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C.-A. SJOBLOM UND A.LUNDEN

Selbstdiffusion in geschmolzenen Halogeniden

Von Carr-AxeL SsoBLom und ArNorp LuNpEN

Aus dem Physikalischen Institut der Chalmers Technischen Hochschule, Goteborg, Schweden
(Z. Naturforschg. 18 a, 942—949 [1963] ; eingegangen am 20. Juni 1963)

Durch Diffusions-Austausch zwischen einem grofen Salzvolumen und radioaktivem Salz in
einer feinporigen, gesinterten Platte wurden folgende Selbstdiffusionskoeffizienten gemessen:

D* = 0,080 exp[(—169001£990) /RT] fiir ZnBr,

im Bereich 449—555°C und D* = 0,024 exp

[(—10150%290) /RT] bzw. D~ = 0,017 exp[ (9310 £300) /RT] fiir TICl im Bereich 437—548 °C.
Dabei ist D in cm®sec™! und R in cal Mol—! Grad—! gemessen, und die angegebenen Fehler sind
Standardabweichungen. Wihrend das Ergebnis fiir ZnBr, in guter Ubereinstimmung mit friiheren
Messungen mit anderen Methoden steht, sind die beiden Aktivierungsenergien des TICl zweimal
groer als nach fritheren Messungen. Bei ZnBr, zeigen sowohl die jetzigen als auch dltere Messun-
gen, daf} die sogen. Aktivierungsenergie mit wachsender Temperatur kleiner wird.

Die Fehlerquellen der verschiedenen Methoden zur Messung der Selbstdiffusion werden disku-
tiert, und es werden die Kiemmschen Reibungskoeffizienten fiir samtliche bisher untersuchten
Halogenide berechnet. Das einfache Modell mit nur zwei Komponenten scheint fiir die Alkalihalo-

genide am besten zu passen.

In den letzten zehn Jahren sind mit verschiedenen
Methoden Selbstdiffusionskoeffizienten in geschmol-
zenen Salzen gemessen worden !!2, Meistens wird
eine am einen Ende geschlossene Kapillare mit radio-
aktivem Salz in ein Bad von inaktivem Salz einge-
fithrt (A-S-Methode 3). Bei einer Variante befindet
sich das inaktive Salz in der Kapillare und das aktive
im Bad ?. Man kann auch eine gesinterte feinporige
Platte, die mit radioaktivem Salz getrankt ist, in ein
Bad mit inaktivem Salz einfithren (D-H-Methode 7).
Bei Uberschichtungsmethoden liegt am Anfang des
Versuches in der Kapillare eine Grenze zwischen ak-
tivem und inaktivem Salz vor % 1. Wir stellten uns
die Aufgabe zu untersuchen, ob die Mefergebnisse
der D-H-Methode mit denjenigen anderer Methoden
(A-S- bzw. Uberschichtungsmethode) iibereinstim-

men und wihlten fir die Untersuchung die Selbst-

L E. Berne u. A. Kiemy, Z. Naturforschg. 8 a, 400 [1953].

2 A. S. Dworkiy, R. B. Escue u. E. R. vax ArtspaLex, J. Phys.
Chem. 64, 872 [1960].

3 A. Z. Borucka, J. O'M. Bockris u. J. A. Kircuener, Proc.
Roy Soc., Lond. A 241, 554 [1957].

4 L.-E. Waruiy u. A. LuspEn, Z. Naturforschg. 14 a, 262
[1959].

5 C. A. Axcert u. J. O’M. Bockris, J. Sci. Instrum. 35, 458
[1958].

6 J. O’'M. Bockris u. C. A. Ancery, Electrochim. Acta 1, 308
[1959].

7 S. Dsorpsevic u. G. J. Hiuws, Trans. Faraday Soc. 56, 269
[1960].

8 G. Perxins, R. B. Escug, J. F. Lams, T. H. Tiowers u. J. W.
WimserLey, J. Phys. Chem. 64, 495, 1792 u. 1911 [1960].

diffusion von Zink in Zinkbromid und von Thallium
und Chlor in Thalliumchlorid. Alle drei Selbstdiffu-
sionskoeffizienten sind frither mit der A-S-Methode
gemessen worden* 12, und D" in ZnBr, auch mit
einer Uberschichtungsmethode, die hier als die W-
Methode ! bezeichnet wird. Bisher ist die D-H-Me-
thode nur fiir D" in NaNOjy bei einer einzigen Tem-
peratur mit der A-S-Methode verglichen worden, wo-
bei die Ubereinstimmung als zufriedenstellend be-
trachtet wurde 7.

Die A-S-Methode wurde von Axperson und Sap-
DINGTON fiir wélirige Losungen eingefiihrt 13 und ist
mittlerweile bei verschiedensten Fliissigkeiten nicht
nur zur Selbst-, sondern auch zur Interdiffusions-
messung angewandt worden 14710, Die D-H-Methode
ist von Dyorpsevic und Hivris fiir Salzschmelzen ent-
wickelt worden. Eine dhnliche Methode ist schon von

9 J. O’'M. Bockris u. G. W. Hooper, Disc. Faraday Soc. 32,
218, 261 u. 266 [1961].

10 C. A. A~cerL u. J. W. Tomrixson, Disc. Faraday Soc. 32,
237, 261 u. 267 [1961].

1t L.-E. Waruiy, Z. Naturforschg. 17 a, 191 u. 195 [1962].

12° A. Kuemm u. W. Herr, unversffentlicht.

13 J. S. Axpersox u. K. Sabpixerow, J. Chem. Soc., Lond. 1949,

Suppl. S. 381.

H. J. V. TyrreLr, Diffusion and Heat Flow in Liquids, Ver-

lag Butterworths, London 1961, S. 119, 153 u. 165.

15 1. Yane u. M. T. Smvap, Physicochemical Measurements

at High Temperatures (Redakteur J. O’M. Bockris, J. L.

Wuite u. J. D. Mackeszie, Verlag Butterworths London

1959, S. 295.
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SELBSTDIFFUSION IN GESCHMOLZENEN HALOGENIDEN

WatL und Mitarbeitern fiir Messungen der Inter-

diffusion besonders von Polymeren verwendet wor-
den 1720,

Experimentelles

Zylinder aus Pyrex-Glas (Hohe 1,0 cm, Innendurch-
messer 1,6 cm) wurden mit Pyrex-Pulver der Korn-
groBe < 60um (100 DIN) gefiillt. Das Glas wurde in
einem elektrischen Ofen bei 850 °C gesintert. Danach
wurde der Innendurchmesser und die Hohe der Platte
gemessen und das freie Volumen durch Wigen sowohl
der trockenen als auch der mit destilliertem Wasser ge-
fiillten Platte bestimmt. Der Labyrinth-Faktor der Plat-
ten wurde durch Messung ihrer elektrolytischen Leit-
fahigkeiten bei Fiillung mit 1-m. KCI erhalten 7. Die
Porositdt, P in Tab. 1, ist verhdlinismdBig groBl (vgl.
z. B. die Trennrohre bei Messungen der elektrolytischen
Uberfithrung in Salzschmelzen 2!), und der Labyrinth-
Faktor L ist nur etwa halb so grofl wie bei der friitheren
Untersuchung 7. Dies hingt damit zusammen, daf} das
Pulver im Glaszylinder nur eingefiillt und nicht vor dem
Sintern zusammengepret wurde (vgl. den Unterschied
von L zwischen z.B. Glaskugeln und Bergarten 2% 23,
Nach friiheren Untersuchungen war zu erwarten, daf}
der L-Wert einer Platte beim Diffusions- und Leitfdhig-
keitsexperiment gleich ist2 24 Wir haben dies fiir
einige unserer Platten nachgepriift. Die Versuchsanord-
nung war derjenigen der WarLschen Diffusionsmethode
dhnlich 7. Die Platte wurde mit 0,4-m. KCI gefiillt und
unter einer Waage in reines Wasser gehédngt. Das schein-
bare Gewicht, w (t), dnderte sich am Anfang so schnell,
daB es L <<1 entsprach, aber nach 2% Stunden wurde
log[w () —w ()] linear von der Zeit ¢ abhdngig. Fir
jede Platte wurden nach beiden Methoden vier Mes-
sungen von L gemacht. Fiir eine Platte wurde L=1,364
+0,006 aus der Leitfihigkeit und L=1,360%0,027
aus der Diffusion erhalten, widhrend fiir eine andere
Platte 1,319 = 0,007 bzw. 1,295+ 0,014 erhalten wurde
(angegeben sind Maximalfehler).

Es wurden die radioaktiven Isotope %Zn, 204T1 bzw.
36C] verwendet. Die Darstellung des radioaktiven und
inaktiven ZnBr, geschah wie frither . Das radioaktive
TICl wurde durch Fillung hergestellt, wobei entweder
die TINO;s- oder die HCl-Losung radioaktiv war. Die
Versuchsanordnung war der von Diorbsevic und Hirrs
beschriebenen #hnlich 7. Ein Glastiegel enthdlt etwa
60 cm3 Salzschmelze als inaktives Bad. Ein Reagenzglas
mit etwa 2,5 cm® radioaktivem Salz wurde in dieses
Bad gesteckt, so dafl die beiden Salzschmelzen dieselbe
Temperatur hatten. Die gesinterte Glasplatte war am

17 F, T. WarL, P. F. Griecer u. C. W. Cripers, J. Amer.
Chem. Soc. 74, 3562 [1952].

18 F, T. Warr u. C. W. CuiLpers, J. Amer. Chem. Soc. 73,
3550 [1953].

19 G. B. Tavior u. F. T. Warr, J. Amer. Chem. Soc. 75, 6340
[1953].

0 F.T.Warr u. R. C. Wexpr, J. Phys. Chem. 62, 1581 [1958].

1 A. LunpEn, Diss. Goteborg 1956.
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Ende eines Glasstabes festgeschmolzen. Thre Stirnflichen
bildeten einen Winkel von etwa 60° mit der Horizontal-
ebene (vgl. Anm. 7, wo dieser Winkel bei der Fiillung
0°, bei der Diffusion aber 90° war). Auch unsere Me-
thode, die Platte zu fiillen, wich von Anm. 7 ab, denn
nur der untere Rand der Platte wurde in die radio-
aktive Schmelze hineingesteckt. Das Fiillen mit Hilfe
der Kapillarkrifte wurde durch ein Fenster im Ofen
beobachtet und dauerte bei ZnBr, etwa 30 sec, bei T1Cl
nur wenige Sekunden. Die Fiillung mit ZnBr, gelang
immer einwandfrei, wihrend in den mit TICl gefiillten
Platten oft eine Gasblase am oberen Ende zu sehen
war. Wenn diese Blase grofl war, wurde die Platte nicht
verwendet, aber Platten mit kleinen Blasen wurden ver-
wendet.

Die Platte wurde ins grole Bad eingetaucht und das
Reagenzglas mit dem radioaktiven Salz entfernt. Das
Bad wurde bei feststehender Platte mit 8 bzw. 9 Um-
drehungen pro Minute fiir ZnBr, bzw: TICl vibrations-
frei gedreht. Die mit einem Thermoelement gemessene
Temperatur des Bades wurde wihrend der Messungen
fiir ZnBr, auf +0,5° und fiir TIC] auf +0,1° konstant
gehalten. Am Ende der gewihlten Versuchszeit wurde
die Platte aus dem Bade genommen und in zwei Teile
zerschnitten, von welchen nur der untere analysiert
wurde, weil der obere bisweilen Glasblasen enthielt.

Bei den ZnBr,-Versuchen wurde das Salz in Wasser
geldst. Die Radioaktivitit wurde mit einem Szintilla-
tionszahler, der Zink-Gehalt titrimetrisch (AeDTE) be-
stimmt 11, Bei den TICl-Versuchen wurde die Glasplatte
zu einem feinen Pulver zerdriickt, ehe das Salz in Was-
ser aufgelost wurde. Der T1-Gehalt wurde durch Titra-
tion mit KJO3; mit CCly als Indikator 23 28, und die Radio-
aktivitit in einem GM-Fliissigkeitszihlrohr gemessen .
Fiir jeden Versuch wurden auBler der Probe aus der
Platte auch Proben aus dem radioaktiven Ausgangssalz
und dem groBen Salzbad analysiert. Aus dem erhalte-
nen Aktivitdtsverhiltnis I/I, wurde der Selbstdiffusions-
koeffizient D berechnet 7.

Es ist zu bemerken, da D" und D~ fiir TICI in ver-
schiedenen Versuchen gemessen wurde. Eine gleichzei-
tige Messung wiirde in unserem Fall eine chemische
Trennung von Tl und Cl vor der Aktivitdtsmessung
verlangen, vgl. dagegen Anm. 7.

Diskussion der Ergebnisse und Vergleich der
Methoden

Die in Tab.1 angegebenen Mefergebnisse kon-
nen durch Gleichungen D=D,exp(—Q/RT) dar-

gestellt werden, deren Parameter Tab. 2 zeigt, wo

22 L. J. Kuinkensere, Bull. Geol. Soc. Amer. 62, 559 [1951].

23 P. C. Carmaxn, Flow of Gases through Porous Media, Ver-

lag Butterworths, London 1956, S. 46.

R. K. Scrorierp u. C. Daksmivamurti, Disc. Faraday Soc. 3,

56 [1948].

5 E. H. Swirr u. C. S. Garxer, J. Amer. Chem. Soc. 58, 113
[1936].

26 A. J. Berry, Analyst 64, 27 [1939].
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944 C.-A. SJTOBLOM
Temp.| , .. | ‘ | 50'105
T | B g |
°C ‘ < | “ sec
\ ‘
’449,4 62415 082 | 127 | 60 0525 10,0609
460.8 59495 0,82 1,23 59 | 0488 0,0714
JnBr, 4694 44400 086 1,19 56 0,550 0,079
Ti0T2 4813 59400 0,94 | 133 | 58 0,462 0,113
14995123410 081 | 131 58 0549 0,148
| 521,0 25440 0,89 | 1,32 61 0,538 0,171
(54133 25680 093 | 128 57 0462 0,246
5555 | 7290 088 | 1,23 | 58 0,684 0,257
|
1437,0 3000 1,05 1,33 59 0,562 183
4508 1980 0,88 | 1,33 57 0558 2,00
Ticl | 4646 1860 090 | 1,30 | 59 0,547 2,29
D+ 4838 1860 093 | 133 57 0,516 283
15008 1940 097 | 141 = 58 0,501 3,31
5260 1620 096 | 1,29 58 0,458 421
5460 1820 1,00 | 145 52 0457 4,60
5480 1830 090 | 1,36 59 0370 4,77
(5485 1790 0,96 | 1,26 52 0,402 4,60
|
14380 2290 099 | 1,39 53 0,652 142*
1 451,0  2410| 0,92 | 1,38 56 0497 2,67
TIC %452,2 2165| 1,00 | 142 @ 62 |0.550 2,59
D 4700 | 2395 101 | 140 56 0487 3,06
14862 2405 1,04 | 142 59 0470 3,49
497,9 1805 0,93 | 140 | 57 0457 3,94
5160 1840 0,92 | 1.39 ‘ 53 0415 4,35
5385 1205 091 | 1,37 | 56 0,466 530

* Dieser Wert wurde bei der Berechnung der Arruexius-Glei-
chung ausgelassen.

Tab. 1. MeBergebnisse.

Bereich 102 - Dy l Q g
Ll °C em?sec—! | cal Mol-1, Z
|

A—S | 402-558 103 16430 1880 4

W 452564 20,9 18000 - 600 | 11

D—H 449555 802 16900 = 990 27

ZnBrs| W 452498 | 122 23900 Y
D+  D—H 449-499 99 20600 27
W 498—565 1,6 13800 u

D—H  499-555 | 114 13800 | 27

TICI | A—S | 487—577 | 0,076 4600+ 130 1
D+ | D—H | 437—548 | 239 10150 & 290 27
TICL | A—S. 7‘7445—595- 0077 4400 +120 12
D~ | D—H | 438539 | 168 | 9310£300 ¥

Tab. 2. Zusammenstellung der Ergebnisse nach verschiedenen
Methoden. D=D, exp[—Q/RT]. Die angegebenen Fehler
sind Standardabweichungen.

27 Diese Arbeit.
28 A. Havp, Statistical Theory with Engineering Applications,
Verlag John Wiley & Sons, New York 1952, S. 522 u. 571.

UND A.LLUNDEN

zum Vergleich auch die Ergebnisse der fritheren
Versuche angegeben sind. Die sog. Aktivierungs-
energien (), und auch D, , sind wie iiblich nach der
Methode der kleinsten Quadrate berechnet. Zur
Schitzung der MelBgenauigkeit ist fiir Q die Stan-
dardabweichung angegeben ?8. Dies wurde fiir D,
nicht getan, da dessen Fehler nicht normalverteilt
sind?°. In Anbetracht der bisherigen Mefigenauig-
keit ist fiir Schmelzen eine physikalische Deutung
von D, kaum sinnvoll. Es ist nur zu bemerken, daf}
D, viel starker als Q) von der Wahl des Temperatur-
bereiches abhingt.

In(D 10))

550

T T

500 450 400°C

100 -

25 |-

150

10 -

3
15 m/T

Abb. 1. Der Selbstdiffusionskoeffizient des Kations (D*) in
ZnBr, : [ ] nach Warriy und LuxpEx (A-S-Methode), + nach
Waruiy (W-Methode), o nach dieser Arbeit (D-H-Methode).
Fiir die zwei dlteren Untersuchungen sind MeBwerte iiber
bzw. unter dem jetzt untersuchten Temperaturbereich weder
in dieser Abbildung noch in Tab. 2 gezeigt. Die Geraden ent-
sprechen den in Tab. 2 angegebenen Gleichungen.

Fir ZnBr, sind die Melergebnisse der drei ver-
schiedenen Methoden in Abb. 1 dargestellt. Fiir eine
beliebige Temperatur hat immer die A-S-Methode
den hochsten und die D-H-Methode den kleinsten
Wert gegeben®?. Sowohl bei den W- als auch bei
den D-H-Messungen héngt die ,scheinbare Aktivie-
rungsenergie” 3! von der Temperatur ab. Deshalb
seien die Ergebnisse dieser beiden Messungen auch

29 Vgl. R. C. Fraxnk, D. E. Swers u. R. W. Lgg, J. Chem. Phys.
35, 1451 [1961].

30 Vgl. dagegen die Messungen in NaNOj , siche Anm. 7.

31 A. Kuemwm, Disc. Faraday Soc. 32, 265 [1961].
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in der Form
In(D-107) = — 6,63 +23,82— 12,7 22
(W-Methode; 452 — 564 °C)
bzw.
In(D-107) = 2,96 +7,97 x— 6,37 22
(D-H-Methode; 449 —555 °C)

angegeben, wo x—=103/T ist. Bei den Ergebnissen
der A-S-Messungen ist der Koeffizient des 2>-Termes
sehr klein. Ahnliche Abweichungen von der ARRHE-
~1us-Gleichung sind bisher fiir andere Salzschmelzen
nicht gefunden worden, aber die Temperaturbereiche
waren da recht klein. Fiir Selbstdiffusion in Metall-
schmelzen sind Abweichungen von der ArrHENIUS-
Gleichung festgestellt worden % 33, wobei aber die
scheinbare Aktivierungsenergie mit steigender Tem-
peratur grofler wurde. Zu den drei ZnBr,-Messungen
ist noch zu sagen, daf} die Aktivierungsenergien im
gemeinsamen Bereich (450 —560 °C) ziemlich gut
tibereinstimmen. Ein -test 2® zeigt, dafl man die drei
Geraden als parallel betrachten kann, wobei die
Aktivierungsenergie 17300 cal/Mol (gewogener Mit-
telwert) ist. Es besteht jetzt die Frage, welche von
den drei Messungen an ZnBr, als die zuverlassigste
zu betrachten ist. Wenn man systematische Fehler,
die Q gar nicht oder nur wenig beeinflussen, in Be-
tracht zieht 29, ist die W-Methode den Methoden mit
offenen Kapillaren als iiberlegen zu betrachten. Sie
ist aber viel mithevoller als die A-S- oder D-H-Me-
thode.

Fir TICI sind die Meergebnisse der beiden Me-
thoden in Abb. 2 dargestellt. Etwa im Bereich 515
bis 550 °C sind die Ergebnisse in ziemlicher Uber-
einstimmung, aber darunter gibt die D-H-Methode
deutlich kleinere Selbstdiffusionskoeffizienten als die
A-S-Methode, und die Aktivierungsenergien unter-
scheiden sich um mehr als einen Faktor 2. Wegen
dieser Diskrepanz sollen die Fehlerquellen der bei-
den Methoden nun naher diskutiert werden.

Die bei Diffusionsmessungen in wélirigen Losun-
gen auftretenden Diskrepanzen zwischen verschie-
denen Untersuchungen haben noch keine ganz befrie-
digende Erklirung gefunden!4. Die Fehlerquellen
der A-S-Methode in Salzschmelzen sind ausfiihrlich
diskutiert worden % 10, insbesondere der Einflul der
Rithrung auf die MeBergebnisse. Zum Beispiel fin-
den Bockris und Hoorer fiir NaCl bei 928 °C, daf}

bei mehr als etwa 60 Umdrehungen pro Minute D*

32 R. E. MEyERr, J. Phys. Chem. 65, 567 [1961].
33 C. H. Ma u. R. A. Swauiy, J. Chem. Phys. 36, 3014 [1962].
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mit steigender Rithrgeschwindigkeit zunimmt. Der
EinfluB der Riihrgeschwindigkeit auf D" diirfte tem-
peraturabhéngig sein, denn die Strémung héangt von
der Zahigkeit ab. Berne und Kremm sowie Kremm
und Herr hatten 150 Umdrehungen pro Minute ge-

5.
D.10° (n(D-10))
600 550 500 450°C
7 B T T T T 2.0
s =
5 5
115
L -
3tk
1.0
2 =
05
3
11 10
%

Abb. 2. Selbstdiffusionskoeffizienten des TICl. []: D* nach

Berye und Kiemm, W: D~ nach Herr und Kiemm (A-S-

Methode) ; 0, ®: D* bzw. D™ nach dieser Arbeit (D-H-Me-

thode). Die Geraden entsprechen den in Tab. 2 angegebenen
Gleichungen.

wihlt. Da diese Messungen in einem groflen Teil
des Temperaturbereiches hohere Selbstdiffusions-
koeffizienten als unsere Messungen gaben, liegt es
nahe, zu vermuten, da} die alten Mellwerte wegen
zu grof3er Rithrgeschwindigkeit zu hoch lagen, wobei
allerdings schwer zu sagen ist, wie grof} dieser Ein-
flull gewesen sein kann. Einerseits fanden Bockris
und Hoorgr fiir NaCl D*-Werte, die bei 80 Umdre-
hungen um etwa 15% héher lagen als bei 55 Um-
drehungen, andererseits hat Mever3? fiir Hg D-
Werte bei 3 —4 Umdrehungen pro Minute erhalten,
die nur wenig kleiner als nach &lteren Messungen
bei 250 Umdrehungen pro Minute waren, wahrend
ScrADLER und Grace, die mit nur O bis 0,1 Um-
drehungen pro Minute arbeiteten, wesentlich klei-
nere D-Werte fiir Hg angaben3!. Ebenso wie bei
TIC] gibt bei Hg die Mefirethe mit den kleinsten
D-Werten die groflite Aktivierungsenergie. Neuer-
dings haben Lance, PrppEL und ZeppENFELD Messun-
gen an Hg mit der A-S-Methode ohne Rithrung mit-

34 H. W. Scuabier u. R. E. Grace, Trans. Amer. Inst. Min.
Metall. Engrs. 215, 559 [1959].
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geteilt 35, Sie haben bei 20 °C den EinfluB des Ka-
pillardurchmessers d, und der Vibration untersucht.
In dem Bereich, wo D unabhiéngig von d ist, scheint
der Einflul der Vibrationen klein, aber nicht ver-
nachldssigbar zu sein. Der Mittelwert dieser jiing-
sten Messungen gibt ein D, das kleiner als nach
MEevERr, aber grofler als nach ScuapLErR und GrAce
ist. Zwischen den verschiedenen A-S-Messungen an
Hg liegen also Diskrepanzen vor, deren Abhingig-
keit von der Riihrgeschwindigkeit unklar ist.

Die Fehlerquellen der D-H-Methode, wie z. B. der
Einfluff der Riihrgeschwindigkeit, sind noch nicht
ndher untersucht worden. Die Einwédnde gegen die
Methode beziehen sich hauptsichlich auf die Gestalt
der Hohlrdume in der Fritte. Wenn die Fritte eine
grofle Zahl von blinden Kapillaren oder vielleicht
Hohlrdume mit nur einer kleinen Offnung hitte,
wire zu erwarten, dall der Labyrinth-Faktor der
elektrolytischen Leitfahigkeit nicht gleich demjenigen
der Diffusion ist. Wir fanden jedoch mit beiden
Eichmethoden denselben Labyrinth-Faktor. Weiter
ware bei dieser Struktur der Fritte zu erwarten, dal}
die Diffusionsgeschwindigkeit wéahrend des Versu-
ches nicht konstant wére, denn nach einer gewissen
Zeit wire das zuriickgebliebene radioaktive Salz
hauptséchlich in den fast geschlossenen Hohlrdumen
eingeschlossen, durch deren enge Offnungen der
Austausch nur langsam ginge. Die Folge wire eine
Abhingigkeit des gemessenen D von I/I,. Eine
solche Abhidngigkeit war bei unseren Messungen
nicht zu finden. Die genannten Bedenken diirften
somit entkraftet sein. Fast geschlossene Hohlraume
waren auch unwahrscheinlich, da das Pulver vor
dem Sintern nur locker gepackt und die Porositat P
grofl war. Unsere Platten wurden ohne &ufleren
Druck durch Kapillarkrédfte mit Schmelze gefiillt,
weshalb eventuell vorhandene fast geschlossene
Hohlrdume wahrscheinlich nicht von Salz erfillt
wurden.

Eine Fehlerquelle besteht darin, daf} die Zell-
konstante der Platte bei Zimmertemperatur, d. h.
etwa 500° unter der Arbeitstemperatur, gemessen
wurde. Wir haben keine Korrektur fiir die Tempera-
turabhéngigkeit der Zellkonstanten gemacht, denn

35 W. Lanee, W. PrepeL u. G. Zeppenrerp, Z. phys. Chem.,
Lpz. 221, 264 [1962].

36 H. C. Cowe~ u. H. J. Axon, Trans. Faraday Soc. 52, 242
[1956].

37 A. Lu~pEn, Chalmers Tekn. Hogskolas Handl. Nr. 241,
Goteborg 1961.
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sie soll vernachlassigbar sein. Zum Beispiel finden
Cowen und Axon fiir Leitfdhigkeitszellen aus Pyrex-
Glas, da} die Zellkonstante sich fiir 300° Tempera-
turunterschied nur um 0,1% &ndert 3.

Es erhebt sich auch die Frage, ob die alten oder
die neuen Mefiwerte fiir TICl besser zu den Erfah-
rungen an anderen Salzen passen % 37 38, Wird z. B.
Q/RT,, berechnet, wo T, =Schmelztemperatur, so
findet man 3.5 bzw. 4.7 als Mittelwert fiir die Al-
kalihalogenide bzw. -Nitrate. Fir TICl geben die
alten Messungen 3,2 und die neuen 6,9 als Mittel-
wert. Es ist zu vermuten, dall ndherungsweise
Q/RTy=1+Q4/RTy ., wo Q.= Aktivierungsener-
gie der elektrolytischen Leitfahigkeit. Fir TICl wird
Q4/RTy,=2,5%, d.h. die geschitzte Aktivierungs-
energie der Selbstdiffusion liegt niher den alten als
den neuen Messungen. Von Interesse ist auch die
Temperaturabhingigkeit der dimensionslosen Gré-
Ben (A/F?)(RT/Z"D*) und (A/F?)(RT/Z D),
wo A = Aquivalent-Leitfihigkeit und F =Farapay-
Konstante. Ein Vergleich4? ergab, da} fir 9 von
12 Salzen diese Grofen mit zunehmender Tempera-
tur kleiner werden. Eine der drei Ausnahmen war
TICl. Nach den neuen Messungen von D* und D~
wechselt TICl in die Gruppe der ,,normalen® Salze
tiber.

Zusammenfassend kann man sagen, dal} die Mes-
sungen nach der A-S-Methode wegen der hohen
Rithrgeschwindigkeit mit einem Fehler behaftet sein
konnen, weshalb die erhaltenen D-Werte systema-
tisch zu grof} sein konnen, daf} aber andererseits die
D-H-Methode eine unerwartet hohe Aktivierungs-
energie gegeben hat. Nach beiden Methoden werden
in Ubereinstimmung mit der Erfahrung Q" und Q~
etwa gleich grof} gefunden.

Anhang

Reibungskoeffizienten reiner geschmolzener Halogenide

In der von Kiemm 4% entwickelten allgemeinen
Phianomenologie der Transporteigenschaften leitfihiger
Schmelzen konnen fiir verschiedene einfache Modelle
Reibungskoeffizienten und Elektrolysierbarkeiten be-
rechnet werden, wenn die elektrische Leitfahigkeit und
die Selbstdiffusion (fiir einige Modelle auch &uBlere

38 K. Furukawa, Disc. Faraday Soc. 32, 53 [1961].

39 C. Tusasor u. E. Lorenz, Z. phys. Chem. 87, 525 [1914].

40 W. Fiscuer, K. Hemnzineer, W. Herzoc u. A. Kremm, Z. Na-
turforschg. 17 a, 799 [1962].

41 A. Kiemm, Z. Naturforschg. 15 a, 173 [1960].

42 A, Kiemwm, Z. Naturforschg. 17 a, 805 [1962].
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Uberfithrung) gemessen worden sind 43. Die Reibungs-
koeffizienten sind manchmal Differenzen fast gleich gro-
Ber meBbarer Grofen und konnen deshalb bisweilen
nur grob geschitzt werden. Es ist daher oft schwer zu
sagen, welches Modell fiir ein gewisses Salz am besten
paBt. Dies war der Fall bei der Auswertung fiir fiinf
Nitrate 44, wobei festgestellt wurde, dal vor allem Dif-
fusionsmessungen in Alkalihalogeniden fiir die weitere
Priifung der Modelle notwendig wiren. Solche Messun-
gen sind neuerdings fiir NaCl, RbCl, CsCl und Nal
gemacht worden und auch fiir CdCl, % 1, Altere Be-
rechnungen liegen fiir NaCl, PbCl,, TICl und ZnBr,
vor 4 45 aber die neuen MeBdaten geben Anlal zu
einer Revision der Berechnungen. Als Bezugstemperatur
wurde 800° fiir die Alkalihalogenide, 530 °C fiir TICl,
585° fiir CdCl, und 550 °C fiir PbCl, und ZnBr, ge-
wahlt 46—48,

Aus den in Tab. 3 angegebenen Mef3daten sind die
in Tab. 4 verzeichneten Koeffizienten berechnet worden.
Die verwendeten Bezeichnungen sind diejenigen der
frilheren Arbeiten 4%: 44 wo auch die verwendeten Mo-

Dt qgu| D= qge A L qou (”)

RT RT F? t—/ aullen
NaJ, 800°C  110,66° = 6,06° | 16,4649 —
NaCl, 800°C | 9,43° | 6,61° | 14,4749 1,6354
RbCL, 800°C | 6,56° | 5,76° | 10,304 1,3854
CsCl, 800°C 6,259 | 7,03° | 10,8149 1,3055
TICL 530°C | 6,1727 | 7,35%7 | 6,87%9 0,7840
CdCly, 585°C | 3,5910 | 3,3610 | 5,5650:51 = Anm.36
PbCls, 550°C | 1,798 | 3,148 | 5,2551.52  (,3257
ZnBrs, 550°C | 053111 — | 0,5295058

Tab. 3. Physikalische Eigenschaften der Halogenidschmelzen

in CGS-Einheiten..Zu CdCl, , PbCl, und ZnBr, ist zu bemer-

ken, daB die Aquivalentleitfihigkeit (A1) und die Uberfiih-

rungszahlen (t*, ) den Ionen M** und X~ entsprechen. Fiir

die Modelle mit MX* bzw. MX;™ miissen diese Groen um-
gerechnet werden.

43 Eine kritische Bemerkung iiber die grundlegende Voraus-
setzung der Kiemmschen Phdnomenologie ist widerlegt wor-
den. Siehe Anm.7, bzw. A. Kiemym, Disc. Faraday Soc.,
32,262 [1961].

44 A, Lu~pEx, Z. Naturforschg. 15 a, 1019 [1960].

45 R. W. Larry, Ann. N. Y. Acad. Sci. 79, 997 [1960].

46 Die Daten fiir geschmolzenes NaCl sind dabei 1 Grad
unter den Schmelzpunkt, diejenigen der Selbstdiffusion in
CsCl und NaJ einige Grade tiber die hochste MeStempera-
tur zu extrapolieren.

47 Fiir die Nitrate wurden die Koeffizienten auch bei ,korre-
spondierenden Temperaturen, 10% iiber dem Schmelz-
punkt, berechnet. Eine entsprechende Durchrechnung fiir
die Alkalihalogenide zeigt, dal in diesem Fall fast keine
RegelmaBigkeiten unter den Koeffizienten vorliegen.

48 Bei 530° unterscheiden sich die alten und neuen Messun-
gen fiir TICl um 3% bzw. 0,5% fiir D* bzw. D™.

49 1. S, Yarre u. E. R. van Artsparen, J. Phys. Chem. 60,

1125 [1956].

J. O’M. Bockris, E. H. Crook, H. Broom u. N. E. RicaArDS,

Proc. Roy. Soc., Lond. A 255, 558 [1960].

51 N. K. Boiroman, F. H. Dormax u. E. Heymanyn, J. Phys.
Chem. 53, 375 [1949].
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delle beschrieben sind. Wenn die Alkalihalogenide nach
abnehmendem Anionen- und zunehmendem Kationen-
radius geordnet werden, erkennt man RegelmiBigkei-
ten bei sieben der elf Koeffizienten, d. h. es bestehen
bei den Halogeniden dieselben Tendenzen wie bei den
Nitraten, obwohl zwischen beiden Gruppen Unterschiede
in Einzelheiten vorliegen . RegelmiBigkeiten sind ja
schon unter den makroskopischen Transporteigenschaf-
ten D* und (£/t7) aussen fiir beide Gruppen vorhanden,
wihrend dies fiir 4 nur unter den Nitraten der Fall ist.

Alle Reibungskoeffizienten der Kationen (r, ., 7y
und ry4 fiir Halogenide und Nitrate) zeigen die erwar-
tete RegelmaBigkeit, denn bei gleichem Gegenion soll
das Kation mit zunehmendem Radius weniger beweg-
lich werden, wihrend die Beweglichkeit eines gegebe-
nen Kations mit abnehmendem Radius des Gegenions
kleiner werden soll. Die Reibungskoeffizienten der An-
ionen (r_ _, ry, und ryy) sollten weniger als diejenigen
der Kationen vom Kation beeinfluBt werden, und hier
liegt die RegelmiBigkeit auch nur in einem Fall vor.
Betreffs der letzteren Koeffizienten ist fiir eine Schit-
zung der Abhingigkeit vom Anionen-Radius nur das
Salzpaar NaJ —NaCl vorhanden, weshalb weitgehende
Schliisse kaum sinnvoll sind; r_ _ indert sich aber be-
trachtlich in der erwarteten Richtung. Die Tatsache,
dafl dagegen ry bzw. rgy fiir dieses Salzpaar nur wenig
verschieden sind, gibt vielleicht eine Andeutung, daf}
die Modelle mit quasikristallinem Gitter fiir die Alkali-
halogenide nicht besonders gut passen. Diese Folgerung
wird weiter gestiitzt dadurch, daf} die berechneten Elek-
trolysierbarkeiten der Kationen nur wenige Prozent
kleiner als eins sind, d. h. daB die Kationen fast alle
beweglich sind, wahrend die Anionen eine etwas gro-
Bere Neigung haben, in einem ,Gitter® gebunden zu
sein. Als ein dritter Grund, das Modell mit nur zwei
Komponenten fiir Alkalihalogenide vorzuziehen, wire
vielleicht anzufiihren, dal r__ auch regelmifig vom
Radius des Kations beeinfluflit ist. Fiir die bestimmte
Aussage, dal das Modell mit zwei Komponenten das

52 K. Saxkar, J. Chem. Soc., Japan, Pure Chem. Sect. 75, 182
[1954].

53 E. J. Sarstrom, J. Amer. Chem. Soc. 55, 1029 [1933].

54 F. R. Duke u. A. L. Bowmay, J. Electrochem. Soc. 106, 626
[1959].

55 E.D. Worr, J. Electrochem. Soc. 108, 811 [1961].

56 Die Uberfiihrungszahlen des TICI sind von H. Broom und
N. J. Doutt, J. Phys. Chem. 60, 620 [1956] gemessen wor-
den, aber die verwendete Methode ist nicht einwandfrei,
vgl. M. R. Lorenz u. G. J. Jasz, J. Phys. Chem. 61, 1683
[1957].

57 R. W. Larry u. F. R. Duke, J. Electrochem. Soc. 105, 97
[1958].

58 Wenigstens eine der Elektrolysierbarkeiten wird groBer als
1, unabhingig von (£*/t7) aussen -

59 Wenn, statt der in Tab. 3 verwendeten, die dlteren Leit-
fahigkeitsdaten von Biurz und Kiemy, Z. phys. Chem. 110,
318 [1924] verwendet werden, liegt die RegelmiBigkeit
auch bei r. _ vor. Bei den anderen Groflen in Tab. 4 re-
sultiert keine Anderung im Vorhandensein der Regel-
maBigkeiten (r,, fiir NaJ wird aber negativ).
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N HALOGENIDEN

|

| t=1 | =1 i

| 2 Komponenten: 3 Komponenten: Gitter, 4 Komponenten:

‘ -+ = Kationen 1 = Kationen Komplexe 1 = Kationen

| — = Anionen 2 = Gitter | neutral | 2 = neutral Komplexe

i 3 = Anionen ‘ 3 = Anionen

‘ J \ 4 = Gitter

16 | 1016 | 101 16 » - g 5 3 .

Salz bzw. Tonen 10 | 107 1 100 | 100% | X077y {1 3 (tﬂ) 1055 10% 72 10%ys

| T ! T4 ro_ r12 r32 ) £~ /innen r14 r2q r3q
NaJ | 15,14 | 8,23 | 4,80| 5,33 3.03 - — 1,78 5,27 0,13 2,96
NaCl | 13,54 7,23 6,08 4,71 330 | 095 083 1.48 4,32 0,79 2,91
RbC1 9,04 515 6,53 3,28 2,88 091 0,75 1,17 | 2,78 1,01 2,37
CsC1 7.42 541 10,06 3,13 3.52 098 0,67 0.87 ‘ 2,51 1,24 2,90
TIC1 | 30,20 3,44 -53,39 3,09 3.67 0.49 0,53 0.71 1,42 332 | 2,01
Cdz+, 2 Cl- —4.08 1.85 5,66 1,20 2,24 — — 2,28 0,64 1,66 | 1,13
CdCl+, C1- 2,66 | 5,56 | 241 1.80 1.68 & * 1.04 2,84 -2,08 2,72
CdCl+, CdClg- | 2,14 11,11 1.98 1.80 1,68 & * 1,02 5,62 7,64 5,50
Pb2t, 2 Cl- 1.87 [ 1,76 | 5,20 0.60 2,09 0,35 | 1,27 0.98 0,43 0,49 0,65
PbClt, C1- 1,08 525 224 0,89 1,57 0,71 2,94 0,77 2,29 -2,79 2,96
PbCl+, PbCl3— 0.98 10,50 1,84 0,89 1,57 6.58 | 2,94 0,88 491 -8,03 5,58
Zn2+, 2 Br- 018! 0,18 | — 0,18 e — — - —
ZnBrt, Br- 0,53 053 | — 0,27 — — — — — — —
ZnBr*, ZnBrs— 0,04 1,06  — 0,27 — — — — - — —
Alkali }
regelmiBig Ja Ja Ja Ja Ja Ja Ja

* Siehe Anm. 38,

Tab. 4. Reibungskoeffizienten und Elektrolysierbarkeiten verschiedener einfacher Modelle 4! in CGS-Einheiten.

beste fiir die Alkalihalogenide sei, fehlen aber noch
weitere Selbstdiffusionsmessungen vor allem an Bro-
miden und Iodiden 6°.

Im Modell mit drei Komponenten sind {; und (g
zu t* bzw. ¢ proportional. Der Umstand, da} die physi-
kalische Deutung der duBeren Uberfiihrungszahlen um-
stritten ist, ist fiir die Elektrolysierbarkeiten von ge-
ringer Bedeutung, denn unabhdngig von den gemesse-
nen Uberfiihrungszahlen gilt:

;1 Z+D++C32_D_

ART/P.

Fiir {;=_3=1 wird die Nernst—Einstensche Beziehung
erhalten, die fiir Salzschmelzen nur anndghernd giiltig
ist. Es folgt aus den Mef3daten, da} in dieser Hinsicht
die Nitrate weniger ,ideal” als die Halogenide sind,
d. h. dal Modelle mit mehr als zwei Komponenten eine
groflere Berechtigung fiir die Nitrate haben. Aus den
zuginglichen Daten kann man aber nicht entscheiden,
ob eines dieser Modelle, oder das einfachste mit nur
zwei Komponenten, die beste Ubereinstimmung mit der
physikalischen Wirklichkeit gibt 44.

Fiir TICl wird r_ _ bei der gewdhlten Temperatur
negativ, was andeutet, daf} die Schmelze nicht aus nur
zwei Komponenten besteht, sondern dal} es auch Kom-

% Bei der Herleitung der verwendeten Gleichungen ist fiir
die Modelle mit mehr als 2 Komponenten die ,,Austausch-
diffusion® vernachlissigt, vgl. Anm. 42, Mangels einer Me-
thode zur Berechnung des Beitrages der Austauschdiffusion
kann man probeweise die gemessenen Selbstdiffusionskoef-
fizienten (Dgem) als die Summe von Koeffizienten der
Austauschdiffusion (Dgyst.) und der ,ordindren® Diffu-
sion schreiben. Statt der in Tab. 3 angegebenen gemesse-

plexionen gibt. Es ist daher zu bemerken, dal} die be-
rechneten Reibungskoeffizienten des TICl sehr stark
von der gewdhlten Bezugstemperatur abhiangen, weil
die Aktivierungsenergie der Selbstdiffusion (den neuen
Messungen nach) mehr als doppelt so grol wie die-
jenige der elektrischen Leitfahigkeit ist. So wird r_ _
positiv im Bereich unter 500 °C. Unabhingig davon,
aus welcher Mefreihe die Selbstdiffusionskoeffizienten
und welche Bezugstemperatur gewihlt worden ist, zei-
gen aber die berechneten Reibungskoeffizienten und
Elektrolysierbarkeiten, daBl ein Modell mit nur zwei
Komponenten fiir TICl weniger gut als fiir die Alkali-
halogenide paft.

Fiir die zweiwertigen Halogenide sind in Tab. 4 die
Koeffizienten nicht nur fiir die geladenen Ionen M2*
und X~ angegeben, sondern auch fiir zwei Modelle, bei
denen entweder nur die Kationen (MX') oder auch
die Anionen (MX;) komplex sind. Austausch von
Halogenidionen zwischen den Komplexen soll aber
stattfinden. Sogar fiir Zinkhalogenide spricht die Er-
fahrung gegen das Vorhandensein von nicht-austau-
schenden, langlebigen Komplexionen ®. Fiir CdCl, und
ZnrB, wird r, , des M*"-Ions negativ, woraus zu schlie-
Ben wire, daB hauptsichlich komplexe Ionen vorliegen.

nen Koeffizienten sollte eigentlich bei den Berechnungen
(D*gem—D*aust.) bzw. (D gem—Daust.) verwendet wer-
den. Dies bedeutet, daB die in Tab. 4 angegebenen Zahlen-
werte fiir 745, 73, £y, {3 und 7y als untere Grenze zu be-
trachten sind, wihrend fiir (¢*/t)innen, ry4 und ry, der
EinfluB der genannten Vernachldssigung nicht vorauszu-

sagen ist.
61 A. LuxpEw, J. Electrochem. Soc. 109, 260 [1962].
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Nach der fritheren Berechnung war auch r, ., von PbCl,
negativ, aber es wird jetzt positiv, weil D* nach der
neuen Messung kleiner als nach der alten ist. In allen
drei Salzen sind Komplexionen auch bei nur zwei Kom-
ponenten moglich 82. Dagegen sind solche Ionen in den
Modellen mit quasikristallinem Gitter weniger wahr-
scheinlich, denn fiir das 3-Komponenten-Modell werden
dann zu groBe Elektrolysierbarkeiten erhalten %3, wih-
rend fiir vier Komponenten der Koeffizient der Reibung
zwischen neutralen Komplexen und dem Gitter (ra4)

52 Fiir eine Reihe von zweiwertigen Halogeniden passen fiir
ein Locher-Modell die Tonen MX* und X~ am besten, vgl.
Anm. 5,
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negativ wird. Eine weitere Diskussion mufl verschoben
werden, bis mehr Selbstdiffusionsmessungen in zwei-
wertigen Halogeniden gemacht worden sind.

Die Arbeit ist von Wilhelm och Martina
Lundgrens vetenskapsfond und Hierta-
Retzius’ fond for vetenskaplig forsk-
ning finanziell unterstiitzt worden. Wir danken Herrn
Professor A. Kremm, Mainz, fiir die Mitteilung unver-
offentlichter Meflergebnisse und fiir anregende Diskus-
sionen.

3 Zwar wird £, auch fiir Pb2*-Ionen grofer als eins, aber dies
kann wahrscheinlich mittels des MeBfehlers der eingehen-
den GrioBen D™, 21 und ¢~ erkldrt werden.

Thermal Diffusion in the Fused Alkali Nitrates LiNOs, KNOs;, and RbNOs

By Siras Gustarsson *

Department of Physics, Chalmers University of Technology, Gothenburg, Sweden
(Z. Naturforschg. 18 a, 949—951 [1963] ; eingegangen am 3. Marz 1963)

Thermal diffusion has been studied in pure fused LiNOg, KNO;, and RbNOjy. In all cases the light
isotope was enriched on the hot side. The Sorer coefficients were found to be 4.0-10—5 degr.—%,
3.5-10"5degr.~1, and 5.0-10~3 degr.!, respectively. Four mixtures of fused RbNO; and LiNO; were
investigated regarding both isotope and chemical separation. Lithium nitrate as well as the light
isotopes of lithium and rubidium migrated towards the hot department of the cell. The Sorer
coefficient of the chemical separation varied almost linearly from 33:10—5 degr.—! at 31.8 mole %

RbNO; to 79-10—5 degr.—* at 64.4 mole % RbNO;.

We have previously studied thermal diffusion in
pure LiNO; and RbNO; and in mixtures of LiNO;
and AgNOg1 23, The pure salts were studied in
cells with a vertical temperature gradient, i.e. no
convection currents should occur in these cells. Due
to the small separation factors it was essential to
have as large a temperature difference between the
top and the bottom of the cell as possible. An upper
limit to the possible operation range for nitrates
is set by their thermal decomposition. At 760 mm
Hg the dissociation temperatures are 474 °C,
533 °C and 549 °C for LiNO;, KNO;, and RbNO;,
respectively 4 % 6, The corresponding melting points
are 252 °C, 334 °C, and 310 °C.

In this work the same furnace was used as in ear-
lier experiments ! 2. The vertical cells inserted in
the furnace were made of stainless steel tubing. The
lower part, inner diameter 2.50 mm and outer dia-

* Present address: Aeronautical Research Laboratories,
Wright-Patterson Air Force Base Dayton, Ohio, USA.

1 S. Gusrarsson, J. Chim. Phys. 60, 183 [1963]. (Paper Read
at the Conference of Isotope Enrichment in Paris, June
1962.)

2 S. Gustarsson and A. LuspEn, Z. Naturforschg. 17 a, 550
[1962].

meter 3.00 mm, was 40 mm long and was kept in
the temperature gradient. The upper part, about
10 mm in diameter, served as a large volume
(about 1 cm?3).

In order to measure the temperature gradient, a
thermocouple was welded to the top of the narrow
tube, and another one to the bottom. The tempera-
tures were kept constant within a few degrees with
the help of two regulators, thus the average de-
viations of the temperature readings were £ 1.6 de-
grees at the top and £ 1.2 degrees at the bottom of
the cell.

At the end of the experiment, the cells were taken
out from the furnace and quenched, as described
earlier. The salt in the large volume and in the
lowest 5 mm of the cell were taken as samples and
analysed with the mass spectrometer. In order to
reduce influence from instrument drift the samples

3 S. Gustarssoxn and A. LuxpEn, Z. Naturforschg. 17 a, 376
[1962].

4 M. Centverzwer and M. BrumentsaLn, Bull. Intern. Acad.
Polon. Sci. Classe Sci. Math. Nat. 1936 A, 482.

5 M. CENTNERZWER, J. Chim. Phys. 27, 9 [1930].

6 S. Gorpox and C. CameBeLL, Anal. Chem. 27, 1102 [1955].



