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die unsrigen. Dies ist vielleicht zum Teil durch die
groBere Konvektion der fritheren Versuche zu er-
klaren. Die Kapillaren hatten dort eine Lénge von
16 cm (bei uns ca.4,5cm) und der Durchmesser
war 1,6 mm (bei uns 0,55mm). Die Autoren?
schreiben: ,,Die Tatsache, dal der gemessene Wert
von D von der Dauer des Versuches unabhingig
war, ist der beste Beweis fiir die Abwesenheit von
Konvektion...“. Diese Annahme kann bezweifelt
werden, da ja die Konvektion nicht etwa als eine
intermittent auftretende Erscheinung anzusehen ist.

Die gute Reproduzierbarkeit unserer Werte scheint
anzudeuten, dafl unsere mehr konventionelle Me-
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thode fiir eine genaue Bestimmung des Diffusions-
koeffizienten eines flissigen Metalls vorzuziehen ist.

Die Arbeit wurde vom Schwedischen Atom -
komitee unterstiitzt. Ich bin Herrn Prof N. Rypg,
Herrn Dr. A. Kremm und Herrn Tekn. Lic. A. LunpEn
fiir Interesse und Diskussion zu herzlichem Dank ver-
pflichtet.

Anm. b. d. Korr.: In Nuovo Cim., Serie X, Vol. 2, 574
[1955] ist eine Arbeit iiber Selbstdiffusion in fliissigem In-
dium und Zinn von G. Carerr und A. Paorerti erschienen.
Einige der in unserer Abb.2 durch Dreiecke dargestellten
Punkte sind korrigiert worden und es wurden mehrere Mes-
sungen an Indium bis 635° C durchgefiihrt. Carerr und
Paorertr geben an fiir flissiges Indium:

D=425-10"% exp (—2200/RT).
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Vor einer Losungsanode wurde ™Br durch elektrolytische Uberfiihrung in geschmolzenem Blei-
bromid angereichert. Bei einer Stromdichte von 5,3 A/cm?® wurde in 7,8 Tagen ein Trennfaktor 1,28
erreicht. Die relative Differenz der Wanderungsgeschwindigkeiten der Bromisotope betrug 0,11%b;
das entspricht einem Masseneffekt von u= —0,044 % 0,001. Die Isotopenhiufigkeiten wurden sowohl
mit einem Massenspektrometer als auch durch Neutronenaktivierung gemessen.

Kremm und LunpEn! haben in Bleichlorid einen
Isotopieeffekt der Anionen bei elektrolytischer Uber-
fihrung in geschmolzenen Salzen nachgewiesen. Zur
weiteren Untersuchung dieses Anioneneffektes haben
wir diesmal das leichte Brom-Isotop in geschmolze-
nem Bleibromid vor einer Loésungsanode aus ge-
schmolzenem Blei angereichert. Grundsétzlich waren
die Apparatur, ihre Fiillung und die Ausfilhrung
unseres Versuches dem Bleichlorid-Versuch ahnlich.
Die wichtigsten Daten sind in Tab.1 zusammen-
gestellt.

Dauer (Tage) 7.8
Elektrolysestrom, Mittelwert (mA) 447
Transportierte Ladung (Ah) 83.5
Stromdichte im Trennrohr (A/cm?) 5.3
Elektrolysespannung (V) 185—180
Temperatur (° C) 400
Trennrohr, Innendurchmesser (mm) 5,0
Trennrohr, Lange (cm) 20
Fiillpulver, Siebfraktion (DIN) 50 —60
Fiillpulver, Glassorte Pyrex
Freies Trennrohrvolumen (°/o) 43
PbBr,, Schmelzpunkt © C 373
Pb, Schmelzpunkt © C 327

Tab. 1. Versuchsdaten.

Nachweis der Isotopen-Anreicherung

Nach dem Erkalten wurde das Trennrohr in
7 Proben zerlegt, die zuerst gewogen und dann in
je 150 ml Wasser im Rundkolben mit RiickfluBkiih-
ler gekocht wurden, bis das Bleibromid véllig her-
ausgelost war. Das abfiltrierte Glas wurde gewogen
und der Bleibromidgehalt jeder Probe als Differenz
berechnet. Zur Kontrolle wurde bei 3 Proben !/10
der Bleibromidl6sung abpipettiert und das Brom als
AgBr bestimmt. Die fiir den Brom-Gehalt der ein-
zelnen Proben nach beiden Verfahren erhaltenen
Werte unterschieden sich um maximal 0,3%o.

Die Isotopenhaufigkeiten der einzelnen Proben
wurden nach drei verschiedenen Methoden gemes-
sen. Die Ergebnisse der einzelnen Messungen sind

in Tab. 2 in den Spalten A, B und C und in Abb. 1
aufgefiihrt.

* 1954—1955 Fulbright Fellow in Mainz, sonst Oak Ridge,
Tennessee.

** April—Juni 1955 in Mainz, sonst Géteborg.

1 A.Kiemm u. A. LuxpExn, Z. Naturforschg. 10a, 282 [1955].
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A. Zur massenspektrometrischen Analyse wurde ein
60°-Massenspektrometer von 15cm Radius benutzt.
Die Bleibromidproben wurden in einem Ofchen inner-
halb einer Elektronensto3-Ionenquelle verdampft und
mit 75 eV-Elektronen ionisiert. Bei den Messungen
wurden abwechselnd die Ionenstréme der Massen 79
und 81 iiber den Auffinger gefithrt und flossen von
dort iiber einen 4-10'° Q-Widerstand ab. Die am
Widerstand entstehende Spannung wurde durch eine
Batteriespannung kompensiert, die iiber ein Prézisions-
potentiometer angelegt wurde.

Probe Linge PbBr, Gehalt an *Br (%)
Nr. mm a A B C
1 —  1,4804) 56,500 % 0,008 55,5 % 1,0 55,6 + 1,0
3 24,5 1,3946 53,621 = 0,009 52,7 £ 1‘03 53,4+ 0.9
2 26,5 1,4016 51,699 + 0,007 51,4 * 1.0 51,6 £ 0,9
4 24.0 1,31793 50.868 £ 0,004 51,2+ 1,5 51,0 £ 1.0
Normalprobe 150,414 * 0,002 —

Tab. 2. MeBlergebnisse der angereicherten Proben. Fiir die
Héaufigkeitsmessungen wurden folgende Methoden angewandt:
A: Massenspektrometrische Messung;
B: 8Brm.Aktivitat nach Neutronenbestrahlung:;
C: ®2Br-Aktivitdat nach Neutronenbestrahlung.

Der massenspektrometrisch bestimmte Wert der Normalprobe
war als Standardwert fiir die Neutronenaktivierungen
verwendet worden.
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Abb. 1. ™Br-Gehalt (°/0) der Proben 1—4.

Durchgezogene Kurve: durch massenspektrometrische
Messung (A) ;

Kreise: durch 8°Br(m) — Aktivitit (B)
Kreuze: durch %*Br-Aktivitdt (C).

A.E. CAMERON, W.HERR, W. HERZOG UND A.LUNDEN

Es wurden sowohl die Isotopenhiufigkeiten der an-
gereicherten Proben als auch einer Normalprobe, die
aus Searles Lake-Brom hergestellt war, bestimmt; die
Ergebnisse sind in Tab.2 in Spalte A und auf der
Abb. 1 (durchgezogene Kurve) angegeben. Die Fehler
entsprechen einer Wahrscheinlichkeit von 95°0. Die
Isotopenzusammensetzung der Normalprobe wurde der
Berechnung des Massenefektes zugrunde gelegt.

Die in Tab. 2 in den Spalten B und C aufgefiihrten
Werte wurden auf Grund einer Aktivierungsanalyse,
ahnlich wie in der Arbeit von KLemm und LuxpEx !, be-
bestimmt. Bestrahlt man Bleibromid mit thermischen
Neutronen, so entstehen durch (n,y)-Prozesse die
Brom-Aktivititen *Br (18,5 min) %°Br™ (4,5h) und
%Br (35,87 h); die Analyse wird durch Blei-Aktiviti-
ten nicht gestort. Wir fithrten zwei voneinander unab-
hidngige  Isotopen-Haufigkeitshestimmungen  durch,
einerseits durch Messung der 8Br"-Aktivitat (Spalte B;
Abb. 1), andererseits durch Messung der ?Brom-Akti-
vitdt (Spalte C; Abb. 1).

B. Im ersten Falle wurde Bleibromidpulver mit
einem Druck von 1t/em? zu etwa 100 mg schweren, ge-
nau gewogenen Tabletten gepref3t. Je 2 solcher Tablet-
ten, von denen eine die Normalprobe war, wurden
20 min lang mittels der Hochspannungsanlage des
Mainzer Instituts rotierend mit thermischen Neutronen
bestrahlt. Die Tabletten wurden erst 4 Stdn. nach dem
Bestrahlungsende weiter verarbeitet. Nach dieser Zeit
war die 18,5 min Aktivitdt, die direkt aus dem "Br
durch (n,y)-Prozell entsteht, abgeklungen, und das
Radio-Brom fiel mit der Halbwertszeit des #Br"™ von
4,5 h ab. Die beiden Bleibromid-Tabletten wurden dann
in je 3 ml 33-proz. Ammoniumacetatlosung durch Er-
hitzen im Reagenzglas gelost, die Losungen im Mel-
kolben auf 11 ml aufgefiillt und je 10ml im Fliissig-
keitszihlrohr gemessen. Der Quotient der Ansprech-
wahrscheinlichkeiten der beiden Zahlrohre betrug 1.11.
Bei jeder Messung wurde 2 bis 4 Stdn. lang gezihlt,
wobei die Anfangsaktivitit etwa 2000 Imp/min betrug.
Sdmtliche MeBwerte fiir die 8°Br"-Aktivitit wurden
dann auf ®Br-Aktivitdt und Nulleffekt hin korrigiert
und nach der Formel

1olog Iy =1olog 1+0,001111 ¢

auf den Aktivititswert zum Zeitnullpunkt (Beginn der
Messung) umgerechnet. Aus den Aktivitdtswerten jeder
Probe wurde hierauf das arithmetische Mittel gebildet.
Das Verhiltnis der spezifischen $Br"-Aktivititen von
angereicherter Probe und Normal-Probe ergibt dann
die Anreicherung des "Br. Die Proben 1, 2 und 3 wur-
den jeweils dreimal, die Probe 4 einmal gemessen. Die
Ergebnisse der Messungen sind in Tab. 2 in Spalte B
und in Abb. 1 angegeben. Die Fehlergrenzen ergaben
sich aus den statistischen Fehlern der Aktivitdtsmes-
sungen, sie entsprechen einer Wahrscheinlichkeit von
95%.

C. Fiir die Hiufigkeitsmessungen auf Grund der
S2Br-Aktivitit wurden die Proben 1 bis 4 mit Normal-
proben zusammen im Har well-Reaktor 3 Tage mit
thermischen Neutronen bei einem Neutronenflull von
1-10'2 N/em? - sec bestrahlt. Dazu wurden genau ge-
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wogene Mengen reinen Bleibromids (ca. 10 mg) in
diinnwandige Quarzampullen eingeschlossen, die nach
der Bestrahlung mit Sdure von auflen anhaftenden Ver-
unreinigungen befreit und unter einer 10-proz. Na-
triumbromid-Losung zertriimmert wurden. In MeBkolb-
chen wurde mit dem gleichen Losungsmittel auf 200 ml
aufgefiillt und je 10 ml dieser Losung im gleichen Fliis-
sigkeitszdhlrohr hintereinander gemessen. Die Proben
zeigten iiber mehr als 14 Halbwertszeiten einen reinen
82Br-Abfall.

Bei der sehr hohen spezifischen Aktivitdat der 4 unter
gleichen Bedingungen gemessenen Priaparate konnte
der statistische Zihlfehler sehr klein gehalten werden.
Die vier Abklingkurven zeigten strenge Parallelitdt des
82Br-Abfalls. Aus dem jeweiligen Verhiltnis der spe-
zifischen Aktivititen der Proben zu der spezifischen
Aktivitit der Normalprobe konnte die Abreicherung
des $1Br-Isotops im Bleibromid berechnet werden. Die
MeBwerte sind in Tab.2 in Spalte C und in Abb. 1
angegeben. Die Fehlergrenzen wurden hier ebenfalls
durch den statistischen Fehler bestimmt. Den Angaben
liegt der mit 95°0 Wahrscheinlichkeit behaftete 2 V/V-
Fehler zu Grunde.

Aus Abb. 1 geht hervor, dal} die Haufigkeitswerte
der verschiedenen Memethoden innerhalb der Feh-
lergrenzen tibereinstimmen.

In der gewohnlichen Weise ! berechneten wir die
relative Differenz der Brom-Wanderungsgeschwin-
digkeiten, Aw/w , und den Masseneffekt 1~ fiir jede
Haufigkeitsmessung fiir sich. Wir bekamen folgende
Werte:

Messung } A ! B | C
Aw/w | 000111 | 0000919 |  0,000999
= |—0,044 *0,001|—0,037 + 0,021 —0,040 * 0,018

Ein Vergleich der unter B und C angegebenen
Werte mit dem Wert in Spalte A zeigt, dal die Be-
stimmung des Masseneffekts bei kleinen Anreiche-
rungen (maximaler Trennfaktor 1,28) auf massen-
spektrometrischem Wege wesentlich genauer wird
als mit Hilfe der Aktivierungsanalyse. Bei groflen
Anreicherungen hingegen reicht die Genauigkeit der
Aktivierungsanalyse aus; denn Kremm und Lun-
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pEN !, die bei Chlor in Bleichlorid einen maximalen
Trennfaktor von 1,98 erzielten, konnten den Mas-
seneffekt des Chlors mittels Aktivierungsanalyse auf
6°/0 genau angeben.

Wir erhalten fiir die beiden Masseneffekte der
Anionen in Bleisalzen

PbClL,: x~ = —0,052+0,003,
PbBr,: u~ = —0,044+0,001 .

Nach einer Theorie von Kremm 2 gilt fiir den Massen-
effekt folgender Ausdruck

1

un = U ZS/Z P 27(i+m/M) .

Fir ein Salzpaar wie PbCl, und PbBr, kann man
niherungsweise sowohl die Selbstiiberfithrungszahl
U~ als auch das Verhiltnis z,/z (spontane Spriinge
zu sdmtlichen Spriingen im Gitter) gleich setzen.
Wenn man fiir m die entsprechenden Massen der
Anionen (35,5 und 79,9) einsetzt, findet man fiir
M (Masse der Umgebung, vgl. Zitat 2) etwa die
Masse eines Bleiatoms, obschon es innerhalb der
Fehlergrenzen der u-Werte moglich ist, ein etwa
zweimal grofleres M zu erhalten. Bei fritheren Unter-
suchungen einer Reihe von Halogeniden? wurde
eine RegelmaBigkeit fiir die Masseneffekte der Kat-
ionen (u") gefunden, nach welcher die mitschwin-
gende Masse M etwa zweimal groBer als die eines
einzelnen Anions war. Es scheint, als ob &dhnliche
RegelmaBigkeiten bei den Anionen-Masseneffekten
vorhanden wéren.

Die Arbeit in Goteborg ist vom Schwedischen
Atomkomitee unterstitzt worden, dem der eine
von uns (A.L) fiir die Ermoglichung eines Aufenthalts
in Deutschland dankt. Wir sind den Herren Professo-
ren N. Ryoe und J. Matravch, an deren Instituten in
Goteborg und Mainz die Arbeit durchgefithrt worden
ist, fiir ihr freundliches Interesse zu Dank verpflichtet.

Ferner danken wir Herrn Civil-Ing. B. Stenxemur (Gote-
borg) fiir die Ausfithrung der chemischen Analyse.

2 A.Kiemym, Vortrag auf der Physikertagung in Wiesbaden
Sept. 1955. Erscheint demnichst im Druck.



