
(b) i o n i s c h e  D i f f u s i o n :  Ag, Li, Na, K, Ca, Au (?). Der 
ionische Charakter dieser Transportvorglnge ergibt sich aus 
der elektrischen Leitfiihigkeit, wobei die Aktivierungsener- 
gien in der GrB8enordnung von 20 kcal/Mol liegen. Mit 
steigendem Alkaligehalt nimmt D LLI. da durch den Alkali- 
msatz Si 0-Bindungen gelost werden und die Strukttir 
,.offener" wird. Es wird angenommen, daB nicht-brucken- 
bildende Sauerstoff-lonen von mehreren gleichwertigen Git- 
terplatzen fur einwertige Kationen umgeben sind. Eine Arl 
Frenkef-Fehlordnung kommt dadurch zustdnde, daR ein 
Sauerstoff-Ion mit zwei Kationen assoziiert ist, die Kationen- 
plltze des anderen dagegen unbesetzt sind. Diffusion erfolgt 
durch Beweglichkeit des ,,Zwischengitter-Kations". 
(c) Diffusion von h o v a l e n t  im  Ne tzwerk  g e b u n d e n e n  
Bestandteilen: Si, 0, HzO, S (?). 
Vortr. hat besonders die Diffusion von Au in einem photo- 
empfindlichen Glas untersucht: D = 3,1.103 exp (-56,4/RT) 
(bei 400-530 "C). Aus Messungen der Kontraktion von 
Sauerstoff-Blasen in geschmolzenen Glasern wurden Diffu- 
sionskoeffizienten fur den molekularen Transport von Sauer- 
stoff ermittelt. 

uberlagerung von  Phasengrenzreaktion und Diffusion 
bei Austauschversuchen zwischen Sauerstoff und Oxyden 

R. Haul, D .  Just und G .  Diinibgen, Bonn 

Sauerstoff, der mit etwa 3 "/, l 8 0  markiert ist, und Kristalle 
eines Oxyds natiirlicher lsotopenzusammensetzung wurden 
erhitzt und die zeitliche Abnahme des 18O-Gehaltes im Gas 
massenspektrometrisch gemessen. Da die Einstellung des 
lsotopengleichgewichtes an der Kristalloberflkche nicht be- 
liebig rasch erfolgt, wurde eine mathematische Losung ange- 
geben, die sowohl die Ermittlung von Geschwindigkeits- 
konstanten der Phasengrenzreaktion als auch von Diffusions- 
koeffizienten im Festkorper ermoglicht [ I ] .  
Die Methode wurde auf den Sauerstoff-Isotopenaustausch 
mit Ti02 (synth. Einkristalle, Linde Corp.) und mit Si02 
(Faden aus Kieselglas 99,999 %) angewendet. Beim Rutil er- 
gdbsich: D - 1,6 exp ( -7412/RT)zwischen 700 und 1O5O0C. 
Der Diffusionskoeffizient war unabhlngig vom Sauerstoff- 
Partialdruck (8.10-2 bis 700 Torr). Unter Beriicksichtigung 
der Fehlordnungsgleichgewichtc wird dies auf das Vorhanden- 
sein von Fremdionen zuruckgefuhrt, insbesondere Al3'. Fur 
die Konstante der Phasengrenneaktion wurde folgende Tem- 
peratur- und Druckabhangigkeit gefunden: K - 34 exp 
(-53 = 3/RT); K -po2-1/n rnit n : 4 I 1. Ein unmittelbarer 
Nachweis, daD die Phasengrenzreaktion mit geschwindig- 
keitsbestimmend ist, ergab sich aus Versuchen, bei denen die 
Einstcllung des Isotopengleichgewichtes in Mischungen aus 
markiertem C02 und natiirlichem 0 2  in Gegenwart von TiOz- 
Kristallen bei verschiedenen Temperaturen gemessen wurde. 
Die Messungen an Kieselglas konnen nicht ohne weiteres 
mathemdtisch ausgewertet werden, da offenbar ein Teil der 
,,Poren" filr molekularen Sauerstoff zuglnglich ist und nicht 
nur ,,Gitterdiffusion" vorliegt. In dem hier untersuchten 
reinen Kieselglas erfolgt die Sauerstoff-Diffusion erheblich 
Iangsamer als z.B. in Al, Ca- oder Na, Ca-Silicatglas(21. 

Bildungsenthalpien von Fehlstellen in festem Argon 
und  Krypton 

H. Chihara und J. A. Morrison, Ottawa (Kanada) 

Wahrend es eine Fulle von theoretischen und experimentellen 
Untersuchungen iiber Fehlordnungserscheinungen in Mctal- 
len oder Ionenkristallen gibt, liegen bisher kaum Angaben 
iiber Molekiil-Kristalle vor. Da die Erzeugung thermischer 
Fehlstellen in einem Festkorper zu einem zusatzlichen Bei- 

[ I ]  R .  Haul, C. Dumbgen u. D. Just, Z. physik. Chem. (Frank- 
furt/M.), im Druek. 
121 Vgl. W. D. Kingery u. J. A .  Lecron, Physic Chem. Glasses 
I, 87 (1960). 

trag zur spezifischen WBrme fuhren kann, lassen sich durch 
deren genaue Messung bis in die unmittelbare Nahe des 
Schmelzpunktes (Tm) Aufschliisse uber die Konzentration 
und Bildungsenergie von Leerstellen erhalten. 
Bei festem Argon und Krypton steigt die Wirmekapazitit i n  
dem Bereich 0,6 < T/Tm < I stark mit der Temperatur an. 
Hieraus ergibt sich die Konzentration der Leerstellen n s / N  - .  

A exp ( - H , / R T )  rnit A = 30 5 20 und der Bildungsenthalpie 
Hs = 1280::- 130 bzw. 1770&200caI/Mol fur Argon bzw. 
Krypton. 
Unter Beriicksichtigung des Ausdehnungskoeffizienten fur 
Argon folgt hieraus, daB der Platzbedarf fur eine Leerstelle 
nur etwa 23 "/, desjenigen eines Gitteratoms betrlgt. Dies be- 
deutet, daB die Relaxation umgebender Atome in eine Leer- 
stelle erheblich groBer ist als theoretisch abgeschltzt wurde. 

Fehlstellen u n d  chemische Reaktivitiit 

F. C.  Tompkins, London 

Versetzungen, Korngrenzen, punktformige Fehlstellen und 
deren Aggregate spielen fur die Keimbildung bei chemischen 
Reaktionen eine entscheidende Rolle. Dies wurde an Hand 
von Anlaufreaktionen von Metallen und an Zersetzungs- 
vorglngen von Festkorpern erortert. Besonders wurde die 
Photolyse von AgBr und die Zersetzung von Aziden be- 
handelt. WBhrend im ersteren Fall Versetzungen Ausgangs- 
punkt fur die Kcimbildung sind, erfolgt diese bei Aziden an 
Anionen-Leerstellen. Weitere Aufschliisse iiber den Mecha- 
nismus ergeben sich aus spektralphotometrischen Unter- 
suchungen der Farbzentren. 
Die Zersetzung von Permanganaten erfolgt in grundsatzlich 
anderer Weise. In der Induktionsperiode bildet sich an der 
Oberflache eine stark ungeordnete, zweidimensionale Reak- 
tionsschicht, die den Austritt von Versetzungen verhindert. 
Dadurch entstehen in Oberflachennahe so starke, durch 
Rontgenuntersuchungen nachweisbare, Spannungen, da8 
sich Risse bilden, die sich ins Kristallinnere fortsetzen und 
einen starken Anstieg der Zersetzungsgeschwindigkeit be- 
wirken. UV-Bestrahlung und ElektronenbeschuB sind ohne 
EinfluD (keine Elektroneniibergange), dagegen verkiirzt Neu- 
tronenbestrahlung die Induktionsperiode erheblich (Er- 
zeugung von Spannungszustanden). 
Beim NH4C104 ist unterhalb 350 "C Elektronenubergang 
maBgebend, oberhalb ist der Ubergang von Protonen vom 
NH4+ zum C104- geschwindigkeitsbestimmend. Die Tief- 
temperaturreaktion ist auf etwa 600 A dicke Schichten ent- 
lang der Korngrenzen beschrankt, so daD die Zersetzung nur 
bis zu etwa 30 % eintritt. 

3. H o c h t e m p e r a t u r c h e m i e  

Verdampfung von  Lithium- und Natr iummetaborat  

A. Buchler und J. B. Berkowitz-Mattuck, Cambridge, Mass. 
(USA) 

Die Verdampfung von MeBOz (Me = Li, Na) wurde durch 
Kombination von Massenspektrometer und Knudsen-Zelle 
bei Temperaturen von 750-920 'C fur LiB02 und 620-830 OC 
f i r  NaB02 untersucht. Folgende Ionen konnten nachgewie- 
sen werden: Me+, MeB02', Me2B02+ und Me3(B02)2+. Aus 
den MeBergebnissen kann gefolgert werden, daB im Gas- 
zustand nur monomere und dimere (I) Spezies vorkommen; 
B303-Ringe treten nicht auf. Im  Gegensatz zu den Metabo- 
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(I) M - Li. Na (11) X - OH, F 
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