UBERFUHRUNG IN METALLEN

7. Die unelastische Streuverteilung wird im
Experiment allgemein in ihrem Betrag hoher
gefunden als nach der Aussage der Theorie.
Die Abweichung steigt mit der Ordnungszahl
der Streusubstanz.

8. Die fiir ein Beispiel aus dem gefilterten Inter-
ferenzdiagramm berechnete Atomformfaktor-
funktion fiir Gold stimmt mit der aus dem
ungefilterten Diagramm bestimmten iiberein
und weicht damit von der nach der Born-
schen Naherung berechneten ab.

Fiir die Theorie der Elektronenstreuung lassen
sich aus den TUntersuchungsbefunden folgende
Schliisse ziehen: Wiahrend die Bestimmung des
Atomformfaktors aus den experimentellen Daten
auch nach der vorbeschriebenen Methode recht
unsicher ist, erscheint es moglich, zu den Ansétzen
fiir die elastische Gesamtstreuung sowie fiir die
unelastische Winkelstreuverteilung eine Aussage
zu machen. Nach den MeBergebnissen scheint die
Uberlegung von Koppe fiir die unelastische
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Streuung bei Streusubstanzen mit niedrigen Ord-
nungszahlen sich zu bestatigen, wihrend bei hohen
Atomnummern eine erhebliche Diskrepanz auf-
tritt. Obwohl die in Betracht gezogenen Formeln
fiir die gesamte Streuung an ungeordneten Streu-
substanzen Geltung haben, wurden sie zum Ver-
gleich der gesamten Streuquerschnitte herange-
zogen. Hierbei ergab sich ebenfalls ein Anwachsen
der Diskrepanz zwischen experimentellen und
theoretischen Ergebnissen.

Herrn Prof. Dr. G. M6llenstedt spreche ich hier-
mit meinen herzlichen Dank aus fir seinen férdernden
Anteil an dieser Arbeit, der fiir mich in wertvollen
Diskussionen und Unterstiitzung zur Durchfiihrung
der Experimentalarbeit besteht.

Mein Dank gebiithrt weiterhin meinem sehr verehr-
ten Lehrer, Herrn Prof. Dr. W. Kossel fiir sein wohl-
wollendes und férderndes Interesse, das er dem Fort-
gang der Untersuchung entgegengebracht hat.

Fiir praktische Hilfe bei der Auswertung der Ver-
suchsergebnisse bin ich Frau Carola von Seelen zu
Dank verpflichtet.

Isotopeniiberfiihrung und Selbstiiberfiihrung in Metallen
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Aus dem Max-Planck-Institut fiir Chemie, Mainz
(Z. Naturforschg. 9a, 1031—1035 [1954]; eingegangen am 1. Oktober 1954)

Die elektrolytische Uberfithrung der leichten Isotope zur Anode in geschmolzenem
Quecksilber und Gallium wird in folgender Weise gedeutet: Es gibt im Metall bewegliche
und relativ unbewegliche Ionen. Die beweglichen Ionen stehen beim geschmolzenen
Quecksilber und Gallium in besonders starker Wechselwirkung mit den Elektronen und
werden deshalb zu Anode uberfiihrt. Dabei wandern die leichten Isotope schneller zur
Anode als die schweren, weil ihre Beweglichkeit relativ zu den unbeweglichen Ionen

grofler ist als die der schweren Isotope.

m vergangenen Jahr berichtete Haeffner?,

daf} er durch eine mit fliissigem Quecksilber ge-
fiillte Kapillare von 14 ecm Lénge wahrend 83 Ta-
gen Gleichstrom der Stromdichte 2000 A/cm? flie-
Ben lie und dadurch zwischen den Enden der
Kapillare eine Trennung der Quecksilberisotope
mit dem Trennfaktor 1,022 fiir 19, Massenunter-
schied hervorbrachte. Ein analoger Versuch von
Nief und Roth?, bei dem eine mit geschmolze-
nem Gallium gefiillte 18 cm lange Kapillare wéh-
rend 10 Tagen mit 8000 A/cm? belastet wurde, er-
gab zwischen den Enden den Trennfaktor 1,057

1 E. Haeffner, Nature, Lond. 172, 775 [1953].
2 G. Nief u. E. Roth, C. R. Acad. Sci. Paris 239,
162 [1954].

fiir 19, Massenunterschied. In beiden Fillen rei-
cherte sich die leichte Komponente an der Anode
an.

Nimmt man beim Haeffnerschen Experiment
an, daB der stationire Zustand erreicht war, so er-
gibt sich mit® D = 1,7-10-5 cm?/sec und [ = 14 cm
als Geschwindigkeitsdifferenz v, — v, = v,, zweier
Hg-Isotope mit 19, Massenunterschied bei 2000
A/em?:

v, =0,022 D/l = 2,7-10-8 cm/sec . (1)
Da die Versuchsbedingungen nicht ideal waren, ist
es moglich, dal v, in Wirklichkeit eher gro3er war.

3 R. E. Hoffman, J. Chem. Phys. 20, 1567 [1952].
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Die Relativgeschwindigkeit v, — v, = vy, der
freien Elektronen (n) gegen die Metall-Atome (p)
ist unter der willkiirlichen Annahme, daf3 das Me-
tall ein freies Elektron pro Atom enthilt, in Hg bei
2000 A/cm?

vpp = 0,31 cm/sec. (2)
Zusammenfassung von (1) und (2) ergibt
V3a/Vpp = 0,87-107. (3)

Bei Gallium war der stationdre Zustand nicht er-
reicht. Auf gleiche Stromdichte bezogen hatte der
Effekt die gleiche Gréfenordnung wie bei Queck-
silber.

In der Literatur findet man verschiedene Deu-
tungsversuche fiir die bekannte Erscheinung der
Entmischung von Legierungen durch Gleich-
strom?. Diese Theorien versagen aber beim Isoto-
pie-Effekt. Uberfiihrung zur Kathode wird z. B.
mit stdrkerer Ionisierung oder mit groBerer Be-
weglichkeit des betreffenden Partners erklarts. Da
die leichten Isotope stérker ionisiert sind und eine
groflere Beweglichkeit besitzen als die schweren,
miillten sie sich an der Kathode anreichern, was
nicht der Fall ist.

Isotopie-Effekte sind im allgemeinen der theo-
retischen Behandlung leichter zugénglich als Ef-
fekte, die Unterschiede zwischen verschiedenen
Elementen betreffen. Thre Interpretation pflegt
neue Einsichten in das Verhalten der Materie zu
bringen. Im folgenden werde deshalb der Versuch
gemacht, zu einem Verstédndnis der Isotopeniiber-
fithrung in Metallen zu gelangen.

Gemil einer fritheren Publikation {iiber die
Thermodynamik der Transportvorgéinge® kann
man ein Metall als ein Gemisch dreier Komponen-
ten auffassen: leichtes Isotop (1), schweres Isotop
(2) und Elektronen (n). Bei Stromdurchgang grei-
fen an jeder der drei Komponenten zwei sich ge-
nau kompensierende Krifte an: Die elektrische
Kraft und die Reibungskraft. Dies kommt in fol-
genden drei Gleichungen zum Ausdruck

—Cy 2 fgrad @ =1y, Y5 V35 + T1p Py V1ns
—C, 2, fgrad @ = 751 Y1 Vs + Ton Vo Vons 4)
CnZn f8Tad @ = 7y ¥ Vpy + Tho V2 Vpas

4 K. E. Schwarz, Elektrolytische Wanderung in
flissigen und festen Metallen, Leipzig 1940. — W.
Jost, Diffusion in Solids, Liquids, Gases, New York
1952.

5 C. Wagner, Z. phys. Chem. B 15, 347 [1932].
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in denen jeweils links die elektrische und rechts
die Reibungskraft steht (f = Faradaysche Ladung,
@ = elektrisches Potential). Es wird angenommen,
dafl die elektrische Kraft unabhingig von den
Transportvorgédngen im Gemisch ist. Sie soll sich
vielmehr allein aus der Kenntnis des thermodyna-
mischen Gleichgewichtszustandes ergeben. Die
Wertigkeiten z; der beiden Isotope sind definitions-
gemil gleich, und die des Elektrons ist eins:
2= e=a zmesl, (5)
Die Parameter {; gestatten es, dem Ionisations-
grad usw. Rechnung zu tragen.
In dem Ausdruck fiir die Reibungskraft treten
die Reibungskoeffizienten 7, die Molenbriiche y;
und die Geschwindigkeitsdifferenzen v; — v, = v;;,
auf. Es gelten die Reziprozitits-Beziehungen
T3 = Tk Mit 7, k = 1,2 und n. (6)

Die Molenbriiche geniigen den Gleichungen

nt 2=y ¥ptrn=1L ()
Wegen der Elektroneutralitit ist
yn = Z‘}/p, Cn = (}'1 Cl + yz CZ)//yp * (8)

Wenn wir p schreiben, wo zwischen 1 und 2 nicht
unterschieden werden mul, ergibt sich aus (4) bis
(8) fiir den Isotopie-Effekt ndherungsweise

Vig GH—28 . 7'1n_7'2n) ( 712 )
Vpn _( & Tpn /1+27pn - O

Aus der zitierten Arbeit® ist die Beziehung zu ent-
nehmen

Ty y_ BAE -0
ch(1+ zrpn)— gD — 3931070 o
Dabei ist 7" in °K, % in 2-1em~1, ¢z in 4qu/cm?
und D in em? sec! gemessen. Fiir Hg setzen wir:
T =273, %2=1,06-10% ¢; = 0,066 und D =1,5-10—3
und erhalten

2Ly (l + B

Bei Haeffners Versuch war v,,/v,,=0,87-1077.
Setzen wir ferner mangels besserer Kenntnis
z{,=1, so ergibt sich durch Einsetzen in (9):

&—4 "1n

— o
—=>2,3-10"%.
& 5 ¥on ;

(10)

’;2 ):2,6-103. (11)

z

(12)

6 A. Klemm, Z.Naturforschg. 8a, 397 [1953]. In
dieser Arbeit sind drei Korrekturen vorzunehmen:

1. In der Zeile nach Gl. (4): Setze u; statt ji;;

2. Gl. (5) muB heiflen:

grad pu; = RT (grad In y; +Z
k

3. Gl (7): Setze i statt k.

31njl
dlnyy

grad In “/k) ;
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Es kommt nun darauf an, physikalische Vor-
stellungen mit den GroBen {; , und 7, ,, zu ver-
binden und zu priifen, ob diese Vorstellungen den
Zusammenhang (12) erklaren kénnen.

Zunichst zum Effekt (§,—Z,)/C,:

Aus (4) sieht man, daBl ein Unterschied der an
1 und 2 angreifenden elektrischen Kraft durch
{y # & zum Ausdruck kommt. Die elektrische
Kraft ergibt sich aus der Kenntnis des thermo-
dynamischen Gleichgewichts. Da nun ganz allge-
mein Isotopie-Effekte des Gleichgewichts im Ge-
gensatz zu kinetischen Effekten nur bei leichten
Elementen und niedrigen Temperaturen bedeut-
sam sind, darf man annehmen, daf3 die elektrische
Kraft bei Quecksilber nicht merklich isotopieab-
hangig ist. Wahrscheinlich beruht ein kleiner Un-
terschied zwischen {; und {, auf einem Unterschied
des Ionisationsgrades. Durch einen Vergleich mit
den Ionisierungsarbeiten von freien H- und D-
Atomen wird {; > {, plausibel gemacht: Wegen der
Mitbewegung des Kerns ist die Rydberg-Kon-
stante bei Wasserstoff

Ryy, s ~my o/ (my 5 + my)

(my =1, my = 2, my, = 1/1840). Sie ist fiir 1 klei-
ner als fiir 2, und deshalb ist auch die der Rydberg-
Konstanten proportionale Ionisierungsarbeit fiir 1
kleiner als fiir 2, d. h. 1 ist stirker ionisiert als 2,
also £; > £,. Wir kommen zu dem Schlul3, daB der
£, o-Effekt dem Vorzeichen nach in der verkehrten
Richtung wirkt und vernachldssigbar klein ist.
Nun zum Effekt (r;, —7,,)/7pn:

Wir bedienen uns der Modellvorstellung, daf} freie
Quecksilber-Atome einem Bombardement von
Elektronen ausgesetzt sind. Ein leichtes Isotop
wird, wenn man vom StoBquerschnittsunterschied
der Isotope als einem Gleichgewichtseffekt ab-
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sieht, ebensooft von Elektronen gestofen wie ein
schweres Isotop 2. Die Reibungskraft als sekund-
liche Impulsiibertragung ist proportional der redu-
zierten Masse:

Tin,2n ~ My, o mn/(mp + my) .
Also ist

7T1n — Ton

m; — m, mp
Tpn - mp mp+ mp

Fiir Quecksilber-Tsotope (m;, = 201, m, = 1/1840)

von 19, Massenunterschied wird

(710 — Ton)/Tpn = — 2,7-1078.

Also geht bei unserer Modell-Vorstellung auch der
r-Effekt in der falschen Richtung und ist vernach-
lassigbar klein.

Eine physikalische Deutung der Beziehung (12)
gelingt demnach nicht in einfacher Weise. Daraus
ist zu schliefen, dal die Auffassung des Metalls
als ein 3-Komponenten-Gemisch fiir die Diskus-
sion des Isotopie-Effekts unzweckméifBig ist. Es
werde deshalb nun behauptet, daBl es im Metall
mehrere Zustinde gibe, die sich durch die Beweg-
lichkeit von 1 gegen 2 in den einzelnen Zustianden
unterscheiden. Der Einfachheit halber werde an-
genommen, daf} es nur zwei solche Zustédnde giabe:
Einen beweglichen Zustand b und einen unbeweg-
lichen Zustand u. In u soll 1 gegen 2 nicht beweg-
bar sein. Man denke bei b an fehlgeordnete und
platzwechselnde Ionen, bei u an geordnete Gitter-
bereiche. Ubergiinge der Tonen von b nach u und
umgekehrt finden statt. Wir fassen demnach das
Metall jetzt als ein Gemisch von vier Komponen-
ten auf:

Isotop 1 im beweglichen Zustand (1b), Isotop 2
im beweglichen Zustand (2b), Isotop 1 und 2 im
unbeweglichen Zustand (u) und Elektronen (n).
Analog zu (4) ist jetzt anzusetzen ‘

— 1 2 fgrad @ = r1p 25 Yob Y120 + T1bu Yu Y1bu T "1bn Yn Y1bn s

—Cap 2f grad @ = 795 15 Y15 Y2b 16 + T2bu Yu Y2bu T "2bnVa Yebn s

_Cu zfgrad @ = Ty1b Y1bPuib + Tu2b¥2b Pu2b = "un ¥n Vun> (13)
Cn ferad@=r1p1p Y15% 1 + Tn2b¥2b%n2b + Tnu YuVnu-
Es gelten die Reziprozitatsbeziehungen
T3 = Ty Mit ¢,k =1b, 2b, u und n. (14)
Die Molenbriiche geniigen den Gleichungen
Vbt Vb =Vb! YT VYm=%a Vot Vu=Vpi Yt V=V YtV =7:- (15)
Schreibt man einfach b, wo zwischen 1b und 2b nicht unterschieden werden muB, so folgt aus (13)
niherungsweise:
(bu Yu Ybu + Tbn ¥n Vbn) it ; - Tbu Yu Ybu —nh“h_ e Tbn Vn Ybn ST n;_hb -
V1p 2b = = (16)

T1b2b b + Tbu Yu + 7bn ¥n
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Statt (9) ergibt sich jetzt

71b Yab 7b
”12=( == )vbu+y_pvlb2b' (17)

Ig! g’

Bei unserem 4-Komponenten-Gemisch treten also
im Ausdruck fiir »,, vier Isotopie-Effekte auf, de-
ren Gréfe nun abgeschitzt werden soll: Der Effekt
(¥1b/¥1 — Yab/y») entsteht durch das Isotopen-Aus-
tausch-Gleichgewicht zwischen den Zustéinden b
und u, und der Effekt (£, — Cop)/Cp ist ebenfalls
ein Gleichgewichts-Effekt, der wohl hauptséchlich
dem Isotopie-Unterschied der Ionisierung im Zu-
stand b zuzuschreiben ist. Beide Effekte diirften
als Gleichgewichts-Effekte bei Quecksilber vernach-
lassigbar klein sein. Fiir den Effekt (7, 4 — 7op 1)/7bn
gelten dieselben Uberlegungen wie fiir den schon
diskutierten Effekt (r,, —7,,)/7py; er ist zu ver-
* nachlissigen. Mit diesen Vernachlissigungen redu-
ziert sich (17) wenn noch 7y, < 7y, beriicksichtigt
und die ,,Selbstiiberfithrungszahl® py, vyy/y;, vpy €in-
gefithrt wird, auf

Yi2  Yb%u Tebu " Tibu /(1—1-& Txb?b)
Vpn Vp Ypn Tbu ’

Der Effekt (7y, 4 — 71p u)/7pu Peruht auf dem Iso-
topie-Unterschied der Beweglichkeiten der be-
weglichen Isotope relativ zu den unbeweglichen.
Der Effekt ist vergleichbar mit dem Isotopie-
Effekt der Wanderung von Kationen relativ zu
unbeweglichen Anionen, z. B. in a-AgJ. So kommt
man durch Vergleich mit gemessenen Isotopie-
Effekten der elektrolytischen Uberfiihrung in fe-
sten und geschmolzenen Halogeniden® fiir 19,
Massenunterschied zu der Abschédtzung

_b—_b/(H 7o _b_b_) ~ 105, (19)

(18)

Yu bu

Thu Yu  Thbu

Demnach wire die Selbstiiberfithrungszahl in fliis-
sigem Quecksilber

Vb ’Ub“/‘}/p ’Upn ~—10-4. (20)

Dies ist ein Ergebnis, welches nichts mehr mit
Isotopie zu tun hat. Qualitativ besagt es: Der
Gleichstrom dringt im geschmolzenen Quecksilber
und Gallium die beweglicheren Atome relativ zu
den weniger beweglichen anodenwirts.

Das Phédnomen der Selbstiiberfithrung ist durch
unsere Gln. (4) bis (8) darstellbar, wenn man darin
die Indizes 1 und 2 durch b und u ersetzt. Die

?R.P.Johnson, Phys. Rev. 54, 459 [1938].
8 W. Seith u. H. Wever, Naturwiss. 41, 447 [1954].
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Selbstiiberfithrungszahl ergibt sich unter Vernach-
lassigung von 7y, und ry, gegeniiber ry, zu

Yb%u _ ¥b Comun—CuTbn) ¥p 27pn (21)
?p Ypn ”p (62} Cb + % Cu) oo Thu '
Bei geschmolzenem Quecksilber und Gallium ist
also

Cb "un < é‘u "bn - (22)

Diese durch den Isotopen - Uberfithrungs - Ver-
such gewonnene Aussage wire auf theoretischem
Wege nicht zu erhalten gewesen. Denn man héatte
ebensogut meinen kénnen, daf} die beweglicheren
Atome kathodenwirts wandern. Wenn man z. B.
annimmt, dafl die elektrische Kraft fiir b und u
gleich groB ist, dann gébe es folgende, entgegen-
gesetzte Argumente:

1. Die Elektronen werden, da sie in den geord-
neten Bereichen wenig Widerstand finden, be-
vorzugt an den beweglichen Ionen reflektiert,
weil diese fehlgeordnet sind, oder weil bei der
Reflektion bewegliche Ionen entstehen. Des-
halb werden die beweglichen Tonen zur Anode
verschoben, die unbeweglichen, geordneten
Tonen zur Kathode (r,,> 7yy) .

2. Die Elektronen bewegen sich vorzugsweise in
den geordneten Gitterbereichen. Sie erreichen
die fehlgeordneten, beweglichen Ionen nicht
in dem Mafle und iiben deshalb nur relativ
wenig Reibungskraft auf sie aus. Deshalb
wandern die beweglichen Ionen in Richtung
der elektrischen Kraft zur Kathode, wie es
Wagner?® angenommen hat (ry, <7yy) -

Der Isotopie-Effekt weist offenbar aus, daf bei
geschmolzenem Quecksilber und Gallium die erste
der beiden Anschauungen richtig ist, falls wirklich
Ly, =C,- Der beobachtete Effekt konnte aber auch
durch geringere Tonisation der beweglichen Atome
erklart werden (1, <Cy).

In festen Metallen ist die Uberfithrung beweg-
licher Tonen relativ zum Kristallgitter als ,,Selbst-
iiberfithrung‘‘ bekannt. Wolfram 4.7 und y—Cu—AI8
zeigen Selbstiiberfithrung zur Kathode, f—Cu—Al®
Selbstiiberfiihrung zur Anode. Die Selbstiiberfiih-
rungszahl von f—Cu—Al hat die GréBenordnung
— 108 (vgl.?). GemaB unserer Gl. (20) hat die
Selbstiiberfithrungszahl von fliissigem Quecksilber
die GroBenordnung — 104,

9 W. Seith u. H. Wever, Z. Elektrochem. 57, 891
[1953].
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Seith und Wever vermuten8, daB n-Leiter
(Hall-Effekt normal) stets Selbstiiberfithrung zur
Anode zeigen, und p-Leiter (Hall-Effekt anomal)
Selbstiiberfithrung zur Kathode. Diese Regel wird
jedoch von fliissigem Quecksilber durchbrochen,
welches anomalen Hall-Effekt1® mit Selbstiiber-
fithrung zur Anode verbindet.

Die Vermutung von Seith und Wever heilt
in unserer Schreibweise:

n-Leiter: &y ryn <Cy7pn;  p-Leiter: &y 7yn > &y Ton-

(Sémtliche GroBen in den Ungleichungen sind po-
sitiv.)

Es ist modellmiBig nicht einzusehen, dafl die
Alternative n- oder p-Leiter fiir die Richtung der
Selbstiiberfithrung ausschlaggebend sei. Die Im-
puls-Ubertragung des Elektronengases an die
Ionen erfolgt, wie theoretisch!! und experimen-
tell12 gezeigt wurde, in der nach der klassischen
Mechanik zu erwartenden Richtung; also unab-
hiangig davon, ob es sich um einen n- oder p-Leiter
handelt, nach der Anode hin.

Die Vermutung von Seith und Wever wiirde
zutreffen, wenn die Elektronen in n-Leitern bevor-
zugt mit den beweglichen, in p-Leitern bevorzugt
mit den unbeweglichen Ionen in Wechselwirkung
stiinden.

Fragt man nach der Abhingigkeit der elektri-
schen Leitfahigkeit reiner geschmolzener Metalle
von der isotopischen Zusammensetzung, so ist
leicht einzusehen, dafl unabhéngig vom Vorzeichen

10 F, Burhorn, H. Griem u. W. Lochte-Holt-
greven, Z.Phys. 137, 175 [1954].
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des Isotopen - Uberfithrungseffektes allein auf
Grund der Vorstellung von einem beweglichen und
einem unbeweglichen Zustand vorauszusagen ist,
daB stets das isotopisch leichtere Metall als das
beweglichere besser leitet als das schwerere.

Im Hinblick auf die praktische Isotopentren-
nung werde ein Vergleich angestellt iiber die
Joulesche Wiarme, die auftritt, wenn die gleiche
Isotopeniiberfithrung das eine Mal in einem ge-
schmolzenen Metall und das andere Mal in einer
stark dissoziierten Salzschmelze stattfindet. Da die
Selbstiiberfithrungszahl von der Gréfenordnung
— gala/#Motanl 16 (2. B. 2gq1; = 1 271 em™, seppeqqy
= 10* Q-1 cm™?), gilt gemalB (18) groBenordnungs-

mafig

(_”12_)  “san (ﬁ)

Vpn/Metall *Metan \ Ypn /Salz
(Beim Salz ist n die Anionenkomponente.) vy, ist
der Stromdichte ¢ proportional. Gleiche Isotopen-
iiberfithrung »;, wird erreicht, wenn 4/% im Metall
und im Salz ungefahr gleich grof ist, d. h. wenn die
elektrischen Leistungen 7%/x im Metall und im Salz
sich ungefahr wie sy, zu xg,, verhalten. Dem-
nach ist die Warmeentwicklung im Metall um ca.
vier Zehnerpotenzen grofler als im Salz. Da die
Wirmeleitfahigkeit der geschmolzenen Metalle nur
etwa zehnmal gréBer ist als die der Salzschmelzen,
tritt bei Metallen das Problem der Wéarmeablei-
tung stark in den Vordergrund und fiithrt zur Ver-
wendung von Kapillaren.

11 C. G. Darwin, Proc. Roy. Soc. A 154, 61 [1936].
12 S, J. Barnett, Phys. Rev. 87, 601 [1952].



