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erbindungen zwischen Bleioxyd und Kieselsiure haben Bedeutung als

Bestandteil vieler Glaser und ihre Bildung aus den Komponenten, sei es
oberhalb !, sei es unterhalb des Schmelzpunktes 22 ist der Gegenstand zahl-
reicher Untersuchungen gewesen.

Bei der Reaktion im festen Zustand ist zu einer vollstindigen Erfassung
der Vorgénge die Kenntnis der Beweglichkeit der reagierenden Partikel notig.
Hierzu ist die Methode der radioaktiven Indikatoren das geeignete Verfahren.

Zunachst wurden in vorliegender Arbeit die Diffusionskonstanten fiir Blei
in Bleimetasilikat PbO - SiO, und Bleiorthosilikat 2PbO - SiO, gemessen,
wahrend die reaktionskinetische Auswertung nach erginzenden Untersuchun-
gen (der elektrischen Leitfahigkeit, der etwaigen Beweglichkeit von Silicium
u.s.w.) fiir eine spétere Mitteilung geplant ist.

DIE VERSUCHSMETHODIK

Es wurden die Silikate durch Reaktion im festen Zustand dicht unterhalb
des Schmelzpunktes gebildet und aus ihnen Presstabletten (von 8 mm Durch-
messer und 1,5 mm Dicke) hergestellt, die zum Erreichen hoher Dichte bei
moglichst hoher Temperatur getempert, dann aber auf die Temperatur des
jeweils geplanten Versuches gebracht und bei dieser einige Zeit gehalten
wurden.

Der radioaktive Indikator ThB (Pb-212), aus der Emanation eines »hoch-
emanierenden» Radiothoriumpréparates nach O. Hahn an einem elektrisch
geladenen Platinblech niedergeschlagen, wurde auf geeignete Weise dem Dif-
fusionsmedium zugefiigt und die Diffusion verfolgt nach verschiedenen
Methoden, die weiter unten niher beschrieben werden.
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DIE PRAPARATE

Bei der Herstellung des Bleimetasilikates wurde folgender Weg beschritten (nach-
- dem die Rekristallisation des glasigen Metasilikates unbefriedigende Priparate ergeben
hatte).

Analytisch reines PbO und analytisch reines (zur Konstanz gegliihtes) SiO, wurden sorg-
faltig gemischt und zu Pastillen gepresst, die eine Stunde auf etwa 710° gebracht wurden,
wobei Reaktion erfolgte unter starker Schrumpfung der Pastillen. Die Pastillen wurden
gemorsert, neu gepresst und diesmal 6 Stunden auf etwa 730° gebracht, wobei mitunter
feuchte Flecken (offenbar auf Bildung geringer Mengen eutektischer Schmelzen zuriick-
zufithren) auftraten, die allméhlich aber wieder verschwanden. Gleichzeitig ging die gelbe
Farbe des Reaktionsgemisches in weiss iiber. Nach nochmaligem Ummérsern wurden die

- Tabletten im Laufe einer Stunde auf 745° und danach auf 750° gebracht, bei welcher
Temperatur sie 24 Stunden gehalten wurden. Danach wurde das Silikat fein gepulvert
und einer Schmelzpunktsbestimmung mittels der Methode der Differentialthermoana-
lyse 4 unterzogen (Vergleichssubstanz KCl : Fp = 770°).

Es ergab sich fiir PbO - Si0, : Fp = 767 + 2° C, was gut mit den Angaben der Litera-
tur & {ibereinstimmt.

Die Dichte des Pulvers wurde pyknometrisch unter Verwendung einer von 165 bis
185° siedenden Petroleumfraktion im Mittel zu 6,26 bestimmt, was wiederum gut mit
neueren Literaturangaben iibereinstimmt 8. Das Réntgendiagramm nach Debye-
Scherrer gab deutliche Metasilikatlinien.

Analog wurde bei der Herstellung und Untersuchung des Orthosilikates verfahren.
Hier war die erste Erhitzung 4 Stunden auf 650°, die zweite 12 Stunden auf 700° und die
dritte 12 Stunden auf 725° C. (Jedesmal nach Mérsern und Umpressen der Pastillen.)

Nach der ersten Erhitzung war die dunkelgelbe Farbe in hellgelb iibergegangen; nach
der zweiten war die Farbe des Pulvers weiss; nach der dritten grauweiss, eine Farbung,
die auch nach weiteren Erhitzungen beibehalten wurde.

Unter dem Polarisations-Mikroskop waren keine glasigen Bestandteile zu sehen, die
Schmelzpunktsbestimmung ergab 740 + 2°C (in der Literatur 5 743 + 3°), die Dichtebe-
stimmung im Mittel 7,40. (Hier war keine Literaturangabe zuginglich, aus dem Biltz’-
schen 8 Theorem der Volumenadditivitdt mit Beriicksichtigung der gefundenen Dichte
des Metasilikats folgt ein Wert von 7,42.)

Die zu den Diffusionsversuchen verwendeten Tabletten hatten beim Metasilikat im
allgemeinen Dichten zwischen 6,2 und 5,6 (max.: 88 % Raumerfiillung), beim Orthosili-
kat Werte zwischen 6,8 und 7,0 (max.: 94 9% Raumerfiillung).

BESTIMMUNG DER DIFFUSION

Wie an anderer Stelle ausgefiihrt ?, gibt es iiber einen weiten Grossenord-
nungs-Bereich hinweg stets mindestens eine Methode, den Selbstdiffusions-
koeffizienten in festen Stoffen zu messen. Bei Bleiverbindungen bieten sich
die von Hevesy 8 eingefithrten Methoden der e¢-Strahlungsabsorption sowie der
Absorption der Riickstossstrahlung dar, die zweckmaissigerweise durch die in
der Empfindlichkeit dazwischen liegende »Kontaktmethode» ® ergénzt werden.
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Im folgenden werden diese drei Methoden im einzelnen beziiglich der Aus-
wertungsverfahren und der hier verwendeten experimentellen Anordnungen
besprochen wie auch die direkte Ermittlung der nach der Diffusion eingetre-
tenen Konzentrationsverteilung mittels Abschleifen diinner Schichten.

Vorausgeschickt sei ein Hinweis auf die Tatsache, dass das Verhalten des Elementes
Blei bei den vorliegenden Indikatorversuchen angezeigt wird durch die Strahlung der
radioaktiven Folgeprodukte des Bleiisotopes ThB (mit 10,6 h Halbwertszeit), ndmlich
hauptsichlich des Wismutisotopes ThC (mit 60,5 min Halbwertszeit), das seinerseits
dualen Zerfall erleidet und sich rasch ins Gleichgewicht mit seinen Folgeprodukten ThC’
(Po-212) und ThC” (T1-208) setzt.

ThC ist der Triager der Riickstosstrahlung, die durch die resultierende Aktivitét des
ThC” bestimmt werden kann; ThC’ ist der Triager der weitreichenden a-Strahlung, deren
‘Absorption in den vorliegenden Versuchen benutzt wird; ThC und ThC” sind die Triiger
der harten f-Strahlung (und y-Strahlung), die die Hauptmenge der in iiblichen Zihl-
rohren registrierten Impulse ausmacht.

Aus all diesem geht hervor, dass bei unsern Versuchen vor den Messungen stets eine
gewisse Zeit zur Einstellung des radioaktiven Gleichgewichts (gegeben durch die Nach-
bildung von ThC) veranschlagt werden muss, wenn jenes Gleichgewicht durch einen Vor-
gang (wie Diffusion oder Verdampfung) gestért worden war, an dem sich ThB (Blei) und
ThC (Wismut) in verschiedenem Ausmasse beteiligen.

Zu dieser Einstellung wurde nach Aufdampfungen meist etwa 12 Stunden, nach
Diffusionen meist etwa 3 Stunden gewartet, welch letzterer Wert sich als ausreichend
erwies, da hier das Mengenverhiltnis Blei/Wismut im allgemeinen nicht sehr erheblich
verschoben wurde, (was durch laufende Messung der Aktivitéat kontrolliert werden
konnte).

1. Die Bestimmung der Selbstdiffusionskonstanten auf Grund der 4bsorp-
tion von a-Riickstosstrahlung ist die empfindlichste der zur Verfiigung stehen-
den Methoden und erlaubt, Diffusionskonstanten zwischen etwa 10714 und
10718 cm?/sec zu messen. Dies beruht auf der ausserordentlich geringen Reich-
weite der Riickstosstrahlung in festen Stoffen (Grossenordnung 1076—1075 cm).

Die Ausgangsbedingung ist die der sehr diinnen radioaktiven Schicht, die
auf dem Probekorper durch Kondensation aus der Dampfphase erzeugt wird.
Hierzu wird das in Thoriumemanation aktivierte Platinblech durch direkten
Stromdurchgang erhitzt und so das ThB zum Verdampfen gebracht. Eine
einfache hierzu verwendete Apparatur ist an anderer Stelle 1© beschrieben.

Nach Einstellung des radioaktiven Gleichgewichts ThB/ThC wird eine
Messung der harten Eigenstrahlung der Tablette am Geiger-Miiller Zahlrohr
mit 64-fachem Untersetzer vorgenommen, um die Moglichkeit zur Kontrolle
etwaiger Verdampfungsverluste im Laufe des Diffusionsversuches zu haben.

Dies ist ein wichtiges Prinzip fiir Diffusionsmessungen mit der »diinnen aktiven
Schicht» als Ausgangsbedingung: Die weiche Strahlung kann durch Diffusion, aber auch
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durch Verdampfung abnehmen; die harte Strahlung dagegen nur durch Verdampfung,
und daher ist ihre Messung geeignet zur Kontrolle von etwaigen, das Versuchsresultat
filschenden Verdampfungsverlusten, fiir die notfalls eine Korrektur bei der Auswertung
eingefiihrt werden kann.

Die Ermittlung der Riickstossaktivitit vor und nach den jeweiligen
Diffusionsabschnitten wurde folgendermassen durchgefiihrt:

Eine bis zwei »Diffusionstabletten» wurden zusammen mit einer »Standardtablette»
(einer Tablette, die nicht zur Diffusion gelangte, aber sonst gleichermassen aktiviert war)
in die Ausbohrungen einer geerdeten Metallplatte eingesetzt. Auf die Grundplatte wurde
ein Ring aus Isolationsmaterial aufgesetzt in dessen Durchbohrungen eine der Tabletten-
anzahl (2—3) entsprechende Zahl Metallstempel so eingehéingt wurden, dass sie nur etwa
1 mm von der Oberfliche der betreffenden Tablette entfernt waren.

Die Metallstempel wurden mit Hilfe einer aufgelegten Metallplatte auf etwa -300V
gebracht und sammelten so die aus der Tablette austretenden Riickstossatome des ThC —
Folgeproduktes ThC” (3,1 m Halbwertszeit) an ihrer Oberfliche. Diese »Expositions
wurde 15 Minuten lang durchgefiihrt, meist bei vermindertem Druck, was zweckmadssig,
aber nicht nétig ist. In dieser Zeit hat sich die maximale Menge ThC” auf den Stempeln
gesammelt, die nun am Z#hlrohr abwechselnd wihrend 10— 15 Minuten gemessen werden.
Man erhilt so die Abfallskurven fiir ThC”, die, auf eine »Nullzeit» extrapoliert, Werte fiir
die Riickstossaktivitit ergeben. Bei kleinen Riickstossaktivitéten ist zwecks Erreichung
ausreichender Genauigkeit die Messung iiber einen ldngeren Zeitraum (z. B. 10 Minuten)
notig, wobei jeweils nur ein Stempel an einem Zihler gemessen werden kann.

Die so gewonnenen Werte der jeweiligen Riickstossaktivitat, bezogen auf
die Anfangsaktivitit und als Funktion der Diffusionszeit angegeben, fiihren
zu Werten fiir die Diffusionskonstante, wie nachstehend gezeigt.

Die mathematische Behandlung des Diffusionsvorganges (seinerzeit durch
Fiirth 8 vorgenommen) ergibt folgenden Ausdruck fiir die Aktivitit der nach
einer gewissen Diffusionszeit aufgefangenen Riickstossatome relativ zur Aktivi-
tat vor der Diffusion (selbstverstindlich unter Beriicksichtigung des ThB-
Zerfalles):

)=y e i (-i5)
4 =w(2VE _1/;< a ) 1= exp\ — 1o

2V bt

(@: = Reichweite der Riickstossstrahlung in dem untersuchten Stoff.)

Diese Funktion wird zweckméssigerweise wiedergegeben in einer graphi-
schen Darstellung, wie z. B. in Fig. 1, die zur Berechnung der Diffusionskon-
stante benutzt werden kann.

2. Die Bestimmung der Selbstdiffusionskonstanten auf Grund der Ab-
sorption von a-Strahlung hat auf Grund der grosseren Reichweite der a-Strah-
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Fig. 1. Graphische Darstellung zur Er-
mittlung der Diffusionskonstante D (bes
bekannter Versuchszeit t und Riickstossreich- L L A
weite a) aus der Anderung der relativen
Altivitdt A|A, bei der Riickstossmethode, 2yat

lung in festen Stoffen (fiir den hier verwendeten Strahlungsanteil etwa 1072 cm)
eine geringere Empfindlichkeit; der Anwendungsbereich liegt zwischen etwa
10713 und 1072 cm?/sec.

Die Ausgangsbedingungen (Aufdampfung der diinnen Schicht) sind die
gleichen wie bei der Riickstossmethode. Noch wichtiger als dort ist bei den
hier vorliegenden hoheren Versuckstemperaturen die Kontrolle etwaiger Ver-
dampfung. Allgemein gelangten hier Tablettpaare zur Diffusion, bei denen die
Tabletten mit den (gleich stark) aktiven Seiten aufeinandergelegt wurden, was
die unerwiinschte Verdampfung der aktiven Schicht erschwert. Die radioakti-
ven Messungen wurden in einem Goldblattelektroskop kleinen Kammervolu-
mens durchgefiihrt und auf eine »Standardtablette» bezogen, die einerseits Auf-
schluss iiber den ThB-Zerfall und Schwankungen in der Wirksamkeit des Elek-
troskopes, andererseits auch iiber den geringen Anteil Ionisation gab, der durch
hértere Strahlung (hauptséchlich g-Strahlung) hervorgerufen und nicht durch
Diffusion geschwicht wurde. Dieser Anteil (in den auch die »Isolation» oder
»Nulleffekt» einging, herriithrend von der Einwirkung von Strahlung im Mess-
zimmer) ist offenbar von den gemessenen Aktivititen abzuziehen, um ein
korrektes Mass fiir die Wirkung der a-Strahlung zu erhalten.

Die Verminderung der a-Aktivitit durch Diffusion fiihrt zu einem Wert
fir die Diffusionskonstante 8, wobei allerdings ziemlich umsténdliche Rech-
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nungen durchzufiithren sind, die wir im folgenden kurz skizzieren wollen mit
Riicksicht darauf, dass die Methode bei der wachsenden Anzahl nun zur Ver-
figung stehender kiinstlich-radioaktiven a-Strahler steigende Verwendung
finden konnte.

Der Ausdruck fiir die im Elektroskop gemessene Aktivitidt als Funktion der Diffu-
sionszeit lautet °:

—-b
A=w( a

2V Dt ) - V:ﬁo

a—b

22
@ (x) exp (* 4Dt> dx

Hierbei ist a die Reichweite der a-Strahlen im Bleisilikat und b eine Strecke im Bleisilikat,
die der Luftschicht zwischen Priaparat und Elektroskop und der das Elektroskop ver-
schliessenden Aluminiumfolie dquivalent ist. Der Abstand zwischen Priéparat und
Elektroskop wurde nach dem Vorgdng von Hevesy 8 so gewihlt, dass nur die a-Strahlen
des ThC” (Reichweite in Luft 8,62 em), nicht aber die des ThC’ (Reichweite in Luft 4,79
cm) das Elektroskop erreichen.

Um das Integral in obiger Formel auswerten zu konnen muss die Verminderung y(x)
der integralen Ionisation gemessen werden. Diese Werte sind fiir verschieden gewihlte
Werte von z (etwa von 1074 bis 1073 ¢cm im vorliegenden Fall) in den Integranden einzu-
setzen, wonach der Wert des Integranden fiir verschiedene z-Werte aufgetragen und das
Integral graphisch (etwa durch Ausschneiden und Wigen) ausgewertet werden kann.

Im vorliegenden Fall war die Kurve fir die integrale Ionisation eine Gerade
(wohl auf ungeniigende Kanalisation der a-Strahlung zuriickzufiihren, da der theore-
tische Verlauf eine Verzégerung der Ionisationsverminderung kurz vor der Reichweite
zeigt), was zu willkommenen Vereinfachungen in der Berechnung fiihrte, da dann das
Integral rechnerisch zu:

2Dtc (1-exp(-(a—b) 2/4Dt)) ausgewertet werden konnte. ((a—b) war im vorliegenden
Fall bei PbO - 8i0,: 1,16 - 1073 cm, also ¢ = 0,86-10% cm™; bei 2PbO - 8i0, : 1,00 : 1073
cm, ¢ = 1,00 - 103 cm™).

Mit den so gewonnenen Werten fiir das Integral kann A fiir beliebige Werte von D¢
(hier zwischen 1078 und 1076 cm? gewihlt) ermittelt werden. Dies fithrt zu den in Fig. 2
wiedergegebenen Kurven, die zur Auswertung der Diffusionsversuche benutzt wurden,
wobei bei PbO - 8i0, (Tablettendichte 5,25) sowohl die graphische als auch die rechne-
rische Integralauswertung angewendet wurden, die sich nicht nennenswert voneinander
unterschieden.

3. Wie schon seinerzeit von Hevesy 8 festgestellt, klafft zwischen den An-
wendungsbereichen der beiden Absorptionsmethoden eine Liicke bei etwa
10714 bis 10712 cm?/sec. Dies fiihrte uns seinerzeit — bei der Aufgabe, die
Selbstdiffusion von Blei in PbO zu untersuchen — zur Einfithrung der Methode
des Aktivititsiiberganges bei idealem Kontakt 1! die in ihrem Anwendungsbereich
gerade diese Liicke deckt. Der Grundgedanke mag nicht neu sein (Groh und
Hevesy 12 stellten einen dhnlichen Versuch bei metallischem Blei an, allerdings
mit negativem Erfolg), neu ist aber die grosse Anwendungsmoglichkeit der
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Fig. 2. Graphische Darstellung zur Ermitt-
lung der Diffusionskonstante D in Blei- 05
metasilikattabletten von der Dichte 6,25 und 04} 2Pb0-Si0,
Bleiorthosilikattabletten von der Dichte 6,9 3|
aus der Anderung der relativen Aktivitit, 02
gemessen mit dem 1in vorliegender Arbeit ’ : . T

NE— P
verwendeten a-Elektroskop. e 545 /567 76 91072 4

Pb0-5i0,

Methode, die sich ausser bei den Bleisilikaten bei so verschiedenen Stoffen wie
Ag,S0, 12, PbO, ZnO, ZnO . Fe,04, Ca0, CaO - Si0,, 2Ca0 - Si0, zu bewihren
scheint.

Die Ausfiihrung des Versuches und die benutzte Apparatur ist an anderer
Stelle beschrieben ?; hier ist daher nur eine kurze Beschreibung der Besonder-
heiten bei der Herstellung der homogen aktiven Bleisilikattabletten notig:

ThB wird mit mittelstarker Salpetersiure vom exponierten Gold- oder Platinblech
gelost und die Lésung im Platintiegel zur Trockne gedampft. Einige Tropfen destillier- -
ten Wassers ergeben dann eine neutrale Lésung, in die das fein gepulverte Bleisilikat
(etwa 2 g) eingetragen und verrithrt wird. Anschliessend wird die Mischung unter dem
Wiirmestrahler getrocknet und dann im Tiegelofen einige Stunden auf etwa 700° erhitzt,
danach im Mérser fein zerrieben und nochmals einige Stunden auf die gleiche Temperatur
gebracht zur voélligen Homogenisierung, die durch Aktivitdtskonzentrationsbestimmung
von Parallelproben innerhalb der Fehlergrenze nachgewiesen werden konnte. Hiernach
wurden aus dem aktiven Bleisilikat Tabletten von 8 mm Durchmesser und 1,6—2 mm
Dicke gepresst, die iiber Nacht auf etwa 700° erhitzt, dann allmihlich auf die Versuchs-
temperatur hinabgebracht worden. Im Diffusionsversuch wurden diese Tabletten mittels
Federdruck gegen inaktive Tabletten gepresst und auf die Versuchstemperatur erhitzt.
Nach dem Versuch wurden die Tabletten wieder voneinander getrennt und die Aktivi-
titen der vordem inaktiven Tabletten am Zihlrohr gemessen.

Die Messungen ergaben nach entsprechender Wartezeit (zwecks Einstellung
des ThB/ThC Gleichgewichtes) Aktivitdten, die bei idealem Kontakt mit der
Waurzel aus der Diffusionszeit zunahmen und aus denen die Diffusionskonstante

gemaiss
D = A%t mjc® - ¢*

ermittelt wurde (c, ist die urspriingliche Konzentration in Impulsen/cm?3, ¢ die
Kontaktflache in cm?).
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4. Als letzte hier verwendete Untersuchungsmethode sei die der direkten
Untersuchung der durch Diffusion eintretenden Konzentrationsverteilung
mittels Abschmirgeln diinner Schichten 7 besprochen.

Die folgende Ausfiihrung stellte sich als bequem und einigermassen zuver-
lassig heraus:

Auf eine rauhe runde Glasplatte von etwa 2 cm Durchmesser, die durch einen Messing-
ring mittels Schrauben auf einer Messingunterlage befestigt war, wurden etwa 5 mg feines
Karborundum-Schleifpulver gebracht und das Ganze gewogen. Auf dieser Unterlage
wurden von der aktiven Seite der Tablette mit missigem Fingerdruck und rotierenden Be-
wegungen Fraktionen von 1 bis 5 mg Gewicht abgeschmirgelt. Nach jeder Abschmirglung
wurde die Tablettenfliche behutsam von anhaftendem Pulver befreit, und das abge-
schmirgelte Pulver in die Mitte der Schleifplatte gebracht. Tablette und Schleifplatte
wurden gewogen und am Zghlrohr auf Radioaktivitit untersucht. Ausserdem wurde in
regelmiissigen Absténden die Hohe der Tablette mit einer »Indikatoruhr» an mehreren
Punkten gemessen, um zu kontrollieren, dass parallel zur Oberfliche abgeschliffen worden
war. Aus den Wige- und Messdaten ergeben sich die Konzentrationen der einzelnen Frak-
tionen (etwa in Impulsen/107% cm Tablettenh6he) sowie deren Verlauf als Funktion des
Abstandes von der urspriinglichen aktiven Oberfliche. Man erhilt je eine Kurve fir die
Tablette und das abgeschmirgelte Pulver, die im allgemeinen gut iibereinstimmen.

Trigt man den Konzentrationsverlauf als 1n ¢ = f(22) auf, so erhilt man bei durch
eine Konstante bestimmten Diffusionsvorgéingen Gerade, aus deren Neigung diese
Konstante ermittelt werden kann.

-

c
D =a,—z,ft- 4 In L
( o~y [ ncz)

DIE VERSUCHE UND THRE ERGEBNISSE

Die Erhitzung der Tabletten auf die Diffusionstemperatur geschah in mit
Chromnickelband bewickelten Ofen aus Supremaxglas, deren Temperatur
durch Vorschalten von Eisenwasserstofflampen auf 4 2° konstant gehalten
werden konnte.

Die Temperatur wurde mittels kalibrierten Pt/Pt-Rh Thermoelementen
bestimmt und nétigenfalls mit einem schreibenden Millivoltmeter registriert.

Bei allen Versuchen wurde die Diffusionszeit in mehrere Abschnitte geteilt
um durch schrittweise Verfolgung der Diffusion Ausfchluss iiber die zeitliche
Konstanz des Diffusionskoeffizienten zu erhalten. Die Linge der Diffusions-
zeiten ist durch die Lebensdauer von ThB (Halbwertswert 10,6 Stunden)
begrenzt.
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1. Die Diffusionskonstanten bei hohen
Temperaturen

Bisher ist die Bleisilikatbildung hauptsidchlich im Temperaturbereich
zwischen etwa 600 und 700° C untersucht worden. Daher ist die Kenntnis der
Diffusionskonstanten in den Bleisilikaten bei diesen Temperaturen von
hauptséchlichem Interesse fiir die reaktionskinetische Behandlung.

Unsere Messungen in diesem Temperaturbereich sind in iiblicher Weise
(log D = f (/T)) in Fig. 3 dargestellt.

Punkte bezeichnen Werte, die nach der Methode der a-Strahlungsabsorp-
tion, Kreuze solche, die nach der »Kontaktmethode» erhalten wurden.

Die beiden Methoden stimmen in ihren Ergebnissen gut tiberein; die Tem-
peraturabhéngigkeit des Diffusionskoeffizienten (in cm? sec™) lasst sich folgen-
dermassen wiedergeben:

Blei in Bleimetasilikat: D = 8,5. 10! exp (—59500/RT)
Blei in Bleiorthosilikat: D = 2.107! exp (—47000/RT)

Die Werte fir das Temperaturinkrement diirften schétzungsweise eine
Genauigkeit von 5 %, haben, die praexponentiellen Faktoren sind naturgemass
erheblich unsicherer.

Bei den hier betrachteten Temperaturen liegt also normalerweise die Dif-
fusionskonstante fiir Blei im Orthosilikat hoher als im Metasilikat, was sich
gut mit der bevorzugten Bildung von Orthosilikat 3 bei der Reaktion zwischen
Bleioxyd und Kieselsdure vertrigt.
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2. Anomalien in der Temperaturfunktion-
des Diffusionskoeffizienten

Wir miissen nun auf einige Erscheinungen zu sprechen kommen, die im
Laufe der Diffusionsmessungen innerhalb begrenzter Temperaturbereiche auf-
traten. Es zeigten sich namlich sowohl bei Bleimetasilikat bei etwa 585° als
auch bei Bleiorthosilikat bei etwa 620° »Spitzens oder relative Maxima fiir
die Werte des Diffusionskoeffizienten.

Diese Erscheinungen sind reproduzierbar und durch mehrere Versuche
sowohl nach der ¢-Absorptionsmethode wie nach der Kontaktmethode belegt.

Die Werte fiir das Metasilikat sind in Fig. 4 wiedergegeben (beim Ortho-
silikat ist das Verhalten etwa das gleiche, aber nicht durch soviel Punkte
belegt).

Beim Versuch die Natur dieses Phanomens zu kliren, mussten verschiedene
Moglichkeiten untersucht werden:

Zunichst konnte man an »Einfrieren» hoher reversibler Fehlordnung den-
ken, da die Tabletten ja urspriinglich oberhalb 700° gesintert worden waren.

Doch waren die meisten Tabletten schon bei niedrigeren Temperaturen (ca
600—650°) angewendet worden, ehe sie zu den fraglichen Versuchen gelangten,
und orientierende Messungen der elektrischen Leitfahigkeit gaben keinen An-
halt fir eine langsame Einstellung der reversiblen Fehlordnung in diesem
Temperaturgebiet. Aufschlussreich in diesem Zusammenhang sind auch die
Ergebnisse eines in Fig. 4 enthaltenen Diffusionsversuches bei 567°
(104/; = 11,9).

Hier gibt ein Tablettpaar, nach der Hochtemperatursinterung 24 Stunden
auf etwa 580° gehalten, einen hohen Diffusionswert, ein anderes Paar, nach der
Sinterung 4 Stunden auf 500° gehalten, einen tiefen Wert. Dies spricht offen-
bar gegen »eingefrorene» Fehlordnung, die sich im zweiten Fall ebenfalls hatte
bemerkbar machen miissen. —

Ein anderer Gedanke, der sich sofort ergibt, ist der einer Umwandlung
des Diffusionsmediums im fraglichen Temperaturbereich. Hedvall 13 hat viele
Beispiele angegeben, bei denen im Temperaturbereich von Umwandlungen
verschiedener Art Anomalien in der Ausbsute von Reaktionen auftreten, an
denen feste Stoffe beteiligt sind.

Dabei miissen offenbar sekundire Verinderungen des festen Stoffes wie
etwa Rissbildungen in Betracht gezogen werden; erst nach dem Ausscheiden
solcher Moglichkeiten kann ein »Hedvall-Effekts im engeren Sinne vorliegen.

Bei den vorliegenden Diffusionsversuchen ldsst nun sich der Dif-
fusionsvorgang in (mindestens) zwei Teilvorginge aufspalten, die wir als
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Gitterdiffusion einerseits und als Diffusion auf inneren Grenzflichen (kurz
»Kanaldiffusion») andererseits bezeichnen.

Dies ‘ergab sich sowohl aus dem Aktivititsverlauf als Funktion der Ein-
dringtiefe bei den »Abschleifungsversucheny — wie weiter unten ausgefiihrt
— als auch aus »radioautographischen» Aufnahmen der Tablettenoberfliche
nach sukzessiven Abschleifungen.

Der Anteil der »Kanaldiffusion» ist jedoch bei den hier betrachteten Ver-
suchen nicht soviel hoher als bei anderen Temperaturen als dass so die hohen
Diffusionswerte erklirt werden koénnten.

Dies lasst Vorgange im Kristallgitter als verantwortlich fiir die anomal
hohe Beweglichkeit erscheinen, und es wurde daher versucht, mit den uns zur
Zeit zur Verfiigung stehenden Mitteln naheren Aufschluss iiber diese Vorgénge
zu erhalten, wie im folgenden besprochen.
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3. Die Diffusionskoeffizienten bei tieferen
Temperaturen

Beim Orthosilikat lasst sich auch unterhalb 620° mit den Methoden der
a-Absorption bezw. des Aktivitatsiiberganges bei idealem Kontakt ein gerad-
liniger Verlauf log D = f(1/T') feststellen (Fig. 3).

Beim Metasilikat liegt indessen der ,,normale’’ Wert des Diffusionskoeffi-
zienten so niedrig (10713 cm2sec/!), dass die a-Absorptions-Methode fiir genaue
Messungen zu unempfindlich ist. Auch die Kontaktmethode war hier bei den
seinerzeit zur Verfiigung stehenden Aktivititen nicht sehr empfindlich und
hat bisher keine klare Entscheidung iiber die Diffusion bei tiefen Temperaturen
zugelassen.

Es verbleibt die Methode der Absorption der Riickstosstrahlung, mit der
zahlreiche Versuche durchgefiihrt wurden.

Die Diffusionswerte sind stark von der Vorbehandlung des Materials abhiéngig, wobei
irreversible Fehlordnungserscheinungen offenbar eine Rolle spielen.

Im allgemeinen tritt schon bei der Aufdampfung der diinnen radioaktiven Schicht
sowie in den ersten Augenblicken der Diffusion eine unverhiltnisméssig rasche Aus-
breitung der Radioaktivitit ein, was sowohl die notige Anfangsbedingung der »unend-
lich» dinnen Schicht beeintréchtigt als auch die Konstanz des Diffusionskoeffizienten.

Unter Beriicksichtigung dieser Umstéinde lisst sich zur Zeit nur die vorldufige Aussage
treffen, dass eine markante Richtungséinderung der log D = f(1/T)-Kurve nicht mit
Sicherheit festzustellen ist.

4. Die Untersuchung der Silikate nach der Methode
der thermischen Differentialanalyse

Es kann auf eine kiirzlich erscheinene Veroffentlichung verwiesen werden ¢
betreffend der Methodik, die jedoch im vorliegendem Fall vielleicht zu un-
empfindlich war.

Beim Bleimetasilikat konnte kein thermischer Effekt festgestellt werden.
Beim Bleiorthosilikat dagegen wurde beim Erhitzen ein thermischer Effekt
bei 625 4 10° gefunden, beim Abkiihlen ein solcher bei 530 4 10°.

Krakau und Vachrameev 14 gaben die Andeutung einer Umwandlung bei
620° mittels Erhitzungskurven an; Geller, Creamer und Bunting 5 dagegen
konnten keinen solchen Effekt finden (benutzten allerdings die verhaltnismas-
sig geringe Erhitzungsgeschwindigkeit 1,8° C/min).

Zusammenfassend ist zur Frage der Umwandlungen bei den hier unter-
suchten Bleisilikaten zu bemerken, dass zwar Andeutungen vorliegen (zu-
mindest beim Orthosilikat), dass jedoch weitere Ergebnisse von Diffusionsver-
suchen, thermischen Analysen (Hochtemperaturthermostat) und Roéntgen-
analysen (Heizkamera) abzuwarten sind.
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5. Die Aufspaltung des Diffusionsvorganges in gleich-
zeitig verlaufende Transportvorginge

Die Analyse der Tablette nach erfolgter Diffusion mittels Abschleifen
diinner Fraktionen fithrte durchgehend zu dem Ergebnis, dass die Konzentra-
tionsverteilung in der logarithmischen Darstellung nicht durch eine Gerade
darzustellen ist, sondern durch eine zusammengesetzte Kurve, die sich in 2
Geraden aufspalten ldsst.

Ein Beispiel, die Analyse einer Metasilikattablette, die im Laufe eines
a-Absorptionsversuches 14,25 Stunden auf 650° erhitzt worden war, ist in
Fig. 5 wiedergegeben.

Links, in der linearen Darstellung, die Konzentration des radioaktiven
Indikators als Funktion der Eindringtiefo. Dabei sind sowohl die Messungen
an der Tablette (ausgezogene Stufen) als am abgeschliffenen Pulver (ge-
strichelte Stufen) eingetragen.

Rechts, in der logarithmischen Darstellung, die resultierende zusammen-
gesetzte Kurve, aus der sich zwei anniahernd gerade Linien erhalten lassen, die
zwei Diffusionskonstanten entsprechen, deren kleinere (log D = — 11,89)
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nahe bei dem mittels der e-Strahlungsabsorptionsmethode erhaltenen (log
D = — 12,0) Werte liegt. _

Es liegt nahe, diesen Wert als die Konstante fiir die Gitterdiffusion anzu-
sprechen, wihrend der hthere Wert (log D = —— 10,63) einer Diffusion auf
inneren Grenzflichen zuzuordnen ist. —

Diese Auffassung wird durch zwei weitere Befunde gestiitzt:

Erstens nimmt die Aktivitit bei den Absorptionsmethoden mitunter im
Anfang rasch ab, um erst dann eine Abnahme entsprechend einem konstanten
Diffusionskoeffizienten zu zeigen.

Diese Erscheinung verschwindet nach einer verhaltnissmassig kurzen Er-
hitzung, die daher bei den meisten a-Absorptionsversuchen vor Beginn des
eigentlichen Versuches durchgefithrt wurde, da die Gitterdiffusionskonstante
gemessen werden sollte.

Die Aktivititsabnahme ohne Vorbehandlung zeigt einen Verlauf, der sich
durch Zusammensetzen zweier Kurven erhalten lisst, entsprechend zwei Dif-
fusionskonstanten, die sich um den Faktor 20 voneinander unterscheiden.

(Um diesen Faktor némlich liegen durchschnittlich die Werte fiir den
Koeffizienten der »Kanaldiffusion» hoher, wie aus Abschleifungen bei verschie-
denen Versuchen erschlossen.) —

* - Zweitens lassen sich lokale Anhdufungen der radioaktiven Substanz auch
radiographisch nachweisen, wie aus Fig. 6 hervorgeht.

Der homogenen Schwérzung einer frisch aufgedampften Tablette (A) stehen
die Inhomogenitéten nach der Diffusion gegeniiber (B), die nach Abschleifen —
bis iiber die »Reichweite» der Gitterdiffusion hinaus — klar hervortreten (C).

(Expositionen auf Kodak-Rontgenfilm ca 1 Stunde (A und B) bzw. 12
Stunden im Falle C, da hier das Praparat durch radioaktiven Zerfall erheblich
schwicher geworden war.) —

Quantitativ ist zur Aufspaltung des Diffusionsvorganges folgendes zu sagen
(wobei ein Austausch »Kanaly-Gitter unberiicksichtigt bleibt):

Die Temperaturinkremente fiir beide Diffusionsarten sind etwa die glei-
chen, ein Befund, der sich auch bei einigen in Untersuchung befindlichen
Oxyden (CaO, ZnO, ZnO - Fe,0,) und Silikaten (CaSiOz) ergeben hat.

(Ahnliche Erscheinungen sind auch bei Metallen beobachtet worden 15.)

Der priexponentielle Faktor, in erster Hand mit der Fehlstellenkonzentra-
tion zu identifizieren, liegt bei der Kanaldiffusion um etwa den Faktor 20
hoher als bei der Gitterdiffusion.

Die radioaktive Substanz verteilt sich zu ungefihr gleichen Teilen auf die
beiden Diffusionsméglichkeiten.

Daraus konnte man den Schluss ziehen, dass das wirksame »Volumeny
der Kanile etwa 1/20 des Gesamtvolumens betriigt, ein iiberraschend hoher
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A B c

Fig. 6. Radioautographien von Bleimetasilikattabletten :

A: nach der Aufdampfung
B: nach erfolgter Diffusion
C: B nach Abschleifung einer Schicht von ca 25 - 1074 cm.

Wert verglichen mit dem geometrischen Anteil der inneren Oberflichen in dem
dicht gesinterten Material. Offenbar sind die »Kanile» nicht als Rohren im
geometrischen Sinne aufzufassen, sondern als Zonen, in denen Gradienten der
Fehlstellenkonzentration vorliegen, wie das z.B. allgemein bei gesinterten
Metallpulver angenommen wird 16,

Selbstverstindlich wire es wiinschenswert, reine Fille von Gitterdiffusion
(und Grenzflichendiffusion) zu untersuchen, etwa an Einkristallen.

Doch scheint uns die ausfiihrliche Behandlung der Vorginge an Sinterkor-
pern gerechtfertigt mit Riicksicht auf die tatsichlichen Verhiltnisse bei Fest-
koérperreaktionen, insbesonders solchen zwischen Pulvern.

ZUSAMMENFASSUNG

Verschiedene Methoden zur Messung der Selbstdiffusion in Bleisilikaten
werden in ihren experimentellen Einzelheiten besprochen.

Im Temperaturbereich von etwa 550—700°C gilt fiir die Diffusion von
radioaktiven Blei in Presstabletten von:

Bleimetasilikat: D = 8,5 . 10%exp(—59500/RT")cm? sec™
Bleiorthosilikat: D = 2. 107lexp(—47000/RT')cm? sec™

Es ergaben sich Anomalien (relative Maxima) mit bis um den Faktor 30 er-
hohten Werten fiir die Diffusionskonstante. Diese Maxima liegen bei Blei-
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metasilikat bei etwa 585° C, ‘bei Bleiorthosilikat bei etwa 620° C und scheinen
auf Vorginge im Kristallgitter zuriickzufiihren zu sein.

Kristallographische Umwandlungen bei den fraglichen Temperaturen konn-
ten zundchst nicht mit Sicherheit nachgewiesen werden, doch wurde beim
Bleiorthosilikat mittels thermischer Differentialanalyse ein Effekt bei 625° C
beobachtet in Ubereinstimmung mit Literaturangaben.

Bei den untersuchten gesinterten Presstabletten iiberlagern sich zwei
Diffusionsvorginge, die als Gitterdiffusion bzw. als Diffusion auf inneren
»Grenzflichen» (»vKanaldiffusion») anzusprechen sind.

Herrn Prof. J. A. Hedvall danke ich fiir sein Interesse an der Untersuchung, Sta-
tens Tekniska Forskningsrdd fir die Bereitstellung von Mitteln.
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