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Aktivitit des AgCl und Austauschstromdichte des Silbers
in KAICl,- und LiCI-KCl-Schmelzen
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The reduction of Ag*-ions (exchange current density i, and charge transfer coefficient a)
dissolved in an equimolar mixture of KCI-AICl; is studied by the double pulse method. By a
comparison with the exchange current densities of silver in LiCl-KCl-melts the influence of the
different structures of the electrolytes on the charge transfer is investigated. The great difference
in the activity coefficient of silverchloride (yAgCI[LiClI-KCl]=2.2 and yagci[KAICl,] =82.3) is
rather determined by the very limited solubility of the Cl™-ions in the AICl,-sublattice than by

the activity of the silver ion.

Einleitung

Ein Vergleich zwischen den Austauschstromdich-
ten eines Metalls, dessen Ionen in verschiedenartigen
Elektrolyten gelost sind, verlangt die Kenntnis der
Einzelionen-Aktivitaten, sofern man nicht ideales
Mischungsverhalten voraussetzen kann.

LAITINEN und TIscHER! bestimmten die Aus-
tauschstromdichte von Ag in dem System AgCl—
LiClI—-KCl bei 450 °C. Eine Extrapolation der
EMK-Messungen von YANG und Hupson 2 zu klei-
neren Konzentrationen (N.c;<1073) lafit die An-
nahme zu, daf} der Aktivitdtskoeffizient des AgCl in
dieser Schmelze nicht wesentlich von eins verschie-
den ist. In Alkali-Aluminiumchlorid-Schmelzen sollte
dagegen durch die von ANDERS und PLAMBECK ®
vermutete Komplexbildung des Silbers eine starke
Abweichung vom idealen Verhalten erwartet wer-
den.

Das Ziel der Arbeit bestand darin, die Konzen-
trationsabhangigkeit der Austauschstromdichte des
Silbers im dquimolaren Gemisch aus KCI— AlCl,
mit AICl;"-Komplexen als dominierende Anionen
zu bestimmen und durch einen Vergleich mit den
Ergebnissen im LiCl — KCl-System zu einer Aussage
tiber das Verhalinis der Einzelionen-Aktivitaten des
Silbers in den beiden Elektrolyten zu kommen. Des
weiteren sollte die Theorie von GRAVES und INMAN *
iiberpriift werden, nach der eine Anderung der
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Struktur der elektrischen Doppelschicht durch einen
Wechsel des Losungsmittels die Austauschstromdich-
ten beeinfluflt.

Neben den elektrodenkinetischen Messungen wurde
die Aktivitat des Silberchlorides in der KAICl,- und
in der LiCl — KCI-Schmelze bestimmt.

Theorie

Der Entladungsvorgang eines Metallions an einer

Metall-Elektrode
(Me)?* +ze”— (Me)?

kann mit einer bimolekularen Reaktion verglichen ®
und die Geschwindigkeit des Vorganges der Gleich-
gewichts-Konzentration €.+ des am Durchtritt be-
teiligten Ions proportional gesetzt werden. Die Be-
stimmung der charakteristischen Groflen, wie Aus-
tauschstromdichte Z;, Durchtrittsfaktor @ und Durch-
trittswertigkeit z erfolgt iiber die Durchtrittsglei-
chung. Unter Berticksichtigung von vor- bzw. nach-
gelagerten Reaktionen mit eingestelltem chemischen
Gleichgewicht wird cqe* durch das Massenwir-
kungsgesetz ersetzt 6. Die Aktivitatskoeffizienten aller
am Gleichgewicht beteiligten Ionen werden in die-
sem Fall in die Gleichgewichtskonstante einbezogen.

Fir einen Vergleich der Standard-Geschwindig-
keitskonstanten k%, desselben Metalls in verschiede-
nen Salzschmelzen und im Hinblick auf die spétere
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AKTIVITAT DES AgCl UND AUSTAUSCHSTROMDICHTE DES SILBERS

Verkniipfung mit der Nernstschen Gleichung ist es
zweckmiBig, die Aktivitdt age* in die Durchiritts-
gleichung einzufiihren, da die Aktivitatskoeffizienten
Yomey* im Bereich kleiner Metallionenkonzentratio-
nen sehr stark voneinander abweichen kénnen. We-
gen der Potentialabhéngigkeit der Durchtrittsreak-
tion muf} aulerdem auf das gleiche Elektrodenpoten-
tial bezogen werden. Beschrankt man sich, wie im
vorliegenden Falle, auf reine Chloridschmelzen, so
ist es zweckmiBig, die Cl~/Cly-Elektrode als Bezugs-
elektrode zu wihlen, deren Potential unter den Stan-
dard-Bedingungen pc;,=1 atm und ac-=1 defini-
tionsgemaf gleich Null gesetzt wird.
Die Geschwindigkeit der Elektrodenreaktion

Agt+e" ZAg°
bei Stromflufl 148t sich demnach durch den allgemei-
nen Ausdruck

iF=F[k, exp{a QEAg*’} —Qpgt k0 (1)
“exp{—(1—a) DPepg}]
mit @®=F/RT
beschreiben, wenn man die Durchtrittswertigkeit
z=1 setzt und k, bzw. k, als Geschwindigkeitskon-
stante fiir die Hin- und Riickreaktion bei 5zt =
definiert. apg+ dist die Aktivitat des Silberions bei
StromfluB. Fiir die Silberelektrode kann in geschmol-
zenen Salzen bei hohen Temperaturen as,°o=1 ge-
setzt werden. &g+ stellt das stromabhéngige Poten-
tial der Silberelektrode bezogen auf die Chlorelek-
trode dar.

Fiir das elektrochemische Gleichgewicht ir =0 er-
gibt sich aus Gl. (1) :

ig=F k,exp{a D & ag*}
=Fazgt ko

(2)
“exp{— (1-a) D&y ar}.

Das Gleichgewichtspotential der Silberelektrode &, zq*
und die Aktivitdt der Silberionen @j,* bei ip=0
sind durch die Nernstsche Gleichung verkniipft

RT -
€0, ag' =Eo, ae"+ 5 Inaag,

(3)

in der E a,* das Standard-Potential der Ag-Elek-
trode bei @sg*=1 bedeutet und mit Ey =0 das
Standard-Bildungspotential des AgCl darstellt.

Ersetzt man in Gl. (2) &, o¢* durch die Beziehung
(3), so ergibt sich die Austauschstromdichte als

7 K. ScHULZE u. H. HoFr, Electrochim. Acta, im Druck.
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Funktion der Einzelionen-Aktivitat des Silberions

(4)

In der Definition der Standard-Geschwindigkeits-
konstanten
ks=Fkexp{a D Ey, pg*} = kgexp{ — (1 —a) D Ep, a¢*}
(5)
geht tiber %, bzw. k, das Bezugspotential der Chlor-
elektrode, in unserem speziellen Falle mit Ey 5.+ das
Standard-Bildungspotential des AgCl ein, das fiir
aago1=1 und po, =1 atm angegeben ist.

Aus der Verkniipfung von kinetischen (7;, a) mit
thermodynamischen (aagc)) Messungen des AgCl in
KAICl; und LiCl—KCl kénnen durch Vergleich
Riickschliisse auf die Einzelionen-Aktivitat des Sil-
bers gezogen werden.

ig=F ky @ig.

Versuchsdurchfithrung
der kinetischen Messsungen

Die Bestimmung der Austauschstromdichte Z, des
Silbers in KAICly erfolgte nach der Doppel-Impuls-
Methode mit der bereits beschriebenen Mikroelek-
troden-Anordnung 7. Die Reversibilitit der Bezugs-
elektrode (Silberdraht) kann auf Grund der in
LiCl — KCl ermittelten Austauschstromdichte !

io, Ag = 0,6 AJem? (723 °K, cpg* = 107% mol/cm3)

vorausgesetzt werden. Da die Durchtrittsiiberspan-
nung bei Temperaturen iiber 600 °K und mit Ag*-
Gehalten >10"%mol/cm® wesentlich unter 1 mV
liegt, wurde die maximale Ag*-Konzentration zu
1075 mol/cm® und der Temperaturbereich zwischen
550° und 620 °K gewihlt. Der Silberionengehalt
wurde durch Zugabe von AgCl reguliert, da durch
Korrosionsvorginge ® ® wihrend der anodischen
Auflésung Konzentrationen unter 107° mol/cm?
schwierig einzustellen waren. Sowohl der AlICl;- als
auch der AgCl-Gehalt wurden vor und nach jedem
Versuch mit einer Genauigkeit von +0,1% relativ
fiir AICl; und 0,0001% absolut bestimmt. Da An-
derungen der Ag*-Konzentration von =+ 5% iiber die
gesamte Versuchsdauer nachgewiesen sind, konnen
die Abweichungen wihrend der einzelnen Messun-
gen bei konstanter Temperatur zu * 1% abgeschitzt
werden. Die Stromdichte-Potential-Kurven fiir reine
Durchtrittshemmung wurden durch Vorgabe katho-

8 H. Horr, Ber. Bunsenges., im Druck.
9 K. ScHurze u. H. HoFF, Ber. Bunsenges. 4, 687 [1970].
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discher und anodischer Stromdichten i, zwischen 0
und 168 mA/cm? und gleichzeitiger Variation der
Lange ¢, des ersten Impulses zwischen 3 und 13 usec
bei konstanter Stromdichte 7, ermittelt.

Ergebnisse der Doppel-Impuls-Methode

In Abb. 1 ist die gemessene Gesamtiiberspannung
fir kathodische Stromdichten i, von 56, 84, 112
und 140 mA/em? als Funktion von t,”* usec’ fiir
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Abb. 1. Abhiingigkeit der Uberspannung von der Impuls-
dauer ;. cAgr=6,2-10"1mol/cm3; T=604 °K;
1) i,= 56 mA/em?; i;=2,33 AJem?; Dpg+=6,7-1073 cm?/s,
2) iy= 84 mA/cm?; iy=2,18 A/cm?; Dpg+=7,5-10"5 cm?[s,
3) iy=112mA/em?; ij=2,24 A/cm?; Dpg+=7,2-10"5% cm?[s,
4) iy=140 mA/cm?; i;=2,36 A/cm?; Dpg+=6,5-10"5 cm?/s.

T =604 °K und cyz*=6,2:10"% mol/cm?® als Bei-
spiel dargestellt. Der Ordinatenabschnitt bei #;=0
entspricht der Durchtrittsiiberspannung

o= (RT[F) - (isfi,) .

Fiir ¢; < 10 usec vereinfacht sich die von DELAHAY 10
angegebene Beziehung, womit die Steigung der Ge-
raden in Abb. 1 gegeben ist durch
3 RT 4 . 1

,a,(t:{h) TR 3% 2 (Dag)oag (6)
Unter der Annahme 19, dal} s+ mit der analytisch
bestimmbaren Konzentration csz* identisch ist, kann
aus (6) in erster Naherung der Diffusionskoeffizient
der Silberionen D,,* berechnet werden. Die Ergeb-
nisse sind in Abb. 1 mit aufgenommen. Der aus 48
Mefreihen gemittelte Wert des Diffusionskoeffizien-

10 P, DELAHAY, H. MATSUDA u. S. OkA, J. Amer. Chem. Soc.
81, 5077 [1959].

11 H, A. LAITINEN u. R. A. OSTERYOUNG, in: “Fused Salts”
(ed. SUNDHEIM) , McGraw-Hill, London 1964.
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ten Dygt= (7£0,7) -1075 cm?/sec fiir den Tempe-
raturbereich von 560° bis 600 °K und einer Silber-
ionen-Konzentration zwischen 6-107¢ und 8-1076
mol/cm? ist vergleichbar mit den aus chronopotentio-
metrischen Messungen in LiCl — KCI 11, 12 erhaltenen
Daten. Der Fehler ist im wesentlichen durch den von
Wanderwellen gestorten Abgleich auf die horizontale
Tangente zu Beginn des 2. Impulses bedingt.

Fiir Uberspannungen 7p < RT/F~50 mV kann
die Austauschstromdichte 7, direkt aus dem Durch-
trittswiderstand

berechnet werden. Die Ergebnisse sind in Tab. 1
aufgefithrt. Auf Grund der Korrosion waren die
Messungen bei Gehalten unter 5-107% mol/cm3 mit
einer groflen Streubreite behaftet. Die Temperatur-
abhéngigkeit der Austauschstromdichte ist in dem
untersuchten Konzentrationsbereich durch eine Akti-
vierungsenergie von 4+ 1 kcal/mol gegeben.

Der Durchtrittsfaktor a wurde unter der An-
nahme des Ein-Elektronenschrittes Ag*+e” Z Ag®
aus der ALLEN-HICKLING-Auftragung 3 zu

a=0,85%0,02

gewonnen (siehe Tab. 1).

Tab. 1. Austauschstromdichte i, [A/cm?] und Durchtritts-
faktor a von Silber in KAICI, .

[°K] N agc1 CAg+ 10 o
mol/ecm3  [A/ecm?]
106
723 53 -10-4 7,52 44
609 7,92 3,94 0,81
585 8,0 3.8 0,83
558 8,1 3,7 0,85
723 4,67 104 6,64 2,65
603 6,99 1,5 0,85
578 7,08 1,24 0,87
554 7.15 0,85 0,86
723 4,71 - 104 6,7 3.2
621 7,0 2.1 0,86
602 7.1 1,97 0,86
578 7,15 1,86 0,86
554 7.2 1,67
723 4,12 - 104 5,87 3.1
604 6,19 2,32 0,86
575 6.29 1,90 0,80
558 6,42 1,42

12°Y. K. DELiMARSKII u. B. F. MARKOV, in: Electrochemistry
in Fused Salts (ed. R. E. Woop), Sigma Press, Washing-
ton D.C. 1961.

13 P, L. ALLEN u. A. HICKLING, Trans. Faraday Soc. 53, 1626
[1957].



AKTIVITAT DES AgCl UND AUSTAUSCHSTROMDICHTE DES SILBERS

Die aus dem Produkt Z,-¢, ermittelten Doppel-
schichtkapazitéten sind als Funktion der Temperatur
in Abb. 2 (Kurve 1) dargestellt. Durch eine Korrek-
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Abb. 2. Doppelschichtkapazitét von Silber in KAICI, als Funk-
tion der Temperatur; ¢ Ag+="7-10"%mol/cm3; Cp* korrigiert.

tur unter Beriicksichtigung des Faradayschen Stro-
mes % verschwindet die Temperaturabhangigkeit
von Cp* (Kurve 2). Als Mittelwert ergibt sich

Cp*~ 100 uF/cm?.

Aktivitdtsmessungen

Die Aktivitdt des Silberchlorids aagci in der dqui-
molaren KCI-AlCl;-Schmelze wurde mit der Bildungs-

kette
Ag/AgCl, KCI-AICl,/Cl, (C)

fiir die beiden Temperaturen T=723 °K und 653 °K
in der von STEINLE !5 beschriebenen Zelle unter Ver-
wendung von glasartiger Kohle als Elektrodenmaterial
bestimmt.

Die Gleichgewichtsspannung &, agc1 in Abhdngigkeit
vom Molenbruch Nagc1 ist in Abb. 3 dargestellt. Die
Steigung der Geraden entspricht dem aus der Nernst-
schen Beziehung erwarteten Wert 2,3 R T/F. Von Nagci
=1,21-10"2 zu hoheren Konzentrationen bleibt das
Potential &, aAgct konstant. In chemischen Analysen
wurde reines AgCl als Bodenkorper nachgewiesen. Der
MeBwert bei Sdttigung an AgCl &, Agc1=936 mV ent-
spricht dem von PELTON und FLENGAS !¢ angegebenen
Standard-Bildungspotential Ep, agc1 fiir 723 °K. Als
mittleren Aktivititskoeffizienten des Silberchlorides in
KAICI, erhilt man aus diesen Ergebnissen

yagCl=aAgcl/Nago1=82,3 .

14 H. Horr, Dissertation, Miinchen 1965.

15 D, SteINLE, K. ScHuLzE u. H. HOFF, eingereicht bei Ber.
Bunsenges. Phys. Chem.

16 A. D. PELTON u. S. N. FLENGAS, J. Electrochem. Soc. 117,
1130 [1970].
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Abb. 3. Bildungspotential von AgCl gelost in KAICl, .

Die Beobachtung von MooORE !7, da} AgCl in KAICl,
fast unloslich ist, wurde damit bestatigt.

Die Aktivitit des AgCl im LiCl-KCl-Eutektikum
wurde bereits von BoCkRIs und INMAN 18 mit der Kon-
zentrationskette
Ag/AgCl (1,3 m), LiCI-KCl//AgCl (zm), LiCI-KCl/Ag,
sowie von YANG und HUDSON 2 mit einer Bildungskette
bestimmt. Da sich die angegebenen Aktivitdtskoeffizien-
ten yagcl fiir Nage1 <<6:1072 um den Faktor 8,3 un-
terscheiden, wurden ergidnzende Messungen an der Bil-
dungskette in dem fiir die Doppel-Impuls-Methode ge-
eigneten Bereich von 1074 << Npgc1 < 1,2-1073 durch-

gefiihrt.
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1072k

Aktivitat
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Abb. 4. Aktivitdt des AgCl gelést in LiCl—KCl; T=450 °C.

17 R. H. MOORE, J. Chem. Eng. Data 8, 164 [1963].
18 J. O’M. Bockris u. D. INMmaN, J. Sci. Instrum. 33, 438
[1956].
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Die eigene MeBkurve (siehe Abb.4) schlieBt kon-

tinuierlich an die von Yang und Hudson bestimmte an.
Der gefundene Aktivitdtskoeffizient von yagci=2,2
stimmt gut mit dem von Yang bei héheren Konzentra-
tionen angegebenen Wert von 1,8 iiberein.

Diskussion der Ergebnisse

In Abb. 5 sind die Austauschstromdichte iy o, in
KAICl, und in LiCl —KCl fiir T =723 °K als Funk-
tion des Molenbruches Npcg =/Nag* [siehe Gl. (4)]
im doppeltlogarithmischen Ma@stab aufgetragen. Die
Steigung der eingezeichneten Geraden

log iy =log(F k) + alogasg*

mit @ag* =Nag* Yag* ist fiir einen konstanten Aktivi-
tatskoeffizienten durch den Durchtrittsfaktor a be-
stimmt. Der aus der Konzentrationsabhéngigkeit von
ip in LiCl—-KCl ermittelte Faktor a=10,84+%0,05
stimmt mit dem in KAICl; aus der Allen-Hickling-
Auftragung erhaltenen Wert a=0,8510,02 gut
tiberein, d. h. die beiden Geraden verlaufen parallel.

T T T T T T T T T

in Afem?2
S

N
T

g

S
-
T

-

(=]
oS
T

Austauschstromdichte i, 5

1075 1074 103
Molenbruch NA ol

Abb. 5. Austauschstromdichte des Silbers in 1) KAICl,;
2) LiCl1—KCl (nach TiscHER) ; T=450 °C.

Das Verhaltnis der Austauschstromdichten betrdgt
bei konstantem Molenbruch V.
iy (LICI—KCY

i (KAICl) 1,865.

Die Aktivitat @,,* ist iiber die Definition des Molen-
bruches Npg* auf 1 Mol der Mischung bezogen. Fiir
einen Vergleich zwischen Stromdichten in A/cm?
muf} die Aktivitat auf die Volumeneinheit bezogen

19 K. Scuurze u. H. Horr, eingereicht bei J. Chem. Eng.
Data.

20 J. KENDALL, E. D. CRrTTENDEN u. H. K. MILLER, J. Amer.
Chem. Soc. 45,963 [1923].
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werden. Ersetzt man in Gleichung (4) aa,* durch
Nag* yagt/VM, so ergibt sich aus dem Verhiltnis der
beiden Austauschstromdichten fiir konstantes N+
die Beziehung (7) zwischen den Einzelionen-Aktivi-
taten des Silbers

7ag (LCI—KCD) _ | gy, [PA(LICI—KCY
=1,865"% | (KAICl,)

7Ag+(KAICL)
Mit den bestimmten Werten1® fiir die Dichte
oxaicy, = 1,477 [g/em®], orici-xc1= 1,648 [g/cm?]
folgt fiir den Quotienten der Gl. (7)

yag+(LiCI—KCl)
7Ag+(KAICL)

(7)

gzl

In einer Auftragung der Austauschstromdichten iiber
der Aktivitat pro Volumeneinheit fallen die parallel
verlaufenden Geraden zusammen. Der Entladungs-
vorgang des Silbers dst also im Hinblick auf den
Durchtrittsfaktor @ und die Austauschstromdichte in
beiden Elektrolyten trotz der unterschiedlichen An-
ionen und Aktivitdten des Silberchlorides gleich. Die
von LAITINEN und TISCHER ! angegebene Standard-
Geschwindigkeitskonstante fiir Ag/Ag* ks= 0,65 gilt
folglich auch in der KAICl,-Schmelze.

Auf Grund der geringen AgCl-Loslichkeit von
cagc1 = 1,72-107% mol/cm3 bei 723 °K ist die maxi-
male Austauschstromdichte im geschmolzenen KAICl,
mit iy=46 A/cm? festgelegt.

Da sich die Aktivitatskoeffizienten ya.c; des im
LiCl—KCl-Eutektikum und des in der KAICl,-
Schmelze gelosten Silberchlorids bei Njpc; <1072
um einen Faktor 37 unterscheiden, das Verhaltnis
der Einzelionen-Aktivitdten des Silbers aber gleich
eins ist, miissen die Aktivititen der Chlorionen stark
differieren. Wie Strukturuntersuchungen von Alkali-
chlorid-Aluminiumchlorid-Schmelzen * im Bereich
der dquimolaren Zusammensetzung gezeigt haben,
ist das dominierende Anion der AlCl;-Komplex. Die
Konzentration an Cl -Ionen, die mit dem Alumi-
niumchlorokomplex im Gleichgewicht steht, fallt fiir
Naic,>0,5 um mehrere Zehnerpotenzen auf etwa
Nor=1075 bis 1076, abhingig vom Alkaliion. Die
Loslichkeit von Alkalichlorid in Schmelzen der
50 : 50 Mol-Proz.-Zusammensetzung MeAICl, ist
sehr gering, wie aus dem steilen Anstieg der Liqui-
duslinie der Systeme MeCl — AICl; hervorgeht 20722,
Im System LiCl — KCI — AICl; bilden sich zwei fliis-

21 W. FiscHER u. A. L. SiMON, Z. anorg. allg. Chem. 306, 1
[1960].

22 J. S. Morozov u. A. T. SimonicH, Zh. Neorg. Khim. 2,
1907 [1957].
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sige Phasen aus, die vorwiegend aus KAICl,, bzw.
LiCl — KCI mit geringen Konzentrationen an AlCl;
bestehen. Das Auftreten dieser Mischungsliicke 22
kann damit erklart werden, daf} die iiber die stochio-
metrische Zusammensetzung hinausgehenden Chlor-
ionen aus dem Anionenteilgitter der AICl, -Tetra-
eder 2 verdrangt werden und eine gesonderte Phase
aufbauen.

2 K. ScHuLzE u. H. J. ENGELL, Erzmetall 22, 87 [1969].
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In Analogie zu den Erkenntnissen iiber den Auf-
bau der reinen Alkalichlorid-Aluminiumchlorid-Sy-
steme kann man schlieBen, dafl der hohe Aktivitits-
koeffizient y4.c) = 82,3 im KAICl,-Elektrolyten durch
die geringe Loslichkeit der Chlorionen im AICIl,™-
Teilgitter, d. h. durch die hohe Einzelionen-Aktivitat
der Chlorionen, bestimmt wird.

24 N. C. BAENZIGER, Acta Cryst. 4, 216 [1951].

Messung der Diffusion und des Isotopieeffektes von Silber in Blei *

CHR. HERZ1G, TH. HEUMANN und D. WOLTER

Institut fiir Metallforschung der Universitdt Miinster (Westfalen)

(Z. Naturforsch. 26 a, 1477—1484 [1971] ; eingegangen am 28. Juni 1971)

Zur Kldrung des Diffusionsmechanismus wurde die Diffusion und der Isotopieeffekt von Silber
in Blei untersucht. Die gemessenen Diffusionskoeffizienten stimmen sehr gut mit den Werten ande-

rer Autoren iiberein.

Der Isotopieeffekt von Agl% und Ag!!! in Blei wurde nach dem iiblichen Schichtentrennungs-
verfahren bestimmt. Die Trennung der Impulsraten der beiden Isotope erfolgte einmal auf Grund
ihrer unterschiedlichen Halbwertszeit und zum anderen auf Grund ihrer unterschiedlichen Zerfalls-

eigenschaften (f-p-Trennung).

Fiir den Isotopieeffekt wurde der Wert E o 1 ermittelt. Dieses Ergebnis zeigt, da3 die Diffusion
von Ag in Pb im wesentlichen iiber Zwischengitterpldtze ablauft.

Einfiihrung

Die Diffusion von Silber in Blei erfolgt dicht un-
terhalb der Schmelztemperatur etwa um den Faktor
500 schneller als die Blei-Selbstdiffusion. Die Akti-
vierungsenthalpie fiir die Fremddiffusion des Silbers
betrdgt ca. 14,4 kcal/mol und ist, verglichen mit
derjenigen der Selbstdiffusion von 28 kcal/mol, sehr
niedrig.

Es wird vielfach angenommen, daf Silber in Blei
nicht iiber Leerstellen diffundiert, da die niedrige
Aktivierungsenthalpie fiir diesen Mechanismus nur
dann zu verstehen wire, wenn durch den Einbau der
Silberatome in die Bleimatrix vor allem die Bil-
dungsenthalpie der Leerstellen auflerordentlich stark
erniedrigt wiirde. In diesem Fall fordert die Theorie,
daf die Selbstdiffusion von Blei durch Zulegieren
von Silber stark erhoht wird, was jedoch nicht be-
obachtet werden konnte. Die niedrige Aktivierungs-

* Auszugsweise vorgetragen auf der Tagung der Deutschen
Physikalischen Gesellschaft in Miinster v. 22.—24. 3. 1971.
Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. TH. HEUMANN, In-
stitut fiir Metallforschung, Westfdl. Wilhelms-Universitat,
D-4400 Miinster ( Westf.), Steinfurter Strafle 107.

enthalpie 1aft vielmehr vermuten, dal Silber in Blei
iber Zwischengitterplatze diffundiert. Allerdings ist
die aus dem Atomradius berechnete Oktaederliicke
im kubisch-flichenzentrierten Blei viel zu klein, um
ein Silberatom darin aufnehmen zu konnen. AN-
THONY! vermutete daher, dafl weniger die Grofle
der Atomradien als vielmehr die der Ionenradien
ein Kriterium fiir die Loslichkeit auf Zwischengitter-
plétzen ist.

Bezieht man sich auf die Ionenradien von Silber
und Blei, so ergibt sich keine Uberlappung der
Tonen.

Eine Moglichkeit, Aufschluf} iiber die Platzwechsel-
vorgénge zu erhalten, ergibt sich durch die Messung
des von SCHOEN 2 definierten Isotopieeffektes E:

D,/Dp—1
B (mp/ma)*2—1" 1)
wobei D,, D, die Diffusionskoeffizienten und m,,
my, die Massen der beiden Isotope bedeuten. Fiir

1 T. ANTHONY, Vacancies and Interstitials in Metals, p. 935
ff., Proceedings of the International Conference held at
Jiilich, Germany 1968, North-Holland Publ. Co., Amster-
dam 1970.

2 A. H. ScHOEN, Phys. Rev. Lett. 1, 524 [1958].



