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Bei verschiedenen Temperaturen wurde Gleichstrom durch Kapillaren mit geschmolzenem Indium 
geleitet, wobei 115In an der Kathode und 113In an der Anode angereichert wurde. Dieser sog. 
HAEFFNER-Effekt zeigte eine deutliche Temperaturabhängigkeit. Die Zunahme des Masseneffektes 
(1CT5 bei 2 1 0 ° ; 6 - K T 5 bei 820° C) mit der Temperatur war von der theoretisch vorhergesagten 
Größenordnung. 

Der von HAEFFNER1 '2 in flüssigem Quecksilber 
gefundene Effekt, daß sich bei Durchleitung eines 
Gleichstromes die schweren Isotope bei der Kathode 
und die leichten bei der Anode anreichern, ist nach 
weiteren Untersuchungen auch in geschmolzenem 
Gallium 3 und Kalium 4 festgestellt worden. 

Nach K L E M M 5 ist die Erklärung des Effekts in 
der Verschiedenheit der Beweglichkeiten isotoper 
fehlgeordneter Ionen zu finden. Der HAEFFNER-Effekt 
sollte deshalb durch Gitterunordnung im Metall ge-
fördert werden und also mit der Temperatur wach-
sen. 

Indium ist für eine Untersuchung einer solchen 
vermuteten Temperaturabhängigkeit gut geeignet. 
Das Metall ist zwischen 155° C und 1450° C flüssig. 
Unsere Versuche wurden bei vier verschiedenen 
Temperaturen durchgeführt: Versuch A bei 210° C; 
Versuch B bei 530° C; Versuch C bei 830° C; und 
Versuch D (in erstarrtem Metall) bei 123" C. 

1 . A p p a r a t u r 

Jedes der vier Elektrolysegefäße bestand im Prinzip 
aus zwei senkrechten, oben mit einem weiten Rohr ver-
bundenen Kapillaren, die unten durch eingeschmolzene 
Wolframelektroden abgeschlossen waren. Ein ähnliches 
Gefäß ist schon4 in Zusammenhang mit dem H A E F F N E R -

Effekt in Kalium beschrieben worden. Das Füllen der 
Kapillaren geschah auch hier dadurch, daß ein Stück 
Metall (ca. 10 g) in dem weiten Rohr unter Vakuum 
geschmolzen wurde, so daß die oberen Offnungen der 
Kapillaren von der Schmelze verschlossen wurden; 
durch Wiederherstellen des atmosphärischen Druckes 
von oben wurden dann die Kapillaren praktisch ganz 
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mit Metall gefüllt. Bei Versuch D wurde nach dem Fül-
len die Temperatur langsam gesenkt, so daß die 
Indiumsäulen in den Kapillaren ohne Abbruch erstarr-
ten. 

Das Metall (99,9% reines Indium von H o p k i n & 
W i l l i a m s ) konnte beim Schmelzen ordentlich ab-
gasen. 

a) Für Versuch A, B und D wurde die Apparatur aus 
Pyrexglas hergestellt. Die 0,5 mm dicken, 2 cm in die 
20 cm langen Kapillaren hineinreichenden Wolfram-
drahtelektroden wurden nach außen hin durch ange-
schweißte Nickeldrähte verlängert, um mechanische Be-
anspruchung des spröden Wolframdrahts bei dem Aus-
tritt aus dem Glas zu vermeiden. Die Elektrolysegefäße 
waren in Temperaturbäder gesenkt. Bei Versuch A und 
D war die Badflüssigkeit Paraffinöl, und die Tempera-
tur wurde mittels eines Kontaktthermometers konstant 
gehalten. Bei Versuch B diente eine Salzmischung 
(85 Gewichtsteile NaN03, 101 Gewichtsteile KN03) 
als Bad und ein elektronischer Regler (Wheelco) mit 
Thermoelement zur Temperaturregelung. Wegen des 
elektrischen Leitvermögens des Bades mußten hier beide 
Elektrodenanschlüsse vollständig in Glas gekapselt 
werden. Die Badgefäße saßen in senkrechten, mit 
Kanthaidraht gewickelten Öfen aus Pyrex. 

b) Für Versuch C waren der obere Teil der Appara-
tur und die Kapillaren aus durchsichtigem Quarz; die 
Wolframeinschmelzungen waren aus Pyrex. Für die 
Verbindung bedurfte es acht Zwischengläser. Dadurch 
wurden nachher in der Nachbarschaft der Elektroden 
die Indiummengen etwas größer als erwünscht. Die 
Pyrex-Quarz-Verbindung befand sich beim Versuch ca. 
1 cm unterhalb des Ofenendes. Der Wolframdraht war 
dicker (0,7 mm) und reichte 5,5 cm in die 25 cm lan-
gen Kapillaren hinein. Die Apparatur saß in einem 
schmalen senkrechten Ofen aus Vycor-Glas, der so ge-
wickelt war, daß, wie man feststellen konnte, die Tem-
peratur entlang den Kapillaren um weniger als 10° C 
variierte. Es gab kein Temperaturbad. Die Temperatur 

4 A. LUNDEN, C. REUTERSWÄRD U. A. LODDING, Z . Natur-
forschg. 10 a, 924 [1955] . 

3 A. KLEMM, Z . Naturforschg. 9 a, 1031 [1954]. 

This work has been digitalized and published in 2013 by Verlag Zeitschrift 
für Naturforschung in cooperation with the Max Planck Society for the 
Advancement of Science under a Creative Commons Attribution-NoDerivs 
3.0 Germany License.

On 01.01.2015 it is planned to change the License Conditions (the removal 
of the Creative Commons License condition “no derivative works”). This is 
to allow reuse in the area of future scientific usage.

Dieses Werk wurde im Jahr 2013 vom Verlag Zeitschrift für Naturforschung
in Zusammenarbeit mit der Max-Planck-Gesellschaft zur Förderung der
Wissenschaften e.V. digitalisiert und unter folgender Lizenz veröffentlicht:
Creative Commons Namensnennung-Keine Bearbeitung 3.0 Deutschland
Lizenz.

Zum 01.01.2015 ist eine Anpassung der Lizenzbedingungen (Entfall der 
Creative Commons Lizenzbedingung „Keine Bearbeitung“) beabsichtigt, 
um eine Nachnutzung auch im Rahmen zukünftiger wissenschaftlicher 
Nutzungsformen zu ermöglichen.



wurde mit einem Thermoelement und mit einem opti-
schen Pyrometer gemessen und manuell konstant ge-
halten. 

Die wichtigeren Versuchsdaten sind in Tab. 1 zu-
sammengestellt. 

rostfreien Stahltiegelchen verdampft und durch Elek-
tronenstoß ionisiert. Um den Einfluß vorher analy-
sierter Proben einzuschränken, wurde mit möglichst 
schwachen Ionenströmen gearbeitet (für 115In ca. 

Versuch A B c D 

Temperatur, °C 210 — 5 530 ± 10 820 ± 2 0 123 ± 5 
Kapillardurchmesser, mm 0,605 0.555 0,987 0 566 
Durchschnittsstrom, Amp 9.4 8.8 16,3 9.1 
Stromdichte, Amp/cm" 3270 3640 2110 3600 
Versuchsdauer, Tage 31 33 15 32 
Transportierte Ladung, Ali 6980 ± 2 0 6690 ± 2 0 5780 ± 1 0 0 7020 ± 2 0 

Tab. 1. Versuchsdaten. 

2. Chemische Behandlung der P r o b e n 

Nach dem Abstellen des Stromes wurde jedes Gefäß 
in ungefähr zehn Proben zerlegt. Das Metall aus dem 
weiten Rohr mit natürlicher Isotopenhäufigkeit wurde 
als Normalprobe (Probe 00) genommen. Die Kapilla-
ren wurden in ca. 4 cm lange Proben geteilt, die von 
der Kathode ausgehend numeriert wurden. Jede Probe 
wurde dann in kleinere Stücke zerschnitten, gewogen 
und in eine in Abb. 1 wiedergegebene Apparatur ein-
geschmolzen, wo das Metall in InCl3 überführt wurde6. 
Dabei wurde trockenes Chlorgas zuerst einige Minuten 
bei Zimmertemperatur und dann eine Viertelstunde 
unter langsamer Erhitzung auf etwa 550° C durchge-
leitet. Das Indium schmolz und floß bei ca. 200° C aus 
den Kapillarenstücken heraus. Das gebildete InCl3 sub-
limierte und sammelte sich in dem mit Eis gekühlten 
Teil, der dann abgeschmolzen wurde. Die jetzt leeren 
Kapillaren wurden gewogen, woraus sich die Indium-
menge der Probe ergab. 

Abschmelzpunkte 

Durchsichtiger Ofen Eis / \ Ampulle 

Abb. 1. Apparat zur Bestimmung der Indium-Mengen und 
zur Darstellung von InCl3. 

3. Massenspektrometrische Untersuchung 

Die Analyse wurde mit einem NiERschen Massen-
spektrometer der A.B. A t o m e n e r g i durchge-
führt. InCl3 wurde in der Ionenquelle aus einem 

8 • 10"11 Amp, und das Spektrometer wurde zwi-
schen den Messungen sorgfältig ausgeheizt. Es war 
notwendig, auch während der Messungen eine Heiz-
temperatur von ca. 300c beizubehalten, um Fokus-
änderungen zu verhindern. 

Das TAYLORsche' Verfahren zur Präzisionsmes-
sung von Isotopenhäufigkeiten wurde angewandt. 
Der Massenbereich 111 — 115 des Spektrums wurde 
automatisch dauernd mittels Veränderung des Ma-
gnetstroms hin und zurück durchfahren. Durch Um-
S c h a l t u n g der Meßempfindlichkeit wurden die Spit-
zen 113 und 115 auf dem Schreiber auf gleiche 
Höhe eingestellt. Die zusammen mit der Spitze 113 
verstärkte Spitze 111 wurde zur Berechnung der 
Hintergrundskorrektion für Kohlenwasserstoffreste 
im Spektrometer verwendet. 

Die wichtigsten Fehlerquellen waren 
a) die Auflösung, die bei jeder Meßserie konstant 

gehalten wurde, und deren Größe den Fehler in der 
Absolutmessung jeder Serie bestimmte. (Dies ist der 
Anlaß der scheinbaren Unterschiede zwischen den 
Häufigkeitsniveaus der einzelnen Serien; die Relativ-
messungen bleiben davon unberührt.) 

b) Das Hintergrundspektrum, für welches man 
besonders bei den späteren Serien (C und D) ziem-
lich gut korrigieren konnte. 

c) Ungenauigkeit der Ablesung und der Null-
punktseinstellung. 

Die Genauigkeit jedes einzelnen Punktes wurde 
mit Rücksicht auf diese Faktoren und die Anzahl 
Messungen abgeschätzt. 

4. Ergebnisse 

Die Messungsergebnisse sind für Versuche A, B 
und C in Tab. 2 und Abb. 2 dargestellt. Der Ver-
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Probe Indium Länge 1 1 5In/1 1 3In 
Xr . mg cm 

Versuch A 

1* 0,070 ~ 4 22,5 ± 0 1 
2 0 ,0855 3,9 22,5 ± 0 , 1 
3 0,0897 4 ,2 22,4 ± 0 , 1 
4 0,0881 4,0 22,2 ± 0 , 1 
5 0,1096 5,1 22,1 ± 0 , 1 

00 22,15 ± 0 , 1 
6 0 ,1063 5,3 22,0 ± 0 , 1 
7 0 ,0794 3,8 21,8 ± 0 , 1 
8 0 ,0855 4,1 21,8 ± 0 , 1 
9 0 ,0850 4,0 21,7 ± 0 , 1 

10» 0,064 ~ 4 21.6 + 0 , 1 

Versuch 75 

1* 0,045 ~ 4 23,9 ± 0 , 1 
2 0 ,0720 4,2 23,8 ± 0 , 1 5 
3 0,0468 2,7 23,4 ± 0 , 1 5 
4 0,0798 4,6 22,7 ± 0 , 1 
5 0 ,0980 5,8 22,35 ± 0 , 1 5 

00 22,15 + 0,1 
6 0 ,0776 4,7 22,1 ± 0 , 1 5 
7 0 ,0626 3,8 22,0 ± 0 , 1 
8 0 ,0614 3,7 2 1 , 0 5 ± 0 , 1 
9 0,0638 3,9 20,6 ± 0 , 1 

10* 0 ,045 ~ 4 20,2 + 0 , 1 

Versuch C 

1* 0,438 ~ 2 2 2 , 1 9 ± 0 , 0 6 
2* 0 .1143 4,1 22,20-^-0,04 
3 * 0,1826 4,2 22,28 ± 0 , 0 5 
4 0 ,2195 4.2 22,22 ± 0 , 0 5 
5 0,1947 3,8 22,13 ± 0 , 0 5 
6 0 ,1765 3,4 22,04 ± 0 , 0 5 
7 0 ,2052 4,0 2 2 , 0 0 - 0 , 0 7 

00 2 2 , 0 0 ± 0 , 0 4 
8 0,2158 4,1 21,99 + 0 ,05 
9 0 ,2160 4,1 2 1 , 4 9 ± 0 , 0 5 

10 0.2601 5,0 2 1 , 3 6 ± 0 , 0 5 
11* 0 ,1925 4,8 2 1 , 1 7 ± 0 , 0 3 
12* 0,053 4,2 21,33 ± 0 , 0 5 
13* 0 ,2502 21,36 ± 0 , 0 3 

Tab. 2. Probeanalyse. 
(Die W o l f r a m enthaltenden Proben sind mit einem Stern 

markiert.) 

such D ergab 115In/113In = 22,1 ± 0,05 für sämtliche 
Proben. Das Aussehen der Kurve C beruht auf den 

großen Metallvolumina bei den Elektroden. Das Ab-
flachen der Kurven A und B an den Elektroden wird 
durch die Stromübernahme des Wolframs erklärt. 
Da bei den Versuchen A und B die an die Neutral-
probe (Probe 00) grenzenden Proben 5 und 6 fast 
die normalen Häufigkeiten haben, kann man an-
nehmen, daß kein Indium aus dem eine Anreiche-
rung enthaltenden Teil der Kapillaren durch Selbst-
diffusion verloren gegangen ist. Bei Versuch C, der 
kürzere Zeit dauerte, zeigen die entsprechenden Pro-
ben 7 und 8 eine ganz normale Häufigkeit. Wir kön-
nen darum Masseneffekte für sämtliche Versuche 
berechnen8. Die Ergebnisse sind in Tab. 3 zusam-
mengestellt. 

Versuch A B c D 

Kathodenschenkel 
Anodenschenkel 
Mittelwert 

(gewichtet) 

0 , 6 4 - 10" 5 

1 ,35 - 10" 5 

1 • 10 5 

2,6 • 10 - s 

2 , 5 - 1 0 - 5 

2,5 • 10- 5 

2 , 6 - 10- 5 

6,7 • 10" 5 

6 • 10- 5 

< 5 - 1 0 " ' 
< 5 - 1 0 " ' 

< 5 • 10 " ' 

Tab. 3. Die gemessenen Masseneffekte. 

Wegen der bei Versuch A verhältnismäßig kleinen 
Anreicherung wird hier der relative Fehler zu etwa 
40°/o berechnet; bei Versuch B dagegen ergibt eine 
Fehlerberechnung weniger als 20°/o. Die Uberein-
stimmung der //-Werte der beiden Schenkel ist bei 
diesen Versuchen gut. Bei Versuch C ist es nicht so 
einfach, die beiden //-Werte zusammenzustellen. Die 
massenspektrometrische Meßgenauigkeit allein gibt 
einen relativen Fehler von 31% für den Kathoden-
und 8 % für den Anodenschenkel. Dazu kommt aber 
(siehe oben), daß besonders an der Kathode (Probe 

A b b . 2. Isotopen-Häu-
figkeitsverhältnisse der 

Indium-Proben. 
Abszisse: Abstand von 

Probe 00. 

115, KATHODE In — 
In 

ANODE 

Neutralprobe A,B 
Neutralprobe C 



C: 1) eine verhältnismäßig große Menge Indium 
neben dem Wolframdraht saß und gewissermaßen 
nicht am Stromtransport teilnahm. Weiter sind bei 
Versuch C durch die nicht ganz dichte Einschmel-
zung der Kathode kleine Mengen Indium wahrschein-
lich verlorengegangen. Der Wert des Anoden-
schenkels ist also als viel zuverlässiger als der des 
Kathodenschenkels zu betrachten. Der letztere kann 
nur als ein unterer Grenzwert dienen. 

Bei Versuch D wurde für sämtliche Proben (1 bis 
10) die Häufigkeit 22,1 + 0,05 gemessen. Als obere 
Grenze des Masseneffektes bei 123° ergibt sich dann 
5 • 10~7. ( H A E F F N E R hat in festem Uran bei hoher 
Temperatur einen meßbaren Isotopieeffekt gefun-
den 9.) 

5. Diskussion 

Der Begriff der Selbstüberführung könnte nach 
K L E M M 10 von festen Körpern auf Flüssigkeiten 
ausgedehnt werden. Demnach enthält eine Metall-
schmelze teils bewegliche (ungeordnete, platzwech-
selnde) Atome, teils unbewegliche (gittergebundene) 
Atome. Die Ionen der beweglichen Bereiche nehmen 
gewissermaßen an dem Stromtransport teil, eine 
Selbstüberführungszahl U+ aufweisend. Die diese 
Uberführung hervorrufenden Faktoren, wie Elektro-
nenreibung und Ionisationsgrad, sind beinahe mas-
senunabhängig. Dagegen findet eine vorzugsmäßige 
Verschiebung der leichteren und deshalb bewegliche-
ren Isotope in der Richtung der Selbstüberführung 
statt. Die Ergebnisse aller bisherigen Untersuchun-
gen des HAEFFNER-Effekts zeigen an, daß die Selbst-
überführung in flüssigen Metallen anodenwärts ge-
richtet ist (£ / + <0) . 

Die hier beschriebenen Versuche bestätigen, daß 
die mit der Temperatur zunehmende Zahl unge-
ordneter, beweglicher Atome und die dadurch wach-
sende Selbstüberführung direkt als eine Temperatur-

9 E. H A E F F N E R , T H . SJÖBORG U. S , L I N D H E , Z. Naturforschg. 
I I a , 71 [1956]. 

10 A. KLEMM, Vortrag in Wiesbaden, Sept. 1955. 
11 A. LODDING, Z. Naturforschg., im Drude. 

L L A G . C A R E R I , A . PAOLETTI u . F . S A L V E T T I , N U O V O C i m . 1 1 , 

399 [1954]. 

abhängigkeit des HAEFFNER-Effekts beobachtet wer-
den könnte. 

Als ein Maß für die Gitterunordnung genommen, 
können hier die entsprechenden Diffusionskonstan-
ten mit unseren //-Werten verglichen werden. Die 
Proportionalität (s.Tab. 4) scheint einen Zusammen-
hang zwischen dem Mechanismus der Selbstdiffusion 
und jenem der Selbstüberführung anzudeuten. Dies 
stimmt mit früheren10 Vergleichen von D und U 
(in Salzen und festen Metallen gemessen13-16) 
überein. 

T° C 2 1 0 5 3 0 8 2 0 1 2 3 

1) c m ' / s 2 , 3 5 - 1 0 - 5 

s. A n m . l l a 

6 , 4 0 • 1 0 - 5 

s. A n m . 11 

9 , 5 5 • 1 0 - 5 

s. A n m . 11 

~ i o - 1 0 

s. A n m . 12 

f 1 • 10~ 5 2 , 5 • 1 0 - ' 6 - 1 0 - 5 < i o - 6 

D/v c m 2 / s 2 , 4 2 , 6 1 ,7 

Tab. 4. 

S E I T H und W E V E R 14 haben für eine durch große 
Atombeweglichkeit ausgezeichnete Legierung (ß Cu-
Al) die Selbstüberführungszahl zu U+ ~ — 10~6 be-
stimmt. Wenn wir dieselbe Größenordnung für U+ 

in Indium kurz vor dem Eintreten des Schmelzpro-
zesses annehmen, gibt uns eine Betrachtung der 
kontinuierlichen Veränderung von D während des 
Schmelzens t / + ~ — 10 3 bei ca. 160° C. Unsere Ver-
suche ergeben, daß U+ in dem Temperaturbereich 
zwischen dem Schmelzpunkt und dem Eintreten des 
Siedens um noch eine Zehnerpotenz steigt. Ob hier 
die Anwendung von D als Maß für die Gitterunord-
nung berechtigt ist, bedarf doch wohl weiterer Be-
stätigung. 

Herrn Professor N. R Y D E möchten wir für sein freund-
liches Interesse danken. Wir sind audi der Leitung der A.B. 
A t o m e n e r g i für die Ermöglichung der Massenanalysen 
und dem S c h w e d i s c h e n A t o m k o m i t e e für finan-
zielle Unterstützung zu großem Dank verpflichtet. 

Von Herrn Ing. S.-E. S Ä L G haben wir bei der Massen-
analyse wertvolle Hilfe erhalten. 
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