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Mit Hilfe einer gasvolumetrischen Methode wurden die Diffusion von Wasserstoff und Deuterium
in Reinsteisen untersucht, und zwar in Abhingigkeit von der Temperatur zwischen 300 und 1100 °C
und in Abhéangigkeit vom Beladungsdruck zwischen 50 und 500 Torr. Es ergaben sich fiir Wasser-
stoff und Deuterium in a- und y-Eisen gleiche Aktivierungsenthalpien. Der als Mittelwert aus den
Verhiltnissen der bei jeweils gleicher Temperatur gemessenen Diffusionskoeffizienten von Wasser-
stoff und Deuterium ermittelte Isotopieeffekt von 1,2 weicht zu stark von dem nach der Zexerschen
Theorie erwarteten Wert von 1,4 ab, als daB noch von einer Ubereinstimmung innerhalb der Me8-

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 Zexer ! und Werr 2
aufgestellten Theorie vorgenommen, die es gestattet,
auf halbempirische Weise aus der Aktivierungs-
enthalpie der Diffusion und den elastischen GroBen
des Grundgitters eine Abschétzung fiir die Aktivie-
rungsentropie und weiterhin fiir die Schwingfre-
quenz vorzunehmen und aus diesen beiden Groflen
einen Ausdruck fir den Frequenzfaktor D, aufzu-
stellen. Die gemessenen Werte stimmen zum Teil
sehr gut, mindestens aber in der Grofenordnung
mit den nach dieser Theorie gewonnenen Werten fiir
den Frequenzfaktor iiberein. 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 schlielt sich einer fritheren Arbeit von
Maas 3 an, in der die Diffusion und Loslichkeit von
Wasserstoff in Eisen in Abhéngigkeit von verschie-
denen Legierungspartnern untersucht worden ist.
Maas 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 abhingigen Diffusionskoeffizienten gefun-
den.

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

1 C. A. Wert u. C. Zexer, Phys. Rev. 76, 1169 [1949].
2 C. A. Werr, Phys. Rev. 79, 601 [1950].
3 H. Maas, Dissertation, Miinster 1958.

schen dem Diffusionskoeffizienten D und der mittle-
ren Verweilzeit 7 des diffundierenden Atoms auf
einem Zwischengitterplatz:

D=aad®t. (1)

Hier ist a die Gitterkonstante des Grundgitters und
a ein geometrischer Faktor mit dem Wert 5 fiir ein
kubisch raumzentriertes Gitter und 15 fiir ein ku-
bisch flichenzentriertes Gitter. ZENER und WERT ge-
langen nun mit Hilfe der Theorie der Reaktions-
kinetik #  unimolekularer Reaktionen zu einer Be-
ziehung fiir 7:

1/t =nv exp{4S/R} exp{ —AH/(RT)}. (2)

Dabei ist n die Anzahl der benachbarten Zwischen-
gitterplidtze (n=4 fir ein krz., n=12 fir ein kfz.
Gitter), v die Frequenz, mit der das Fremdatom auf
seinem Zwischengitterplatz zwischen je zwei Spriin-
gen schwingt, A4S die Aktivierungsentropie, 4H die
Aktivierungsenthalpie, R die Gaskonstante und T
die absolute Temperatur. Aus Gl. (1) und (2) er-
gibt sich:

D=oaa®nvexp{4S/R} exp{ —4H/(RT)}. (3)

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

Der Vergleich mit dem empirisch gefundenen
Ausdruck

D =Dy exp{ ~ 4H/(RT)} (4)

4 H. Exring, J. Chem. Phys. 3, 107 [1935].
5 S. Guasstone, K. J. Lamrer u. H. Eyring, The Theory of
Rate Processes, McGraw-Hill, New York 1941.
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DIFFUSION VON WASSERSTOFF UND DEUTERIUM IN REINSTEISEN

fiir den Diffusionskoeffizienten zeigt:
Dy=aa®nvexp{4S/R} . (5)

Zum Vergleich mit dem Experiment ist es notwen-
dig, Aussagen iiber v und 4S zu machen.

Mit der stark vereinfachenden Annahme eines
harmonischen Potentials fiir das schwingende Zwi-
schengitteratom gelangt ZeENer zu folgendem Aus-
druck fiir dessen Frequenz:

v=VE/(2mi2). (6)

Hier ist 2 die Sprungweite (1=a/2 fiir ein krz. und
A=alV2 fiir ein kfz. Gitter), E die Energie des
schwingenden Teilchens, m dessen Masse. Da man
iiber £ keine Aussagen machen kann, setzt man die
gemessene Aktivierungsenthalpie 4H ein, um eine
Abschitzung fiir v zu erhalten. Vorausgesetzt, 4H
ist unabhéngig von der Masse m, ergibt sich nach
diesem Ansatz der Frequenzfaktor D, als proportio-
nal zu V1/m, ein Ergebnis, das sich im Experiment
nachpriifen laft.

Fiir die Diffusion von Wasserstoff und Deuterium
sollte also ein Isotopieeffekt von Dy(H)/D,(D) = /2
zu erwarten sein. Zur Berechnung der Aktivierungs-
entropie A4S setzt ZeENer ® voraus, dal die Energie
AG=A4H —T AS die Arbeit ist, die notwendig ist,
das Grundgitter zu verzerren, wenn das diffundie-
rende Atom einen Diffusionssprung ausfiihrt. Als
Ergebnis folgt:

AS=p-AH|T,. (7

T ist dabei die Schmelztemperatur des Grundmate-
rials, # eine Konstante, die aus der Temperatur-
abhingigkeit des Schubmoduls gewonnen wird und
fiir a-Eisen den Wert = 0,43 besitzt.

Versuchsdurchfithrung

Bei der in dieser Arbeit angewandten Methode
zur Messung der Diffusionskoeffizienten von Gasen
in Metallen mifft man im Prinzip die aus einer ge-
eigneten Probe herausdiffundierende Gasmenge, in-
dem man den Druckanstieg P(¢) des Gases auBler-
halb der Probe in Abhingigkeit von der Zeit ver-
folgt. Unter Beriicksichtigung eines Blindwertes, der

6 C. Zener, in W. Scuockiey (ed.), Imperfections in Nearly
Perfect Crystals, John Wiley, New York 1952.

7 H.DinwaLp u. C. Wacner, Z. Phys. Chem. B 24, 53 [1934].

7a J. Crank, The Mathematics of Diffusion, Clarendon Press,
Oxford 1956.
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durch die Gasabgabe der gesamten Apparatur her-
vorgerufen wird, gilt, wie schon DinwaLp und Wac-
NER 7 angegeben haben, fiir die Gasabgabe einer
kugelférmigen Probe fiir geniigend groBe Zeiten:

P(t) =P[1— (6/a®) exp{ — 72D t/R?}]. (8)

Hier bedeuten: P(z) den Druck zur Zeit ¢, P, den
Enddruck, der sich nach Beendigung der Diffusion
einstellt, D den Diffusionskoeffizienten des Gases
im Metall und R den Radius der Probe. Trigt man
den Ausdruck
6P a*Dt

log(Po. — P(2)) =log 2 T 23R (9)
gegen die Zeit auf, so erhilt man eine Gerade, aus
deren Anstieg man D ermitteln kann. Fir Léslich-
keitsmessungen ist der experimentell ermittelte End-
druck P, einer Korrektur zu unterziehen *, die der
Abpumpzeit zu Beginn der Messung Rechnung tragt;
diese Korrektur ist nicht notwendig zur Bestimmung
des Diffusionskoeffizienten.

Abb. 1 zeigt eine typische Druckanstiegskurve
und den zugehorigen, bei gleichen Bedingungen,
aber ohne Probe, gesondert ermittelten Blindwert;
Abb. 2 gibt in halblogarithmischem Mafstab die zu-
gehorige Funktion P, — P (1) gegen die Zeit wieder.

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

0

0 20 ) 60 gy
Abb. 1. Druckanstiegskurven. P; = Druckanstieg mit Probe,
P, = Blindwert, P=P;—P,.

* Bei bekanntem D und R ist die Funktion P () /P, [vgl.
Gl. (8)] nur eine Funktion der Zeit; sie kann Tabellen 72
entnommen werden. Durch Vergleich der MeBkurve
P’ (t) /P’ 5, mit dieser Funktion 1a8t sich leicht die Druck-
korrektur AP=P (t) —P’(t), die unabhingig 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 moglichst schnell aus dem die Probe ent-
haltenden Reaktionsrohr abgepumpt; das Gleich-
gewicht ist nun gestort, das in der Probe geloste Gas
beginnt herauszudiffundieren. Dieses herausdiffun-
dierende Gas wird in ein geschlossenes Mefgefal
gepumpt, in dem der Druck daraufhin mit der Zeit
ansteigt.

Beschreibung der Apparatur

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

MeDteil

o 7

Belodungsteil

Abb. 3. Apparatur zur Bestimmung der Diffusion von Wasser-
stoff und Deuterium in Eisen. H1 bis H5 = Vakuumhiéhne,
M=Manometer, K= Vorratskolben, VP =Vorpumpe, P1, P2
=Hg-Diffusionspumpen, Vj=verschiedene Mefvolumina,
McL=McLeod-Manometer.

8 E.Wicke u. A.Kissner, Z. Phys. Chem. NF 36, 383 [1963].
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Ein einseitig geschlossenes Quarzrohr enthilt die
Probe und ist iiber 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.

Uber die Vakuumhihne H3 und H5 ist das Reak-
tionsrohr mit dem Gaserzeugungsteil verbunden, so daB
die Probe zum Beladen einer Gasatmosphire bis zu ca.
600 Torr ausgesetzt werden kann. Uber den Hahn H 2
und eine Kiihlfalle wird das aus der Probe herausdif-
fundierende Gas in den Mefteil der Apparatur ge-
pumpt, in dem der Druck mit Hilfe des McLeop-Mano-
meters zeitlich verfolgt wird.

Herstellung der Gase

Die Erzeugung des Wasserstoffs bzw. des Deuteriums
erfolgte elektrolytisch nach einem Verfahren, das von
Wicke & ® und Mitarbeitern entwickelt wurde. Es be-
ruht auf dem Effekt, dal Wasserstoff, der an einem
Rohrchen aus einer geeigneten Palladium-Silber-Legie-
rung mit ca. 30% Silber elektrolytisch entwickelt wird,
mit hoher Geschwindigkeit durch die Rohrwand ins In-
nere des Rohrchens diffundiert und sich dort erst zu
molekularem Wasserstoff assoziiert. Es ist allerdings
vorher notwendig, die Innenwand des Rohrchens 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 hdchster
Reinheit. Zur Herstellung von Deuterium wurde die
Zelle mit D,0 von 99,7% Reinheit gefiillt.

Die Probe

Als Probe diente eine Reinsteisenkugel (¢ 30,1 mm)
aus dem gleichen Material, das Maas? fiir eine seiner
Proben benutzte; die chemische Analyse hatte folgende

HS

(=4

Abb.4. Palladium-Wasserstoff-Zelle. R =Pd-Rohrchen; Linge

12cm, =3 mm, E=Elektrolysebad: H,0 bzw. D,O mit

K,CO;, S=Messing-Ubergangsschliff; Q=Quecksilberschal-
ter, F=Gasdurchlédssige Fritte.

9 A.Kissner, Z. Phys. Chem. NF 24, 152 [1960].
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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 Probengrofle Meergeb-
nisse, die unseren Anforderungen nicht geniigten.

MeBergebnisse

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

Um die Temperaturabhingigkeit der Diffusions-
koeffizienten zu ermitteln, wurden die MeBwerte
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 fir Wasserstoff und Deuterium die glei-

che Aktivierungsenthalpie.
AH = (1,921 0,03) kcal/g-Atom im a-Eisen,
AH = (10,710,3) kcal/g-Atom im y-Eisen.
S
& ]
16‘ ‘ /
. oH oD

18 6 % 2 10

8
—10%
Abb. 5. Temperaturabhangigkeit des Diffusionskoeffizienten.
Mit diesen Werten und den ebenfalls aus den Ge-

raden ermittelten Dy-Werten lassen sich die folgen-
den Temperaturfunktionen aufstellen:

D=6,42-10"% exp (— 1?297) ol H, in a-Fe,

D =5,55-10"* exp (_ ,1920,) cm? fir D, in a-Fe,
s
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—10700
RT
—10700
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D=6,63-10"3 exp( )cm fiir H, in y-Fe,

D=4,85-10" 3exp( )Cm fiir D, in y-Fe.
Aus dem sich nach beendeter Diffusion im MeBvolu-
men einstellenden Enddruck P, wurde 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 Beladungsdruck ist
durch das Sievertssche Quadratwurzelgesetz gege-
ben: Fiir jede Temperatur ist die Ausgangskonzen-
tration der Wurzel aus dem Beladungsdruck propor-
tional. Die Mefwerte erfiillten mit guter Genauig-
keit dieses Quadratwurzelgesetz.

Die Loslichkeit L, definiert als die Anzahl der
Mole eines Gases, die sich unter einem Druck von
760 Torr in einem Mol des Metalles 16sen, zeigt wie
der Diffusionskoeffizient eine exponentielle Tempe-
raturabhéngigkeit:

L=L,exp{ —4H°/(RT)} . (11)

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

16°

)

o

Sk

[

—— L [Mol H,/g-Atom Fe.af *2]
&

S,

)
o\

16 % 2 0

10 —o
Abb. 6. Temperaturabhingigkeit der Loslichkeit.

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

AH® = 6,3 kcal/Mol.

Grundsatzlich ware im y-Gebiet ein anderer Wert
der Losungsenthalpie als im a-Gebiet zu erwarten.
Die Messungen im y-Gebiet sind jedoch wesentlich
ungenauer, so dal dem Umstand, dal im a- und y-
Gebiet gleiche Losungsenthalpien gefunden wurden,
nicht allzu viel Bedeutung beigemessen werden darf.
Das Hauptinteresse galt den Messungen im a-Eisen.
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Die ermittelten Temperaturfunktionen der Loslichkeit sind:

L=11,6'10"*exp (-%??)Mol H,/(g-Atom Fe) at™"  fiir Wasserstoff und Deuterium in a-Eisen,

L=16,3-10"*exp (—@@ ) Mol Hy/ (g-Atom Fe) at™"  fiir Wasserstoff in y-Eisen und

. RT |
6300

L=154-10"*exp (— —777) Mol D,/ (g-Atom Fe) at™"*  fiir Deuterium in y-Eisen.

RT

Aus den Ly-Werten ergeben sich iiber die thermo-

dynamische Beziehung
LO . % VMe eXP{ASO/R} (12)

die Werte fir die Losungsentropie 4S% 7V ist
dabei das bekannte Molvolumen des Metalls.

A8°= —15,9 Cl/g-Atom fiir Hy, und D, in o-Fe,

48°= —15,2 Cl/g-Atom fiir H, in y-Fe und

A48°= —15,4 Cl/g-Atom fiir D, in y-Fe.

Besprechung der Ergebnisse

Die auf Grund fritherer Messungen von Maas 3
vermutete Konzentrationsabhingigkeit des Diffu-
sionskoeffizienten von Wasserstoff in Reinsteisen ist
nicht bestétigt worden, obwohl in dieser Arbeit nach
dem gleichen MeBverfahren und mit einer Probe des
gleichen Materials gearbeitet wurde. Eine Erklarung

fur die Diskrepanz zu den Maasschen MeBergebnis-

sen ist nicht gefunden worden.

Eine Konzentrationsabhingigkeit des Diffusions-
koeffizienten ist nur zu erwarten, wenn die Anzahl
der Fremdatome im Metall, an die die Wasserstoff-
atome starker (oder schwiacher) gebunden sind, in
der gleichen Grofe liegt wie die Anzahl der geldsten
Wasserstoffatome. Bei der verwendeten Eisenprobe
lag die Konzentration der Verunreinigungen mit ca.
1072 Atom-Proz. wohl noch zu hoch iiber der durch-
schnittlichen Wasserstoffkonzentration der Grofle
1073 Atom-Proz. Der einzige Hinweis in der Lite-
ratur auf einen konzentrationsabhingigen Diffu-
sionskoeffizienten wurde in einer Arbeit von PETER-
soN und WesTLAKE 10 gefunden. Diese Autoren fan-
den bei der Diffusion von Wasserstoff in Thorium
bei Temperaturen zwischen 700 und 900 °C einen
von der H,-Konzentration stark abhingigen Diffu-
sionskoeffizienten. Die von ihnen verwendeten Tho-
rium-Proben hatten ziemlich hohe Verunreinigun-
gen, die mit einigen Atomprozent in der gleichen
10 D, T. Pererson u. D. G. WestLAkE, J. Phys. Chem. 64, 649

[1960].
11 W, Ercuenaver, Mem. Sci. Rev. Met. 57, 943 [1960].

GroBle lagen wie die Wasserstoffkonzentration.

Zur Klirung dieser Frage werden weitere Unter-
suchungen an Proben hochster Reinheit durchge-
fiihrt.

Im a- und im y-Eisen ergaben sich fiir Wasser-
stoff und Deuterium innerhalb der Fehlergrenzen
gleiche Aktivierungsenthalpien. Der Wert fiir y-
Eisen stimmt in der GroBenordnung mit den Ergeb-
nissen iiberein, die fiir andere kfz. Metalle bekannt
sind 11713, Maas 3 hatte im a-Eisen 1,56 kcal/g-Atom
und im y-Eisen 11,2 kcal/g-Atom gefunden. Die in
der Literatur angegebenen Werte fiir Stdhle oder
Armcoeisen lassen sich mit den Ergebnissen dieser
Arbeit an Reinsteisen nicht vergleichen, da der Dif-
fusionskoeffizient, wie Maas gezeigt hat, stark von
der Verunreinigung der Probe abhingig ist. Weitere
Messungen an Reinsteisen scheinen nicht vorzulie-
gen.

Der iiberraschend kleine Wert der Aktivierungs-
enthalpie im a-Gebiet wird verstdndlich, wenn man
die gegeniiber dem kfz. Gitter des y-Eisens geringere
Packungsdichte des krz. a-Eisens beriicksichtigt.

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

Svstem Do-10% (cm?/s) Isotopie- Do(gem.)

o gem. | ber.  effekte  Do(ber.)

«Fe/Hy | 6,42 49 1.3
1,20

«-Fe/D2 | 555| 3,5 1,6

y-Fo/Hs | 66,3 | 445 0.15
1,28

y-Fe/Dy | 485 316 0,15(4)

Tab. 1. Gemessene und berechnete Dy-Werte.

Wihrend im a-Gebiet die Ubereinstimmung zwi-
schen den gemessenen und berechneten Dj,-Werten
recht gut ist, herrscht im y-Gebiet noch nicht einmal
Ubereinstimmung in der GroBenordnung. Das mag
12 W. Eicuenaver, W. Loser u. H. Wirte, Z. Metallkde. 56,

287 [1965].
13 W. Loser, Dissertation, Darmstadt 1963.
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seinen Grund darin haben, dal der Parameter f§ fiir
7-Eisen nicht bekannt ist und zur Berechnung der
Wert f=0,43 des a-Eisens benutzt wurde.

Die in Tab.1 angegebenen Werte fiir den Iso-
topieeffekt wurden nicht als Quotienten aus den ge-
messenen Dj-Werten gewonnen, sondern — wie wir
glauben, mit groBlerer Genauigkeit — als Mittelwert
der Quotienten aus den bei jeweils gleicher Tempe-
ratur gemessenen Diffusionskoeffizienten fiir Was-
serstoff bzw. Deuterium. Die Abweichung des auf
diese Weise ermittelten Isotopieeffektes vom theore-
tisch nach Zener erwarteten Wert von }/2 ist zu
grof, als da man noch von einer Ubereinstimmung
innerhalb der Mefgenauigkeit sprechen kann. Diese
Diskrepanz wiegt um so schwerer, als zur Bestim-
mung des Isotopieeffekts die absolute GroBe der Ak-
tivierungsenthalpie bzw. die Hohe des vom diffun-
dierenden Teilchen zu iiberwindenden Potential-
berges nicht eingeht, vorausgesetzt, Wasserstoff und
Deuterium besitzen die gleiche Aktivierungsenthal-
pie. Diese Voraussetzung jedoch wurde durch die
Messungen bestatigt.

In der Zenerschen Theorie der Diffusion werden
einige starke Vereinfachungen gemacht, so daf} sie
nur als mehr oder minder grobe Abschitzung ge-
wertet werden kann. Als Einteilchentheorie vernach-
lassigt 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 vollig unberiicksichtigt gelassen. Die
Anwendung der Evrincschen Theorie der Reaktions-
kinetik unimolekularer Reaktionen und damit die
Einfiilhrung thermodynamischer Funktionen setzt
voraus, daf} sich das diffundierende Teilchen in je-
dem Augenblick energetisch mit seiner Umgebung
ins Gleichgewicht setzt, also auch im Augenblick des
Diffusionssprunges.

Ansitze, das Problem der Diffusion von entgegen-
gesetzter Seite her anzugehen, sind theoretische Ar-
beiten von ViNEvarp !4, Rice !5 und Mancey 18, Sie
fassen den Platzwechselvorgang eines diffundieren-
den Teilchens als Vielkorperproblem auf und be-
riicksichtigen dadurch dessen ganze Umgebung.
Diese Ansitze lassen sich jedoch zur Deutung ex-
perimenteller Befunde nicht heranziehen.

14 G, H. Vinevarp, J. Phys. Chem. Solids 3, 121 [1957].
15 S, A. Ricg, Phys. Rev. 112, 804 [1958].
16 Q. P. MaxtEy, J. Phys. Chem. Solids 244 [1960].
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Der Versuch Ercaenaukrs ', die Nullpunktsenergie
des harmonischen Oszillators zu beriicksichtigen, hat
zur Voraussetzung, daBl Wasserstoff und Deuterium
verschiedene Aktivierungsenthalpien AHy < AHp ha-
ben. Die neuesten Diffusions- und Léslichkeitsmes-
sungen von EicHENAueEr, Loser und Wirre 12 an
Cu- und Ni-Einkristallen haben jedoch Aktivierungs-
enthalpien 4Hy> AHp, ergeben und stehen beziig-
lich des Isotopieeffektes innerhalb der Fehlergren-
zen in Einklang mit der Zenerschen Theorie. Die
MeBgenauigkeit scheint dabei in der gleichen Gro-
enordnung wie die der vorliegenden Arbeit zu lie-
gen. In diesem Zusammenhang interessiert eine Ar-
beit von GuLBraNsEN und Axprew 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-
noten zu sein.

Die Loslichkeitsmessungen stehen insofern mit
den Diffusionsmessungen in Ubereinstimmung, als
auch sie gezeigt haben, dafl Wasserstoff und Deute-
rium in Eisen sich nur wenig unterscheiden: Es hat
sich fiir Wasserstoff und Deuterium sowohl in a-
als auch y-Eisen innerhalb der MeBgenauigkeit die
gleiche Losungsenthalpie ergeben. Im a-Gebiet stim-
men auch die Ly-Werte fiir Wasserstoff und Deu-
terium iberein. Aus diesem Grunde und wegen der
groBeren Ungenauigkeit der Léslichkeitsmessungen
konnte eine Auswertung zur Berechnung der
Schwingfrequenzen und damit des Isotopieeffektes
aus der Losungsentropie 4S° nicht vorgenommen
werden.

In bezug auf die Losungsenthalpie liegen die Ver-
héltnisse dhnlich wie bei der Aktivierungsenthalpie
der Diffusion: EicaEnaver !! gibt fiir die verschie-
denen Losungsenthalpien von Wasserstoff und Deu-
terium in Nickel AHyx® > AHp® an, EicHENAUER, Lo-
ser und WirtE !2 nach neueren Messungen in Nickel
und Kupfer jedoch AHg® < AHp°.

Wir danken Herrn Dr. H. Brobowsky vom Institut
fiir Physikalische Chemie fiir manche anregende Dis-
kussion und fiir seine Hilfe bei der Herstellung der
Palladium-Zelle. Ferner gilt unser Dank der Firma
Rheinstahl Hiittenwerke A.G. in Hattingen (Henrichs-
hiitte), die einige Teile der Apparatur zur Verfiigung
stellte, und der Stiftung Volkswagenwerk, die diese Ar-
beit durch ein Stipendium ermaglichte.

17 E. A. Gurransen u. K. F. Axprew, J. Electrochem. Soc.
101, 560 [1954].



