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Die Temperaturabhingigkeit des Isotopieeffektes bei Stromdurchgang
in geschmolzenem Indiummetall

Von Arex Lobpine, ArNoLp LunpEN und Hans von Usiscu

Aus dem Institut fiir Physik, Chalmers Technische Hochschule,
Goteborg, und der Physikalischen Abteilung der AB. Atomenergi, Stockholm
(Z. Naturforschg. 11 a, 139—142 [1956] ; eingegangen am 25. November 1955)

Bei verschiedenen Temperaturen wurde Gleichstrom durch Kapillaren mit geschmolzenem Indium
geleitet, wobei 'In an der Kathode und !'3In an der Anode angereichert wurde. Dieser sog.
Haerrner-Effekt zeigte eine deutliche Temperaturabhingigkeit. Die Zunahme des Masseneffektes u
(107 bei 210°; 6-107° bei 820° C) mit der Temperatur war von der theoretisch vorhergesagten

Groenordnung.

Der von Haerrner 2 in fliisssigem Quecksilber
gefundene Effekt, dall 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 # festgestellt worden.

Nach Kremm? ist die Erklirung des Effekts in
der Verschiedenheit der Beweglichkeiten isotoper
fehlgeordneter lonen zu finden. Der Haerrner-Effekt
sollte deshalb durch Gitterunordnung im Metall ge-
fordert werden und also mit der Temperatur wach-
sen.

Indium ist fir eine Untersuchung einer solchen
vermuteten Temperaturabhingigkeit gut geeignet.
Das Metall ist zwischen 155° C und 1450° C fliissig.
Unsere Versuche wurden bei vier verschiedenen
Temperaturen durchgefiihrt: 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. Apparatur

Jedes der vier Elektrolysegefdfle bestand im Prinzip
aus zwei senkrechten, oben mit einem weiten Rohr ver-
bundenen Kapillaren, die unten durch eingeschmolzene
Wolframelektroden abgeschlossen waren. Ein dhnliches
Gefdl3 ist schon* in Zusammenhang mit dem HaEerrNER-
Effekt in Kalium beschrieben worden. Das Fiillen der
Kapillaren geschah auch hier dadurch, dal} ein Stiick
Metall (ca. 10g) in dem weiten Rohr unter Vakuum
geschmolzen wurde, so daB die oberen Offnungen der
Kapillaren von der Schmelze verschlossen wurden;
durch Wiederherstellen des atmosphirischen Druckes
von oben wurden dann die Kapillaren praktisch ganz

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

2 s. Anm. ?,

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

mit Metall gefiillt. Bei Versuch D wurde nach dem Fiil-
len die Temperatur langsam gesenkt, so daf} die
Indiumséulen in den Kapillaren ohne Abbruch erstarr-
ten.

Das Metall (99,9%0 reines Indium von Hopkin &
Williams) konnte beim Schmelzen ordentlich ab-
gasen.

a) Fiir 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 auflen hin durch ange-
schweillte Nickeldrdhte verlangert, um mechanische Be-
anspruchung des sproden Wolframdrahts bei dem Aus-
tritt aus dem Glas zu vermeiden. Die Elektrolysegefdle
waren in Temperaturbdder gesenkt. Bei Versuch A und
D war die Badfliissigkeit Paraffingl, und die Tempera-
tur wurde mittels eines Kontaktthermometers konstant
gehalten. Bei Versuch B diente eine Salzmischung
(85 Gewichtsteile NaNOg, 101 Gewichtsteile KNOjg)
als Bad und ein elektronischer Regler (Wheelco) mit
Thermoelement zur Temperaturregelung. Wegen des
elektrischen Leitvermogens des Bades mufiten hier beide
Elektrodenanschliisse vollstindig in Glas gekapselt
werden. Die BadgefiBle saBen in senkrechten, mit
Kanthaldraht gewickelten Ofen aus Pyrex.

b) Fiir Versuch C waren der obere Teil der Appara-
tur und die Kapillaren aus durchsichtigem Quarz; die
Wolframeinschmelzungen waren aus Pyrex. Fir die
Verbindung bedurfte es acht Zwischengldser. Dadurch
wurden nachher in der Nachbarschaft der Elektroden
die Indiummengen etwas grofler als erwiinscht. 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 sal in einem
schmalen senkrechten Ofen aus Vycor-Glas, der so ge-
wickelt war, daB, wie man feststellen konnte, die Tem-
peratur entlang den Kapillaren um weniger als 10° C
variierte. Es gab kein Temperaturbad. Die Temperatur

4 A. LuspEx, C. Reuvrerswirp u. A. Loopine, Z. Natur-
forschg. 10 a, 924 [1955].
5 A. Kuemum, Z. Naturforschg. 9a, 1031 [1954].
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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.

A. LODDING, A. LUNDEN UND H.v. UBISCH

rostfreien Stahltiegelchen verdampft und durch Elek-
tronenstol} ionisiert. Um den Einfluf} vorher analy-
sierter Proben einzuschranken, wurde mit moglichst
schwachen Ionenstromen gearbeitet (fiir *°In ca.

Versuch A

Temperatur, °C 210+5
Kapillardurchmesser, mm 0,605
Durchschnittsstrom, Amp 9.4
Stromdichte, Amp/cm* 3270
Versuchsdauer, Tage 31
Transportierte Ladung, Ah 6980 =20

B C D
53010 82020 12315
0,555 0,987 0,566
8,8 16,3 9,1
3640 2110 3600
33 15 32
6690 =20 57804100 702020

Tab. 1. Versuchsdaten.

2. Chemische Behandlung der Proben

Nach dem Abstellen des Stromes wurde jedes Gefdll
in ungefédhr zehn Proben zerlegt. Das Metall aus dem
weiten Rohr mit natiirlicher Isotopenhdufigkeit 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 Stiicke zerschnitten, gewogen
und in eine in Abb. 1 wiedergegebene Apparatur ein-
geschmolzen, wo das Metall in InCly tiberfiithrt wurde ©.
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 floB bei ca. 200° C aus
den Kapillarenstiicken heraus. Das gebildete InCly sub-
limierte und sammelte sich in dem mit Eis gekiihlten
Teil, der dann abgeschmolzen wurde. Die jetzt leeren
Kapillaren wurden gewogen, woraus sich die Indium-
menge der Probe ergab.

Clz
Abschmelzpunkte
L
InCly + =k
\wz
e,
v )
=T i/
Probe ~ ) _'::
A 7O B

-~
/Durchsichtiger Ofen Eis/ \Amgullz

Abb. 1. Apparat zur Bestimmung der Indium-Mengen und
zur Darstellung von InCl,.
3. Massenspektrometrische Untersuchung

Die Analyse wurde mit einem Nierschen Massen-
spektrometer der A.B. Atomenergi durchge-
fuhrt. InCl; wurde in der lonenquelle aus einem

6 W. Kiemy, Z. anorg. allg. Chem. 152, 253 [1926].

8107 Amp, und das Spektrometer wurde zwi-
schen den Messungen sorgfiltig ausgeheizt. Es war
notwendig, auch wiahrend der Messungen eine Heiz-
temperatur von ca. 300° beizubehalten, um Fokus-
anderungen zu verhindern.

Das Tavvorsche? Verfahren zur Prazisionsmes-
sung von Isotopenhdufigkeiten wurde angewandt.
Der Massenbereich 111 — 115 des Spektrums wurde
automatisch dauernd mittels Verdnderung des Ma-
gnetstroms hin und zuriick durchfahren. Durch Um-
schaltung der Melempfindlichkeit wurden die Spit-
zen 113 und 115 auf dem Schreiber auf gleiche
Hohe eingestellt. Die zusammen mit der Spitze 113
verstarkte Spitze 111 wurde zur Berechnung der
Hintergrundskorrektion fiir Kohlenwasserstoffreste
im Spektrometer verwendet.

Die wichtigsten Fehlerquellen waren

a) die Auflosung, die bei jeder MeBserie konstant
gehalten wurde, und deren Grofle den Fehler in der
Absolutmessung jeder Serie bestimmte. (Dies ist der
Anla} der scheinbaren Unterschiede zwischen den
Haufigkeitsniveaus der einzelnen Serien; die Relativ-
messungen bleiben davon unberiihrt.)

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

¢) Ungenauigkeit der Ablesung und der Null-
punktseinstellung.

Die Genauigkeit jedes einzelnen Punktes wurde
mit Riicksicht auf diese Faktoren und die Anzahl
Messungen abgeschitzt.

4. Ergebnisse

Die Messungsergebnisse sind fiir Versuche A, B
und C in Tab. 2 und Abb. 2 dargestellt. Der Ver-

7 C. Tavror, Ark. Fys. 8, 201 [1954].
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21,36 0,05
21,17+0,03
21,33 +0,05
21,36 +0,03

Tab. 2. Probeanalyse.

(Die Wolfram enthaltenden Proben sind mit

markiert.)

einem Stern

such D ergab 1°In/113In = 22,1 £ 0,05 fiir simtliche
Proben. Das Aussehen der Kurve C beruht auf den

Abb. 2. TIsotopen-Hau-
figkeitsverhdltnisse der
Indium-Proben.

Abszisse: Abstand von
Probe 00.

8 A. Kiemm, Z. Naturforschg.
252 [1946].
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groBen Metallvolumina bei den Elektroden. Das Ab-
flachen der Kurven A und B an den Elektroden wird
durch die Stromiibernahme des Wolframs erklart.
Da bei den Versuchen A und B die an die Neutral-
probe (Probe 00) grenzenden Proben 5 und 6 fast
die normalen Héiufigkeiten haben, kann man an-
nehmen, dall kein Indium aus dem eine Anreiche-
rung enthaltenden Teil der Kapillaren durch Selbst-
diffusion verloren gegangen ist. Bei Versuch C, der
kiirzere Zeit dauerte, zeigen die entsprechenden Pro-
ben 7 und 8 eine ganz normale Haufigkeit. Wir kon-
nen darum Masseneffekte fiir siamtliche Versuche
berechnen®. Die Ergebnisse sind in Tab. 3 zusam-
mengestellt.

Versuch A B (¢} D
‘ [
Kathodenschenkel 0,64-10-% | 2,6-10-% | 2,6-10-% | < 5-10-7
Anodenschenkel 1,35-10-° | 2,5-10° | 6,7-10-% | =5-10~7
Mittelwert |
(gewichtet) 1+10-° | 2,5-10-° 6-10-° | =5-107
| |

Tab. 3. Die gemessenen Masseneffekte.

Wegen der bei Versuch A verhaltnismalig kleinen
Anreicherung wird hier der relative Fehler zu etwa
40°0 berechnet; bei Versuch B dagegen ergibt eine
Fehlerberechnung weniger als 20%. Die Uberein-
stimmung der u-Werte der beiden Schenkel ist bei
diesen Versuchen gut. Bei Versuch C ist es nicht so
einfach, die beiden ©-Werte zusammenzustellen. Die
massenspektrometrische MeBgenauigkeit allein gibt
einen relativen Fehler von 31% fiir den Kathoden-
und 8% fiir den Anodenschenkel. Dazu kommt aber

(siehe oben), daB} besonders an der Kathode (Probe

1]5In KATHODE ANODE

"3In
241 B
23}
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C:1) eine verhiltnismaBlig groe Menge Indium
neben dem Wolframdraht sal und gewissermaflen
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 u-Wert des Anoden-
schenkels ist also als viel zuverldssiger als der des
Kathodenschenkels zu betrachten. Der letztere kann
nur als ein unterer Grenzwert dienen.

Bei Versuch D wurde fiir simtliche Proben (1 bis
10) die Héufigkeit 22,1+ 0,05 gemessen. Als obere
Grenze des Masseneffektes bei 123° ergibt sich dann
5+1077. (Haerrner hat in festem Uran bei hoher
Temperatur einen mefBbaren Isotopieeffekt gefun-

den?.)

5. Diskussion

Der Begriff der Selbstiiberfiihrung konnte nach
Kremm?® 1% von festen Kérpern auf Fliissigkeiten
ausgedehnt werden. Demnach enthilt eine Metall-
schmelze teils bewegliche (ungeordnete, platzwech-
selnde) Atome, teils unbewegliche (gittergebundene)
Atome. Die Ionen der beweglichen Bereiche nehmen
gewissermaflen an dem Stromtransport teil, eine
Selbstiiberfiihrungszahl U® aufweisend. Die diese
Uberfiihrung hervorrufenden Faktoren, wie Elektro-
nenreibung und Ionisationsgrad, sind beinahe mas-
senunabhingig. Dagegen findet eine vorzugsmafige
Verschiebung der leichteren und deshalb bewegliche-
ren Isotope in der Richtung der Selbstiiberfithrung
statt. Die Ergebnisse aller bisherigen Untersuchun-
gen des Haerrner-Effekts zeigen an, dal} die Selbst-
tiberfiihrung in flissigen Metallen anodenwiérts ge-
richtet ist (U <0).

Die hier beschriebenen Versuche bestitigen, daf}
die mit der Temperatur zunehmende Zahl unge-
ordneter, beweglicher Atome und die dadurch wach-
sende Selbstiiberfithrung direkt als eine Temperatur-

9 E. Haerrner, Tu. SioBorc u. S, Linoue, Z. Naturforschg.
11a, 71 [1956].
10 A, Kremm, Vortrag in Wiesbaden, Sept. 1955.
11 A, Lopoping, Z. Naturforschg., im Druck.
1a G. Careri, A. Paorertr u. F. Sacverri, Nuovo Cim. 11,
399 [1954].
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abhingigkeit des Haerrner-Effekts beobachtet wer-
den konnte.

Als ein Maf fiir die Gitterunordnung genommen,
kénnen hier die entsprechenden Diffusionskonstan-
ten mit unseren u-Werten verglichen werden. Die
Proportionalitit (s. Tab. 4) scheint einen Zusammen-
hang zwischen dem Mechanismus der Selbstdiffusion
und jenem der Selbstiiberfithrung anzudeuten. Dies
stimmt mit fritheren!® Vergleichen von D und U
(in Salzen und festen Metallen gemessen 13716)
iiberein.

°C 210 536 820 123
D cm?/s 2,35-10—° | 6,40-10—° 9,55-10—° ~10-1
3 ~|s.Anm.Ma |s. Anm. o s.Anm. 't s Anm.
14 1-10-3 2,5:10° 6-10—° <10-¢
Dlp cm?/s 2,4 2,6 | 1,7
Tab. 4.

SertH und WEvER ' haben fiir eine durch grofie
Atombeweglichkeit ausgezeichnete Legierung (/S Cu-
Al) die Selbstiiberfithrungszahl zu U~ —107® be-
stimmt. Wenn wir dieselbe GroBenordnung fiir U*
in Indium kurz vor dem Eintreten des Schmelzpro-
zesses annehmen, gibt uns eine Betrachtung der
kontinuierlichen Verdnderung von D wihrend des
Schmelzens U*~ — 1073 bei ca. 160° C. Unsere Ver-
suche ergeben, da U® in dem Temperaturbereich
zwischen dem Schmelzpunkt und dem Eintreten des
Siedens um noch eine Zehnerpotenz steigt. Ob hier
die Anwendung von D als MaB fiir die Gitterunord-
nung berechtigt ist, bedarf doch wohl weiterer Be-
statigung.

Herrn Professor N. Rype mochten wir fiir sein freund-
liches Interesse danken. Wir sind auch der Leitung der A.B.
Atomenergi fir die Ermoglichung der Massenanalysen
und dem Schwedischen Atomkomitee fir finan-
zielle Unterstiitzung zu groBBem Dank verpflichtet.

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

12 R, E. Eckerr u. H. G. Drickamer, J. Chem. Phys. 20,
13 [1952].

13 F. R. Duke u. R. Larry, J. Amer. Chem. Soc. 76, 4046
[1954]; J. Phys. Chem. 59, 549 [1955].

14 W. Serre u. H. Wever, Z. Elektrochem. 57, 891 [1953].

15 E. Berne u. A. Kiemym, Z. Naturforschg. 8a, 400 [1953].

16 W. Herr u. A. Kiemm, Z. Naturforschg., im Druck.



