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 der Sauerstoff-Selbstdiffusion in Glisern *

H. A. SCHAEFFER und H. J. OgL **

Max-Planck-Institut fiir Silikatforschung, Wiirzburg

(Z. Naturforsch. 25 a, 59—64 [1970] ; eingegangen am 15. August 1969)

Mass spectrometric method for determining oxygen self-diffusion in glasses

A mass spectrometric method has been developed employing O!® labelled oxides in order to
study isotope exchange between two different glasses. The method provides self-diffusion coefficients
for compact glass materials below the softening points without restrictions of the diffusion anneal-
ing time. Concentration profiles were obtained by grinding off thin layers and analysing the ratio
of 018/01® for each layer. The extraction of oxygen from the glass is based on the reduction by
mercuric cyanide at 400 °C to yield carbon dioxide. As an example diffusion profiles of O!® have
been measured in samples of two lead glasses. Diffusion coefficients were calculated applying dif-
fusion equations for two-phase systems. The temperature dependence fitted an Arrhenius plot, thus
indicating the activation energies. It has been shown that the distribution of 0!8 is controlled by
oxygen self-diffusion and is not affected by the difference in chemical composition of the two glasses
nor by physical or chemical solubility of oxygen from air-atmosphere.

Die in der Literatur bekannten Selbstdiffusions-
koeffizienten des Sauerstoffs in Oxiden und Gldsern
wurden iiberwiegend mit Hilfe eines Gas-Festkorper-
Isotopenaustausches ! erhalten. Dabei wirkt ein mit
Sauerstoff-18 angereichertes Gas auf den zu unter-
suchenden Festkorper ein. Die Anderung des O'8/016-
Isotopenverhiltnisses im Gas wird als Funktion der
Zeit und der Temperatur massenspektrometrisch ver-
folgt. Ein direkter Zusammenhang zwischen der ge-
messenen O!8.-Abnahme und der Sauerstoff-Selbst-
diffusion im Festkorper ist jedoch im allgemeinen
nicht gegeben. Der Isotopenaustausch vollzieht sich
in mehreren Einzelschritten, die in zwei Vorgédngen
— der Phasengrenzreaktion und der Volumendiffu-
sion (bei Gldsern) — zusammengefallt werden kon-
nen. Bei entsprechend grofl gewihlten Diffusions-
zeiten wird die Phasengrenzreaktion vernachlissig-
bar; die Geschwindigkeit des Isotopenaustausches
wird dann durch den Diffusionsvorgang bestimmt,
und der Selbstdiffusionskoeffizient kann direkt er-
mittelt werden. Beim iiblichen Gas-Festkorper-Isoto-
penaustauschverfahren ist jedoch aus vakuumtechni-
schen Griinden die Diffusionszeit begrenzt. Fiir den
allgemeinen Fall miissen daher die beiden Teilvor-
ginge mathematisch entkoppelt werden. Die Auswer-
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tung ist oft schwierig, da die Phasengrenzreaktions-
daten meist unbekannt sind.

Die Anwendung des Gas-Festkorper-Isotopenaus-
tausches erfordert ferner eine moglichst grofle Ober-
fliche des zu untersuchenden Systems. Der Isotopen-
austausch wurde deshalb an Pulvern, bei Glisern
hédufig an Kugeln (200 bis 300 © @) 2 oder Fiden
(4 bis 100 u @) 3 durchgefiihrt. Bei Glisern kann
die Herstellung derartiger geometrischer Formen
spezielle Oberflacheneigenschaften und Glasstruktu-
ren bewirken, so dal die ermittelten Diffusionsdaten
nicht représentativ fiir das Kompaktmaterial des be-
treffenden Systems zu sein brauchen.

Im folgenden wird ein massenspektrometrisches
Verfahren beschrieben, das an Gliasern
1. Untersuchungen am kompakten Material ermog-

licht,

2. beliebig lange Diffusionszeiten erlaubt,

3. Bestimmungen der Sauerstoff-18-Konzentrations-
verteilung im Glas nach Abschluf} des Isotopen-
austausches zulaft.

MeBanordnung

Es wird von einem Grundglas (11 mm @, 2 mm
dick) ausgegangen, das mit einer diinnen (10 x bis

2 W. D. KINGERY u. J. A. LECRON, Phys. Chem. Glasses 1, 87
[1960].

3 E. W. Sucov, J. Am. Ceram. Soc. 46, 14 [1963]. — W. C.
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[1964]. — E. L. WirLiams, J. Am. Ceram. Soc. 48, 191
[1965].
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30 u) Glasschicht in Kontakt steht, die Sauerstoff-18
angereichert enthalt, wihrend im Grundglas zu Be-
ginn des Diffusionsvorganges Sauerstoff-18 nur mit
der natiirlichen Isotopenhéufigkeit (0,2 Prozent) vor-
liegt. Nach Beendigung des Diffusionsvorganges wer-
den diinne Schichten (2 bis 5 %) mit einer Prazi-
sionsschleifmaschine abgetragen, und fiir jede Schicht
wird massenspektrometrisch das O'8/0!6-Verhiltnis
bestimmt. Das Konzentrationsprofil des diffundier-
ten O'® kann somit in Dotierungs- und Grundglas
ermittelt werden, und damit die Selbstdiffusions-
koeffizienten.

Im Idealfall sollte das Dotierungsglas folgende
Forderungen erfiillen:

a) gleiche chemische Zusammensetzung wie das
Grundglas, um eine eventuelle Storung durch
chemische Diffusion zu vermeiden;

b) Kontaktierung mit dem Grundglas unterhalb des
Grundglas-Erweichungspunktes, um die Geome-
trie des Grundglases an der Phasengrenze nicht
zu verdndern, d. h. das Dotierungsglas muf} einen
geringeren Erweichungspunkt aufweisen, um sich
bei Druckeinwirkung als diinne Schicht aussprei-
ten zu lassen;

c) angenihert gleich grofler Ausdehnungskoeffizient
wie beim Grundglas, um Haftung bei thermi-
scher Behandlung sicherzustellen.

Die gleichzeitige Erfillung dieser Forderungen
ist nicht moglich. Der Kompromifl besteht darin,
dafl fiir das Dotierungsglas eine Abweichung von
der chemischen Zusammensetzung des Grundglases
zugelassen wird. Prinzipiell konnen auf diese Weise
Sauerstoff-18-Dotierungen an vielen Glassystemen
erfolgen. Voraussetzung ist lediglich, daf fiir das Er-
schmelzen der Dotierungsgldser O'8-markierte Oxide
zur Verfiigung stehen.

Die massenspektrometrische Bestimmung (benutzt
wurde ein MS 10 der Firma AEI, England) des
Sauerstoff-Isotopenverhiltnisses erfordert, daBl der
oxidisch gebundene Sauerstoff aus dem abgetrage-
nen Schleifgut in die Gasphase ,extrahiert werden
kann. Die an reinen Oxiden erprobte Umsetzung mit
Hg(CN),* ermoglicht auch bei vielen Glasern die
Extraktion des Sauerstoffes als CO, (im Vakuum-
reaktionsgefafl bei 5-1073 Torr). Durch Zusatz von
HgCl, l4Bt sich die Umsetzungstemperatur auf 400 °C
erniedrigen. Das gebildete Kohlenstoffdioxid gibt
durch die prozentualen Anteile seiner Isotopen

4 M. ANBAR u. S. GUTTMANN, J. Appl. Radiation and Isotopes
4, 233 [1959].

C12016016, C!201601'8, C!20'80'%, also durch die
Massen 44, 46, 48, die Sauerstoff-Isotopenverteilung
in den jeweils abgetragenen Glasschichten an, und
somit die Konzentrationsverteilung des Sauerstoff-18.

Zur Erprobung des Verfahrens wurde als Grund-
glas ein Blei-Kalium-Silikatglas, als Dotierungsglas
ein Bleiboratglas herangezogen, wobei das PbO als
PbO'8 (bezogen durch die Firma Miles-Yeda Ltd.,
Rehovoth, Israel) eingefiihrt wurde. In Abb. 1 sind
die einzelnen Verfahrensschritte fiir dieses System
schematisch zusammengestellt. Die linearen Ausdeh-
nungskoeffizienten a der beiden Glaser unterscheiden
sich nur wenig. Der Unterschied in den dilatometri-
schen Erweichungstemperaturen 7', betrigt 100 °C
und ermoglicht eine Kontaktierung beider Glaser
ohne den Erweichungspunkt des Grundglases zu
iberschreiten.

a.) Dotierung mit Pbo!8
88 Pb0'8 12 8,0, (Wt/o) , o = 124107 grad”, T = 330°C
2mm

62 PbO, 7 K,0, 275i0, (Wlo), o= 110107 grad ™", Te = 430°C

b.) Diffusionsvorgang_

Diffusionsdauer t=3900h =14-107 s
Diffusionstemperatur T =(275-425)°C

c.) AbschleifprozenB
e S SiC (0.8; 0.1-3u @)

CHBry

Schleifmittel
Schleifflissigkeit
Schleifunterlage Ta-Folie , 0.025mm

d.) Extraktion des Sauerstoffs

PbO+Hg(CN),+ HgCl, ————e= PbCl, +Hg + N, + CO,
400°C

e.) Massenspektrometrische Anuly§e_
CIZO'ISOIG CIZOIGOIB CiZOIBO‘IB
m 44 46 48
98.4°/, 0.4 °l, 4104,

Abb. 1. Verfahren zur Bestimmung der O!%-Diffusion
in Bleigldsern.

Die experimentelle Nachpriiffung der Isotopen-
haufigkeit im normalen CO,-Gas ergab aus dem
46/44-Verhiltnis eine Haufigkeit H(46) = (0,42
+0,02)%, die dem normalen Sauerstoff-18-Gehalt
von 0,2% entspricht, vgl. Abb. 2, und die die ,,Null-
linie* bei der Bestimmung der Konzentrationsprofile
darstellt. In Abb. 3 sind fiir zwei abgetragene Schich-
ten des Bleiglassystems, die aus unterschiedlichen
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Diffusionstiefen stammen, die CO,-Massenspektro- - g g
gramme wiedergegeben. Das Peakhohenverhiltnis
von 46/44 oder 48/46 ist ein Maf fiir den O8-
Anteil in der jeweiligen Schicht. (Der Peak der
Masse 52 wird durch (CN), hervorgerufen, da =P
Hg(CN), im UberschuB vorliegt.)

Isotopenverdiinnungen und damit Verfalschungen
des O'8-Gehaltes konnen durch Sauerstoff oder Was-
serdampf verursacht werden, die als Restgase bei
5-107% Torr noch vorhanden sind, sowie durch
sauerstoffhaltige Gase, die am Schleifgut adsorbiert
sind. Auf Grund der chemischen Umsetzung mit
Hg(CN), werden jedoch die Vakuum-Restgase und
die adsorbierten Gase zeitlich frilher im CO, ge-
bunden (d. h. unterhalb von 400 °C) als der nach-
folgend extrahierte oxidisch gebundene Sauerstoff
aus dem zu untersuchenden Glas. Die Kohlenstoff-
dioxid-Analyse deutet diesen Sachverhalt durch die
Peakhohenverhiltnisse von 46/44 und 48/46 an,
die nach Umrechnung zu unterschiedlichen O!$-An-
teilen fithren, und zwar wird aus dem 46/44-Ver-
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hiltnis stets ein geringerer O'8-Anteil errechnet. Dies H(46) = 0.42°0c £ 0.2°/60 18
kommt gerade dadurch zustande, dal im Peak der Abb. 2. CO,-Eichspektrum.
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Abb. 3. CO,-Diffusionsspektren: (a) Restgas-Spektrum vor EinlaBl der Mefigase. (b), (¢) CO,-Spektren aus unterschiedlichen
O!8-Diffusionseindringtiefen.
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Masse 44 das CO, der Verunreinigungen mitenthal-
ten ist. Da die Entstehung dieser CO,-Gase zeitlich
frither erfolgte, wird lediglich der 44-Peak verfilscht;
dagegen ist das 48/46-Verhiltnis unverfalscht und
zeigt die O'8-Konzentration im Glas an. Es ist daher
auch moglich, die Menge des storenden CO, der
Masse 44 anzugeben, denn aus dem ermittelten O18-
Gehalt (48/46-Verhiltnis) kann auf die Hohe des
CO,-44-Peaks geschlossen werden, der zum gleichen
O18.Anteil gefiihrt hitte. Die Differenz zum tatséch-
lich gemessenen 44-Peak ist dann dem CO, der Ver-
unreinigungen zuzuschreiben. In diesem Zusammen-
hang wurde ferner beobachtet, daf} die Unterschiede
der aus 46/44 und 48/46 berechneten O!%-Anteile
bei Zunahme der abgeschliffenen Schichtdicken ge-
ringer wurden, d. h., dal die Sauerstoffverunreini-
gungen im wesentlichen von Restgasen herriihren
und nicht so sehr von adsorbierten Gasmengen am
Schleifgut.

Bis zu 8% O ist das 48/46-Verhiltnis gut erfal3-
bar, so daB aus diesem Verhiltnis direkt die O18-
Konzentration bestimmt werden kann, und zwar auf
+2%. Bei geringeren 0!%-Konzentrationen steht
meBtechnisch nur das 46/44-Verhilinis zur Verfii-
gung. Der prozentuale Anteil der Verunreinigungen
im 44-Peak kann aber aus denjenigen Messungen
extrapoliert werden, bei denen das 48/46-Verhiltnis
zuginglich war. Der 44-Peak kann also korrigiert
werden. Die O!8.Bestimmungen sind dann nur auf

10 — 20% genau.

Auswertung der MeBergebnisse

Die Ermittlung der Diffusionskoeffizienten des
O'8.Tracers erfolgte durch Anpassung von Losungen
der Diffusions-Differentialgleichung an die experi-
mentell bestimmten Konzentrationsprofile. Dabei
wurde vorausgesetzt, dafl der Diffusionskoeffizient D
im 2. Fickschen Gesetz Oc/3t=D-3%c/32? als kon-
stant angesetzt werden darf.

Das hier untersuchte System eines O'8-dotierten
Glases in Kontakt einerseits mit einem Grundglas,
andererseits mit Luftatmosphire, mufl als ein 3-
Phasenproblem aufgefalt werden. In Abb. 4 ist fiir
den Fall, daf} alle 3 Phasen gegeniiber den Diffu-
sionseindringtiefen als unendlich ausgedehnt ange-
sehen werden konnen, schematisch das Konzentra-
tionsprofil zur Zeit =0 und ¢>0 dargestellt. Es ist
cs9 die O'8-Anfangskonzentration in der Dotierungs-
schicht, c;9=c30=0,2% O'®. Fiir die Auswertung

der Konzentrationsprofile ist eine Aufspaltung des
3-Phasensystems in zwei 2-Phasensysteme ohne wei-
teres zuldssig, vgl. Abb.4. Das 2-Phasensystem
(Luft/Dotierungsglas) kann wie folgt beschrieben

t=0:
€20
c
1 2 3
€10 €30
—
9c/9x=0

t>0 \
|
I

c i
i
i
|

x<0 x>0 |  x'<0 x'>0
A
x=0 : x'=0

Abb. 4. Konzentrationsprofil bei unendlich ausgedehnten Pha-
sen; — Phase 1 & Luftatmosphédre, Phase 2 & Dotierungs-
glas, Phase 3 £ Grundglas.

werden. An der Phasengrenze =0 liegt wahrend
des gesamten Diffusionsvorganges die normale O'8-
Konzentration von ¢;y=0,2% vor (D; > D,). Die
Phase 2 besitzt die Anfangskonzentration c,,. Die
Lésung fiir dieses Problem lautet

(2, 1) =cgo+ (Cap— c50) exf (/2 VDyo1). (1)

Im 2-Phasensystem (Dotierungsglas/Grundglas) moge
D, vergleichbar mit D; sein. Unter Beriicksichtigung
der Rand- und Anfangsbedingungen gilt

¢y =cy9— VDy"
Vg yp, L+ef{@/2VDy0}], o L0,
. (2)
cy=c30—VDy’
T apr [L—eri{e/ (2 VDy9)}], ' 2 0.

Die Bestimmung der Diffusionskoeffizienten lauft in
der Reihenfolge, daf} zuerst aus den Konzentrations-
meBdaten des Teilsystems (Luft/Dotierungsglas)
iiber Gl. (1) Dy ermittelt wird. D, wird sodann be-
nutzt, um aus den MeBdaten des 2. Teilsystems (Do-
tierungsglas/Grundglas) mittels der Gln. (2) Dj zu
erhalten. Es zeigte sich, dal die Auswertung beim
2. Teilsystem vereinfacht werden kann, indem das
2-Phasensystem durch ein 1-Phasensystem mit den
Eigenschaften der Phase 3 ersetzt wird. Der unter
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dieser Annahme bestimmte D3-Wert kann bei der
vorhandenen Streuung der MeBwerte im untersuch-
ten Glassystem nicht von jenem Dj-Wert unterschie-
den werden, der bei Annahme eines 2-Phasensystems
berechnet wurde. Die vereinfachte Auswertung ist
daher unabhingig von der Kenntnis des Diffusions-
koeffizienten D, und erlaubt auch eine Ds-Bestim-
mung, wenn D, sich der Auswertung entziehen sollte
(z. B. Beschadigung der Dotierungsglasoberfliche).
In Abb. 5 sind fiir eine Probe (7 =325°C, t=1,4
-107 s) die O'8-KonzentrationsmeBwerte und die be-

9c/ax =0 t=0

|
= /t': 14107 s
|

25

c (% 018)

D3=510"cm?/s

T = 325 °C

Abb. 5. MeBwerte und berechnete Konzentrationsprofile in
Dotierungs- und Grundglas. Auswertung fiir z > z,:
Dy==Dg ------ , Dy=Dy4

rechneten Konzentrationsprofile eingetragen. Fir
x>z, erfolgte die Auswertung nach den Gln. (2),
einmal mit D, + Dy (2-Phasensystem), zum anderen
mit der Vereinfachung D,=D; (1-Phasensystem).
Fir die jeweils hochste und niedrigste Diffusions-
temperatur wurden folgende Diffusionskoeffizienten
ermittelt:

275°C 425 °C
Dotierungsglas: D,=3,7-1071* 3.1-1071% cm?/s
Grundglas: D;=2,0-10"15 2,7-10" cm?/s

Bei der logarithmischen Auftragung der Diffusions-
koeffizienten als Funktion der reziproken Tempera-
tur (Arrhenius-Ansatz) wurden Geraden erhalten,

aus deren Steigung die Diffusions-Aktivierungsener-
gie bestimmt werden konnte: fiir das Dotierungs-
glas (11£1) kcal/mol, fiir das Grundglas (12£1)
kcal/mol.

Diskussion

Tracer-Messungen zur Ermittlung von Selbstdiffu-
sionskoeffizienten werden {iiblicherweise in einem
chemisch homogenen System durchgefiihrt. Bei dem
untersuchten 3-Phasensystem liegen dagegen kom-
pliziertere Verhiltnisse vor, die zu einer Stérung
der O'8.Tracerdiffusion als Selbstdiffusionsvorgang
filhren konnten: im Teilsystem (Dotierungsglas/
Grundglas) liegen unterschiedliche chemische Zusam-
mensetzungen vor, im Teilsystem (Luft/Dotierungs-
glas) besteht eine Stérungsmdoglichkeit wegen des
Luftsauerstoffs.

Zunichst soll erortert werden, ob der Sauerstoff-
tracer der Dotierungsschicht auf Grund eines Iso-
topenaustausches in das Grundglas gelangt oder auf
Grund eines Materietransports. Die experimentellen
Diffusionsdaten in der Dotierungsschicht des 2. Teil-
systems weisen darauf hin, dal ein O-Transport ge-
geniiber dem Isotopenaustausch vernachlassigbar ist;
anderenfalls diirfte sich das Sauerstoffisotopenver-
héltnis in der Dotierungsschicht nicht d@ndern. Die
0'8.Diffusion in diesem 2-Phasensystem wird daher
eine Selbstdiffusion sein, zumal auch die berechneten
Konzentrationsprofile, die von der Annahme eines
Selbstdiffusionsvorganges ausgehen, gut mit den
Mefdaten iibereinstimmen.

Fiir das gemessene O'8-Konzentrationsprofil im
System (Luft/Dotierungsglas) muB gepriift wer-
den, ob hier eine O'8-Diffusion vorgetduscht werden
konnte, dadurch, dal das Isotopenverhaltnis durch
eindiffundierten Luftsauerstoff (beim Tempervor-
gang) abgedndert wird. Liegt dieser Fremdsauer-
stoff physikalisch gelost in der Dotierungsschicht
vor, so laf3t sich beim Extraktionsverfahren, wie be-
reits erwihnt, die Isotopenverdiinnung eliminieren.
Ist dariiber hinaus Luftsauerstoff chemisch gelost
worden, d. h. wird die Anzahl der oxidisch gebunde-
nen Sauerstoffe erhoht, so kann bei der Sauerstoff-
extraktion die dadurch hervorgerufene Isotopenver-
dinnung nicht bestimmt werden. Die groflen gemes-
senen 0!8-Konzentrationsabnahmen in der Dotie-
rungsschicht schlieen jedoch eine chemische Loslich-
keit von Fremdsauerstoff als Storungsfaktor aus.
Das O'8-Konzentrationsprofil im System (Luft/Do-
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tierungsglas) kann dann nur das Ergebnis eines
Isotopenaustausches sein. Da weiterhin die O'8-Ver-
teilung in der gesamten Dotierungsschicht (also in
beiden voneinander unabhingigen 2-Phasensyste-
men) relativ gut durch einen einzigen Diffusions-
koeffizienten darstellbar ist, ist es berechtigt anzu-
nehmen, daf} der Isotopenaustausch auch im System
(Luft/Dotierungsglas) durch eine Selbstdiffusion

verursacht wird. Der Isotopenaustausch mit dem
Luftsauerstoff erfolgt dann lediglich an der Phasen-
grenze Luft/Dotierungsglas.

Uber den Diffusionsmechanismus im einzelnen
konnen aus solchen Messungen allein keine Folge-
rungen gezogen werden.

Wir danken Herrn Prof. Dr. A. DIETZEL fiir sein for-
derndes Interesse.

Abscheidung der intermetallischen Verbindung Nb,Sn aus der Gas-Phase
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(Z. Naturforsch. 25 a, 64—69 [1970] ; eingegangen am 22. Oktober 1969)

Thermochemical calculations and experimental investigations were made for the vapor deposition
of the superconducting intermetallic compound NbgSn through the reduction of the component
halides with hydrogen. The standard free enthalpy AG7°, the equilibrium constant K;, and the
yield a were calculated. The influence of the gas composition. and of the temperature on the
stoichiometry and the yield of the deposited NbgsSn were investigated.

Von HaNAK ! wurde die supraleitende intermetal-
lische Verbindung Nby;Sn aus der Gas-Phase abge-
schieden, wobei die Chloride durch Wasserstoff re-
duziert wurden. In dieser Arbeit wird an Hand der
thermodynamischen Berechnungen und Modellver-
suche iiber den Chemismus des Verfahrens berichtet.

Das Hanaksche Verfahren besteht aus zwei Grup-
pen von chemischen Reaktionen:

a) Bildung der Chloride durch direkte Chlorierung
der Metalle Niob und Zinn mit Chlorgas,

b) anschlieBende Reduktion der beiden Chloride mit
Wasserstoff zur NbySn-Bildung auf erhitztes
Substrat.

In den folgenden Abschnitten werden die norma-
len freien Enthalpien der chemischen Reaktionen be-
rechnet und die Modellversuche beschrieben. Die
freien Enthalpien wurden mit Hilfe der Beziehung
AGYy =AHY —T ASY

i T
~ AB%s —T AShs + [ ac,ar—1 [ 4Crar
208 298

(1)
und der thermochemischen Daten in Tab. 1 berech-

net.
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— H3ge S9es Cp=a-+b-10-3T
—¢-1057-2
Kcal/Mol cal/grad Mol cal/grad Mol
a b c
H(g) 0 31,2 6,52 0,78 0,12
Cla(g) 0 53.3 8,82 0,06 0,68
HCl(g) 22,0 44,7 6,3¢ 1,10 0,26
Nb (f) 0 8,73 566 096 0
Sn(f) 0 12,3 442 630 O
NbCls(g) 1699 93,0 31,6 0 3,7
NbCls(g) 136.,6 85,0 25,8 0 2,0
NbCl3(f)  139,0 35,2 23,0 3,9 1,7
NbClz (f) 98,0 28,0 17,5 3,2 1,2
SnCly(g) 1179 87,2 25,57 0,20 1,87
SnCla(g) 83,6 32,0 16,2 926 0

Tab. 1. Thermochemische Daten fiir die Berechnung von 4G?°.
Ublicherweise kann die Gleichgewichtskonstante K,

bei einer isobaren Reaktion aus dem AG%-Wert mit
Hilfe der Beziehung AG%= —RTInK, berechnet
werden. Andererseits ist K, eine Funktion der Par-
tialdriicke p; bzw. des Umsetzungsgrades oder der
Ausbeute a im Gleichgewichtszustand, und dadurch
kann a aus den 4G%-Werten ermittelt werden. Alle
Rechnungen der Ausbeute @ wurden mit dem Com-
puter durchgefithrt. Alle chemischen Reaktionen in
dieser Arbeit wurden bei einem isobaren Gesamt-
druck von einer Atmosphare durchgefiihrt.

1 J.J. HaNAK, K. STRATER u. G. W. CuLLEN, RCA Rev. 25/3,
332 [1964].



