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Absorption durch Zentren zuriickzufiihren sein, die
aus zwei und mehr Anionfehlstellen bestehen.

6. Durch Tempern stark verfiarbter NaCl/Ag-Kri-
stalle wird die Kolloidbande des Ag im NaCl bei
4325 A erzeugt. Die Lage dieser Bande liBt sich
nach der Mieschen Theorie in guter Ubereinstim-
mung mit der gemessenen Lage berechnen. Diese
Kolloide sind duBlerst stabil. Sie verschwinden beim
Tempern erst, wenn der Kristall schmilzt.

7. Lumineszenz und Radiophotolumineszenz von
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NaCl/Ag werden durch Elektronenbestrahlung zer-

stort.

Herrn Prof. Dr. W. Hante danke ich herzlich fiir die
Anregung zu dieser Arbeit, die groBziigige Forderung
und sein stetes Interesse. Herrn Priv.-Doz. Dr. A.
ScamiLLex bin ich fiir wertvolle Diskussionen, Fraulein
Dipl.-Phys. L. Brenk fiir ihre Unterstiitzung bei den
spektralphotometrischen Messungen sowie der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft fiir die Uber-
lassung von Apparaten und der Vereinigung Deutscher
Elektrizititswerke VDEW, Landesgruppe Hessen, fiir
wertvolle Zuwendungen sehr zu Dank verpflichtet.
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Gleichstrom wurde durch Kapillaren mit geschmolzenen Metallen geleitet. Dabei reicherten sich
die leichten Isotope an der Anode an. Es ergab sich, dal der Masseneffekt x bei Zinn mit der
Temperatur steigt. Bei Cadmium konnte zwischen 370 °C und 540 °C keine solche Temperatur-

abhingigkeit entdeckt werden.

Der Isotopieeffekt bei Stromdurchgang in ge-
schmolzenen Metallen ist bisher in Quecksilber 2,
Gallium 3 4, Kalium %, Indium ¢ und Lithium 7 unter-
sucht worden. Um eine befriedigende theoretische
Deutung geben zu konnen, sind weitere experimen-
telle Ergebnisse erforderlich. In der vorliegenden
Arbeit wird der Effekt in Zinn bei 285 °C und
590 °C, in Cadmium bei 370 °C und 540 °C und
in Zink bei 510 °C untersucht.

1. Apparatur

Mit einer Ausnahme war die Apparatur (Abb. 1)
bei simtlichen Versuchen aus Pyrex-Glas hergestellt.
Sie bestand aus zwei ca. 20 cm langen waagerechten
Kapillaren () =~ 0,55 mm), die in der Mitte durch
»in weites, mit einer Sauganordnung versehenes Rohr
verbunden waren, und an deren Enden sich einge-
schmolzene Wolframelektroden befanden. Das Metall
wurde im weiten Rohr unter Vakuum geschmolzen und
lann durch Wiederherstellen des Atmospharendruckes
(Schutzgas: N,) in die Kapillaren gedriickt. Die Ap-
saratur befand sich in einem Temperaturbad (Nitrat-
nischung, mittels Tauchkérper erwdrmt). Der Elek-

L E. Haerrner, Nature, Lond. 172, 775 [1953].

2 E. Haerrner, Tu. SioBorc u. S. Linoue, Z. Naturforschg.
11a, 71 [1956].

3 G. Nier u. E. Rorn, C.R. Acad. Sci., Paris 239, 162 [1954].

4+ M. Goroman, G. Nier u. E. Rorn, C. R. Acad. Sci., Paris
243, 1414 [1956].

trodendraht war 0,5 mm dick, reichte 2 —3 cm in die
Kapillaren hinein und war mit einem 1 mm dicken
Austrittdraht aus Kupfer verschweifit. Die Anschliisse
waren ganz in Glas gekapselt. In das weite Rohr der
Apparatur wurde ein 1 mm Wolframdraht eingeschmol-
zen, der in die Metallschmelze tauchte und im Notfall
als Elektrode dienen konnte, falls es Stromunterbre-
chung in einem der Schenkel geben sollte (diese An-
ordnung wurde bei dem Zn-Versuch virksam).

Die einzige Apparatur, die sich von der obigen un-
terschied, war die fiir Zinn bei 590 °C verwendete. Sie
war aus Quarz und hatte nur einen, senkrechten Schen-
kel von 25 c¢cm Linge und ca. 0,5 mm Innendurchmes-
ser. Der Kathodenstrahl war 0,35 mm dick und reichte
4 cm in die Kapillare hinein. Er war vakuumdicht in
Pyrex eingeschmolzen, das mit acht Zwischengldsern
an Quarz angeschmolzen war. Deshalb konnte ein gro-
Bes Endvolumen hier nicht vermieden werden. Die Ap-
paratur saf} in einem Temperaturbad (NaNO; —KNO;)
und wurde in einem kanthal-gewickelten Ofen aus Su-
premax erwdrmt. Die Quarzapparatur wurde verwen-
det, weil Pyrex bei Temperaturen in der Ndhe von
500 °C von den Metallen, besonders von Zinn, ziem-
lich stark angegriffen wurde.

Bei dem Versuch mit Zink entstand nach vier Tagen
eine Gasblase im Kathodenschenkel. Deshalb wurde
nur die halbe Apparatur niitzlich.

Tab. 1 zeigt die wichtigsten Versuchsdaten.
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2. Behandlung der Proben

Nach der Elektrolyse wurden die Kapillaren in Pro-
ben von einigen ¢cm Lidnge zerteilt. Cadmium und Zink
wurden dann durch Erhitzen unter Vakuum aus den
Kapillarstimpfen ausgetrieben. Das Zinn wurde in
Apparaturen aus Supremax-Glas, die den {frither in
Zusammenhang mit Indium beschriebenen ¢ &#hnelten,
bei ca. 600 °C durch einen Strom von trockenem HCI-
Gas in SnCl, iiberfithrt. Die Metallmenge jeder Probe
wurde durch Wiegen vor und nach der Behandlung
festgestellt.

3. Massenspektrometrie

Die Proben wurden in einem 60°-Massenspektro-
meter der A.B. Atomenergi analysiert. Die zu unter-
suchenden Substanzen (Zn-, Cd-Metall, SnCl,) wur-
den aus einem rostfreien Tiegelchen verdampft, der
im Ionisierungsraum einer Nierschen Elektronen-
stoBionenquelle sall. 4) Zink: Die Intensititen der

Massen 64 und 68 wurden hier nach der Tavror-
schen 8 Methode verglichen. Wegen stérendem Hin-
tergrund bei der hoheren Masse mulite das Massen-
spektrometer bei jeder Probe sorgfiltig ausgeheizt
werden. Hochstens eine Probe pro Tag konnte ver-
messen werden. B) Cadmium: Die Massen 106 und
116 wurden verglichen. Um nicht die ganze Ion-
quelle mit Cadmium zu belegen, wurde mit mog-
lichst kleinen Ionenstromen gearbeitet (fiir Masse
106 ca. 107! Amp.). C) Zinn: Die Massen 112
und 124 wurden verglichen. Versuch I (270 °C)
wurde ohne besondere Schwierigkeiten analysiert.
Vor der Analyse des Versuchs II (590 °C) wurden
die Hg-Pumpen des Massenspektrometers aus an-
deren Griinden durch Oldiffusionspumpen ersetzt.
weshalb langes Ausheizen und Pumpen fir die
Herabsetzung des Hintergrundes der Masse 112 not-
wendig war.

Vemsuch | Temp.(°0) | QUONCEM | S ot | itagey | Ladung (O
Zinn I 285 + 5 10,3 4150 17 | 4200 + 50
Zinn IT 590 -+ 20 10,0 5500 27 6400 + 100
Cadmium I 370 + 10 10,1 4650 21 5100 + 170
Cadmium II 540 &+ 20 12,5 3950 15 4460 + 170
Zink 510 -+ 10 10,5 4050 11 | 2760 = 50

Tab. 1. Versuchsdaten.

& C. Tavror, Ark. Fys. 8, 201 [1954].
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4. Ergebnisse ’ | Lange |
ge | Metallge- 2 X ARt
. . Versuch Probe e wicht (mg) Hanufigkeitsverhaltnis
Aus Tab. 2 ist ersichtlich, daf3 g
alle an die Neutralproben gren- '
zenden Proben innerhalb der be- Zinn I 1* 50 58 1#8n/1%8n = 7,22 + 0,0
2 46 88,1 6,95 4+ 0,10
rechneten Fehler noch normale Iso- 3 44 85,5 6.60 &+ 0,15
topen-Haufigkeiten haben. Daraus 4 35 66,3 6,23 + 0,15
kann man schlieen, dall kein 0(5) .)Sl\eutralpr502bg g’ig i 8’{2
angereichertes Material aus den 6 43 79.9 575 + 015
Kapillaren herausdiffundiert ist. Z* é(l) ;3,2 5,83 + 0,15
Wir konnen also in der iiblichen S = 010
Weise  den Masseneffekt Zinn 1T ;: E"db‘gﬁlm ‘3?2 1248n/1128n = g,gg i 8,(1):;
= (dww) | (AM/M) 3 58 69,3 6.87 & 0,05
4 44 63,2 6,54 4+ 0,15
berechnen. Hier ist dw die rela- 5 92 98,5 6,50 + 0,05
tive Wanderungsgeschwindigkeit Og 77Neu tralp;]c?l;z g(l)‘; f 8’83
zweier Isotope mit einer Massen- . e
. . . 1 5 08, — 5
differenz von AM , und w ist die | CadmiumI ; 2(15 gg " 116Cd/1%Cd = g’% - 8’83
Geschwindigkeit der Ionen in be- 3 41 81.5 6.52 - 0,04
zug auf das Elektronengas unter 4 34 63,0 6,34 + 0,0’Z
der Annahme, dall die Anzahl Og 19N - pr3;l;2 g’}g i g’g;
freier Elektronen pro Metall-Atom 6 30 | 57,0 6:12 + 0:04
z=1 ist. Brester und Pixus!® g gg 333,2 ?22 - ggg
driicken den Isotopieeffekt durch 9 36 68.2 2’54 T 0,04
%= (dw[vg) [ (AM[M) aus, wo vg 10* 32 50 5,32 4+ 0,05
die ,Enstemsche® Geschwindig- | cadmium 11| 1% 46 72 16Cd/105Cd — 6,73 + 0,04
keit ist: 2 37 90,6 6,66 4 0,07
3 46 113,6 6,37 + 0,04
p=e B, 4 40 | 96,2 6,14 + 0,06
kT 00 Neutralprobe 6,14 4+ 0,02
5 29 | 76,2 6,14 + 0,06
e =Elektronenladung (As) , E = Feld- 6 37 92,5 6,00 -~ 0,05
stirke (V/cm), D = Selbstdiffusions- 7 41 102,7 5,76 4+ 0,05
koeffizient (cm2/s), k=BorrzmaNN- 8* 64 115 5,43 + 0,10
o
K;’I’(‘S‘ame (J/°K), T=Temperatur | ;.\ 00 Neutralprobe $47n/68Zn = 2,655 0,01
(°K). 1 22 37,6 2,658 - 0,01
X X 2 37 63,8 2,662 + 0,01
Eine kurze Berechnung gibt 3 34 58,2 2,666 -+ 0,01
2 4 36 61,8 2,691 + 0,01
£ ph0 bE BEI (1) 5 24 42,5 2,725 + 0,01
#» wkT k MT 6* 15 1 2,75 =+ 0,01
Loscamintsche Zahl (1/Mol), i

L
0 = Spezifischer Widerstand (Q2cm)),
y = Dichte des Metalls (g/cm3),
M = Atomgewicht des Metalls (g
pro Mol).

Tab. 2. Probenanalyse (Probe 1, 2, ...

usw. sind von der Kathode ausgehend

numeriert. Die Wolfram enthaltenden Proben sind mit einem Stern bezeichnet).

In Tab. 3 sind u und # fir siamtliche Versuche
zusammengestellt. Der Vollstandigkeit halber sind
auch die Resultate friiherer Messungen des HAEFFNER-
Effekts in die Tabelle aufgenommen. Die mit einem
Stern markierten Werte sind von u« auf %, oder um-
gekehrt, umgerechnet. Wo der Diffusionskoeffizient

unbekannt war, wurde in dieser Berechnung (zwei
Sterne) angenommen, daB D=kT/6 anry,, wo 7
die Viskositat ist und r, der metallische Atom-
Radius nach PavLing 1. (Diese Formel hat mit den
gemessenen Werten 1214 einigermaBen gute Uber-
einstimmung gegeben.) Die Diffusionskoeffizienten
9 A. Kiemy, Z. Naturforschg. 1a, 252 [1946].

10 C.E. Brester u. G. E. Pikus, Zurn. Techn. Fiziki XXVI,
109 [1956].

11 1.. Pavring, The Nature of the Chemical Bond, Ithaca 1939.
12 R, E. Horrmay, J. Chem. Phys. 20, 1567 [1952].
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T | el0* | oy |
Mtall °K Qcm | g/em?
Sn 558 &+ 5 48,9 6,92
863 + 20 56,3 6,72
cd 643 + 10 33,7 7,97
813 + 20 34,4 7,78
Zn 783 + 10 35,4 6,86
Hg 323 + 2 984 | 1347
Ga 325+ 5 29 6,0
338+ 5 (30) 6,0
488 + 5 (37) 5,9
499 + 5 (38) 5,9
560 - 5 (40) 5.9
In 483 + 5 314 7,0
| 80310 (44) 6,8
1093 = 20 (55) (6,6)
K 431 + 5 19,3 0,80
Li | 561+ 5 33,0 0,50

5 : ! 1
o 108 | x-10 | Ziat
S 1 -

35 | 1134035 | 057+
12,0 253 025 | 052%

135 | 1,20 1020  2,16%*

225 | 1244020  168**

155 | 058015 0714

L8 | 40-+05 0,06* 2
0,85 | 0,69%* 0,96 - 0,10 "
090 | 0,95% 1.24 1 0.15

170 | 2,35%* 1,94 = 0,20

175 | 2,51%* 2,01 = 0,25

245  4.26%* 259 = 0,30

235  1,0403 0,06* s
640 25+ 04 117

9.55 | 6,0+ 15 1,92

3,9 0,9 4 0,15 2,97%* 5
575 | 34405 1,26%* |

Tab. 3. Die gemessenen Isotopieeffekte.
(Ein Stern: aus Formel (1) ausgerechnet. Zwei Sterne: D nicht gemessen. In Klammern: willkiirlich
angenommene Werte.)

fir Hg, In und Sn sind bzw. von Horrman 12, Lob-
pING 13 und Careri und Paorerri ! gemessen. Die
Werte von o, y und # wurden dem Liquid Metals
Handbook !> entnommen.

5. Diskussion

Aus Tab. 3 geht hervor, dall sowohl « wie auch »
fur samtliche Metalle von der gleichen Groflenord-
nung sind. u wichst mit der Temperatur bei Indium,
Gallium und Zinn, bleibt aber bei Cadmium zwi-
schen 370 °C und 540 °C innerhalb unserer Fehler-
grenzen unverdndert. Bei Indium und Gallium zeigt
auch # eine deutliche Steigerung mit der Temperatur.
Fir Cadmium und Zinn bleibt » einigermallen kon-
stant oder sinkt moglicherweise langsam ab.

Bisher ist der Harerrner-Effekt von Kiewmm 16,

pE GeEnNEs 17 und Bresier und Pikus 10 theoretisch
diskutiert worden. BresLer und Pixus schlagen vor,
dal der Isotopieeffekt auf dem Unterschied der
Einstemnschen Reibung % 7/D beruhen konnte, weil
das schwere Ion kleiner sei als das leichte und des-
halb unter dem Einflul der elektrischen Kraft leich-
ter durch die Schmelze dringe. Diese Darstellung

13 A. Lopoping, Z. Naturforschg. 11a, 200 [1956].
14 G, Carerr u. A. Paorerri, Nuovo Cim. X2, 574 [1955].

stimmt nicht mit dem Befund, daB} die leichten Iso-
tope schneller diffundieren, tiberein und ist deshalb
nicht stichhaltig.

DE Gennes behandelt die Wechselwirkung der
Elektronen mit EinsteIN-Atomen, die in einem Kifig
von Nachbaratomen schwingen. Zu diesem Bild wer-
den zwei Approximationen eingefiihrt: 1. Das Sto-
rungspotential ist der Abweichung des Ions von der
Mittellage im Kafig proportional; 2. Man fiihrt eine
wohldefinierte mittlere Wegstrecke fur die Elektro-
nen ein. Die Behandlung fithrt zu

z G2
ST L 2)
wo O = charakteristische Temperatur fiir die Schmelze
=h w/k, ®=mittlere Schwingungs-Frequenz, z=
Zahl der Ladungen pro Ion. Es erscheint schwer,
dieses Ergebnis mit den Daten, besonders jenen fiir
Gallium und Indium, zu vereinigen. Qualitativ fin-
det pE Gennes, daf} das leichte Isotop wegen der
groferen Amplitude der thermischen Schwingungen
die Elektronenbewegung mehr stort und deshalb
vorzugsweise von den Elektronen mitgeriickt wird.

Nach Kiemm gibt es in geschmolzenen Metallen
mehr oder weniger bewegliche Ionen. Einfachheits-

15 Liquid Metals Handbook, Navexos P.733 (Rev.) Jan.
1954, S.40—43.

16 A. Kiemm, Z. Naturforschg. 9a, 1031 [1954].

17 P. G. o Genngs, J. Phys. Radium 17, 343 [1956].
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halber wird das Metall als eine Mischung von be-
weglichen (Index b) und unbeweglichen (Index u)
Ionen und Elektronen (Index n) betrachtet.

Fiir © erhélt Kuemm 18 den Ausdruck

=CbeBha. (3)
w

Dabei ist ¢, =cp/(c,+c,) die Relativkonzentration
und By, die auf die Kraft-Einheit bezogene Beweg-
lichkeit der beweglichen Ionen. F) ist die auf das
bewegliche Ion einwirkende elektrische und Elek-
tronenreibungs-Kraft. a ist ein Ausdruck fir den
[sotopie-Effekt:

_ [(den A!"l, ABy, zirrf
o- R @

KiLemm nimmt an, daBl ¢ in geschmolzenen Me-
tallen von derselben GroBenordnung ist wie in ge-
schmolzenen Salzen, namlich a= — 0,1. Nach Herzoc
und KLemm !? wird — a bei geschmolzenem TICI fiir
die Cl-Isotope wahrscheinlich mit zunehmender Tem-
peratur kleiner.

Fir » folgt nun aus (1) und (3):

= fhﬁf}; Bb (5)
¢eED/kT
Um diesen Ausdruck zu diskutieren, setzen wir ni-
herungsweise By, =D,/kT und erhalten, da defini-
tionsgemalB D =c, Dy +c¢, D, und D, =0:
— Fv
B — s (6)

Da — a jedenfalls nicht mit der Temperatur wichst,

wahrscheinlich aber mit der Temperatur kleiner

18 A, Kremum, International Symposium on Isotope Separa-
tion, Amsterdam 1957.
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wird, folgt aus der experimentellen Temperatur-
abhingigkeit von » (Tab. 3), dal — F,/e E bei ge-
schmolzenen Metallen, insbesondere bei Indium und
Gallium, mit der Temperatur wachst.

F, setzt sich wie erwahnt aus der elektrischen
Kraft ze £ und der dem Betrag nach groBeren Elek-
tronenreibungskraft F), zusammen. Da man letztere
proportional zur Zahl z der freien Elektronen pro
Ion ansetzen wird, kann man schreiben

~FyfeE=z(pm—1), (7)

wobei @y, = — Fyy/z e E die reduzierte Reibung zwi-
schen einem beweglichen Ion und einem freien Elek-
tron darstellt. Es ist nicht ohne weiteres anzuneh-
men, dal} sich z mit der Temperatur wesentlich &n-
dert. Der Anstieg von — F;, mit der Temperatur
rihrt wahrscheinlich daher, dal die Warmebewe-
gung der beweglichen Ionen und damit ¢, mit der
Temperatur grofler wird.

Weitere Messungen des Haerrner-Effekts und der
Selbstdiffusion diirften fiir das Verstehen von Trans-
portvorgingen in fliissigen Metallen niitzlich sein.

Die Arbeit wurde vom Schwedischen Atom-
k omitee unterstiitzt. Ich mochte Herrn Prof. N. Rvpe
fiir sein freundliches Interesse und Herrn Dr. H. v. Usiscu
und der Leitung der A. B. Atomenergi fir die
Ermoglichung der Massenanalysen herzlich danken.
Herr Dr. A. Kiemm, Mainz, und Herr Dr. A. LunpEx
haben mir durch Diskussionen wertvolle Hilfe geleistet.
Herr Ing. S.-E. Sire¢ und Herr Ing. R. ExnoLm haben
einige Massenanalysen selbst durchgefithrt und mir bei
den anderen geholfen. Frl. Civiling. S. CHRISTOFFERSON
bin ich fiir die chemische Behandlung der Proben dank-
bar.

19 W. Herzoc u. A.Kvremwm, Z. Naturforschg., im Druck.



