussion

1. Mechanismus der Volumendiffusion

Stellvertretend fiir alle Edelgase und Alkalihalo-
genide sollen die Verhiltnisse an A/KCl untersucht
werden.

Der durch eine Kernreaktion erzeugte Argonkern
wird in der Mehrzahl der Falle zunichst auf einem
Zwischengitterplatz zur Ruhe kommen. Fiir die Vo-
lumendiffusion kommen allgemein nur die null-
dimensionalen Defekte in Frage. Zunichst besteht
die Moglichkeit einer Diffusion iiber Leerstellen. Es
wire denkbar, dafl das Argonatom von einer Leer-
stelle eingefangen wird und dann dem Diffusions-
mechanismus der Gitterbausteine folgt. Da die CI™-
Leerstellen praktisch unbeweglich sind, kénnen nur
die K'-Leerstellen diesen Effekt besorgen. Dann
miilite aber die Argondiffusion sowohl gréfenord-
nungsmifig als auch in der Temperaturabhéngig-
keit dem von Leitfdhigkeitsmessungen her bekann-
ten Bild entsprechen. Nach der fir KCI giiltigen
EmsteiN-Beziehung 7, die die Leitfdhigkeit o und die
Diffusionskonstante D miteinander in der Gleichung
o6=Ne?D/ET verkniipft, wurden aus unseren Leit-
fahigkeitsmessungen die K'-Diffusionskonstanten er-
rechnet. Die Abb. 8 zeigt Argon- und Kaliumdiffu-
sion zusammen in der bekannten1/T —log D-Auftra-
gung. Es fallen zwei Dinge auf:

1. Dy ist fiir Temperaturen iiber 500 °C 10%- bis
10*-mal groBer als D + ;

7 J. F. Ascuxer, Phys. Rev. 94, 771 [1954].
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Abb. 8. Argon- und Kaliumdiffusion in KCI als Funktion der

Temperatur. Die K-Diffusionskonstanten sind aus den Leit-

fahigkeitsmessungen errechnet; es wurde reines und Sr-dotier-

tes KCI verwendet. (1) KCI rein, (2) KCl+40,07 Molproz.

SrCl,, ML=Meflgrenze der Leitfihigkeit, MD=Mefgrenze
der Argondiffusion.

2. Dy zeigt in der Temperaturabhédngigkeit keine
Knickkurve.

Die erstaunliche Tatsache, dal} selbst bei niedri-
gen Temperaturen, bei denen Dg+ grofler als Dy
ist, keine mefibare Beeinflussung der Argondiffusion
durch den K'-Diffusionsmechanismus stattfindet,
wurde in einem weiteren Experiment erhirtet (Abb.
8). Hier ist durch Fremdionendotierung die Zahl
der K'-Leerstellen um ca. einen Faktor 200 erhoht
worden. Selbst unter diesen Umstinden, bei einem
Unterschied von 10 in Dy und D+ bei niedrigen
Temperaturen, ist keine Beeinflussung in dieser
Richtung festzustellen. Die Unterschiede in der Ar-
gondiffusion fallen ersichtlich noch in die angegebe-
nen Fehlerbreiten, die Aktivierungsenergien stim-
men gut iberein.

Alle anderen Kaliumhalogenide zeigen dhnliche
Ergebnisse. Aus diesem Befund wird gefolgert, daf}
das Argon sich nicht nach dem K-Diffusionsmecha-

nismus im Gitter bewegt.

Fiir diesen Schluf} spricht noch eine weitere Tat-
sache. Bei der Riickordnung der Gitterbausteine des
bestrahlten Kristalls durch Tempern dndert sich
zwar die Leitfahigkeit des KCI um ca. einen Faktor
20 im Storleitungsgebiet bis zum Wert des unbe-

8 K. I. Amirgnanov, S.B. Branor, E.N. Barrsitzxr u. S. N.
Woroxowskr, Dokl. Akad. Nauk, SSSR 126, No. 6, 538
[1959].

9 G. H. Curtis u. J. H. Rev~yorps, Bull. Geol. Soc. Amer. 69,
150 [1958].

strahlten Kristalls, die Argondiffusion wird jedoch
davon nicht beeinflulit und bleibt im Bereich der
experimentellen Genauigkeit konstant.

AmirkHANoOv et al.® ziehen aus ihren Messungen
der Argondiffusion in Sylvinen den SchluB, dafl}
wahrscheinlich die Diffusion tiber K'CI"-Doppelfehl-
stellen erfolgt. Curtis und Reynorps?, die diesen
Mechanismus vorschlugen, berechneten eine Aktivie-
rungsenergie von ca. 1 eV flir diesen Mechanismus.
Entgegen fritheren Annahmen '° hat sich inzwischen
herausgestellt, dal} auch bei niederen Temperaturen
Doppelfehlstellen bei der Diffusion der Gitterbau-
steine keine merkliche Rolle spielen 1. Das lafit den
Schluf} auf zu geringe Konzentrationen oder zu ge-
ringe Beweglichkeiten dieser Defekte zu.

Von bestrahlten Kristallen ist bekannt, daf} ledig-
lich wihrend der Regeneration des Gitters (Tem-
pern) Assoziationen von Einzelfehlstellen die Leit-
fahigkeit des Kristalls verdndern, bevor er wieder
das normale Leitfahigkeitsbild zeigt 112

Aus diesen Griinden kann auch dieser Mechanis-
mus fiir die Edelgasdiffusion nicht mehr herangezo-
gen werden.

Nachdem nun Einzel- und Doppelleerstellen als
Diffusionstrager ausgeschieden sind, scheint uns der
einfachste und wahrscheinlichste Mechanismus die
Diffusion des Argons iiber Zwischengitterplatze zu
sein. Fiir eine Diffusion tiber hohere Fehlstellen-
assoziationen, die nach Zahl und Beweglichkeit, nach
Temperaturverhalten und Aktivierungsenergie die
beobachteten Gesetzmailigkeiten erfiillen miif3ten,
scheint uns nichts zu sprechen. Hingegen scheint uns
die Zwischengitterdiffusion mit den experimentellen
Tatsachen in Einklang zu stehen:

Aufler der Aktivierungsenergie ist keine weitere
Zusatzenergie fiir die Erzeugung spezieller Diffu-
sionstrager aufzubringen. Die Zahl der Zwischen-
gitterplitze ist grof} genug, so daf} die Erklarung
der hohen Diffusionskonstanten moglich ist. Man
wird also auch keine komplizierte Temperaturabhén-
gigkeit der Diffusionskonstanten erwarten. Auf
He/LiF und Kr/RbX lassen sich die Folgerungen
tibertragen. Lediglich fiir die Xe-Diffusion in den
Cs-Salzen ist uns eine Entscheidung nicht maéglich,
da uns keine Leitfahigkeits- bzw. Diffusionsmessun-

10 G. J. Diexgs, J. Chem. Phys. 16, 620 [1948].

11 H. G. vax Buerey, Imperfections in Crystals, North-Holland
Publ. Co., Amsterdam 1960, S. 551.

11a H. S. Ineuam u. R. Smorucmowskr, Phys. Rev. 117, 1207
[1960].
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gen an diesen Substanzen bekannt sind. Da jedoch
auch hier nur eine — wenn auch bedeutend niedri-
gere — Aktivierungsenergie beobachtet wurde,
scheint gleichfalls ein eigener Diffusionsmechanis-
mus fiir Xe vorzuliegen.

2. Abhangigkeit der Aktivierungsenergie
von der Gitterkonstanten

Die Werte der Tab. 2 lassen Gesetzmafigkeiten
erkennen, die den Gitterkonstanten der Kristalle zu-
geordnet sind. Sowohl fiir A/KX wie auch fiir
Kr/RbX ist ein Gang nach niederen Werten der Ak-
tivierungsenergie mit steigender Gitterkonstanten zu
erkennen. In allen Fillen sind die Unterschiede in
den Aktivierungsenergien der Bromide und Jodide
sehr gering. Das trifft sowohl fiir die flachenzentrier-
ten wie auch fiir die raumzentrierten Kristalltypen
zu. Die Heliumdiffusion in LiF fiigt sich gut in die
Reihe Kr/RbF —A/KF ein. Auffallend niedrig lie-
gen die Werte fiir Xe/CsX. Bei Zimmertemperatur
ist fiir die Diffusionskonstanten entsprechend ein
Gang nach hoheren Werten mit steigender Gitter-
konstanten festzustellen. So unterscheiden sich z. B.
die Diffusionskonstanten fir A/KF und A/KJ um

ca. 8 Groflenordnungen.
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Zur Erkldrung dieser Abhingigkeit ist zunéchst
die Wechselwirkung der Edelgasatome mit den Git-
terbausteinen zu beschreiben. Bekanntlich 146t sich
die Bindungsenergie eines Teilchens im Kristallver-
band darstellen 13:

E=E,—E,+Ep—Ey;

Em=Multipolenergie,
E,=Nullpunktsenergie.

E=Bindungsenergie,
E.=Couvroms-Energie,
E,=Abstoungsenergie,

Fiir neutrale Teilchen entfdllt der Couroms-Anteil
der Wechselwirkung und es tritt der Grofle nach das
Abstolungspotential an die erste Stelle. Die Beitrage
der Multipolwechselwirkung betragen beim KClI bei-
spielsweise ca. 20% des AbstoBungspotentials, die
Nullpunktsenergie nur einige Prozent.

Nach der Reaction Rate Theorie ** kann die Akti-
vierungsenergie () als Differenz der Potentiale vom
Grundzustand E und vom aktivierten Zustand E’
angesehen werden.

Betrachtet man das exponentiell vom Abstand der
wechselwirkenden Teilchen abhingige AbstoBungs-
potential als dominierenden Term in der Summe der
Energiebeitrdge, so 1dft sich durch Anwendung des
Formalismus auf den Fall der Zwischengitterdiffu-
sion der Ausdruck ableiten:

Q=E, —E,—exp ((re+ri)[ro) [byc; M exp (—V27/271p) +byca M exp(—2ri/ry) exp ((1 — V2/2) r/ry)
—byeyMexp(—V3r/2ry) —bscs Mexp(—2ri/ry) exp ((1— ]/?;/Z)r/ro)] ;

Es bedeuten

Q = Aktivierungsenergie,

by ~ 10712 erg (s. Text),

by ~ 10712 erg (s. Text),

¢; = 1,125 (Korrekturfaktor nach Pavring 14),

¢; = 0,875 (Korrekturfaktor nach Pauvring 1),

M = 4 (Zahl der nichsten Nachbarionen im Zwischengitter-

platz),
M’ = 2 (Zahl der nédchsten Nachbarionen im Sattelpunkt),
re = Edelgasradius,
rk = Radius des Kations, fiir K*=1,33 A,
r = kiirzester Ionenabstand,
r, = 0,345 A.

Bei der Ableitung ist der Beitrag der iibernich-
sten Nachbarionen vernachldssigt worden. Weiter-
hin wurde der Anionenradius r,=r —ry eliminiert.
Die Faktoren b, und b, sind der A —K'- und der
A — X"-Wechselwirkung zugeordnet.

12 M. Borx u. J. E. Maver, Z. Phys. 75, 1 [1932]. — J.E.
Mayer u. L. HeLvuorrz, Z. Phys. 75, 19 [1932].
13 H. Evyring, S. Grasstone u. K. J. Lamier, The Theory of

Fir eine Halogenidreihe (z. B. KF —K]J) erhalt
man so eine von r und damit vom Gitterabstand ab-
héngige Funktion der Art:

Q(r) =ko(ky f1(r) +kaby(r) fo(r)) =q4(r) +qo(r).

In der Funktion f;(r) bzw. ¢;(r) wird der Bei-
trag der Edelgasatom — Kation-Wechselwirkung zu-
sammengefafit; die Funktion f,(r) bzw. ¢5(r) gibt
entsprechend die Wechselwirkung von Edelgas-
atom — Anion wieder; f,(r) ist noch mit einer Zu-
satzfunktion b, (r) multipliziert worden, die die Ver-
anderung der Ioneneigenschaften mit wachsendem
Ionenradius erfaf3t.

Eine recht grobe Abschitzung der Aktivierungs-
energie 1dit Werte von etwa 2eV zu, jedoch mit

schwer abzuschitzenden Fehlern. Wichtig ist jedoch,

Rate Processes, International Chemical Series, McGraw-
Hill Book Company, New York —London 1941.
14 1., Pavuing, Z. Krist. 67, 377 [1928].



1078

daBl damit der Zwischengittermechanismus energe-
tisch nicht auszuschlieBen ist. Eine genauere Berech-
nung st6Bt auf mehrere Schwierigkeiten: unter der
Annahme, daB r, seinen Wert beibehilt, sind der
Edelgasradius r., die Werte von by und b, und die
lokale Gitteraufweitung durch das Fremdatom nur
ungenau bekannt.

So sind folgende Radien fiir Argon angegeben
bzw. zu Berechnungen verwendet worden:

PavLine 14, univalenter Radius 1,54 A,
Saxperson 13, kovalenter Radius 1,73 &,
Curtis und Reynorps 16, Schiitzwert 1,81 A.

Fir die Aktivierungsenergien ergibt sich bei Ver-
wendung der beiden extremen Radien ein Unter-
schied von etwa einem Faktor 2.

Will man die Abhéngigkeit der Aktivierungs-
energie von der Gitterkonstanten untersuchen, so
konnen Vereinfachungen vorgenommen werden.
Man zieht b; zu dem nun nicht mehr interessieren-
den Exponentialfaktor vor der Klammer heraus, so
daf jetzt nur das Verhiltnis b,/b, noch abzuschitzen
bleibt und die Gitteraufweitung als Parameter zu
variieren ist. Sinnvolle Werte hierfiir scheinen zwi-
schen 0 und 10% zu liegen '7. Fiir A/KF diirfte das
Verhiiltnis b,/b; nahe bei 1 liegen, da hier das
Argonatom mit lonen gleicher Grofle in Wechsel-
wirkung steht. Die Polarisierbarkeiten von K* und
F~ liegen mit 0,88 bzw. 1,0:1072* cm?® nahe bei-
einander. Nimmt man nun an, daf} der Abfall der
b-Werte von AF —AJ™ anndhernd so verlauft wie
der fiir K'F"—K'J", so sollte ein qualitatives Bild
der Abhingigkeit entstehen.

Aus den Tabellenwerten der Arbeit!? wurde auf
die b-Werte der KX zuriickgerechnet; auf KF be-
zogen verhalten sie sich wie 1,00: 0,77 : 0,66 : 0,53.

Die Abb.9 =zeigt die errechneten Kurven fiir
A/KX; es dominiert bei kleinen Werten von r der
Abfall der Funktion g, (r), wihrend bei grofieren r
dieser Abfall fast vollstaindig vom Anstieg der Funk-
tion ¢,(r) kompensiert wird. Eine Gitteraufweitung
macht sich bevorzugt in g,(r) bemerkbar, wodurch
der Gang nach niederen Aktivierungsenergien mit
steigender Gitterkonstanten stirker ausgeprigt wird.

Physikalisch bedeutet das Verhalten von f;, daf
mit wachsender Gitterkonstanten die Kaliumionen
weiter vom Argonzwischengitteratom abriicken. Das

15 R. T. Saxperson, J. Inorg. Nucl. Chem. 7, 288 [1958].
16 G, H. Curtis u. J. H. Reyxowps, s. Anm. *.
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Abb. 9. Berechneter Gang der Aktivierungsenergien mit der

Gitterkonstanten (r=Xkiirzester Ionenabstand). Die Aktivie-

rungsenergie Q(r) ist als Summe der Argon-Kation-Wechsel-

wirkung ¢;(r) und der Argon-Anion-Wechselwirkung ¢, (7)
fiir die Kaliumhalogenide dargestellt.

Ansteigen von [, ist darauf zurtickzufithren, dal} der
Zuwachs im Anionenradius grofler ist als die Ab-
standsdnderung Argonatom — Anion.

Die Abb. 10 zeigt die experimentellen Werte der
Aktivierungsenergien in dhnlicher Auftragung.

eV -~ T
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Abb. 10. Die experimentellen Aktivierungsenergien Q der
Edelgase fiir die Diffusion in Alkalihalogeniden als Funktion
der Gitterkonstanten (r=Xkiirzester Ionenabstand).

Es wire verfehlt, weitergehende Schliisse aus dem
Vergleich der beiden Kurven zu ziehen, da bei den
Rechnungen nur der qualitative Verlauf gekennzeich-
net werden sollte. Es wire Aufgabe einer verfeiner-
ten Rechnung, zu zeigen, wie die etwas hoch liegen-
den Werte der Chloride erkldrt werden konnen. Die
Bromide und Jodide scheinen dem zunehmend ab-
flachenden Gang der Aktivierungsenergien mit hihe-
rem r zu entsprechen.

17 H. G. vax Bukrey, s. Anm. 11, S. 194,
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3. Erklirung der D Werte

Wie sich durch eine genauere thermodynamische
Behandlung der Diffusion zeigen lidBt, sind in der
vorexponentiellen Konstanten Beitrdge von thermo-
dynamischen Potentialen enthalten 1% 19, Jost 20 fiihrt
aus, daf} gerade die Abstofungspotentiale auf eine
thermische Gitteraufweitung empfindlich reagieren
und betrachtliche Zusatzfaktoren in D, erzeugen
konnen. Da beim Diffusionsmechanismus der Edel-
gase die Aktivierungsenergie nach den Ausfithrun-
gen der vorhergehenden Abschnitte im wesentlichen
von diesen Kraften bestimmt sein sollte, sind hier
besonders hohe Beitrdge zu erwarten. Es ergibt sich
nach der Formel

A=exp(naEy/R);

A=7Zusatzfaktor, n=10 (Exponent des b r—2-Potentials),
Ey=40 kcal/Mol, a=4-10—3 1/°C (Ausdehnungskoeffizient
fiir Steinsalz), R=2 cal/°C-Mol
fir He/LiF, A/KX und Kr/RbX ein zusitzlicher
Faktor von ca. 10% Damit wird D,, das nach der
einfachen Theorie etwa 1072 cm?/sec betrigt, in die
beobachtete Groflenordnung von 102 cm?/sec ge-
riickt. Mit dieser Herstellung einer groflenordnungs-
mifigen Zuordnung von D, zu Q wird festgestellt,
daf} Q hauptsichlich vom AbstoBungspotential ge-
bildet wird. Wire ein Covroms-Anteil vorhanden, so
wiren nach der Abschitzung von Jost nur Beitrige

von der Groflenordnung 102 zu erwarten.

Fiir die Diffusion von Xe in CsBr und Cs] er-
gibt sich wegen der bedeutend niedrigeren Aktivie-
rungsenergie nur ein Faktor von 10%; es wire also
etwa ein D, von der GroBenordnung 10° em?/sec zu
erwarten. Der beobachtete Dy-Wert von 1075 cm?/sec
zeigt somit eine Abweichung der gleichen Groflen-
ordnung in der entgegengesetzten Richtung; das ist
ein unerwartetes Ergebnis, was von uns im Augen-
blick nicht zu erkldren ist.

4. Die Rolle des Strahlenschadens

Bei den bestrahlten Kristallen ergab sich im Ver-
gleich zu unbestrahlten Kristallen ein Leitfdhigkeits-
verlauf, wie er von erhohtem Fremdionenzusatz her
bekannt ist: Parallelverschiebung der Storleitungs-
geraden bei konstantem U. Jedoch im Gegensatz zu
einer echten Fremdionendotierung ergab sich nach

18 N. F. Morr u. R. W. Gurxey, Electronic Processes in Ionic
Crystals, Oxford University Press, Oxford 1940, S. 29 —31.
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hinreichend langer thermischer Behandlung bei
KCI- und KF-Kristallen wieder das urspriingliche
Bild. Hier war der Strahlenschaden also wieder aus-
geheilt worden. Bei KBr und KJ war das nicht der
Fall. Hier ist wegen groBerer (n.y)-Wirkungsquer-
schnitte die natiirliche Fremdionenkonzentration um
mehr als einen Faktor 10 angehoben worden. Diese
liegt bei 3:107*7%, wie Vergleichsmessungen mit
einem KCI — SrCly-Mischkristall von 7:1072% er-
gaben. Der bestrahlte KCl— SrCl,-Mischkristall
zeigte nach der Bestrahlung kein verindertes Leit-
fahigkeitsbild, weil hier die Einfliisse der Bestrah-
lung eine Groflenordnung geringer sind als die der
Dotierung.

Es ergab sich im Zusammenhang mit der Argon-
diffusion die Tatsache, dafl in den Grenzen der ex-
perimentellen Genauigkeit sowohl bei Kristallen, die
einen konstanten wie auch durch Tempern verinder-
lichen Strahlenschaden zeigten, als auch bei solchen,
bei denen auf Grund der hohen Fremdionendotie-
rung der Einflufl des Strahlenschadens auf die Leit-
fahigkeit nicht feststellbar war, keine Beeinflussung
der Argondiffusion beobachtet wurde.

5. Mechanismus der Nichtvolumendiffusion

Wie aus Abb. 6 hervorgeht, iiberwiegt anfangs
bei der Gasabgabe ein schnelldiffundierender Anteil,
der nicht durch Volumendiffusion entweicht. Da
diese Menge sich schnell erschopft, liegt nach einer
bestimmten Zeit wieder reine Volumendiffusion vor.
Das entspricht in der Abbildung dem asymptotischen
Einlauf der Kurve in die Gerade. Nach Abzug der
auf ¢, =0 extrapolierten Menge F liegen wieder die
GesetzmaBigkeiten der Volumendiffusion fiir alle
Korngroflen vor. Damit wird einerseits festgestellt,
daf} der erste schnelldiffundierende Anteil speziellen,
fehlgeordneten Kristallbereichen zuzuordnen ist, an-
dererseits, dafl die KorngroBenunabhingigkeit der
Volumendiffusionskonstanten iiber einen groReren
Bereich gut erfiillt ist. In Tab. 6 sind die Werte der
Volumendiffusionskonstanten D, und die Quadrate
der Kornhalbmesser a? eingetragen.

Da in weiteren MefBreihen mit getemperten Spalt-
stiicken dieser Anteil nicht mehr beobachtet wurde,
scheint der Spaltprozel die Ursache dieser Kristall-

storungen gewesen zu sein. Mit stirkerer mechani-

19 G. H. Vinevarp u. G. J. Diexes, Phys. Rev. 93, 265 [1954].
20 W. Jost, Diffusion in Solids, Liquids, Gases, Academic
Press Inc., New York 1960, S. 149—150.
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scher Beanspruchung (fortgesetztes Morsern ergibt
die kleinste Korngréfie mit dem grofiten Fy) scheint
die Zahl der Defekte zu steigen. Fiir diese Annahme
spricht weiterhin, dafl durch eine Spaltung der
schwerspaltbaren Fluoride der nichtregulire Anteil
auf 1072 gesteigert werden konnte.

Da nach Art der Experimente nur aus der Dif-
fusionskinetik Riickschliisse auf die Diffusion gezo-
gen werden konnen, ist die Zuordnung dieses Diffu-
sionstyp zu einem speziellen mehrdimensionalen De-
fekt nicht moglich. Deshalb wird weiterhin von Nicht-
volumendiffusion gesprochen werden. Der direkte
Nachweis miifite mit autoradiographischen Methoden
gefithrt werden. Aus der Literatur sind Arbeiten in
dieser Richtung bekannt 2% 22,

Fiir die nun folgende diffusionskinetische Analyse
miifite die genaue Diffusionsgeometrie bekannt sein;
es lafit sich jedoch die Annahme einer eindimensio-
nalen Diffusion aus einem Zylinder mit undurchlas-
siger Mantelfliche rechtfertigen. Fiir groflere Ver-
luste gilt nach Josr 23:

F=1—-kexp(—Bt); k=8a"2, B=a?Dh2

Fir die experimentell ermittelte Kurve 19-IV wurde
diese Gleichung angesetzt; Tab. 4 zeigt die berech-
neten Werte.
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Die Gesamtmenge der NV-Diffusion betrigt
Fxy=8,9-1075 der Gesamtmenge, die im Volu-
men enthalten ist.

Es ergibt sich Dyy/h*=1,8-107% cm?/sec. Wird
nun h mit der Kantenlinge des Kristalls angesetzt,
so ergibt sich mit A=4.5-10"2cm der Wert
Dxv=3,6"10"8 cm?/sec. Die Volumendiffusions-
konstante bei der gleichen Temperatur betrigt
6-10719 cm?/sec; unter diesen Verhiltnissen brau-
chen keine kombinierten Korngrenzen- und Volu-
mendiffusionsformeln angewendet werden, wie sie
von Fisuer aufgestellt worden sind 4.

Von Harrison wird fir den Fall, dal} die Menge
im Kristallvolumen praktisch unbeweglich im Ver-
gleich zu der in den Korngrenzen ist, eine Beziehung
zwischen der scheinbaren Diffusionskonstanten Dj,
die auf das gesamte Kristallvolumen bezogen ist,
und der Diffusionskonstanten der Korngrenzen Dyg
angegeben 23:

Ds=fDxe, [=Vxa/Vos
wobei f der Quotient aus dem wirklichen Korn-
grenzenvolumen und dem Kristallvolumen ist.

Nehmen wir eine homogene Argonverteilung tiber
den ganzen Kristall an, so ergibt sich f=8,9-1075.
Einsetzen ergibt:

Nr. Fxv-105 t(h) Fxv/Fiv B(sec™1) k 10~1627.9-1079-3.0- 10~ 8~~2-10"16,
5,47 ).4 615 - 5 3 - . . u
l < ok 0815 p7.104 | 050 Die Tab. 5 zeigt die entsprechenden Werte fiir alle
2 6,90 0.9 0,775 117 - 10-4 0,40 i
3 7.63 2.0 0,858 195.10-4 052 Versuchsreihen. Zur Berechnung der Werte der
4 ST 0.4 0,977 ’ - Ili Reihe 17 und 18 standen wegen des steileren An-
LA0-107 | S stiegs der Entgasungskurve weniger Mefpunkte zur
Tab. 4. Analyse der Kurve IV-19. Verfiigung; deshalb sind die Werte ungenauer.
Probe 15—1V 161V 19—1V 17—1V 18—1V
a? 1-10-2 1-10-2 5104 3-10-5 1-10-°
k 0,67 0,75 0,64 0,43 0,32
B 1,6 - 104 1,7 104 1,8-104 6,9 - 104 3.8 10_:1
Dxg/h2 1,6 - 105 1,7-10-% 1,8-10-5 6,9 - 10> 3.8-10-3
f 2,9-10-5 4,1-10-5 8,9-10-5 1,4-104 1,2-104
f? 8.4 -10-10 1.7 - 1079 7,9-10-9 1.8-10-8 1,3-10-8
Dxa 7-10~7 - 107 3-10-8 8-10-9 1,6 - 109
Dy 1-10-15 2-10°15 1-10-16 3-10-16 3-10-16
f?Dxc 6-10-16 1-10-15 2-10-16 2-10-16 2-10-17
Dy 9,7-10-19 8,6 - 10-19 5,9-10-19 6,7 - 1019 7,5+ 10719

Tab. 5. Ergebnisse der Analysen der Kurven aus Abb. 6.

2t J. F. Lavrest u. J. Bexarp, Phys. Chem. Sol. 7, 218 [1958].

22 G. Luck, Diplomarbeit, Labor fiir Technische Physik der
Technischen Hochschule, Miinchen 1959/60.

28 W. Jost, s. Anm. 20, S, 35 f.

24 J. C. Fisuer, J. Appl. Phys. 22, 634 [1951].
25 L. G. Harrisoy, Trans. Faraday Soc. 57, 1191 [1961].
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Die Ubereinstimmung der Werte von Ds und
f? Dgg ist erstaunlich gut. Trotz der Willkiir in der
Wahl von A scheint das verwendete Modell geeignet
zu sein, den Unterschied von 10% in D¢ und Dgg
richtig wiederzugeben.

Weiterhin haben Versuche gezeigt, dal} schnelles
Abkiihlen erhitzter Proben und nachfolgendes Mes-
sen bei niederer Temperatur zu erhéhten Diffusions-
konstanten fithrt, die durch eine Aktivierungsenergie
von 25 kcal/Mol ausgezeichnet sind (Abb. 7). Wie
die Analyse im #/*— F-Diagramm ergab, waren die
Defektvolumina durch diese Behandlung zum Teil
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wieder gefiillt worden, so daf} bei niederen Tempe-
raturen erneut die schon beobachteten Erscheinun-
gen auftraten.

Dem Institutsdirektor, Herrn Prof. W. GENTNER, mochte
ich herzlich fiir die Unterstiitzung und Beratung danken,
die mir bei der Durchfiihrung dieser Arbeit zuteil wurde.
Ich verdanke Herrn Prof. C. WaceNer (Gottingen) man-
che wertvolle Anregung und kritische Beurteilung wich-
tiger Fragen. Fiir die freundliche Uberlassung von Sr-
dotierten KCl-Kristallen danke ich Herrn Prof. R. HiLscu
(Gottingen) . Ich mochte der T.H. Miinchen fiir alle Be-
strahlungen danken.

Selbstdiffusion in geschmolzenem Kaliummetall

Von J. Roarixy und A. Loppine

Aus dem Institut fiir Physik der Chalmers Technischen Hochschule, Géteborg
(Z. Naturforschg. 17 a, 1081—1085 [1962] ; eingegangen am 11. September 1962)

Der Selbstdiffusionskoeffizient von fliissigem Kalium ist zwischen 67 °C und 217 °C mittels einer
Kapillar-Reservoir-Methode gemessen worden. Die aus den MeBBwerten berechnete mittlere ArruENTUS-
Gerade gab D=1,7-103 exp(—2550/R T) cm?/s. Die Ergebnisse weisen eine signifikante Abhin-

gigkeit vom Kapillardurchmesser auf.

Die Diskussion iiber den Mechanismus der Selbst-
diffusion in Fliissigkeiten ist wahrend der letzten
Jahre lebhaft gewesen. Mehrere Modelle sind vor-
geschlagen worden. Leider ist die Moglichkeit, die
Richtigkeit der Theorien zu priifen, durch ungeni-
gende experimentelle Daten beschrénkt. Bisher ist
Selbstdiffusion in mehreren Metallen gemessen wor-
den, die Genauigkeit der Messungen und die Weite
des untersuchten Temperaturbereiches ist aber, mit
wenigen Ausnahmen, zu klein gewesen, um theore-
tische Folgerungen zu erlauben. Es bestehen auller-
dem Zweifel iber die Anwendbarkeit der bisher
verwendeten Melimethoden. Fast iiberall sind Me-
thoden angewendet worden, bei denen radioaktiv in-
dizierte Flissigkeiten in oder aus engen Kapillaren
diffundieren; es ist aber (bei Indium) eine Abhéin-
gigkeit der erhaltenen Werte vom Kapillarendurch-
messer beobachtet worden!. Die Ergebnisse ver-
schiedener Autoren an gleichen Metallen unterschei-
den sich und deshalb ist eine systematische Unter-
suchung dieser Abhéngigkeit erwiinscht.

G. Careri, A. Paorerrr u. M. Vicextizi, Nuovo Cim. 10,
1088 [1958].

2 A. Loopixe, Gothenburg Stud. Phys. 1 [1961].

3 A.Loopine u. A. Kuemy, Z. Naturforschg. 17 a, 1085 [1962];
nachstehend.

Bei der vorliegenden Arbeit bestand urspriinglich
nur die Absicht, zu untersuchen, inwiefern sich die
»effektive Selbstdiffusion® bei Stromdurchgang in
fliissigem Kalium 2 von der wahren Selbstdiffusion
unterscheidet, und wie weit also der Haerrner-Effekt
fiir Selbstdiffusionsmessungen brauchbar ist?. Wei-
ter konnte aber auch die Richtigkeit der Selbstdiffu-
sionstheorie nach Swariv* gepriift werden; bei Ka-
lium liegt D nach dieser Theorie viel hoher als bei
anderen untersuchten Metallen. Schliellich konnte
erneut gezeigt werden, wie die MelBwerte bei der
konventionellen Methode vom Durchmesser der Pro-
ben abhingen.

1. Experimentelles

Die Versuchsanordnung war im Prinzip mehreren
frither angewandten ® 6 dhnlich. Eine Kapillare der
Lénge [, an einem Ende geschlossen, enthielt radioaktiv
indiziertes Metall. Wahrend der Zeit ¢ wurde die Ka-
pillare unter der Oberfliche eines inaktiven Metall-
bades gehalten, wobei das aktive Metall durch das of-

4 R. A. Swaniy, Acta Met. 7, 736 [1959]. — C. H. Ma u. R.
A. Swaniy, J. Chem. Phys. 36, 3014 [1962].

5 J. S. Axperson u. K. Sapbpixgrox, J. Chem. Soc., Suppl. 381
[1949].

6 A. Lobping, Z. Naturforschg. 11 a, 200 [1956].



