Uber Platzwechselvorginge der Atome
in festen Stoffen®).

Von
Oswald Kubaschewski.

Mit 5 Abbildungen.

Da sich die Vorginge bei Reaktionen in festen Stoffen meist
schwer erkennen und messen lassen, verband man frither mit dem
Begriff des festen Aggregatzustandes die Vorstellung einer voll-
stindigen Unbeweglichkeit der Einzelbausteine in den Kristallen.
Erst gegen Ende des vorigen Jahrhunderts begann man mit ein-
gehenderen Untersuchungen, die sich direkt mit der Diffusion in
festen Stoffen befalten (1). Jedoch war es erst in letzter Zeit még-
lich, diese Vorginge quantitativ zu erfassen, als die MeBmethoden
wesentlich verbessert worden waren. Man beschrinkte sich dabei
nicht auf die Vorgidnge in Substanzen mit metallischem Charakter,
sondern die Untersuchungen erstreckten sich auf jede Art der festen
Bindung. Es handelte sich bei diesen Untersuchungen im wesent-
lichen um die Vorginge in Salzen, in Metallen und in glasartigen
Stoffen.

Es soll im folgenden eine kurze Zusammenstellung der Unter-
suchungsmethoden iiber die Platzwechselvorginge in festen Stoffen
und einige ihrer Ergebnisse gegeben werden.

I. An Salzen lassen sich die Verhéltnisse leicht experimentell
bestimmen, indem man die Leitfdhigkeit mifit. Soweit es sich um
Ionenleitfahigkeit handelt, kann man mit Hilfe von Leitfdhigkeits-
und Uberfiihrungsmessungen in reinen Salzen und in Mischkristallen
auf die Selbstdiffusion schlieBen (2). Eingehend hat sich C. WAGNER (3)
mit der Klassifizierung der Platzwechselvorginge in polaren Ver-
bindungen beschéftigt. Er geht von der Vorstellung aus, daB in
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einem Kristallgitter, in welchem alle Gitterplitze und nur diese von
Tonen besetzt sind, keine Stromiiberfiihrung durch Platzwechsel statt-
finden kann, sondern daB, wie schon FRENKEL (4) annahm, einzelne
Tonen unter Hinterlassung eines freien Gitterplatzes (Gitterliicke) sich
ins Zwischengitter begeben konnen. Die Diffusion und Stromiiber-
tiithrung kann nun auf zwei Arten vor sich gehen. Erstens kann sich das
Ion im Zwischengitter bewegen und zweitens kann die Liicke wandern,
dadurch dafl immer ein benachbartes Gitterion hineinspringt. Diese
Vorstellung 148t auch die Mdglichkeit zu, daB in einem Kristallgitter
ein kleiner UberschuBl oder Defekt einer Komponente, der Kationen
oder Anionen gegen die stochiometrische Zusammensetzung und die
Zahl der vorhandenen Gitterplatze besteht, der sich durch den Dampf-
druck der negativen Komponente im AuBenraum beeinflussen li0t.
Damit wird die Leitfahigkeit ebenfalls von diesem Dampfdruck ab-
hingig und aus der Art der Abhingigkeit lassen sich Schliisse auf
den Leitfihigkeitsmechanismus ziehen. Die Verhiltnisse sind da-
durch vereinfacht, dafB bei vielen Salzen nur eine Ionenart am Strom-
transport beteiligt ist. So besorgt z. B. beim Bromsilber, Jodsilber
und Chlorsilber das Kation, beim Bleichlorid das Anion allein den
Stromtransport (5). Bei Bleijodid jedoch nehmen in einem bestimmten
Temperaturbereich beide Ionen am Stromtransport teil (6). Die An-
teile von Kation und Anion an der Stromiiberfiihrung sind hier von
der Temperatur und der kristallographischen Richtung abh#ngig (7).
Die Aufklirung des Leitfihigkeitsmechanismus des Bleijodids wird
deshalb nicht so einfach sein. Um einen ersten Uberblick zu ge-
winnen, wurde in einigen Versuchen die Leitfihigkeit des Bleijodids
bei verschiedenen Dampfdrucken des Jods in der umgebenden
Atmosphire gemessen.

Ein Bleijodideinkristall befand sich dabei zwischen zwei Elek-
troden in einem hochevakuierten Glasrohr, das mit einer geniigenden
Menge Jod beschickt war. Das Rohr wurde in einen Ofen mit
zwel nebeneinanderliegenden Wickelungen gelegt, die sich auf ver-
schiedene Temperaturen bringen lieBen. Der Bleijodidkristall be-
fand sich in dem Ofenteil mit der hoheren Temperatur. Das Jod
kondensierte sich in dem Teil des Rohres, das sich in dem Ofenteil
niedrigerer Temperatur befand. Der Druck des Jods konnte dem-
nach durch Variieren der Temperatur des Ofenteiles niederer Tempe-
ratur verschieden eingestellt werden. In Abb. 1 ist der log des
Joddrucks gegen den log der Leitfdhigkeit fiir vier verschiedene
Temperaturen aufgetragen. Die Abb. 1 zeigt deutlich das Ansteigen
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der Leitfdhigkeit mit wachsendem Joddruck. Da im PbJ, beide
Ionenarten in der gleichen GréBenordnung sich am Stromtransport
beteiligen, mufl hier fiir das Kationen- und Anionenteilgitter ein
Fehlordnungsmechanismus angenommen werden (3). Dadurch wird
die Feststellung des Leitfdhigkeitsmechanismus sehr kompliziert. Die
Druckabhingigkeit allein 148t hier keine endgiiltige Entscheidung zu.

II. Haufig ist auch die Diffusion in Metallen Gegenstand der
Untersuchung gewesen. Auf einfache Weise lieB sich die Selbst-
diffusion im Blei mit Hilfe radioaktiver Methoden ermitteln. So
bestimmten z. B. v. HEVESY, SEITH und KEIL (8) die Selbstdiffusion
in Blei unter Verwendung des radioaktiven Bleiisotops Thorium B
fiir 106° zu 1,45.10~! cm?Tag und fiir 324° zu 4,78.10% cm?/Tag.
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Metallatom im Kristallgitter einen Teil seiner Elektronen ab, so daB
die positiv geladenen Metallatome an den Gitterplatzen fixiert bleiben,
wihrend die Elekironen das sog. Elektronengas bilden. Hs war
deshalb zu erwarten, daf in Mischkristallen unter gewissen Um-
stinden bei dem Anlegen einer Potentialdifferenz die Diffusion in
einer Richtung besonders begiinstigt wird, so dal eine regelrechte
Elektrolyse eines festen Mischkristalles allerdings mit sehr kleiner
Ausbeute moglich erscheint. Es sind bereits verschiedene Versuche
dariiber angestellt worden, einen solchen Uberfiihrungseffekt sichtbar

zu machen. Man hat dabei solche Systeme bevorzugt, bei denen
8*
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eine erhebliche Beweglichkeit vorhanden ist. Dies sind z. B.: Wasser-
stoff-Palladium (9), Gold-Kupfer (10), Gold-Palladium (11), Blei-
Gold (12) und Eisen-Kohlenstoff (13).

Die feste Losung von Wasserstoff in Palladium wurde von COEEN
und SepECHT untersucht. Sie stellten fest, daB die Wasserstoffatome
bei Durchgang eines elektrischen Stromes im Palladium als Protonen
wandern. Die Geschwindigkeit betrigt bei 72° 2,72-10—° cm?/sec V.
In den Mischkristallen von Cu-Au und Pd-Au wandert das Gold
nach JosT und Mitarbeitern mit einer Uberfiihrungszahl von 10—10
bis 10~ zur Anode. Die Elektrolyse des Systems Blei-Gold wurde
untersucht von W. SEITH und H. ETZoLDp. Auch hier findet eine Ver-
schiebung des Goldes nach der Anode statt. Die Ionengeschwindig-
keit betrigt bei 200° 0,2.10-5 cm?sec V, die Uberfiihrungszahl 1019,

Die Diffusionsvorginge in der Austenitphase des Systems Eisen-
kohlenstoff sind eingehend von BRAMLEY (14) besprochen und ex-
perimentell untersucht worden. Er prebte Stibe von Eisen und
Stahl aufeinander und lieB bei einer Temperatur von 1000° den
Kohlenstoff in das Eisen diffundieren. Durch nachfolgendes An-
schleifen und An#tzen macht er die Diffusion sichtbar. FEr fand eine
Diffusionskonstante von 1,7-1072 cm?/Tag bei 1000°. Zur weiteren
Untersuchung des Systems wurden einige Uberfithrungsmessungen
mit abschnittsweise gekohlten Drihten aus Armcoeisen von mir an-
gestellt. Die Drihte wurden in einem hochevakuierten Supremaxrohr
bei einer Temperatur von 1070° mit einer Stromstirke von 20-—25 A
8—24 h lang elektrolysiert. Die Heizung erfolgte durch den durch-
geleiteten Strom selbst.

Der Effekt wurde einmal, wie bei BRAMLEY, durch Anschleifen
und Anitzen sichtbar gemacht. AuBerdem wurden einige Drihte
zonenweise mit Hilfe einer Leitfdhigkeitsapparatur mit Thomson-
schaltung durchgemessen. Bei allen Versuchen ergab sich stets eine
Verschiebung des Kohlenstoffs zur Kathode. Um durch irgendwelche
Versuchsfehler z. B. Temperaturgefille, vorgetiuschte Effekte aus-
zuschalten, wurden unter genau denselben Bedingungen wie bei
den Gleichstromversuchen noch Wechselstromversuche gemacht. Sie
zeigten stets eine gleichm#Bige Diffusion nach beiden Seiten und
keinen Richtungseffekt. Die folgende Photographie (Abb. 2) zeigt
nebeneinander eine gekohlte Zone in einem Eisendraht und deren
Verschiebung nach einem Gleich- und einem Wechselstromversuch.
Dasselbe Ergebnis wird durch das Leitfdhigkeitsdiagramm sichtbar
gemacht (Abb. 3). Trigt man nimlich die gefundenen Leitfdhig-



UBEr PLATZWECHSELVORGANGE DER ATOME IN FESTEN STOFFEN. 113

keiten der gemessenen Zonen als Ordinaten gegen den Abstand in
ein Koordinatensystem ein, so gibt der Inhalt der so entstehenden
Rechtecke ein relatives MaB fiir den mittleren Kohlenstoffgehalt der
gemessenen Zonen. Die Unsymmetrie in bezug auf die gestrichelten
Linien zeigen beim Gleichstromversuch die Verschiebung des C zur
Kathode an. Da die Verschiebung des Kohlenstoffes in der Richtung
zur Kathode erfolgt, kann man schlieBen, daB er als positives Ton

< Gleichstromversuch
< Gekohlter Draht
< Wechselstromversuch

Abb. 2. Uberfihrung von C in Fe durch Anschleifen und Anitzen der Ver-
suchsdrihte sichtbar gemacht.

wandert. Die Frage nach der Wertigkeit 148t sich mit einiger Ge-
nauigkeit nach der Formel von NERNST beantworten. KEs ist:
R-T
D= ﬁ’B’

Es bedeutet hierin D die Diffusionskonstante, B Ionenbeweglich-
keit, T die abs. Temperatur und n die Wertigkeit. Diese Formel
gilt nach TUBANDT,

REINHOLD und.JosT(2) — +
annahernd auch noch
in festen Salzen, so
daB man sie auch im
Falle Eisen-Kohlen-
stoff noch verwenden
kann.Die Berechnung
derDiffusionskonstan-
ten aus einigen Wech-
selstromversuchen Linge =—sn
ergab Abb. 3. TUberfilhrung von C- in Fe-Analyse durch
8,3-10—2 cm?/Tag. ‘Widerstandsmessung.
Aus der Diffusions-
konstanten 1ifit sich nach der oben angefiihrten Gleichung von
NErNST die Beweglichkeit des Kohlenstoffs im elektrischen Feld
berechnen. Nimmt man an, die Wertigkeit sei gleich eins, so er-
gibt sich fiir B 0,825-10~% cm?*sec V. Man kann jetzt die Beweg-

Gleichstrom

Widerstand =—

Wechselstrom
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lichkeit aus den Gleichstromversuchen auf zwei verschiedenen Wegen
berechnen. Einmal aus der Verschiebung des Kohlenstoffs, der er-
forderlichen Zeit und dem Spannungsgefille. Das zweite Mal aus
der iiberfiihrten Menge, der Konzentration des Kohlenstoffs und der
durchgegangenen Strommenge. Man erhilt fiir die Beweglichkeit
im ersten Falle 2,2-10~% cm?/sec V, im zweiten 1,6.10—5 cm?sec V.
Die beiden Werte stimmen unter sich gut iiberein. Die Berechnung
der Beweglichkeit nach der NErRNSTschen Formel ergab jedoch einen
Wert von 0,8-10-5 cm?sec V. Die Abweichung dieses Wertes von
den beiden anderen kann nur darin begriindet sein, daB die An-
nahme der Einwertigkeit des Kohlenstoffs nicht zutrifft. Diese ist
demnach zu mindestens 2 anzunehmen.

II. Auch die Diffusion in Gldsern ist schon hiufig beobachtet
worden. Man bezeichnet allgemein die Gliser als unterkiihlte Fliissig-
keiten. Dal} jedoch bei der Diffusion die Glaser als feste Stoffe zu
betrachten sind, geht aus folgendem hervor. In Fliissigkeiten ist
die Diffusion in erster Linie abhingig von der Viskositit. Es gilt
K=n.D (K =treibende Kraft der Diffusion, 7= Reibungswider-
stand, D=Diffusionsgeschwindigkeit). Diese Formel gilt nach HALBER-
STADT (15) nicht bei der Diffusion in Glas. Statt dessen hat R. MUL-
LER (16) festgestellt, da fiir die Leitfahigkeit alkalischer Gliser gilt:

B

x=A-e T, Diese Formel, welche die Anderung der Leitfihigkeit
mit der Temperatur darstellt, enthdlt eine der Aktivierungswirme
analoge Griofe, die Auflockerungswirme (B), wobei B: R die Mindest-
energie darstellt, die ein Ion besitzen muB, um an einem Platz-
wechselvorgang teilnehmen zu kénnen. Man mufl demnach bei der
Betrachtung der Diffusionsvorginge in Glisern diese zu den festen
Stoffen zihlen. In einer eigenen Arbeit (17) wurden die Vorginge
bei der Diffusion von Silber in Glas quantitativ erfaBt.

Einige Vorversuche iiber die Diffusion von Kupfer, Silber und
Gold in Natronglasplittchen ergaben, daB Silber etwa 25 mal schneller
in Glas diffundiert als Kupfer, wihrend sich bei Gold iiberhaupt
keine Diffusion nachweisen lieB.

Das System Silber-Glas ist schon des &fteren untersucht worden,
vor allem von GUNTHERSCHULZE (18) und HALBERSTADT (15). GUNTHER-
SCHULZE 148t aus einer Schmelze von Silbernitrat Silber in ein-
getauchte Glasrohrchen eindringen und kommt zu dem Schluf}, daB
es sich hierbei um einen Austauschvorgang zwischen den Silber-
ionen der Schmelze und den Natriumionen des Glases handeln mul.
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Die in das Glas eindringende Silbermenge ist der Wurzel der
Versuchsdauer proportional. Zu einem anderen Schlusse kommt
J. HALBERSTADT. Als Versuchsanordnung benutzt er ein Silberblech,
das um einen Glaszylinder gewickelt ist. Auch in diesem Falle
wandert bei h6herer Temperatur Silber in das Glas. HALBERSTADT
vertritt jedoch die Ansicht, daB nicht Silberionen mit Natriumionen
die Plitze tauschen, sondern daB in diesem Falle atomares Silber
in das Glas diffundiert. Er stiitzt seine Annahme auf die Arbeit
von HEYMANN und FRIEDLANDER (19), die festgestellt haben, daf sich
zwischen Kadmiumlegierungen und Kadmiumsalzen Verteilungsgleich-
gewichte einstellen, welche auf atomdisperse Verteilung des Kad-
miums in den Salzen schlieBen lassen.

Da anzunehmen ist, dafl auch bei der Anordnung von HALBER-
STADT Silberionen gebildet werden, die dann in das Glas ebenso
eindringen wie die Silberionen aus dem Silbernitrat, wurden einige
Versuche in dieser Richtung angestellt.

Es bestehen drei Moglichkeiten: Entweder es diffundieren Silber-
atome in das Glas ein, dann muB der Vorgang unabhingig sein
vom Sauerstoffdruck der umgebenden Atmosphire. Oder der Me-
chanismus der Reaktion ist der, dal primér Silberionen in das Glas
diffundieren, wihrend die Natriumionen als Sauerstoffakzeptoren
tungieren. Die dritte Moglichkeit ware, dall Silberoxyd in das Glas
eindiffundiert. Die beiden letzten Vorgidnge sind vom Sauerstoff-
druck abhingig. Um demnach iiber die Art des Diffusionsvorganges
eine Entscheidung treffen zu konnen, mufl zunichst die Diffusion
von Silber in Glas in Abhingigkeit vom Sauerstoffdruck untersucht
werden. Einen Anhalt gibt die Arbeit von WESTERMANN (20), in
der gezeigt wird, daB Silber mit Kieselsdure und Tonerdepulver
nur reagiert, wenn gleichzeitig Sauerstoff anwesend ist.

Es wurde deshalb die Abh#ingigkeit der Diffusion vom Sauer-
stoffdruck gemessen. Zu diesem Zweck wurde Silber im Vakuum
auf Glasplittchen von den AusmaBen 1,7 >< 1,7 3< 0,2 cm aufge-
dampft, nachdem diese Plittchen vorher mit heifler Chromschwefel-
sidure gereinigt, getrocknet und dann gewogen worden waren. Die
Zusammensetzung des Glases war etwa 709, SiO,; 17 %, Na,O;
12%, ZnO. Vorversuche ergaben, da im Hochvakuum zwischen
Silber und Glas keine Reaktion stattfindet, was sich mit den Er-
fahrungen von WESTERMANN deckt. Dann wurden einige Versuche
bei konstantem Druck des Sauerstoffs in der umgebenden Atmo-
sphére bei 540° unter Variation der Zeit ausgefiihrt, Zwischen 2 und
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24 Stunden ist die Silberaufnahme der Wurzel der Versuchszeit
proportional. Zur Bestimmung der Diffusionskonstanten mufl die
Sattigungskonzentration von Silber in Glas bekannt sein, die man
dadurch erhielt, da man Silber in diinne (0,017 cm) Glasplitichen
bis zu 809 Stunden diffundieren lieB (Abb. 4) wobei 1 cm?® Glas
0,085 g Ag anfnahmen. Die Diffusionskonstante errechnet sich dann
zu 9,5-107% cm?d bei 540°. Die Temperaturabhingigkeit der Dif-
fusion ist nach orientierenden Versuchen unterhalb 550° verhiltnis-
miabig gering, um dann infolge der beginnenden Erweichung rasch
anzusteigen.

Die Apparatur zur Ausfiihrung der Versuche iiber die Abhingig-
keit der Diffusion vom Sauerstoffdruck bestand aus einem Supre-

Y maxrohr in einem
elektrischen Ofen, das
T durch Schliffe mit ei-

6 o .
7 nem Quecksilberma-
nometer verbunden
S / war. Die Glasplitt-
| chen wurden auf ei-
&4 { nem Platinschiffchen
V in das Rohr gescho-
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Abb. 4. Sittigung diinner Glasplittchen mit Ag. ben. Verbunden war

die Apparatur mit ei-
nem Dreiweghahn, der zur Vakuumpumpe und zur Sauerstoffstahl-
flasche fiihrte. Der Sauerstoff wurde mit konz. Schwefelsdure und
Phosphorpentoxyd getrocknet. Mit dieser Anordnung konnten ver-
schiedene Gasdrucke in dem Rohr eingestellt und am Manometer
abgelesen werden. Vor und nach dem Aufdampfen des Silbers
und dem Erwirmen wurden die Plittchen auf der Mikrowaage ge-
wogen. Nach dem Versuch wurde die Silberschicht mit verdiinnter
Salpetersiure abgelost und die Plittchen gewaschen, getrocknet
und abermals gewogen. Die folgende Abb. 5 gibt die gefundene
Druckabhéngigkeit der Silberaufnahme. Es wurden zwei Reihen mit
einer Versuchsdauer von 8 und von 24 Stunden gemessen. Der
Druck des Sauerstoffs wurde in den Grenzen von 1,5 bis 150 mm Hg
variiert. Die Temperatur betrug in allen Fillen 540°
Wie man sieht, nimmt die in das Glas eindringende Silbermenge
mit abnehmendem Druck erst langsam und von 30 mm Hg ab rasch
ab. Demnach findet beim Eindringen des Silbers in das Glas eine
Reaktion statt, an der Sauerstoff beteiligt sein muB. Erh#irtet wird
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diese Tatsache noch durch folgendes. Wigt man die Glaspldttchen
mit dem aufgedampften Silber vor und nach dem Erwérmen, so
erhilt man eine Gewichtsdifferenz, d. h. die Plittchen sind nach
dem Erwirmen schwerer geworden. Aus der Gewichtsdifferenz der
Plittchen vor und nach dem Aufdampfen und nach dem Abldsen
des Silbers 14Bt sich berechnen, wieviel Sauerstoff der durch Dif-
fusion aufgenommenen Silbermenge dquivalent sein mull. Es zeigt
sich, daB die berechneten und die tatsichlich aufgenommenen Sauer-
stoffmengen innerhalb der Fehlergrenzen iibereinstimmen. Dies zeigt
die folgende Gegeniiberstellung.

O, gewogen (iny) 92 114 78 67 89 43 49 97

O, berechnet (in y) 116 141 91 71 81 35 35 92

Die Aufnahme von oz
Slll?er 1st- a.Llso mit einer T T
gleichzeitigen Auf- %
nahme von Sauerstoff
verkniipft. Von den "
oben erwihnten drei /
Moglichkeiten der Art o Vesudsaauer 571 aut 1Pungerechrr
der Diffusion scheidet
also die erste aus, fg /
d. h.,, es diffundiert amflg 20 40 60 &0 W0 720 A W

kein atomares Silber. ., o 1y rabhingigkeit der Diffusion von Ag
Es ist auch nicht an- in Glas.

zunehmen, dafl Silber-

oxyd als solches wandert. Der Mechanismus ist demnach der,
daB stets ebenso viele Natriumionen zur Oberfliche transportiert
werden als Silberionen von der Oberfliche in das Innere. Ist der
Sauerstoffdruck gréfer als 20 mm Hg, so reichen die im Silber
des Uberzuges sich ldsenden Sauerstoffatome aus, um die an-
kommenden Natriumatome zusammen mit den durch den Ubergang
von Silberatomen in Silberionen freiwerdenden Elektronen zu binden.
Bei kleineren Drucken tritt dagegen eine Verarmung der Reaktions-
zone an Sauerstoff ein und der Ubergang der Silberatome in dif-
fusionsfihige Silberionen wird behindert. Die Verringerung der
Silberaufnahme bei kleinen Sauerstoffdrucken ist durch die Ver-
ringerung der Grenzkonzentration bedingt, wihrend die Diffusions-
konstante des Silbers in Glas durch die Druckinderung nicht beein-
fluBt wird. Die Loslichkeit von Sauerstoff in Silber ist der Quadrat-
wurzel des Druckes proportional (21). Wiirde man in der Zeichnung
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(ADbb. 5) die Wurzel des Druckes als Abszisse wihlen, so bliebe der
plotzliche Abfall der Kurve dennoch bestehen. Bei hohen Sauer-
stoffdrucken wird also die Einwanderung des Silbers durch die Dif-
fusionsgeschwindigkeit von Silber in Glas bestimmt, bei niedrigen
Drucken dagegen von der in Silber geldsten Sauerstoffmenge. Die
Diffusion des Sauerstoffs im Silber, welche bei der Nachlieferung
von Sauerstoff maBgebend ist, ist so groB, daB sie bei den ver-
wendeten diinnen Schichten ohne Einflu sein muB.

Versuche an einem Kaliglas unterscheiden sich von den be-
schriebenen durch eine geringere Diffusionsgeschwindigkeit des
Silbers.

Zusammenfassung.

A. In einer kurzen Zusammenstellung werden die Platzwechselvor-
ginge in den verschiedenen Arten von festen Stoffen dargestellt.

1. Bei den Salzen geben uns die Messungen der Abhingigkeit
der Leitfahigkeit vom Dampfdruck der negativen Kompo-
nente und die Bestimmung der Uberfiihrungszahl ein Mittel
in die Hand, die Vorgidnge zu klassifizieren.

2. Die Verhiltnisse bei metallischen Systemen wurden durch
Uberfithrungsmessungen in festen Losungen und durch radio-
aktive Methoden geklart.

3. Die Vorginge bei der Diffusion in Gldsern sind ebenfalls
zur Betrachtung von Platzwechselvorgingen in festen Stoffen
herangezogen worden.

B. Eigene Versuche.

1. Die Abhingigkeit der Leitfahigkeit des Bleijodids vom Jod-
druck wird bei verschiedenen Temperaturen gemessen. Die
Leitfahigkeit nimmt mit steigendem Joddruck zu.

2. Bei 1070° wandert Kohlenstoff in festem Stahl bei Strom-
durchgang zur Kathode. Der Effekt wird durch Anétzen sicht-
bar gemacht und mittels Leitfdhigkeitsmessungen einzelner
Drahtabschnitte quantitativ erfabt.

3. Metallisches Silber und Natronglas reagieren nur bei An-
wesenheit von Sauerstoff miteinander. Die in das Glas
eindringende Silbermenge ist vom Sauerstoffdruck der Um-
gebung abhingig.

Die vorliegende Arbeit wurde auf Anregung von Herrn Priv.-
Doz. Dr. SEITH ausgefiihrt. Sie wurde im Institut fiir physikalische
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Chemie in Freiburg begonnen und im KWI. fiir Metallforschung in
Stuttgart zu Ende gefiihrt und diente als Dissertation. Die Glas-
pliattchen wurden uns durch die Freundlichkeit von Herrn Dr. BERGER
von den Glaswerken Schott & Gen., Jena zur Verfiigung gestellt.
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