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ie Bestimmung der Konstante der Selbstdiffusion in festen Stoffen hat
Interesse aus folgenden Griinden:

Die Abhangigkeit der Diffusionskonstante von der Temperatur hat die
- Form

D = D, -exp (—E/RT)

wobei beim Vorliegen reiner Gitterdiffusion die Energiegrosse £ in Beziehung
zu gitterenergetischen Grossen gebracht werden kann!. Der Faktor D, ist
ebenfalls wichtig, da auch er in Zusammenhang mit gittertheoretischen
Grossen steht und zur Entscheidung iiber den Charakter der jeweils vorliegen-
den Fehlordnung beitragen kann 2. Schliesslich ist die Kenntnis der Selbst-
diffusionskonstante notig fiir quantitative Anséatze zur Berechnung der Ge-
schwindigkeit von Festkorperreaktionen, bei denen im allgemeinen die Dif-
fusion als zeitbestimmende Teilreaktion auftritt .

Wihrend frither die Bestimmung der Selbstdiffusion nur indirekt moglich
war, konnen die in der letzten Zeit mit Hilfe radioaktiver Indikatoren durch-
gefiithrten Bestimmungen als direkt 4 angesehen werden, wenn man von dem
Isotopieeffekt absieht, der indessen im allgemeinen zu klein ist, um auf die
oben genannten Betrachtungen einwirken zu koénnen 5.

Aus allen diesen Griinden sind im hiesigen Institut eine Reihe Selbstdif-
fusionsbestimmungen unter Verwendung verschiedener Methoden im Gange.
Wiahrend iiber die experimentellen Ergebnisse demnéchst berichtet werden
soll, seien schon hier die zur Zeit existierenden und erprobten Methoden
zusammengestellt. '
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DIE METHODEN

Zunichst die Methoden, die ohne Verwendung radioaktiver Isotope aus-
kommen.

1. Bestimmung mit Hilfe von Indikatorsubstanzen

Als Indikatorsubstanz bezeichnet man eine solche Substanz, die der zu
untersuchenden chemisch moglichst @hnlich ist; so ist z. B. CuJ als Indikator-
substanz fiir AgJ verwendet worden.

Man ermittelt fiir das Indikatorion die »spezifische Ionenbeweglichkeity
im Mischkristall AgJ/Cud, d. h. den Anteil der Kupferionen an der Leitfahig-
keit des Mischkristalls, dividiert durch ihren Molenbruch é. Ermittelt man
auch ihre Diffusionskonstante in AgJ, (etwa nach der Methode von Stefan
Kawalki), so muss dieser letzte Wert offenbar mit dem Quotienten der spezi-
fischen Leitfiahigkeit des reinen AgJ und der oben definierten »spezifischen
Ionenbeweglichkeity der Kupferionen in CuJ/AgJ multipliziert werden, um die
Selbstdiffusionskonstante des Ag in AgJ zu ergeben 7.

2. Bestimmung aus der ITonenleitfahigkeit

Die als Nernst-Einsteinsche Formel bekannte Beziehung zwischen Dif-
fusionskonstante und Beweglichkeit liefert durch den Vergleich mit dem aus
der spezifischen Leitféahigkeit erhaltenen Ausdruck fiir die Beweglichkeit

D=t T
~ F.c-z-e

wobei D die Diffusionskonstante, n die Uberfilhrungszahl, » die spezifische
Leitfahigkeit, £ die Boltzmannkonstante, 7' die absolute Temperatur, ¢ die
Konzentration in Aquival /cm3, z die Valenz des betrachteten Ions, F die
Faradaykonstante und e die Elementarladung bedeuten.

Die strengere Theorie dieser Beziehung und die Grenze ihrer Verwendbar-
keit finden sich in der Arbeit von Wagner 8. (Bei den im allgemeinen unter-
suchten Substanzen und Temperaturen ist der Proportionalititsfaktor zwi-
schen Diffusionskonstante und spezifischer Leitfahigkeit von der Grossen-
ordnung 10°, wenn erstere in cm?/sek, die letztere in Ohm ‘cm™ gemessen
wird.)

Bei den folgenden beiden Methoden werden zwar radioaktive Indikatoren
verwendet, die Selbstdiffusionskonstante wird aber nur indirekt ermittelt.
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3. Bestimmung aus der Geschwindigkeit beim Iso-
topenaustausch

Wenn bei einer Austauschreaktion zwischen zwei Phasen, die das gleiche
Element enthalten und von denen die eine radioaktiv indiziert ist, die Dif-
fusion in der anderen Phase als langsamste Teilreaktion zeitbestimmend ist,
lasst sich die Selbstdiffusionskonstante in dieser Endphase bestimmen 9.

Sollte der eigentliche Austausch zeitbestimmend sein, so lisst sich fiir die
Diffusion in der Endphase zumindest ein Minimalwert angeben. So hat
Zimen 1° fiir die Selbstdiffusionskonstante der Silberionen in einer AgBr-
Photoschicht bei Zimmertemperatur als unteren Grenzwert D = 2 - 10™%cm?/
sec gefunden.

*
4. Bestimmung aus dem Diffusionsanteil des
Emaniervermogens

Bei der Analyse der Hahnschen Emaniermethode gelangten Fliigge und
Zimen ! zu einer Abschitzung der Selbstdiffusionskonstante.

Auf einem anderen Weg geht Jagitsch 12 vor, der aus der Ubereinstimmung
des Temperaturinkrementes der elektrischen Leitfahigkeit einiger fester Salze
mit dem Temperaturinkrement des Diffusionsanteiles ihres Emaniervermogens
auf einen Zusammenhang zwischen dieser letzten Grosse und der Selbstdif-
fusion schloss und sie einander direkt proportional setzt.

Wir gehen nun zu den radioaktiven Messmethoden iiber, wobei wir zwet
Hauptgruppen wunterscheiden konnen: Bei der einen (6—7) wird die durch
Diffusion eintretende Verteilung des Radioindikators nach Zerlegung
des Diffusionsmediums untersucht. Dies kinnte prinzipiell auch bei Verwendung
stabiler Indikatorisotope und massenspektrographischer Analyse geschehen. (Auf
einen dhnlichen Fall der Bestimmung einer Selbstdiffusionskonstante wies
A. Klemm hin 13.) Bei der zweiten Gruppe (8—11) ist eine Zerlegung nicht néotig,
sondern die Verteilung wird unter Zuhilfenahme der Absorption
durch direkte Messung der Strahlung bestimmd.

5. Die Methode von Stefan und Kawalki

Das Prinzip der Methode ist alt und oft auf Fremddiffusionsuntersuchun-
gen angewendet worden. Im radioaktiven Versuch werden 3 inaktive Tablet-
ten von bestimmter Dicke auf eine gleich dicke indizierte Tablette gepresst
und nach der Diffusion wieder getrennt. Die nun vorliegende Verteilung der
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Aktivitit wird bestimmt. Die daraus resultierende Diffusionskonstante ist
den in der Fachliteratur oft wiedergegebenen Stefan-Kawalkischen Tabellen
zu entnehmen.

Y

6. Die Ausbreitung einer diinnen Schicht

Die aktive Substanz wird in einer sehr diinnen Schicht auf eine Tablette
des zu untersuchenden Stoffes aufgebracht. Nach der Diffusion wird die
Tablette in moglichst diinne Fraktionen senkrecht zur »Diffusionsrichtung»
zerlegt und die radioaktive Konzentration dieser Fraktionen bestimmt. Der
Konzentrationsverlauf bei erwéahnten Anfangsbedingungen ist bekanntlich:

1 z?
C=vap O T apy)

Tragt man also In € als Funktion von 22 auf, so erhalt man eine gerade
Linie, deren Neigung — 1/4 Dt ist. So mass Banks 1 die Selbstdiffusionskon-
stante in metallischem Zink zwischen 10~ und 10~ cm?/sec. Bei noch feinerer
Zerlegung diirfte man so noch 1—2 Zehnerpotenzen geringere Diffusions-
konstanten messen kénnen.

7. Bestimmung durch Ubergang bei idealem
Kontakt

Zwei Tabletten, von denen die eine aktiv und die andere inaktiv ist, wer-
den mit absolut ebenen und glatten Oberflichen aufeinander gepresst und
unter Druck gehalten, worauf sie auf Diffusionstemperatur gebracht werden 5.
Die Diffusion der radioaktiven Substanz geschieht in Richtung auf die in-
aktive Tablette, die nach erfolgter Diffusion wieder abgenommen und auf ihre
Radioaktivitdt hin untersucht werden kann. Die Vollstindigkeit des Kon-
taktes kann durch gleichzeitige Messung der Leitfahigkeit kontrolliert werden.

Fiir die iiberdiffundierte Menge gilt:

Dt

woraus die Diffusionskonstante zu errechnen ist, da die Kontaktfliche ¢ und
die Konzentration C,, bekannt sind. Mit der Methode sind Diffusionskonstan-
ten zwischen 1072 und 10715 cm?2/sec bei verschiedenen Bleisalzen gemessen
worden 18, Theoretisch gesehen ist der Anwendbarkeitsbereich der Methode
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beliebig gross; in der Praxis ist die geringste damit messbare Diffusionskon-
stante durch die Notwendigkeit des eben nur bei einer bestimmten Temperatur
ausreichend guten Kontaktes gegeben; die groésste damit messbare Diffusions-
konstante durch die bei hohen Temperaturen eintretende Rekristallisation, die
eine Trennung ohne Schidigung der Tabletten verhindert.

8. Bestimmung auf Grund der Absorption von
e-Strahlung

Anfangsbedingungen wie bei 6, die Schicht ist a-strahlend. Es wird die
Ionisation, die durch ein senkrecht von der Tablettenoberfliche ausgehendes
Strahlenbiindel hervorgerufen wird, vor und nach der Diffusion gemessen 7.
Den Wert vor der Diffusion setzt man = 1. Fiir den Konzentrationsverlauf
nach der Diffusion gilt der unter 6 erwihnte Ausdruck, das heisst, dass

1
[VnDt oxp 4Dt)dw

a-Strahlen ins Elektroskop gelangen, wobei a die Reichweite der betrachteten
a-Strahlen in dem untersuchten Medium und b eine der durchdrungenen
Luftschicht (und eventuell einer das Elektroskop verschliessenden Folie)
aquivalente Strecke in eben diesem Medium ist. Da im Elektroskop aber
nicht die Anzahl der Strahlen, sondern der durch sie hervorgerufene Ionisa-
tionsstrom gemessen wird, muss die Anderung der Ionisationsfihigkeit der
a-Strahlen mit der durchdrungenen Materieschicht korrigiert werden. Es gilt
fir die Verminderung der Ionisationswirkung eine Funktion I = g(z), also fiir
die gemessene Aktivitat:

— 2

4= fV— (1 — (@) exp (o) da

a—b
Fuhrt man & = V— ein, so gilt:
a-b

A=y —lf( 2\ da, wobei p d

= — = x
Y VnDt (7 D1 ) dx, wobei y das

0
Fehlerintegral bedeutet.

Die Auswertung geschieht graphisch.
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Fiir die Ableitung der Formeln in 8 und 9, wie auch der iibrigen Diffusions-
formeln, vgl. den Artikel von Fiirth 8. Hevesy und Seith 7 massen mit dieser
Methode Diffusionskonstanten von 10~°—10"%m?/sec.

9. Bestimmung auf Grund der Absorption von Riick-
stosstrahlung

Diese Methode ist dadurch moglich, dass die Folgeprodukte von e-Strah-
lern einen Riickstoss geringer Reichweite erfahren und selbst auf Grund ihrer
eigenen Radioaktivitdt bestimmt werden konnen, nachdem sie auf einer
elektrisch geladenen Platte gesammelt worden sind. Diese Riickstossausbeute
verringert sich offenbar mit fortschreitender Diffusion einer sehr diinnen
Schicht aktiver Substanz, die auf eine Tablette des zu untersuchenden Stoffes
aufgebracht war. Fiir die Anzahl der nach erfolgter Diffusion die Tablette
verlassenden Riickstossatome gilt ein Ansatz wie in 8. Allerdings liegt in
diesem Falle kein annahernd paralleles Biindel vor, sondern alle die Tablette
verlassenden Riickstossteilchen werden auf Grund ihres ionisierten Zustandes
auf die Auffangplatte gezogen. Nun verlisst aber die Tablette von den Riick-
stosstrahlen, die von der Tiefe  ausgehen, nur ein Anteil, der sich zur Gesamt-
strahlung verhilt wie die Oberfliche einer Kugelhaube von der Hohe a—=x
zur Oberfliche einer Halbkugel mit dem Radius a. (@ ist die Reichweite in
dem untersuchten Stoff). Dieses ergibt einen Korrektionsfaktor 1—z/a;

also wird
22

. 1 x
Az‘/‘v;TT(l—?) exp (— 4Dt-) dx
0

Dieses fiihrt schliesslich zu:
A=) — = (1 —eF) mit ¢ °
— _—— —e mi ey —
v &V a 2V Dt

Die Diffusionskonstante entnimmt man aus der graphischen Darstellung.
Eine solche sei wiedergegeben in Fig. 116. Mit der Riickstossmethode massen
Hevesy und Seith 7 Diffusionskonstanten zwischen 107* und 107 cm?2/sec.

10. Methode der aktiven Teiltablette

Diese Methode (vgl. 5) wurde zuerst von Zimen und Hillert 1:2° angewendet.
Auf eine inaktive Tablette wird eine aktive Schicht von der Dicke 1 aufge-
presst (erst zu 1/4, spiter zu 1/2 der Gesamtdicke ~ gewdhlt) und im Laufe
der Diffusion die Aktivititsabnahme auf des aktiven sowie Aktivitats-
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Fig. 1. Graphische Darstellung zur Er-
mittlung der Diffusionskonstante D (bei
bekannter Versuchszeit t und Riickstoss-
reichweite A) aus der Anderung der
relativen Aktivitit A|A, bei der Riick-
stossmethode.

zunahme auf der inaktiven Seite bestimmt. Unter Verwendung der Reihen-
entwicklung von Stefan-Kawalki und der allgemeinen Absorptionsformel fiir
B-Strahlung:

l
A=f0'e“""‘dx
0

ergibt sich schliesslich fir die Aktivitdtsabnahme:

1 h 2 21 n nnk
-ul 2 .
4, = C, [_I‘ (1 —e )—l + . ”=';', ~, XPp (— ( ] )2 Dt) sin ]

1 — e cos an
nw
1 2
u[ + ) :I
und fir die Aktivititszunahme eine entsprechender Ausdruck.

Es geniigt im allgemeinen, den Ausdruck fiir n = 1 und » = 3 auszu-
werten. Die Diffusionskonstante entnimmt man auch hier einer graphischen
Darstellung. Eine solche, die wir bei der Untersuchung von Kalziumsalzen
verwendeten 2!, wobei Diffusionskonstanten zwischen 10~ und 10~ cm?/sec

gemessen wurden, sei in Fig. 2 wiedergegeben. Sie gilt fiir das Produkt ul = 29.
( p ist der Absorptionskoeffizient in cm™).

11. Methode der aktiven diinnen Schicht

Wie in 6,8 und 9 wird eine diinne radioaktive Schicht durch Diffusion zur
Ausbreitung gebracht.
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Fig. 2. Qraphische Darstellung zur Er-

mittlung der Diffusionskonstante D (bei be-

kannter Versuchszeit t und Tablettendicke 1)

aus der Anderung der relativen Alktivitiit

AlA, bei der Methode der aktiven Teil-
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Fig. 3. Graphische Darstellungy zur Er-

miattlung der Diffusionskonstante D (bei be-

kannter Versuchszeit t und bekanntem Ab-

sorptionskoeffizienten p) aus der Anderung

der relativen Aktivitit A|A  besi der Diffusion
einer aktiven diinnen Schicht.

Wie dort gilt fiir die Konzentrationsverteilung der Aktivitat Q:

C =
V a Dt

xz

Zusammen mit der Absorptionsformel

©
A= [ C et dx
]

ergibt sich schliesslich fiir die gemessene Aktivitdt nach der Diffusion:

A=dy " [1—y ) D)

Diesen Ausdruck haben drei verschiedene Autoren unabhingig vonein-

ander angegeben 7%,

Darstellung

Die Auswertung geschieht mit Hilfe der graphischen

A _
';470 =f (u V Dt)
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die in Fig. 3 gezeigt wird. Mit dieser Methode wurden z. B. bei der Selbst-
diffusion von Zn in ZnO Werte zwischen 10~ und 10™cm?/sec gemessen 2.

Will man ausserdem die Konzentrationsverteilung und damit die Kon-
stanz des Diffusionskoeffizienten kontrollieren, so kann man auf der aktiven
Seite der Tablette diinne Schichten abschmirgeln und jedesmal die Aktivitit
der Resttablette messen 23, die sich zur urspriinglichen Aktivitdt verhilt wie

1—vy (%)
I—vy ()

wobei z die abgeschmirgelte Schicht und y = ?1/51:)7 -+ uV D¢ ist.

Zum Schluss werde die grossenordnungsmissige Empfindlichkeit einiger
der hier besprochenen Methoden miteinander verglichen. (Ein solcher Ver-
gleich ist natiirlich etwas willkiirlich, da z. B. die Strahlungshérten der radio-
aktiven Indikatoren von Fall zu Fall betrachtlich variieren kénnen und die
Anwendung aktiver diinner Schichten bei hoheren Temperaturen durch ein-
tretende Verdampfung beschrinkt wird.) Rechnet man mit den iiblichen
Werten und setzt fiir die Dauer des Diffusionsversuches als Grenzen 10® und
108 Sekunden, so erhalt man folgendes Bild.

Man sieht, dass bei ein und dem gleichen System in verschiedenen Tem-
peraturbereichen die Anwendung verschiedener Methoden moglich ist 618,20
und dass in jedem Bereich mindestens eine Methode zur Messung der fiir die
Festkorperforschung wichtigen Selbstdiffusionskonstanten existiert. Dies den
auf diesem Gebiet arbeitenden Fachkollegen in iibersichtlicher Weise darzu-
bieten ist der Zweck dieser Mitteilung.

Methode Nr. 1 u. 56 6 7 8 9 10 11

log D
(D in cm? sec1)

|

T

!
— 8 T
" 10 |1
— 12 FLE -
i | I
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ZUSAMMENFASSUNG

Eine zusammenfassende Betrachtung der Methoden zur Bestimmung des
Selbstdiffusion in festen Stoffen wird gegeben, wobei die Anwendungs-
moglichkeiten der verschiedenen Methoden miteinander verglichen werden. —

Wir danken Prof. J. A. Hedvall und Doz. K. E. Zimen fiir ihr Interesse an dieser
Arbeit, ferner Statens Tekniska Forskningsrad und Nobelstiftelsen fir die Bereitstellung
von Mitteln.
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