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Mit Hilfe einer gasvolumetrischen Methode wurden die Diffusion von Wasserstoff und Deuterium 
in Reinsteisen untersucht, und zwar in Abhängigkeit von der Temperatur zwischen 300 und 1100 °C 
und in Abhängigkeit vom Beladungsdruck zwischen 50 und 500 Torr. Es ergaben sich für Wasser-
stoff und Deuterium in a- und y-Eisen gleiche Aktivierungsenthalpien. Der als Mittelwert aus den 
Verhältnissen der bei jeweils gleicher Temperatur gemessenen Diffusionskoeffizienten von Wasser-
stoff und Deuterium ermittelte Isotopieeffekt von 1,2 weicht zu stark von dem nach der ZENERSchen 
Theorie erwarteten Wert von 1,4 ab, als daß noch von einer Ubereinstimmung innerhalb der Meß-
genauigkeit gesprochen werden kann. 

Die Diffusion von Gasen in Metallen erfolgt nach 
einem Zwischengittermechanismus. Die theoretische 
Beschreibung dieser Zwischengitterdiffusion wird 
dabei allgemein nach einer von Z E N E R 1 und W E R T 2 

aufgestellten Theorie vorgenommen, die es gestattet, 
auf halbempirische Weise aus der Aktivierungs-
enthalpie der Diffusion und den elastischen Größen 
des Grundgitters eine Abschätzung für die Aktivie-
rungsentropie und weiterhin für die Schwingfre-
quenz vorzunehmen und aus diesen beiden Größen 
einen Ausdruck für den Frequenzfaktor D0 aufzu-
stellen. Die gemessenen Werte stimmen zum Teil 
sehr gut, mindestens aber in der Größenordnung 
mit den nach dieser Theorie gewonnenen Werten für 
den Frequenzfaktor überein. Die vorliegende Arbeit 
hatte zum Ziel, durch Untersuchung der Diffusion 
von Wasserstoff und Deuterium in Eisen einen Bei-
trag zur Frage der Zwischengitterdiffusion zu lei-
sten. Sie schließt sich einer früheren Arbeit von 
M A A S 3 an, in der die Diffusion und Löslichkeit von 
Wasserstoff in Eisen in Abhängigkeit von verschie-
denen Legierungspartnern untersucht worden ist. 
M A A S hatte bei legierten Proben einen mit der Rein-
heit der Probe steigenden und bei einer Probe aus 
Reinsteisen einen von der Konzentration des Was-
serstoffs abhängigen Diffusionskoeffizienten gefun-
den. 

Zur theoretischen Deutung der Zwischengitterdif-
fusion geht man davon aus, daß die auf Zwischen-
gitterplätzen gelösten Fremdatome beim Diffusions-
schritt von einem Zwischengitterplatz auf den näch-
sten springen. Mit Methoden der statistischen Me-
chanik gelangt man zu folgender Beziehung zwi-

schen dem Diffusionskoeffizienten D und der mittle-
ren Verweilzeit r des diffundierenden Atoms auf 
einem Zwischengitterplatz: 

D = aa2lx. (1) 

Hier ist a die Gitterkonstante des Grundgitters und 
a ein geometrischer Faktor mit dem Wert für ein 
kubisch raumzentriertes Gitter und xV für ein ku-
bisch flächenzentriertes Gitter. Z E N E R und W E R T ge-
langen nun mit Hilfe der Theorie der Reaktions-
kinetik 4' 5 unimolekularer Reaktionen zu einer Be-
ziehung für T : 

l / r — nv exp{AS/R} exp{ - AH/(R T)} . (2) 

Dabei ist n die Anzahl der benachbarten Zwischen-
gitterplätze (n = 4 für ein krz., n = 12 für ein kfz. 
Gitter), v die Frequenz, mit der das Fremdatom auf 
seinem Zwischengitterplatz zwischen je zwei Sprün-
gen schwingt, AS die Aktivierungsentropie, AH die 
Aktivierungsenthalpie, R die Gaskonstante und T 
die absolute Temperatur. Aus Gl. (1) und (2) er-
gibt sich: 

D = aa2nv exp{AS/R} exp{ - AH/(R T)} . (3) 

Die Theorie der Diffusion nach einem Leerstellen-
mechanismus liefert in dieser Formel noch einen zu-
sätzlichen „Korrelationsfaktor" / , der in dem hier 
behandelten Fall der Zwischengitterdiffusion den 
Wert 1 hat. 

Der Vergleich mit dem empirisch gefundenen 
Ausdruck 

D = D0 exp{ — AH/ {R T)} (4) 
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für den Diffusionskoeffizienten zeigt: 

D0 = aa2nvexp{AS/R]. (5) 

Zum Vergleich mit dem Experiment ist es notwen-
dig, Aussagen über v und AS zu machen. 

Mit der stark vereinfachenden Annahme eines 
harmonischen Potentials für das schwingende Zwi-
schengitteratom gelangt Z E N E R Z U folgendem Aus-
drude für dessen Frequenz: 

v = VE/J2 m I2) . (6) 

Hier ist X die Sprungweite (X = a/2 für ein krz. und 
X = a/V2 für ein kfz. Gitter), E die Energie des 
schwingenden Teilchens, m dessen Masse. Da man 
über E keine Aussagen machen kann, setzt man die 
gemessene Aktivierungsenthalpie AH ein, um eine 
Abschätzung für v zu erhalten. Vorausgesetzt, AH 
ist unabhängig von der Masse m, ergibt sich nach 
diesem Ansatz der Frequenzfaktor D0 als proportio-
nal zu V i / m , ein Ergebnis, das sich im Experiment 
nachprüfen läßt. 

Für die Diffusion von Wasserstoff und Deuterium 
sollte also ein Isotopieeffekt von Z)0 (H)/Z)0 (D) = }/2 
zu erwarten sein. Zur Berechnung der Aktivierungs-
entropie AS setzt Z E N E R 6 voraus, daß die Energie 
AG = AH -T AS die Arbeit ist, die notwendig ist, 
das Grundgitter zu verzerren, wenn das diffundie-
rende Atom einen Diffusionssprung ausführt. Als 
Ergebnis folgt: 

AS = ß-AH/TS. • (7) 

7S ist dabei die Schmelztemperatur des Grundmate-
rials, ß eine Konstante, die aus der Temperatur-
abhängigkeit des Schubmoduls gewonnen wird und 
für a-Eisen den Wert ß = 0,43 besitzt. 

Versuchsdurchführung 

Bei der in dieser Arbeit angewandten Methode 
zur Messung der Diffusionskoeffizienten von Gasen 
in Metallen mißt man im Prinzip die aus einer ge-
eigneten Probe herausdiffundierende Gasmenge, in-
dem man den Drudeanstieg P(t ) des Gases außer-
halb der Probe in Abhängigkeit von der Zeit ver-
folgt. Unter Berücksichtigung eines Blindwertes, der 
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durch die Gasabgabe der gesamten Apparatur her-
vorgerufen wird, gilt, wie schon D Ü N W A L D und W A G -

NER 7 angegeben haben, für die Gasabgabe einer 
kugelförmigen Probe für genügend große Zeiten: 

P(t) = P00[1-(6/ji2) e x p { - n 2 D t / R 2 } ] . (8) 

Hier bedeuten: P(t) den Druck zur Zeit t, P^ den 
Enddrude, der sich nach Beendigung der Diffusion 
einstellt, D den Diffusionskoeffizienten des Gases 
im Metall und R den Radius der Probe. Trägt man 
den Ausdrude 

l o g ( P « - P ( f ) ) = l o g 6 £ » - ^ (9) 

gegen die Zeit auf, so erhält man eine Gerade, aus 
deren Anstieg man D ermitteln kann. Für Löslich-
keitsmessungen ist der experimentell ermittelte End-
drude Poo einer Korrektur zu unterziehen *, die der 
Abpumpzeit zu Beginn der Messung Rechnung trägt; 
diese Korrektur ist nicht notwendig zur Bestimmung 
des Diffusionskoeffizienten. 

Abb. 1 zeigt eine typische Drudeanstiegskurve 
und den zugehörigen, bei gleichen Bedingungen, 
aber ohne Probe, gesondert ermittelten Blindwert; 
Abb. 2 gibt in halblogarithmischem Maßstab die zu-
gehörige Funktion P ^ — Pit ) gegen die Zeit wieder. 

Die Probe wird zunächst bei einer bestimmten 
Temperatur beladen, d. h. so lange einer Gasatmo-
sphäre ausgesetzt, bis sie sich mit dieser ins Gleich-

Abb. 1. Druckanstiegskurven. Pj = Druckanstieg mit Probe, 
P2 = Blindwert, P = P ! - P 2 . 

* Bei bekanntem D und R ist die Funktion Pi^/P^ [vgl. 
Gl. (8)] nur eine Funktion der Zeit; sie kann Tabellen 7a 

entnommen werden. Durch Vergleich der Meßkurve 
P 'W/P ' cc mit dieser Funktion läßt sich leicht die Druck-
korrektur AP=P (t) —P/ (t), die unabhängig von der Zeit 
ist, bestimmen. 
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Abb. 2. Zur Bestimmung des Diffusionskoeffizienten. 

gewicht gesetzt hat. Zu Beginn des Versuches wird 
das Gas möglichst schnell aus dem die Probe ent-
haltenden Reaktionsrohr abgepumpt; das Gleich-
gewicht ist nun gestört, das in der Probe gelöste Gas 
beginnt herauszudiffundieren. Dieses herausdiffun-
dierende Gas wird in ein geschlossenes Meßgefäß 
gepumpt, in dem der Druck daraufhin mit der Zeit 
ansteigt. 

Beschreibung der Apparatur 

Die für die Versuche verwendete Vakuumapparatur 
aus Jenaer Geräteglas besteht aus drei Hauptteilen: 
Einem Be- und Entgasungsteil, einem Drudemeßteil 
und einem Gaserzeugungsteil. Abb. 3 zeigt diese Ap-
paratur schematisch. 

Ein einseitig geschlossenes Quarzrohr enthält die 
Probe und ist über einen Schliff waagerecht mit der 
Apparatur verbunden; in diesem Reaktionsrohr kann 
die Probe mit einem Widerstandsofen auf Temperatu-
ren bis zu 1100 °C gebracht werden. Die Temperatur 
der Probe wird dabei mit Hilfe eines Pt/PtRh-Thermo-
elementes gemessen. 

Über die Vakuumhähne H 3 und H 5 ist das Reak-
tionsrohr mit dem Gaserzeugungsteil verbunden, so daß 
die Probe zum Beladen einer Gasatmosphäre bis zu ca. 
600 Torr ausgesetzt werden kann. Über den Hahn H 2 
und eine Kühlfalle wird das aus der Probe herausdif-
fundierende Gas in den Meßteil der Apparatur ge-
pumpt, in dem der Druck mit Hilfe des McLEOD-Mano-
meters zeitlich verfolgt wird. 

Herstellung der Gase 

Die Erzeugung des Wasserstoffs bzw. des Deuteriums 
erfolgte elektrolytisch nach einem Verfahren, das von 
W I C K E 8' 9 und Mitarbeitern entwickelt wurde. Es be-
ruht auf dem Effekt, daß Wasserstoff, der an einem 
Röhrchen aus einer geeigneten Palladium-Silber-Legie-
rung mit ca. 30% Silber elektrolytisch entwickelt wird, 
mit hoher Geschwindigkeit durch die Rohrwand ins In-
nere des Röhrchens diffundiert und sich dort erst zu 
molekularem Wasserstoff assoziiert. Es ist allerdings 
vorher notwendig, die Innenwand des Röhrchens einer 
Aktivierung zu unterwerfen, bei der durch ein geeigne-
tes Verfahren Palladiumschwarz auf ihr niedergeschla-
gen wird. Abb. 4 zeigt diese Wasserstoffzelle. Der auf 
diese Weise gewonnene Wasserstoff ist von höchster 
Reinheit. Zur Herstellung von Deuterium wurde die 
Zelle mit D20 von 99,7% Reinheit gefüllt. 

Die Probe 

Als Probe diente eine Reinsteisenkugel ( 0 30,1 mm) 
aus dem gleichen Material, das M A A S 3 für eine seiner 
Proben benutzte; die chemische Analyse hatte folgende 

Gaserzevgungs• 

Beladungstell 

Abb. 3. Apparatur zur Bestimmung der Diffusion von Wasser-
stoff und Deuterium in Eisen. Hl bis H5 = Vakuumhähne, 
M = Manometer, K = Vorratskolben, VP = Vorpumpe, PI, P2 

= Hg-Diffusionspumpen, V; = verschiedene Meßvolumina, 
McL = McLeod-Manometer. 

ö 
' fi 

Abb. 4. Palladium-Wasserstoff-Zelle. R = Pd-Röhrchen; Länge 
12 cm, 0 = 3 mm. E = Elektrolysebad: H 20 bzw. D 2 0 mit 
K X 0 3 , S = Messing-Ubergangsschliff; Q = Quecksilberschal-

ter, F = Gasdurchlässige Fritte. 

8 E . W I C K E U . A . K Ü S S N E R , Z. Phys. Chem. NF 36, 383 [1963]. 9 A . K Ü S S N E R , Z. Phys. Chem. NF 2 4 . 152 [I960]. 



Werte ergeben (in Gew.-Proz.) : 
C Si Mn P S 

0,001 0,002 0,0006 0,002 0,012 
Vorversuche mit kleineren Proben aus reinerem Eisen 
ergaben wegen der zu geringen Probengröße Meßergeb-
nisse, die unseren Anforderungen nicht genügten. 

Meßergebnisse 

Die Diffusionskoeffizienten von Wasserstoff und 
Deuterium wurden in Abhängigkeit von der Tem-
peratur zwischen 300 und 1100 °C und in Abhän-
gigkeit vom Beladungsdruck zwischen 50 und 500 
Torr gemessen. Die relative Meßgenauigkeit betrug 
3 — 4%. Innerhalb dieser Meßgenauigkeit ergab sich 
weder bei Wasserstoff noch bei Deuterium eine Ab-
hängigkeit des Diffusionskoeffizienten vom Bela-
dungsdruck, d. h. von der Ausgangskonzentration 
des Gases in der Probe. 

Um die Temperaturabhängigkeit der Diffusions-
koeffizienten zu ermitteln, wurden die Meßwerte 
logarithmisch gegen die reziproke absolute Tempe-
ratur aufgetragen. Aus den so erhaltenen Ausgleichs-
geraden (Abb. 5) ergab sich sowohl im a- als auch 
im y-Eisen für Wasserstoff und Deuterium die glei-
che Aktivierungsenthalpie. 

AH = (1,92 ± 0 , 0 3 ) kcal/g-Atom im a-Eisen, 
AH = (10,7 ± 0 , 3 ) kcal/g-Atom im y-Eisen. 

Abb. 5. Temperaturabhängigkeit des Diffusionskoeffizienten. 

Mit diesen Werten und den ebenfalls aus den Ge-
raden ermittelten Ö0-Werten lassen sich die folgen-
den Temperaturfunktionen aufstellen: 

D = 6,42 • 10~4 exp f - Aj2^) ^ für H2 in a-Fe, 

D = 5,55 • 10" 4 exp ^ - J S^L für D2 in a-Fe, 

D = 6,63 • 1 0 - 3 exp für H2 in y-Fe, 

Z) = 4,85 1 0 - 3 exp für D2 in y-Fe. 

Aus dem sich nach beendeter Diffusion im Meßvolu-
men einstellenden Enddrude P w u r d e nach Kor-
rektur des letzteren die Ausgangskonzentration des 
Gases in der Probe bestimmt. Der Zusammenhang 
zwischen dieser Ausgangskonzentration (Mole Was-
serstoff pro Mol Eisen) und dem Beladungsdrude ist 
durch das SiEVERTSsche Quadratwurzelgesetz gege-
ben: Für jede Temperatur ist die Ausgangskonzen-
tration der Wurzel aus dem Beladungsdrude propor-
tional. Die Meßwerte erfüllten mit guter Genauig-
keit dieses Quadratwurzelgesetz. 

Die Löslichkeit L, definiert als die Anzahl der 
Mole eines Gases, die sich unter einem Drude von 
760 Torr in einem Mol des Metalles lösen, zeigt wie 
der Diffusionskoeffizient eine exponentielle Tempe-
raturabhängigkeit : 

L = L0 exp{ — AH0/(RT)} . (11) 

Aus den Meßergebnissen, die in Abb. 6 logarith-
misch gegen 1/T aufgetragen sind, ergibt sich für 

Abb. 6. Temperaturabhängigkeit der Löslichkeit. 

die Lösungsenthalpie für Wasserstoff und Deuterium 
sowohl im a- als auch im y-Eisen der gleiche Wert 
von 

AH° = 6,3 kcal/Mol. 

Grundsätzlich wäre im y-Gebiet ein anderer Wert 
der Lösungsenthalpie als im a-Gebiet zu erwarten. 
Die Messungen im y-Gebiet sind jedoch wesentlich 
ungenauer, so daß dem Umstand, daß im a- und y-
Gebiet gleiche Lösungsenthalpien gefunden wurden, 
nicht allzu viel Bedeutung beigemessen werden darf. 
Das Hauptinteresse galt den Messungen im a-Eisen. 



Die ermittelten Temperaturfunktionen der Löslichkeit sind: 

L = 11,6 ' 1 0 - 4 exp jMol H 2 / (g -Atom Fe) at - ' 7 ' für Wasserstoff und Deuterium in a-Eisen, 

L = 16,3 • 1 0 " 4 exp Mol H 2 / (g-Atom Fe) at~Vl für Wasserstoff in /-Eisen und 
V R T ' 

L = 15,4 • 1 0 " 4 exp ( - Mol D 2 / (g-Atom Fe) at"'74 für Deuterium in /-Eisen. 

Aus den L0-Werten ergeben sich über die thermo-
dynamische Beziehung 

L0 = hVue e x p { J 5 ° / Ä } (12 ) 
die Werte für die Lösungsentropie zJS°. Vyie ist 
dabei das bekannte Molvolumen des Metalls. 

JS° = - 1 5 , 9 Cl/g-Atom für H 2 und D2 in a-Fe, 

Z l 5 ° = - 15,2 Cl/g-Atom für H 2 in y-Fe und 

AS°= - 15,4 Cl/g-Atom für D 2 in y-Fe. 

Besprechung der Ergebnisse 

Die auf Grund früherer Messungen von M A A S 3 

vermutete Konzentrationsabhängigkeit des Diffu-
sionskoeffizienten von Wasserstoff in Reinsteisen ist 
nicht bestätigt worden, obwohl in dieser Arbeit nach 
dem gleichen Meßverfahren und mit einer Probe des 
gleichen Materials gearbeitet wurde. Eine Erklärung 
für die Diskrepanz zu den MAASschen Meßergebnis-
sen ist nicht gefunden worden. 

Eine Konzentrationsabhängigkeit des Diffusions-
koeffizienten ist nur zu erwarten, wenn die Anzahl 
der Fremdatome im Metall, an die die Wasserstoff-
atome stärker (oder schwächer) gebunden sind, in 
der gleichen Größe liegt wie die Anzahl der gelösten 
Wasserstoffatome. Bei der verwendeten Eisenprobe 
lag die Konzentration der Verunreinigungen mit ca. 
10~2 Atom-Proz. wohl noch zu hoch über der durch-
schnittlichen Wasserstoff konzentrati on der Größe 
10~3 Atom-Proz. Der einzige Hinweis in der Lite-
ratur auf einen konzentrationsabhängigen Diffu-
sionskoeffizienten wurde in einer Arbeit von P E T E R -

SON und W E S T L A K E 10 gefunden. Diese Autoren fan-
den bei der Diffusion von Wasserstoff in Thorium 
bei Temperaturen zwischen 700 und 900 °C einen 
von der H2-Konzentration stark abhängigen Diffu-
sionskoeffizienten. Die von ihnen verwendeten Tho-
rium-Proben hatten ziemlich hohe Verunreinigun-
gen, die mit einigen Atomprozent in der gleichen 

1 0 D . T . PETERSON U. D . G . W E S T L A K E , J . Phys. Chem. 64, 6 4 9 
[ I 9 6 0 ] , 

11 W. EICHENAUER , Mem. Sei. Rev. Met. 57, 943 [I960]. 

Größe lagen wie die Wasserstoffkonzentration. 
Zur Klärung dieser Frage werden weitere Unter-

suchungen an Proben höchster Reinheit durchge-
führt. 

Im a- und im /-Eisen ergaben sich für Wasser-
stoff und Deuterium innerhalb der Fehlergrenzen 
gleiche Aktivierungsenthalpien. Der Wert für y-
Eisen stimmt in der Größenordnung mit den Ergeb-
nissen überein, die für andere kfz. Metalle bekannt 
sind 1 1 _ 1 3 , M A A S 3 hatte im cc-Eisen 1,56 kcal/g-Atom 
und im /-Eisen 11,2 kcal/g-Atom gefunden. Die in 
der Literatur angegebenen Werte für Stähle oder 
Armcoeisen lassen sich mit den Ergebnissen dieser 
Arbeit an Reinsteisen nicht vergleichen, da der Dif-
fusionskoeffizient, wie M A A S gezeigt hat, stark von 
der Verunreinigung der Probe abhängig ist. Weitere 
Messungen an Reinsteisen scheinen nicht vorzulie-
gen. 

Der überraschend kleine Wert der Aktivierungs-
enthalpie im a-Gebiet wird verständlich, wenn man 
die gegenüber dem kfz. Gitter des /-Eisens geringere 
Packungsdichte des krz. a-Eisens berücksichtigt. 

Zum Vergleich zwischen den Messungen dieser 
Arbeit und der ZENERschen Theorie sind die gemes-
senen und die berechneten D0-Werte in Tab. 1 zu-
sammengestellt. 

System 
Do - 104(cm2/s) 
gem. ber. 

Isotopie-
effekt e 

Do (gem.) 
Do (ber.) 

a-Fe/Ha 6,42 4,9 1,3 
1,20 

a-Fe/D2 5,55 3,5 1,6 
y-Fe/H2 66,3 445 0,15 

1,28 
y-Fe/D2 48,5 316 0,15(4) 

Tab. 1. Gemessene und berechnete D0-Werte. 

Während im a-Gebiet die Ubereinstimmung zwi-
schen den gemessenen und berechneten D0-Werten 
recht gut ist, herrscht im /-Gebiet noch nicht einmal 
Ubereinstimmung in der Größenordnung. Das mag 

1 2 W . EICHENAUER, W . L Ö S E R U. H. W I T T E , Z . Metallkde. 5 6 , 
2 8 7 [ 1 9 6 5 ] . 

1 3 W . L Ö S E R , Dissertation, Darmstadt 1 9 6 3 . 



seinen Grund darin haben, daß der Parameter ß für 
y-Eisen nicht bekannt ist und zur Berechnung der 
Wert ß = 0,43 des a-Eisens benutzt wurde. 

Die in Tab. 1 angegebenen Werte für den Iso-
topieeffekt wurden nicht als Quotienten aus den ge-
messenen D0-Werten gewonnen, sondern — wie wir 
glauben, mit größerer Genauigkeit — als Mittelwert 
der Quotienten aus den bei jeweils gleicher Tempe-
ratur gemessenen Diffusionskoeffizienten für Was-
serstoff bzw. Deuterium. Die Abweichung des auf 
diese Weise ermittelten Isotopieeffektes vom theore-
tisch nach ZENER erwarteten Wert von ]/2 ist zu 
groß, als daß man noch von einer Übereinstimmung 
innerhalb der Meßgenauigkeit sprechen kann. Diese 
Diskrepanz wiegt um so schwerer, als zur Bestim-
mung des Isotopieeffekts die absolute Größe der Ak-
tivierungsenthalpie bzw. die Höhe des vom diffun-
dierenden Teilchen zu überwindenden Potential-
berges nicht eingeht, vorausgesetzt, Wasserstoff und 
Deuterium besitzen die gleiche Aktivierungsenthal-
pie. Diese Voraussetzung jedoch wurde durch die 
Messungen bestätigt. 

I n der ZENERschen Theorie der Diffusion werden 
einige starke Vereinfachungen gemacht, so daß sie 
nur als mehr oder minder grobe Abschätzung ge-
wertet werden kann. Als Einteilchentheorie vernach-
lässigt sie jede Wechselwirkung der diffundierenden 
Teilchen untereinander; die Wechselwirkung mit 
den Gitteratomen wird durch ein einfaches harmoni-
sches Potential beschrieben, aus dem sich dann 
nur eine Schwingfrequenz ergibt. Weiterhin werden 
Quanteneffekte völlig unberücksichtigt gelassen. Die 
Anwendung der EyRiNGschen Theorie der Reaktions-
kinetik unimolekularer Reaktionen und damit die 
Einführung thermodynamischer Funktionen setzt 
voraus, daß sich das diffundierende Teilchen in je-
dem Augenblick energetisch mit seiner Umgebung 
ins Gleichgewicht setzt, also audi im Augenblick des 
Diffusionssprunges. 

Ansätze, das Problem der Diffusion von entgegen-
gesetzter Seite her anzugehen, sind theoretische Ar-
beiten von V INEYARD U , R ICE 15 und M A N L E Y 16. Sie 
fassen den Platzwechselvorgang eines diffundieren-
den Teilchens als Vielkörperproblem auf und be-
rücksichtigen dadurch dessen ganze Umgebung. 
Diese Ansätze lassen sich jedoch zur Deutung ex-
perimenteller Befunde nicht heranziehen. 

14 G. H. VINEYARD, J. Phys. Chem. Solids 3, 121 [1957]. 
15 S. A . RICE, Phys. Rev. 112, 804 [1958]. 
16 O. P. MANLEY, J. Phys. Chem. Solids 244 [1960]. 

Der Versuch EICHENAUERS u , die Nullpunktsenergie 
des harmonischen Oszillators zu berücksichtigen, hat 
zur Voraussetzung, daß Wasserstoff und Deuterium 
verschiedene Aktivierungsenthalpien AHR < AHp ha-
ben. Die neuesten Diffusions- und Löslichkeitsmes-
sungen von E ICHENAUER, LÖSER und W I T T E 12 an 
Cu- und Ni-Einkristallen haben jedoch Aktivierungs-
enthalpien A H R > AHn ergeben und stehen bezüg-
lich des Isotopieeffektes innerhalb der Fehlergren-
zen in Einklang mit der ZENERsdien Theorie. Die 
Meßgenauigkeit scheint dabei in der gleichen Grö-
ßenordnung wie die der vorliegenden Arbeit zu lie-
gen. In diesem Zusammenhang interessiert eine Ar-
beit von GULBRANSEN und A N D R E W 17, die in den Sy-
stemen Zirkon—Wasserstoff bzw. —Deuterium eben-
falls gleiche Aktivierungsenthalpien, aber einen Iso-
topieeffekt von 1,5 fanden. Zur Entscheidung dieser 
Frage scheint noch weiteres Versuchsmaterial von-
nöten zu sein. 

Die Löslichkeitsmessungen stehen insofern mit 
den Diffusionsmessungen in Übereinstimmung, als 
auch sie gezeigt haben, daß Wasserstoff und Deute-
rium in Eisen sich nur wenig unterscheiden: Es hat 
sich für Wasserstoff und Deuterium sowohl in a-
als auch /-Eisen innerhalb der Meßgenauigkeit die 
gleiche Lösungsenthalpie ergeben. Im a-Gebiet stim-
men auch die L0-Werte für Wasserstoff und Deu-
terium überein. Aus diesem Grunde und wegen der 
größeren Ungenauigkeit der Löslichkeitsmessungen 
konnte eine Auswertung zur Berechnung der 
Schwingfrequenzen und damit des Isotopieeffektes 
aus der Lösungsentropie nicht vorgenommen 
werden. 

In bezug auf die Lösungsenthalpie liegen die Ver-
hältnisse ähnlich wie bei der Aktivierungsenthalpie 
der Diffusion: EICHENAUER 11 gibt für die verschie-
denen Lösungsenthalpien von Wasserstoff und Deu-
terium in Nickel AHr°>AHD° an, EICHENAUER, L Ö -

SER und W I T T E 12 nach neueren Messungen in Nickel 
und Kupfer jedoch AHQ°<AHD°. 
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