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Die Entstehung von ZnO - Fe,03 aus den Einzeloxyden im festen Zustand

ist als Prototyp einer Spinellbildungsreaktion hidufig untersucht worden!™.
Dennoch ist der Mechanismus dieser Reaktion nicht aufgeklirt, insbesondere ist
die Frage nach der Art der diffundierenden Teilchen noch nicht beantwortet,
und der theoretische Ansatz von Wagner ¢ nicht experimentell auf seine
Brauchbarkeit in diesem Falle gepriift worden.

Dazu ist offenbar nétig die Kenntnis der Beweglichkeit von Zink und Eisen
in der Reaktionsschicht Zink-Eisen-Spinell. Hierzu wird in vorliegender
Untersuchung mit der Messung der Selbstdiffusion von radioaktivem Zink

.in ZnO . Fe,0, ein Beitrag geliefert, (entsprechende Untersuchungen mit
radioaktivem Eisen sind im Gange). Ausserdem wurde die Diffusion von
Zink in Zinkoxyd untersucht, was von Bedeutung ist fiir die Frage der
Oxydation von Zinkmetall, wenngleich die bei den hier vorliegenden hohen
Temperaturen gewonnenen Werte nicht ohne weiteres auf die Verhiltnisse
bei den erheblich tieferen Temperaturen der Metalloxydation iibertragen
werden diirfen.

Schliesslich soll durch die Ermittlung der Temperaturabhingigkeit des
Diffusionskoeffizienten zur Kenntnis der gitterenergetischen Verhaltnisse und
der Fehlordnung des betreffenden Stoffes beigetragen werden 7.

DIE METHODIK

Es wurden aus analytisch reinem ZnO und ZnO . Fe,O, Presstabletten
(von 10 mm Durchmesser und 1—2 mm Dicke) hergestellt und zwecks Er-
1
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Teichen hoher Dichte getempert. Der radioaktive Indikator (Zn-65) wurde
dem Diffusionsmedium zugefiigt, und die Diffusionskoeffizienten bei ver-
schiedenen Temperaturen bestimmt, wie im folgenden niher beschrieben wird.

DIE PRAPARATE

Zinkeisenspinell ZnO - Fe,04 hat normale Spinellstruktur 8 und ist nicht ferromagne-
tisch. Die Dichte wird zu 5,35— 5,40 8, der Schmelzpunkt zu 1590 ® bzw. 1720°C 4 ange-
nommen. Die elektrische Leitfahigkeit ist als elektronisch festgestellt und nimmt mit
zunehmenden Sauerstoffdruck ab 10,

Unsere Pridparate wurden durch gemeinsame Ausfillung éiquimolarer Mengen Zink
und Eisen mit Ammoniak und anschliessendes Erhitzen des sorgfiltig (mit ammoniak-
haltigem Wasser) gewaschenen Niederschlages erhalten. (Diese Herstellungsart erwies
sich als zweckmadssig, da ein aus den Oxyden durch Reaktion im festen Zustand bei
1200° hergestellter Spinell keine haltbaren Tabletten ergab.)

Die Fillung wurde im allgemeinen auf 800 — 1000° erhitzt, was sich als die giinstigste
Vorhandlungstemperatur mit Hinblick auf die Haltbarkeit der daraus herzustellenden
Presstabletten erwies. Es gelangten verschiedene Préparate zur Anwendung.

Die Dichten der Pulver wurden pyknometrisch bestimmt (unter Zuhilfenahme der
Vakuumdestillation von Benzol 8) und ergaben sich zu 5,18 —5,26. Analytisch wurde ein
. Eiseniiberschuss festgestellt; der Gehalt an Fe,O; betrug in einem Fall 52-—53
Molprozent.

Aus den Pulvern wurden Tabletten mittels Handpresse gepresst und zur Sinterung
erhitzt. Hierbei erwiesen sich Temperaturen von 1100° als optimal, hthere Temperaturen
hatten Schwellung der Tabletten und Verringerung des Raumerfiillungsgrades zur Folge
(wobei an Verdampfung von ZnO sowie an die Abgabe von O, und die Entstehung von
Magnetit FeyO, gedacht werden muss 10 — die entsprechenden Tabletten waren ferro-
magnetisch). (Die Tablettendichten lagen zwischen 4,3 und 5,2.)

Zinkoxyd zeigt in der Literatur die folgenden Konstanten: Dichte 5,70 11 Verdamp-
fungswiirme ca. 125 Calll. Verdampfungsgeschwindigkeit (in g ecm='h-2) 6,3.10¢
exp (—95000/RT) 21, Zinkoxyd wird als Elektronenleiter gekennzeichnet, die Leit-
fihigkeit nimmt mit zunehmendem Sauerstoffdruck ab 19, Die Frage der zum Elektronen-
iiberschuss gehorenden Gitterbausteine, Zinkionen auf Zwischengitterpliatzen oder Leer-
stellen im Sauerstoffteilgitter ist noch nicht geklirt 13,

Bei unseren Versuchen wurden drei verschiedene Priéparate verwendet: das erste
Préparat (A) wurde durch Erhitzen eines aus ZnCly- und Na,CO4-Lésungen erhaltenen
und intensiv gewaschenen Niederschlages hergestellt 14, Das zweite Priaparat (B) ergab
sich durch langsame Verbrennung von Zinkstaub p.a. an der Luft, und als drittes
Préparat wurde Zinkoxyd p. a. der Powers-Weightman-Rosengarten Corporation (Phila-
delphia USA) verwendet. Alle Pulver wurden bei 900° vorerhitzt, und die mittels einer
Handpresse erhaltenen Tabletten bei 1300° gesintert. Die Dichte der Pulver wurde
pyknometrisch bestimmt zu 5,67; 5,60; 5,63. Die Dichte der gesinterten Tabletten lag im
allgemeinen zwischen 4,6 und 5,5, was einem Raumerfiillungsgrad von 82 bis 97 9,
entspricht.
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Als radioaktiver Indikator wurde Zn-65 verwendet, das 250 Tage Halbwertszeit hat *.
Dieses Isotop wandelt sich hauptsichlich durch K-Einfang in den Folgekern Cu-65 um,
nur 2,2 % der Zerfiille treten als Positronenstrahlung von 0,47 MeV Maximalenergie in
Erscheinung. Der K-Einfang fiihrt zu 45 % zu einer y-Strahlung von 1,14 MeV 15,

Der Massenabsorptionskoeffizient der Positronenstrahlung wurde in unserer Mess-
anordnung durch Auflegen von Aluminiumfolien zu 80,5 cm g1 festgestellt (Halbwerts-
dicke in Al : 32 - 104 ¢m). In Zahlrohren mit Glimmerfenstern ergab sich das Verhéltnis
von f- zu y-Strahlung zu 3 : 1. (Zéhlrohre vom Typ EHM 2 der General Electric Com-
pany, London.) Gemessen wurde mit einem GM-Zahlverstéirker mit bis zu 64-facher
Untersetzung, stets unter Verwendung eines radioaktiven Zinkpréparates als »Standard»,
um auf etwaige Schwankungen im Z#éhlvermogen der Apparatur korrigieren zu kénnen.

DIE METHODEN ZUR BESTIMMUNG DER DIFFUSION

Das vorliegende Problem war schon 1946 am hiesigen Institut durch Zimen
aufgegriffen worden, wobei sich zeigte, dass die Methode nach dem Vorgang
von Stefan-Kawalki 1¢ zu unempfindlich war. Daher wurde beim Beginn der
vorliegenden Untersuchung zunichst auf die Methode der aktiven diinnen
Schicht ¢ zuriickgegriffen, wozu allerdings wegen der verhiltnisméssig starken
Absorption der weichen g-Strahlung diinnwandige Zihlrohre nétig waren, die
seinerzeit noch nicht zur Verfiigung gestanden hatten.

Die Methode der radioaktiven diimmen Schicht ber Zimkverbindungen

Bei der Verwendung von Zn-65 sind wegen der komplexen Strahlung zweck-
méssigerweise stets zwei Aktivititsmessungen durchzufiihren, um die Menge
ausgesendeter §-Strahlung zu erhalten. Einmal wird das Priaparat mit auf-
gelegter Absorptionsfolie (etwa 0,5 mm Al) gemessen, was die Menge der
y-Strahlung ergibt. Das andere Mal wird das Priparat ohne Folie gemessen,
wobei - und yp-Strahlung zur Wirkung kommen. Die Differenz beider Mess-
werte ergibt die Menge der g-Strahlung, deren Schwichung durch zunehmende
Absorption bei zunehmender Eindringtiefe der diffundierenden radioaktiven
Atome zur Ermittlung der Diffusionskonstanten dient. Hierzu verwendet
man zweckméissigerweise eine graphische Darstellung A/A4, = f (uYDt), die
andererorts wiedergegeben ist 6. Was die y-Strahlung des Zn-65 angeht,
so liasst sich hier aus der Not eine Tugend machen, insofern, als durch eine
etwaige Verminderung der y-Aktivitdt unerwiinschte Verluste radioaktiver
Substanz angezeigt werden.

* Fir die ersten Versuche wurde ein Priparat aus Berkeley (USA) (Prof. Hamilton),
fir die Hauptversuche eine Lieferung des AERE. (Harwell/England) verwendet.
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Solche Verluste treten besonders im Falle des Zinkoxydes bei hohen Tem-
peraturen infolge Verdampfung ein, konnen allerdings experimentell weit-
gehend durch Aufeinanderlegen zweier Tabletten mit den (gleich stark)
aktiven Schichten zuriickgedriingt — oder notfalls durch entsprechende Kor-
rekturen bei der Auswertung des Versuches beriicksichtigt werden.

Die Aufbringung der diinnen radioaktiven Schicht von ZnO auf die ge-
sinterten Presstabletten von Zinkeisenspinell und Zinkoxyd geschah auf fol-
gende Art:

Radioaktives Zinkmetall, entweder auf Platin elektrolytisch niederge-
schlagen oder in Form von Zinkfeilicht, wurde beim Vakuum einer Olkapsel-
pumpe in einer geeigneten Apparatur verdampft 7 und auf der Oberfliche der
entsprechenden Tablette kondensiert. Es ergaben sich so diinne Schichten
von Zinkmetall im Gewicht von ca. 1 mg. (Gelegentlich auftretende grébere
Korner liessen sich durch vorsichtiges Abpinseln entfernen.) Die Schichten
sind durch kurzes Erhitzen (800°, 2—3 min.) leicht zu oxydieren.

Ausser durch Messung der im Laufe des Versuches durch Diffusion und
Absorption eintretenden Aktivititsminderung lidsst sich die Diffusionskon-
stante nach durchgefiihrtem Versuch durch direkte Bestimmung des Konzen-
trationsgradienten fiir das aktive Material mittels Abschleifen diinner Schich-
ten bestimmen. Hieraus lidsst sich klarer als aus der zeitlichen Inkonstanz
des Diffusionskoeffizienten bei der Absorptionsmethode die etwaige Uber-
lagerung verschiedener Diffusionswege entnehmen 28,

Die obere Grenze der Anwendbarkeit der Methode der radioaktiven diinnen
Schicht liegt hier bei etwa 107%, die untere Grenze bei etwa 10 '%cm2sec™’.
Fiir noch geringere Diffusionskonstanten wurde die folgende Methode benutzt.

Die Kontaktmethode

Wie an anderer Stelle ausfiihrlich behandelt 19, lisst die Bestimmung der
Diffusionskonstante auf Grund des Uberganges von radioaktivem Material
von einer stark aktiven auf eine dagegen gepresste, urspriinglich inaktive
Tablette die Ermittlung recht kleiner Diffusionswerte zu (bis hinab zu
10%cm?sec?). Wir benutzten dazu einen Pastillhalter, der in Fig. 1 wieder-
gegeben ist.

Bei (1) befindet sich das Tablettpaar, durch einen Ausschnitt in den Alundumtiegel (2)
eingefithrt und zwischen zwei Platinplatten zusammengepresst. An der oberen Platin-
platte sind Driéhte aus Platin bzw. Platin-Rhodium angeschweisst, zwischen denen bei
(3) und (4) die Thermospannung abgenommen werden kann. Der an der unteren Platin-
platte befestigte Draht dient zur Messung des Tablettwiderstandes, der so zwischen (3)
bzw. (4) und (5) ermittelt werden kann. Die Tabletten werden zusammengepresst durch
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den Druck der Feder (6), der durch die Schraube (7) variiert wer-
den kann und auf das Sillimanitrohr (8) wirkt. Der Zusammen-
halt des Apparates wird bewirkt durch einen Ring aus Chrom-
nickelstahl (9), der einerseits durch Stahlstdbe mit der Kopfplatte
verschraubt ist, andererseits mit Stiften in Aussparungen des Alun-
"dumtiegels nach Art eines Bajonettverschlusses eingreift.

Die Ermittlung der Diffusionskonstante geschieht
auf Grund der Beziehung A = ¢Co)/ Dt/n, wobei A die
iiberdiffundierte Aktivitit, ¢ die Diffusionskonstante und
t die Zeit bedeuten.

Die Giiltigkeit dieser Beziehung wird zweckmissiger-
weise durch wiederholte Aktivitdtsmessung nach ver-
schiedenen Diffusionszeiten iiberpriift; die so erhaltenen
Werte miissen, gegen die Wurzel aus der Diffusionszeit

aufgetragen, auf einer Geraden liegen, was sich bei den
vorliegenden Versuchen ausnahmslos bewahrheitete. Wich-
tig ist bei dieser Methode eine genaue Bestimmung
der Aktivitdtskonzentration, welche ja quadratisch in den
Ausdruck fiir die Diffusionskonstante eingeht. Es wurden
daher zahlreiche Bestimmungen vorgenommen, teils durch
Messung bekannter Losungsmengen bekannten Gehaltes,

Fig. 1. Apparat zur-
Durchfiihrung  von
Diffusionsversuchen
nach der »Kontakt--
methodey  bet  ho--
hen Temperaturen.
(Oberteil stark wver-
kiirzt wiedergegeben.)

auf entsprechender Unterlage, z. B. Spinelltabletten,

eingedunstet, teils (und besser) durch Wigung und radioaktive Messung
einigermassen kriftiger Schichten (2—3 mg) radioaktiven Zinkmetalls und
Zinkoxyds, durch Aufdampfen auf entsprechende Tabletten hergestellt.

DIE VERSUCHE UND THRE ERGEBNISSE

Die vorliegenden Untersuchungen wurden schon Anfang 1948 begonnen in.
Form orientierender Versuche mit der Methode der B-Absorption (diinne
Schicht) 20, konnten aber infolge dusserer Umstinde (Mangel an radioaktiver:
Substanz, die gerade bei den Kontaktversuchen in reichlicher Menge benotigt:
wird) erst 1950 wieder aufgenommen werden.

Die Erhitzung der Priparate beim Diffusionsversuch geschah in Platin-
schiffen bzw. geeigneten Pastillhaltern in Platin-Rhodium bewickelten Alun-
dum-Rohriofen. Die Gasatmosphire war im allgemeinen Luft. Die Ofentem-
peratur wurde mittels Eisen-Wasserstoffwidersténden im Heizkreis oder mit
einem Cambridge Regulator (Typ D, Zweipunktsregulator und -Schreiber)
stabilisiert und registriert.
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Fig. 2. Die Diffusionskonstante von Zink
wn Zink-Evsen-Spinell, logarithmisch gegen
1|/T aufgetragen. Die obere Linie bezveht
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Die Temperaturmessung wurde mit kalibrierten Platin/Platin-Rhodium-
Thermoelementen durchgefiihrt.

ZINKEISENSPINELL

Zunichst seien die Messungen am Spinell behandelt, die ein einigermassen
klares Bild geben und zusammenfassend in Fig. 2 wiedergegeben sind.

Dabei sind zur Konstruktion der Kurve: log D = f(1/T') insgesamt 10
Messwerte herangezogen worden, von denen 4 mittels der Methode der 8-Ab-
sorption (diinne Schicht) (offene Kreise) und 6 mittels der Kontaktmethode
- (volle Kreise) erhalten worden.

Die Lage der Punkte ldsst sich durch eine Gerade wiedergeben, die der
Beziehung équivalent ist: D = 8,8 - 10% exp (—86000/RT ) cm?sec™l.

Dies ist also der Ausdruck fiir die Temperaturabhingigkeit der Diffusion
von Zink in Zinkeisenspinell-Presstabletten von 80—90 ¢, Raumerfiillungs-
grad.

Dabei ist aber folgendes zu beachten:

Bei hohen Temperaturen (> 1 200°) werden die Werte schlecht reprodu-
zierbar und mitunter zu gross. Wir mochten dies auf die eingangs erwihnte
Instabilitit des Spinells 1 (Entweichen von ZnO, Zerfall von Fe,O3 zu Fe 0,
und O,) zuriickfiihren.

Weiter ist bei derartigen Presstabletten mit einer »Verteilung» der Diffu-
sion auf verschiedene Wege zu rechnen, die als Gitterdiffusion und Diffusion
auf inneren Grenzflichen zu bezeichnen sind. Dies kann durch Analyse der
durch Abschleifen erhaltenen Konzentrationsverteilungskurven qualitativ und
quantitativ nachgewiesen werden.!® Bei den sproden und zerbrechlichen
Zinkspinelltabletten waren solche Versuche mit Schwierigkeiten verbunden,
liessen aber immerhin Konstanten fiir die Gitterdiffusion erkennen, die im
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allgemeinen etwas unterhalb der Werte der Kurve in Fig. 2 lagen. Ausserdem
ergaben sich fiir die Diffusion auf inneren Grenzflichen Werte in der Nihe
der in Fig. 2 wiedergegebenen gestrichelten Linie. Jene Linie verbindet aus-
serdem vier durch Kreuze wiedergegebene Messwerte, die in Vorversuchen an
verhiltnismiissig porosem Material mittels der f-Absorptionsmethode gewon-
nen wurden 20, (Etwa 75 9%, Raumerfiillungsgrad statt der sonst vorliegenden
80—90 %).

All dies zeigt, dass der genannte Ausdruck fiir die Tempera.tura.bhanglgkelt
nur mit gewissen Einschrinkungen als fiir die Konstante der Gitterdiffusion
kennzeichnend anzusehen ist. In der Gleichung D = 4 exp (—E/[RT) ist
offenbar der priexponentielle Faktor 4 (hier 8,8.10%) fiir die Gitterdiffu-
sion niedriger anzusetzen (etwa 1/2-1 Zehnerpotenz), wihrend die Tem-
peraturinkremente E sich fiir Gitter- und Grenzflichendiffusion offenbar
nicht nennenswert voneinander unterscheiden.

Natiirlich wire prinzipiell eine Untersuchung an Einkristallen wiinschens-
wert, doch erschien die Untersuchung von polykristallinen gesinterten Schich-
ten ausreichend fiir die Frage des Mechanismus von Pulverreaktionen, bei
denen dhnliche Verhiltnisse vorliegen diirfen.

ZINKOXYD

Erheblich undurchsichtiger als beim Spinell waren die Ergebnisse der
Versuche am Zinkoxyd.

Die Methode der aktiven diinnen Schicht liess zunichst wieder den Ein-
fluss der Dichte der Presstabletten auf die resultierende Diffusionskonstante
erkennen. In Fig. 3 gibt die obere — gestrichelte — Linie die Temperatur-
funktion von Messwerten (Kreuze) wieder, die an Material geringerer Dichte
gewonnen wurden. Presstabletten aus dem gleichen Material (Priparat A),
zu hoherer Dichte gesintert, ergeben Werte der gleichen Temperaturfunktion,
die aber beinahe eine Zehnerpotenz tiefer liegen.

Die Gleichung lautet hier: D = 1,3.exp (—73700/RT) cm?2sec™.

Ausserdem finden sich in der Figur noch einige tief liegende Messwerte
{gestrichelte Kreise), die zu Presstabletten extrem hoher Dichte (5,3—5,4),
aus Priaparat C gewonnen, gehéren. Durch Abschleifen und Feststellen der
Konzentrationsverteilung in den entsprechenden Tabletten ergibt sich —
wie erwartet — dass der Anteil der Diffusion an inneren Grenzflichen im
weniger dichtem Material héher ist.

Dariiber hinaus aber sind die so erhaltenen Diffusionskonstanten auch ein-
zeln hoher als in dem dichteren Material. Es liegt nahe, dies auf spurenweise
Verunreinigung des Materiales A zuriickzufiihren. (Eine Priifung in der
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Fig. 3. Die Diffusionskonstante von Zink Fig. 4. Die Diffusionskonstante von Zink

in Zinkoxyd nach der Methode der diinnen in Zinkoxyd nach der »Kontaktmethodey,

radioaktiven Schicht, logarithmisch gegen logarithmisch gegen 1|T aufgeiragen.
1/T aufgetragen.

Bunsenflamme nach der Diffusion ergab hier eine deutliche Na-Reaktion
im Gegensatz zu Material C.) Hiernach wiire aber fiir reines Zinkoxyd der
priexponentielle Faktor in obiger Gleichung noch tiefer anzunehmen.

Die K o'ntaktmethode:

Hier ergaben sich recht gut reproduzierbare Werte, die zwischen 1 370%
und 655° der Beziehung folgen: D = 3,5 exp (—70400/RT') cm?sec™. Fig. 4.

Dies bedeutet aber, dass bis hinauf zu 1 300° die Werte etwa um eine
Zehnerpotenz hoher liegen als die nach der g-Absorptionsmethode erhaltenen.
Zur Besprechung dieser Diskrepanz eine kurze Betrachtung der hauptséch-
lichen Faktoren, die auf die Methoden im entsprechenden Sinne einwirken
konnten:

1. Verringerung der nach der f-Absorptionsmethode erhaltenen Werte kann ein-
treten durch: Kontaktwiderstinde zwischen der aktiven Schicht und dem Presskorper.

Dies erscheint unwahrscheinlich im vorliegenden Fall, da die Schichten sehr gut
hafteten und keine zeitliche Erhéhung der Diffusionskonstanten (infolge allmé#hlicher Ver-
besserung des Kontaktes) festzustellen war.

Die endliche Dicke der als unendlich diinn behandelten Schicht kann, wie eine Uber-
schlagsrechnung zeigt, nicht fiir so grosse Effekte verantwortlich sein. Eine weitere Aus-
breitung der Schicht als Folge des Verdampfungs- und Kondensationsprozesses sowie
Oxydationsprozesses konnte nicht in nennenswertem Masse nachgewiesen werden.
(Ausserdem hitten éhnliche Erscheinungen sich ja auch im Falle des Spinells in ver-
gleichbarem Ausmasse bemerkbar machen miissen. Dies war aber nicht der Fall, und es
sind keine ausreichenden experimentellen Griinde dafiir vorhanden, dass ein solcher
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Effekt etwa beim Spinell durch die lokale Abweichung vom stéchiometrischen Verhéltnis-
(Uberschuss von Zinkoxyd durch die aufgedampfte Schicht) kompensiert wiirde.)

2. Es sind also offenbar die Faktoren zu betrachten, die zu zu hohen Werten mittels..
der Kontaktmethode fithren koénnten. Hier ergibt sich an physikalisch-chemischen
Faktoren eigentlich nur ein einziger, der Beachtung verdient (Anhaften aktiven Materials.
kann nach Augenschein ausgeschlossen werden) und das ist die Einwirkung der radio-
aktiven Strahlung auf den Diffusionsprozess.

Man darf némlich nicht vergessen, dass die aktive Tablette im Verhiltnis zur diinnen.
Schicht eine ungleich kriftigere Strahlungsquelle darstellt. (Gewichtsverhiltnis des.
aktiven Materials etwa 400 : 1.) Es wire in erster Linie an die Wirkung der y-Strahlung:
bzw. der von ihr verursachten Sekundérelektronen zu denken, da - nach erfolgtem.
Diffusionsversuch — Abschleifungen von Kontakttabletten keinen nennenswerten.
Unterschied im spiegelbildlichen Konzentrationsverlauf fiir die aktive und die ehemals.
inaktive Tablette zeigten.

Es bieten sich offenbar zuniichst zwei Wege der experimentellen Untersuchung dar:
Zunichst kann die Aktivitidtskonzentration des aktiven Materials bei Kontaktversuchen
verringert werden. Eine Verringerung auf 20 %, ergab allerdings keine markierte Senkung
der Diffusionswerte, wohin gegen eine Verringerung auf etwa 8 9, einen erheblich tieferen
Wert, ergab, in Fig. 4 als Quadrat wiedergegeben. (Versuch bei 1200°.) (Das Dreieck in
der gleichen Figur gibt den einzigen Wert wieder, den wir der Literatur entnehmen
konnten 21.)

Dann konnte man versuchen, durch Einwirkung einer #usseren y-Strahlungsquelle
auf diinne aktivierte Tabletten wihrend der Diffusion diese zu beeinflussen. Zu diesem
Zwecke wurden bei einem Diffusionsversuch nach gewisser Zeit die Pastillen der Ein-
wirkung von 15 Millicurie Co-60 ausgesetzt. Von diesem Zeitpunkt ab schien ausserhalb
der Streuung der Masspunkte eine beschleunigte Abnahme der an der Tablettenober-
fliche gemessenen f-Aktivitit vorzuliegen.

Zusammenfassend koénnen wir sagen, dass zumindest qualitativ eine
diffusionsbeférdernde Wirkung von y-Strahlung bei Zinkoxyd wahrschein-
lich erscheint. Dies hat fiir unsere Probleme (Mechanismus von Festkor-
perreaktionen) zuniichst nur die Folge, dass im Falle des Zinkoxydes die mit
der B-Absorptionsmethode gewonnenen tieferen Werte als die anwendbaren
erscheinen. Der Erscheinung im »strahlungschemischen» Sinne weiter nach-
zugeben ist hier nicht die Aufgabe, wenn auch die Einwirkung radioaktiver
Strahlung auf die Fehlordnung fester Stoffe im Zeitalter der Kernenergiege-
winnung von erheblicher Bedeutung ist, daher aber auch sicher an den be-
treffenden Stellen nicht nur theoretisch 22, sondern auch in vielen, wenn auch
unzuginglichen, Experimenten untersucht werden diirfte.

DIE FRAGE DER OXYDATION VON METALLISCHEM ZINK

Es scheint die Annahme berechtigt, die Diffusion von Zink durch Zink-
oxyd als den zeitbestimmenden Teilprozess der Oxydation von Zinkmetall
anzusehen. Doch hat der Oxydationsprocess eine erheblich verschiedene
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‘Temperaturabhingigkeit (45 Cal ® statt 74, wie hier fiir die Diffusion gefun-
den). Dariiber hinaus liegt der von Wagner und Griinewald 2 gefundene Wert
fiir die Diffusionskonstante (aus der Anlaufkonstante berechnet) viele Zehner-
potenzen hoher als der aus unseren Werten zu extrapolierende. Dafiir kann
offenbar nicht eine Umwandlung von ZnO verantwortlich gemacht werden,
jedenfalls nicht oberhalb 655°, der tiefsten Temperatur, bei der uns ein Dif-
fusionsversuch moglich war, der auch den erwarteten Wert zeigte (allerdings
bei unverhiltnismissig geringer elektrischer Leitfahigkeit, was auf unzu-
reichenden Kontakt deutet).

Die Untersuchung der Diffusion wdhrend der Oxydation des Metalles (von
Moore 2 am Kupfer durchgefiihrt) stosst hier auf Schwierigkeiten wegen des
niedrigen Schmelzpunktes von Zinkmetall.

ZUSAMMENFASSUNG

Es wurde nach verschiedenen Methoden die Diffusion von radioaktivem
Zink in Presskérpern aus Zink-Eisen-Spinell (zwischen 900° und 1350°) und
Zinkoxyd (zwischen 800° und 1370°) untersucht.

Die Ergebnisse der Messungen lassen sich durch folgende Ausdriicke wieder-
geben:

ZnO - Fe,0;: D =8,8.10%2 exp (—86000/RT) cm2sec™’
ZnO: D = 1,3 exp (—73700/RT) cm?sec™*

(Diese Ausdriicke sind aber nicht ohne weiteres als fiir die Gitterdiffusion
massgeblich anzusehen, da in den untersuchten Probekorpern eine Uberlage-
rung der Diffusionen im Gitter und auf Grenzflichen vorliegt. Doch ergab sich
kein Anhalt dafiir, dass die experimentellen Aktivierungsenergien fiir die
beiden Fillen sich nennenswert voneinander unterscheiden. — Die Spinell-
priparate wiesen einen geringen Uberschuss an Eisenoxyd auf, wihrend eins
der Zinkoxydpriparate Spuren von Natrium enthielt.)

Es ergaben sich Anhaltspunkte fiir die diffusionsbefordernde Wirkung
radioaktiver Strahlung im Falle des Zinkoxyds.

Die experimentelle Aktivierungsenergie fiir die Diffusion von Zink in
Zinkoxyd im Temperaturbereich 800—1300° unterscheidet sich erheblich
von derjenigen des zeitbestimmenden Teilprozesses bei der Oxydation von
Zinkmetall (unterhalb 419°).

Herrn Prof. J. A. Hedvall danke ich fiir sein Interesse an der Untersuchung, Statens
T ekniska Forskningsrid sowie der Fa Werner und Carlstrom, Qiteborg, fiur die Bereit-
stellung von Mitteln.
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