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rung auf 2—4% 70 kann eine gestaffelte Wasser-
destillationskaskade dienen, deren Produkt elektro-
lysiert und als Sauerstoffgas einer Thermodiffusions-
kaskade zur Hochanreicherung zugefiihrt wird.
Eine solche kombinierte Trennkaskade zur Pro-
duktion von Millimolmengen an 50-proz. Sauer-

9 A. Nartex u. J. S. Drury, in Vorbereitung.
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stoff-17 ist seit 1961 im Oak Ridge National La-
boratory in Betrieb 9.

I am indebted to Gorpon Czjzex of Metals and Ce-
ramics Division, ORNL, for stimulating discussions,
and to Epwarp von Harie of Operations Analysis Di-
vision, ORGDP, for his constructive criticism.

Messungen der Argon-Diffusion in KCIl und KBr
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(Z. Naturforschg. 20 a, 666—672 [1965] ; eingegangen am 2. Februar 1965)

Die Diffusion von radioaktivem Argon wurde in reinen und dotierten Einkristallen von KCI und
KBr sowie in gepreften Tabletten von KCl im Temperaturbereich von 300—700 °C gemessen. Als

Aktivierungsenergien wurden gefunden:

unterhalb 400 °C
oberhalb 400 °C

2,4 ¢V (55 kecal/mol) fiir KC1 und 1,5eV (36 kcal/mol) fiir KBr,
0.6 ¢V (14 kcal/mol) fiir KCI und 0,4 eV

(8 kecal/mol) fiir KBr.

Die Gasabgabe erfolgt unterhalb 400 °C in den ersten 40 —80 Minuten verzogert. Mit SrCl, bzw.
K,S dotierte KCl-Kristalle unterscheiden sich im Diffusionsverhalten nicht von KCI-Einkristallen.
In den KClI-Tabletten beeinflussen geschlossene Poren die Edelgasabgabe.

Untersuchungen der Edelgasabgabe aus Festkor-

pern haben praktische Bedeutung fiir Kernbrenn-
stoffe und allgemeines Interesse fiir die Erfassung J
der Struktur und Reaktivitit von Festkorpern
(Zmven ). Das Diffusionsverhalten von Argon in Hembrons
K-Salzen interessiert einmal als Modellverhalten fiir
Kernbrennstoffe ahnlicher Struktur (FeLix, ScHme- Proben- O %
LING und ZIMEN 2) sowie im Zusammenhang mit geo- g o
logischen Altersbestimmungen zwecks Beriicksichti- G Zahteohr 0 I\ © oren
gung der Diffusionsverluste (GentNer et al.3 4). o e
Die vorliegende Arbeit schliefit sich an die Unter- ° °
suchung des Systems KF (Munpr, Ricuter %) an.

W T

Kuhler

1. Experimentelles

Die meisten Messungen wurden mit einer kontinuier-
lich arbeitenden Zirkulationsapparatur nach Abb. 1
durchgefiihrt. Das Durchflulzdhlrohr hatte eine Mas-
senbelegung von 25 — 35 mg/cm? und ein empfindliches
Volumen von 70 ml (Volumen des ganzen Gaskreis-

1 K. E. Ziven, Trans. Chalmers Univ. Technol. Goteborg,
No. 175 [1956].

2 F. Feux, P.Scamerine u. K. E. Zivex, EUR. 259.d, 1963,
p.13.

3 W. Gestxer u. W. Kiey, Z. Naturforschg. 10 a, 832 [1955].

Abb. 1. Schema der kontinuierlich arbeitenden Apparatur mit
zirkulierendem Gasstrom.

laufs ca. 300 ml). Die Membranpumpe (55 Watt) ver-
teilte eine plotzlich eingebrachte Aktivitit im Kreis-
laufsystem in etwa 2 min. Eingebrachte KCl-Einkristalle

4 H. Fecuric, W. GextNer u. S. Kausirzer, Geochim. Cosmo-
chim. Acta 25, 297 [1961].

5 H.P. Muxpr u. A.H.K. Ricurer, Z. Naturforschg. 20 a,
267 [1965].
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Abb. 2. Automatischer Zahlrohrumschalter zum digitalen StrahlungsmeBplatz.

von 1 cm Kantenlédnge benotigten bei laufender Pumpe
ca. 6 min, um durchgehend erwdrmt zu sein. Die Total-
aktivitdt wurde durch Auflosen einer Vergleichsprobe
in Wasser oder durch Schmelzen des Probekérpers be-
stimmt. Das durch den Einschub verkleinerte Volumen
des Probenrohrs steht in solchem Verhiltnis zum Ge-
samtvolumen des Gaskreislaufs, daB bei Temperatur-
dnderungen keine Verdnderung der Impulsrate durch
Gasexpansion gemessen wurde.

Alle Messungen wurden mit einem digitalen Strah-
lungsmeBplatz (Type MS 610/f, Telefunken) und
bei Automatisierung mit einem Zeitdrucker (ZD 6976/1)
durchgefiihrt. Zeitweise wurde der Aktivititsanstieg an
zwei Apparaturen gleichzeitig automatisch verfolgt. Dies
geschah unter Verwendung eines Schalters nach Abb. 2.
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Abb. 3. Schema der diskontinuierlich arbeitenden Vakuum-
Apparatur.

Zur Kontrolle wurden einige Messungen mit einer
diskontinuierlich arbeitenden Vakuum-Apparatur durch-
gefiihrt (Abb. 3). Besonderes Merkmal dieser Appara-
tur waren die weiten Verbindungsrohre von ca. 25 mm
Querschnitt; diese sind erforderlich, da sonst wegen
des verhiltnisméfBig hohen Dampfdruckes der Kalium-
salze die Transportzeit des Edelgases durch das Rohr-
system zeitbestimmend wird. Eine grofl dimensionierte
Vorpumpe und eine Diffusionspumpe (D-6 und DO-121,
Leybold) ermoglichten den Wechsel der kombinier-
ten Kohlefalle mit der Standard-Meflkammer in etwa
2 min.

Bei der Messung wird das Edelgas nach Wanderung
durch die Verbindungsrohre in den Aktivkohlefallen
adsorbiert und in bestimmten Zeitabstinden in Stan-
dard-Mefkammern {iiberfithrt. Durch Summation der
einzeln gemessenen Aktivititen erhdlt man die jeweils
zur Zeit ¢t in der Gasphase befindliche Aktivitit A4,
und durch Bezug auf die Totalaktivitit AT, gewonnen
durch Schmelzen, kann der abgegebene Bruchteil
F=A4,°/AT berechnet werden.

Die kontinuierlich arbeitende Apparatur bringt ins-
besondere bei Automatisierung einen kleineren Arbeits-
aufwand, ein besseres Auflosungsvermogen und eine
grolere Melgenauigkeit zu Versuchsbeginn. Die dis-
kontinuierlich arbeitende Apparatur ergibt bei grofle-
rem Arbeitsaufwand bessere Kontrollmoglichkeiten,
eine um den Faktor 2 bessere Ausbeute, und auBler-
dem ist der Fehler unabhingig von der Gréfie F. Bei
umfangreichem Melprogramm bietet sich demgemiR
die kontinuierlich arbeitende Apparatur an. Auch die
Feststellung eines Aktivitdtstoes erfolgt genauer nach
der kontinuierlichen Meflweise. Messungen iiber lange
Zeiten bzw. bei grolem F sind mit einer diskontinuier-
lich arbeitenden Apparatur genauer durchzufiihren.
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Das Versuchsmaterial waren Kristalle der Firma Dr.
Karl Korth, Kiel, die durch Tempern iiber 4 Stun-
den bei 600 °C und langsames Abkiihlen in 3 —4 Tagen
gleichmiéBig vorbehandelt wurden.

Die Bestrahlungsdaten sind in Tab. 1 zusammenge-
stellt:

" i ungefahrer " 5
RemalIm| chneller Flug & y-Dosis ~ 5°F: bei 21
| E>05MeV r/h SREATLANG
BER —8 cm
| em™%sec
a) 50W 1,6-101 ‘ 5-10% 1-10%
ZO0W 8,5-10t | 1-107 6-1015
! bei t=48 h
b) ZOW 8,5-10! 1-107 1,5-10v
|
Tab. 1. Bestrahlungsdaten, a) fiir die Ar-41-Experimente,

b) fiir die Ar-39-Experimente.

Bei der Bestrahlung werden die in Tab. 2 aufge-
fiihrten Nuklide gebildet, was eine Reihe von experi-
mentellen MaBnahmen bei Vorbereitung und Durch-
filhrung der Messungen bedingt. Durch Verwendung
von 0,5 mm starken Cadmiumhiillen konnte die Aktivi-
tit der n,y-Reaktionsprodukte auf weniger als ein
Hundertstel verringert werden.

Kernreaktion |  Halbwertszeit { Strahlungsart
K-41(n,p) Ar-41 | 110 min 1 B.y
K-39 (n,p) Ar-39 265 a { p
K-41 (n,y) K-42 125 h | By
K-41 (n,a) C1-38 37,3 min B,y
Cl1-37 (n,y) C1-38 37,3 min B,y
Cl1-35 (n,p) S-35 87 d p
Cl1-37 (n,p) S-37 5 min By
Cl1-35 (n,a) P-32 14,2 d i
Br-79 (n,y) Br-80 17,6 min By
Br-81 (n,y) Br-82 359 h By

Tab. 2. Bei der n-Bestrahlung von KCI bzw. KBr gebildete

Radionuklide.

Bei Experimenten am System KCI/Ar-41 waren sto-
rende Aktivitdten nur bei Bestimmung der Totalaktivi-
tit und bei sehr hohen Temperaturen zu beriicksichti-
gen.

Bei der Bestrahlung von KBr werden groBe Aktiviti-
ten an Br-80 und Br-82 gebildet, welche die Messung
des kurzlebigen Ar-41 storen. Diese Versuche wurden
daher mit dem langlebigen Ar-39 durchgefiihrt, um den
Zerfall der Bromisotope abwarten zu konnen.

Je nach Bestrahlungskanal und Kaliumsalz war in
den vorhandenen Apparaturen etwa mit den in Tab. 3
angegebenen Totalaktivititen an Argon zu rechnen.

ungefdhre spez. Aktivitit in einer

Bestrahlungskanal Apparatur nach Abb. 1 in ipm/g Salz
SOW 104 Ar-4l ) . _
Z0W 105 Ar-41 } 2 h Bestrahlung
ZOW 3-10% Ar-39 48 h Bestrahlung

Tab. 3. Spezifische Aktivititen.

A.H.K. RICHTER UND K. E.ZIMEN

Gemessen wurde die in der Gasphase befindliche
A% als Funktion der Zeit, dazu in der gleichen MeB-
anordnung die Totalaktivitit AT. Aus dem Bruchteil
F=A4,5/AT kann nach Intaorr und Zmex® der Diffu-
sionskoeffizient des Argons ermittelt werden. Dabei
wurde folgendes graphische Verfahren benutzt (vgl.
Abb. 4) : Die experimentell bestimmten Impulszahlen
wurden auf halblogarithmischem Papier als Funktion
der Zeit aufgetragen. Fiir die Totalaktivitit resultiert
eine Gerade. Mittels eines Streifens halblogarithmischen
Papiers gleichen Malstabes kann unmittelbar der
Bruchteil F abgelesen werden. Diesem F entspricht ein
Wert a2, der sich bei bekannten Probendimensionen
aus den von LacerwarL und Zmvmen 7> 8 berechneten Ta-
bellen ergibt. Der Diffusionskoeffizient folgt dann aus

D=aat,

a=Kantenldnge der wiirfelformigen Proben.

10 AT
F lod10°
Afiom) [ A
r L 090 19662 T~
| 080 13385 1
Lo70 12146 —
060 11360 1
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040 1681
3 L
AY £030 1 247 A
2 1 L 1 1

0 10 20 30 40
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Abb. 4. Graphisches Auswertungsverfahren fiir Experimente
mit einer kontinuierlich arbeitenden Apparatur. a® als Bei-
spiel fiir wiirfelformigen Probekorper nach 8.

Wegen der Grolle der Probekorper (1 cm Kanten-
linge) konnten die RiickstoBverarmung wiahrend der
Bestrahlung (vgl. IntHoFF und Zmven ®) und die Ver-
dampfungsverluste (vgl. Gaus ?) vernachldssigt werden.

2. Ergebnisse am System KCI

a) KCl-Einkristalle

Die Abb. 5 zeigt vier Mef3reihen in einem ARrRrHE-
~1us-Diagramm, die mit der kontinuierlich arbeiten-
den Apparatur nach Abb.1 gemessen wurden. Die

6 W. Intnorr u. K. E. Ziven, Trans. Chalmers Univ. Technol.
Goteborg, No. 176 [1956].

K. E. Zivex, HMI-B 16, Mai 1961.

T. Lacerwart u. K. E. Zimex, HMI-B 25, Juni 1963.

H. Gaus, Nukleonik 6, 322 [1964].

© ® =
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Totalaktivitit lag zwischen 3:103—10% ipm Ar-41
bzw. Ar-39 (Wirkungsgrad der Apparatur ca. 5%).
Wegen einer Reihe apparativer und meBtechnischer
Verbesserungen sind fiir die Auswertung nur die
Werte der Hauptreihe herangezogen worden.

00 600 500 4«00 300 2% ©
i L

% 1 il i 1 L 1 !
10 n 12 13 1% ] 6 17 18 L]

20— ¥ [
Abb. 5. Diffusion des Argons in KCl. Die quaderférmigen
Einkristalle von 1 cm Kantenldnge wurden in einer kontinu-
ierlich arbeitenden Appparatur untersucht. Im Diagramm sind
Mefreihen zusammengefaft, die sich apparativ und bestrah-
lungsmaBig unterscheiden:

MeBpunkte A | O ® A

Bestrahlung nvt 1-1015 6-10% 1,5-10'7 6-10'5
Apparatur nach  Mu~or, Ricater3 Abb. 1 Abb.1 Abb.1
Kristalle von Kortr Korta  Korra ORNL

Die Werte der Hauptreihe O représentieren die Gleichung
D=2,3-10"2exp (—0,6/k T)
im Temperaturbereich 400—700 °C
bzw. D= 5-10" exp(—2,4/kT)
im Temperaturbereich 200—400 °C .

In der Mefireihe KCI/Ar-39 ist die Dosis der
schnellen Neutronen um den Faktor 25 groBer als
in der Hauptreihe. Die Ubereinstimmung der Ergeb-
nisse, aufgetragen im ArrHENIUs-Diagramm der
Abb. 5, zeigt, da} Strahlenschdden in den angezeig-
ten Grenzen keine Bedeutung haben.

Alle Experimente unter 400 °C ergaben eine An-
laufzeit von 40 —80 Minuten; erst danach ergab

sich in der Darstellung F? bzw. a® gegen ¢ eine Ge-
rade (siehe Abb. 6).

Zur Kontrolle der beiden auffallenden Effekte
(kleine Aktivierungsenergie im oberen Temperatur-
bereich, Anlaufzeit unter 400 °C) wurde das Sy-
stem KCl auch mit der diskontinuierlich arbeiten-
den Vakuumapparatur untersucht. Die Aktivitits-
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Q=b=c =107cm
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Abb. 6. Argon-Diffusion in einem KCl-Einkristall.
a?=D t/a* als Funktion von ¢.

messungen gestatten eine korrekte Ermittlung even-
tueller Storaktivitaten, angegeben in Tab. 2. Die Er-
gebnisse der Messungen mit der diskontinuierlich
arbeitenden Apparatur bestdtigen die genannten Ef-

fekte (siehe Abb. 7).

Abb. 7. Diffusion des Argon-41. Die quaderférmigen KCl-Ein-
kristalle von 1 cm Kantenldnge wurden in einer diskontinuier-
lich arbeitenden Vakuum-Apparatur nach dem Schema der
Abb. 3 untersucht. Die Geraden reprisentieren die Gleichung
D=2,5-10"2exp(—0,6/k T)

im Temperaturbereich von 400 —700 °C
bzw. D=10"exp(—3,1/k T)

im Temperaturbereich von 300—400 °C .

Séamtliche Experimente an KCl-Einkristallen las-
sen sich somit durch folgende Daten wiedergeben:

MeBbereich D, Q

°C cm?/sec eV
400—700 (2,3%£0,6)-10—2 I 0,601 0,01
200—400 5-1014£10° 24 10,3

25 Experimente mit KCl-Kristallen, dotiert mit
0,025 Mol-Proz. SrCl, bzw. 0,03 Mol-Proz. K,S,
erbrachten im Rahmen der MeBgenauigkeit keine
unterschiedlichen Diffusionskoeffizienten.

LacerwaLL!® hatte am System CaF, (Anti-
FrenkeL-Typ) festgestellt, dafl die Edelgasabgabe

10 T. LacerwaLt, Nukleonik 6, 179 [1964].
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bei tiefen Temperaturen durch Strahlenschdden ver-
zogert sein kann. Besondere Experimente, bei denen
fiir kurze Zeit die Versuchstemperatur auf 600 °C
erhoht wurde, ergaben bei der anschliefenden Un-
tersuchung unter 400 °C dieselben D-Werte wie

ohne Vorbehandlung. Als Beispiel siehe Abb. 8.

£

2 1 r |
[0 10 20 30 4«0 50 —=t[min]
00 —=t[n)

Abb. 8. Diffusion des Argon-39 in einem KCl-Einkristall bei
unterschiedlicher Temperatur. F? als Funktion von ¢ .

Auch die Untersuchung eines von der Solid State
Division ORNL zur Verfiigung gestellten KCI-Ein-
kristalls besonderer Reinheit (Ca™, Sr™", Ba™ unter
10 ug/g Einkristall) zeigte sowohl die Verzogerung
der Gasabgabe bei Temperaturen unter 400 “C als
auch die niedere Aktivierungsenergie bei hohen Tem-
peraturen.

b) KCl-Tabletten

KCl-Pulver wurde mit einer Ausgangskorngrofle
von 100 u« bei einem Prelldruck von 8 t zu Tabletten
der Abmessungen

r=h=05cm bzw. r=3h=1,0cm

gepref3t. Trotz der scheinbar gleichen Beschaffenheit
der Tabletten wurden starke Streuungen der Ergeb-
nisse beobachtet. Es lassen sich trotzdem folgende
Ergebnisse erkennen:

Der Gasaustritt in Tabletten erfolgt wesentlich
langsamer als man auf Grund der Ausgangskornung
erwarten sollte. Nach schnellerer Gasabgabe zu An-
fang wird ein grofler Teil des Edelgases sogar fester
gehalten als in Einkristallen (siehe Abb. 9).

Figt man den Tabletten 0,5% NH,NO; zu, das
beim Erhitzen zu N,, H,O und O, abgebaut wird,
so entweicht wesentlich mehr Edelgas beim Erhitzen.
Wird in die Apparatur nach Abb. 1 eine elektrische
Miihle gasdicht in den Kreislauf eingebaut, so zeigt
das Experiment, daf} die Edelgasatome beim Er-

A.H.K. RICHTER UND K. E.ZIMEN
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Abb.9. F gegen t fiir Tabletten und Einkristalle dhnlicher
Grofle im System KCI.

hitzen in solche Positionen gelangen, die beim Mah-
len leichter aufbrechen (siehe Abb. 10). Diese Ex-
perimente zeigen, dall nach lingerem Erhitzen die
Edelgasatome in geschlossenen Poren verbleiben.

F
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Abb. 10. Edelgasabgabe aus KCl-Tablette durch isotherme
Vorbehandlung und Mahlen.

3. Ergebnisse am System KBr

Die Ergebnisse der mit einer kontinuierlich arbei-
tenden Apparatur nach Abb. 1 durchgefithrten Mes-
sungen sind in Abb. 11 wiedergegeben. Wie man
erkennt, wurde auch an diesem System fiir die ho-
heren Temperaturen eine kleinere Aktivierungs-
energie beobachtet. Die beiden Geraden entsprechen
folgenden Daten:

MeBbereich D, Q
°C cm?/sec eV
500—700 1,8-10—3 0,36

330—500 1,5-10° 1,5
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In diesem Zusammenhang seien auch alte Messun-
gen am gleichen System angefiihrt (vgl. Zimex11).
Bei diesen Messungen wurden die Neutronen fir
die K-41 (n,p) Ar-41-Reaktion mittels eines Beschleu-
nigers und D (d,n)-Reaktion erzeugt. Die Ergebnisse
an KBr-Einkristallen ergaben bei 420 °C:

D=2,8-10% cm?/sec,

in guter Ubereinstimmung mit den jetzigen, etwas
genaueren Messungen (Abb. 11).

Auch am System KBr ist bei Temperaturen unter
400 °C eine Anlaufzeit zu Versuchsbeginn zu beob-
achten. In der Darstellung F? gegen t bzw. a® ge-
gen ¢ ergibt sich erst nach ca. 100 — 150 Minuten
eine Gerade.

Q=036ev

© Q-=155eV

1 il 1 L L L

19 9‘["&("]

Abb. 11. Diffusion des Argon-39 in KBr. Die quaderférmigen
Einkristalle von 1 cm Kantenldnge wurden nach Bestrahlung
iiber 48 h (nvt 1,5-10'7) in einer kontinuierlich arbeitenden
Apparatur nach Abb. 1 untersucht. Die Geraden reprisentie-
ren die Gleichung
D=1,8-10"3exp(—0,36/k T)

im Temperaturbereich von 500 —700 °C
bzw. D=1,5-10%exp(—1,55/k T)

im Temperaturbereich von 330 —500 °C .

Der Punkt (®) wurde frither von Zivex ! gemessen.

4. Erginzung der Ergebnisse am System KF

Die Messungen zum System KF wurden durch
Anwendung einer groferen n-Bestrahlungsdosis be-
sonders im Temperaturbereich unter 500 °C verbes-
sert. Es zeigte sich, daf} die von Muxpr und Rich-
TER 3 berichtete Aktivierungsenergie von 1,8 eV (40
kcal/mol) bis herab zu 360 °C giiltig ist. Die friiher
beobachtete erhchte Gasabgabe unter 500 °C wird

11 K. E. Zven, Z. Phys. Chem. 191, 39 [1942]. Die dort an-
gefiihrten Untersuchungen wurden im Jahre 1943 an die
Z. Phys. Chem. zur Veroffentlichung eingesandt, die dann
aus dulleren Umsténden unterblieb.
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nicht durch Diffusionsvorginge, sondern durch
Feuchtigkeitsspuren und Oberflichenangriff verur-
sacht.

Trotz Anwendung derselben n-Dosis wie bei den
Messungen der Systeme KBr und KCI ergab sich am
System KF keine verzogerte Gasabgabe bei Ver-
suchsbeginn.

5. Diskussion

Messungen zur Diffusion des Argons in Kalium-
salzen liegen vor von Kausrrzer 1 (KF, KCI, KBr),
Martzke 13 (KCl) und Munpr, Ricarer ® (KF). Alle
Autoren veroffentlichten fiir den gemessenen Tem-
peraturbereich eine einheitliche Aktivierungsenergie

(Abb. 12).

-- KALBITZER
- = MATZKE
— diese Arbeit bzw. >

13
10 n 12

w 1 % 17 18 1® 20 __ ?L[W"]

Abb. 12. Ubersicht der Ergebnisse zur Diffusion des Argons
in KF, KCI und KBr.

Gute Ubereinstimmung existiert nur beim System
KF. KavLsirzer, Munpr und RicaTER sowie RicHTER
und ZiveN finden eine Aktivierungsenergie von 1,8
eV fiir das Temperaturintervall von 360 — 800 °C.

Beim System KCl differieren die Q-Werte im
Temperaturintervall von 400 —700 °C erheblich
(Abb. 12). Die grofle Diskrepanz zwischen dem
Wert von KaLsrrzer und dem dieser Arbeit ist ver-
mutlich dadurch vorgetduscht, dal Kausirzer alle
D-Werte zu einer Geraden approximiert. Marzke
weist darauf hin, dafl seine D-Werte unter 450 °C
hinter der Erwartung zuriickbleiben.

12 S, Kausrrzer, Z. Naturforschg. 17 a, 1071 [1962].
13 Hi. Ma1zxe, J. Nucl. Mater. 11, 344 [1964].
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Beim System KBr finden wir unterhalb 500 °C
die gleiche Aktivierungsenergie von 1,5 eV wie bei
Kavrsrrzer, aber deutlich grofiere Diffusionskoeffi-
zienten; im Temperaturbereich von 500 — 700 °C
wird zudem von uns der Ubergang zu einem Diffu-
sionsprozell mit der Aktivierungsenergie von 0,4 eV
beobachtet.

Eine Verzogerung der Gasabgabe zu Versuchs-
beginn, wie sie in Abb. 6 wiedergegeben wird, wurde
bisher an keinem Alkalihalogenid beobachtet. Offen-
bar werden erst durch die thermische Behandlung
nach und nach alle Argon-Riickstoflatome diffusions-
fahig.

Zur Deutung der hdheren Aktivierungsenergie
unterhalb 400 “C konnte man vielleicht die Vor-
stellung von Grinpic ! heranziehen. Dieser nimmt
an, dal} fir zweiwertige Kationen ein Leerstellen-
komplex existiert, der bei hoheren Temperaturen
dissoziiert, also z. B.

S+ 0O = (sr™, 0).

Auch in den reinsten uns zur Verfiigung stehen-
den KCl-Einkristallen ubertrifft die Konzentration
der zweiwertigen Verunreinigungen die Konzentra-
tion der Argon-Atome um einen Faktor von etwa
107. Wegen der relativen Kleinheit des Erdalkali-
Kations wire es moglich, dal ein Argon-Atom in
einem Kationen-Leerstellen-Komplex eine hdhere
Energie zur Wanderung benétigt. Fiir die Diffusion
heterotyper Ionen in KCl sind Aktivierungsenergien
von etwa 2 eV experimentell bestimmt worden 15717,

Strahlenschdden spielen bei unseren Versuchen
offenbar keine Rolle, da auch eine thermische Vor-
behandlung nach der Bestrahlung bei 600 “C keine
Verédnderung der D-Werte ergab; vgl. Abb. 8. Auch
die Anwendung einer y-Dosis von 2,5 107 r/h fiihrte
im Temperaturbereich unter 400 “°C beim System
KCl zu keiner mellbaren Verdnderung des Diffu-
sionsverhaltens. Es darf deshalb angenommen wer-
den, dafl durch Temperung ausheilbare Strahlen-
schdden in dem hier zur Anwendung gelangten Do-
sisbereich keinen Einflul haben. Bei hoheren Be-
strahlungsdosen wird dagegen nach ScumEeLING '8 ein

14 H, Grinpic, Z. Phys. 158, 577 [1960].

15 J.-F. Lavrest u. J.BE~arp, J. Phys. Chem. Solids 3, 7
[1957].

16 J.-Cu. Beaumont u. J. Casane, C. R. Acad. Sci., Paris 252,
113 [1961].

17 H. J. Arnikar u. M. Cuemra, C. R. Acad. Sci., Paris 242,
2132 [1956].
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Effekt gefunden, der zu einer Verkleinerung der
D-Werte fihrt.

In der Literatur ist fiir die Diffusion des Edel-
gases in Alkalisalzen einmal von Curtis und Rev-
NoLps !9 ein Doppelfehlstellen-Mechanismus und zum
anderen von Kavrsrrzer 12 ein Zwischengitter-Mecha-
nismus vorgeschlagen worden.

Fir den Doppelfehlstellen-Mechanismus ergibt
sich eine Aktivierungsenergie von etwa 1 eV 19, die
mit unseren Ergebnissen fiir den Temperaturbereich
von 400 —700 “C am System KCI und KBr iiber-
einstimmt. Dem Leerstellen-Mechanismus zu wider-
sprechen scheint die Tatsache, dall weder von Kat-
BITZER 12 noch von uns ein Einfluff der Dotierung
mit zweiwertigen Kationen gefunden worden ist. Die
Arbeiten von WaceNer und HanteLmans 29 und von
Pick und WesBEr 2! lassen jedoch erkennen, dal} die
durch die erreichbare Dotierung erzeugte Leerstellen-
zahl nur von der gleichen Gréfenordnung ist wie
die Leerstellenzahl im thermischen Gleichgewicht bei
etwa 700 °C, so daB ein wesentlicher Einflul der
Dotierung nicht zu erwarten ist.

Kavsrrzer 12 hat, ausgehend von seinen (-Werten,
einen Zwischengittermechanismus vorgeschlagen. Ob
ein solcher Mechanismus mit dem von uns beobach-
teten niedrigeren (-Wert von 0,6 eV vereinbar ist,
bleibt dahingestellt. Die Berechnung von D, , wie sie
Zener 22 fir den Fall eines Zwischengitter-Mechanis-
mus vorgeschlagen hat, fithrt fir das System KCI
zu einem Wert, der sich nur um eine Gréfenordnung
von dem fiir 400 — 700 °C experimentell gefunde-
nen Ergebnis (Abschn. 2 a) unterscheidet. Fiir den
Temperaturbereich unter 400 °C ergibt sich dagegen
bei derartiger Berechnung von D, eine Diskrepanz
um den Faktor 108 zwischen Theorie und Experi-
ment.

Diese Arbeit wurde im Rahmen des Joint Euratom/
United States Program (Kontrakt Nr. 028-64-1-TEE
R +D) durchgefiihrt. Herrn Dr. FeLix danken wir fiir
wertvolle Diskussionen, Frau Fiscuer und Herrn Maxe-
Lox fiir Hilfe bei der Durchfiihrung der Experimente.

Der erstgenannte Verfasser fiel am 5.2.1965 einem
Verkehrsunfall zum Opfer.

18 P. ScumEeLING, personliche Mitteilung.

19 G. H. Curtis u. J. H. Rey~orps, Bull. Geol. Soc. Amer. 69,
151 [1958].

20 C. Wacner u. P. Hantermany, J. Chem. Phys. 18, 72 [1950].

1 H. Pick u. H. WeskEr, Z. Phys. 128, 409 [1950].
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