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A. LUNDEN

Isotopenanreicherung bei Lithium durch elektrolytische Uberfithrung
in geschmolzenem Lithiumbromid

Von Ar~orLp LunpEx

Aus dem Physikalischen Institut der Chalmers Technischen Hochschule, Goteborg

(Z. Naturforschg. 11 a, 590—592 [1956] ; eingegangen am 23. April 1956)

Durch elektrolytische Uberfiihrung wurde an der Grenze zwischen geschmolzenem LiBr und PbBr,
“Li gegeniiber °Li in 14!/3 Stunden um den Trennfaktor 3,63 angereichert. Der Masseneffekt war mit
—0,26 0,02 beinahe doppelt so gro wie der friiher fiir LiCl gefundene Wert.

Als erste Untersuchung des Isotopieeffektes in ge-
schmolzenen Salzen haben Kriemm und Mitarbeiter !
“Li an der Grenze zwischen LiCl und PbCl, ange-
reichert. Dabei wurde ein Masseneffekt von
1= —0,135 gefunden. Dieser Wert ist spiter von
Moxse? bestatigt worden, der u= —0,141 fand.
Innerhalb der Fehlergrenzen ist die Ubereinstim-
mung beider Werte sehr gut. Auf Grund der allge-
meinen RegelméaBigkeit des Masseneffektes in Halo-
genidschmelzen ® kann man erwarten, dal} der Effekt
in einem Bromid grofler als in dem entsprechenden
Chlorid ist. Dies ist fiir das Salzpaar ZnCl, — ZnBr,
experimentell bestitigt®. Bei einem leichten Element
wie Lithium sollte aber die entsprechende Differenz
ziemlich klein sein. Wir stellten uns die Aufgabe,
diese Voraussage fiir das Salzpaar LiCl - LiBr zu
priifen.

In dem in Abb. 1 wiedergegebenen Gefdl} aus Supre-
maxglas wurden feste Stiicke von (unter Vakuum schon
umgeschmolzenem) PbBr, und LiBr eingefiihrt und un-
ter Vakuum geschmolzen. Wie iiblich wollten wir das
an der Kathode abgeschiedene Lithium in Salz zuriick-
bilden. Vorversuche hatten aber gezeigt, dal die Halo-
genisierung des Metalls bei LiBr nicht so glatt wie bei
LiCl verlauft. Um giinstige Bedingungen fiir diese Re-
aktion zu schaffen, wurde die Kathode als Graphitrohr
ausgebildet, durch das das Brom in die Schmelze hin-
einbrodelte. Das Rohr wurde am oberen Ende mittels
Araldit mit einem Kugelschliff aus Pyrexglas verbun-
den. Samtliche Verbindungen der Versuchsanordnung
wurden mit solchen Schliffen versehen, denn z. B. Poly-
vinylchloridschlduche sind gegen Brom weniger bestin-
dig als gegen Chlor. Als Bromvorrat verwendeten wir
wie friither 4 einen Kolben, der jetzt in einem mit Tauch-
sieder und Kontaktthermometer ausgeriistetem Wasser-
bad angebracht war. Argon diente als Hilfsgas fiir die
Uberfiihrung des Broms. Trotz dieser Anordnung war
es leider nicht moglich, die Stromung des Broms kon-
stant zu halten. Dies machte bei den Versuchen grofle

1 A. Kiemm, H. Hintexsercer u. P. Hoernes, Z. Naturforschg.
2a, 245 [1947].
2 E. U. Moxsk, unveroffentlicht.

Schwierigkeiten. Der Uberschul des Gases wurde auf
der anderen Seite des Elektrolysiergefidles in einem
mit Eis gekiihlten Kolben gesammelt.
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Der Versuch wurde bei 590° C durchgefiihrt. Das
Trennrohr war 25 ¢cm lang und hatte 3,9 mm Dur.ch-
messer. In den ersten Stunden lag die Stromstirke

3 A.Kremm, Vortrag auf der Physikertagung in Wiesbaden.
Sept. 1955.

4 A. Kiemy, E. Lixonors u. A. LuspEx, Z. Naturforschg. 7a.
560 [1952].
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wenig iber 200 mA. Nach etwa drei Stunden zeigte
sich ein wenig Salz aulen am Gefil. Erst weitere
2!/> Stunden spiter wurde der Sprung, der wie er-
wartet am Kathodenraum saf}, sichtbar. Da ein ge-
wisser Verlust von LiBr an der Kathode fiir den
Mechanismus der Anreicherung im Trennrohr nicht
gefdhrlich sein konnte, beschlossen wir, den Versuch
mit moglichst hoher Stromstirke weiterzufiihren,
bis wegen der Undichtigkeit kein Kontakt zwischen
Kathode und Schmelze mehr vorhanden sein wiirde.
Es dauerte fast weitere 9 Stunden, ehe wir gezwun-
gen waren, den Versuch abzubrechen.

Der Versuch lief 141/3 Stunden und erbrachte, mit
dem Kupfer-Coulometer gemessen, eine transportierte
Ladung von 3,43 Ah. Die mittlere Stromstirke war also
239 mA. Die Stromdichte wurde zu 4,4 A/cm? geschitat.

Nach dem Erkalten wurde das Trennrohr in 8 Pro-
ben zerlegt, vgl. Abb. 1. Die gewogenen Proben wurden
unter Verwendung eines RiickfluBBkiihlers mit 30-proz.
Ammoniumacetatlosung gekocht, bis alles Salz ausgelost
war. Das abfiltrierte Glas wurde gewogen und die ge-
samte Salzmenge dadurch erhalten. Durch wiederholtes
Eindampfen mit H,SO4 wurde alles Salz in Sulfat iiber-
fiihrt, wonach das PbSO, gewogen wurde. Durch Dif-
ferenzbildung erhielten wir die in Tab. 1 verzeichnete
Menge von LiBr jeder Probe. Die Losung von Liy,SO,
wurde durch Féllung mit Ba(NOj), in eine Nitratlosung
iberfithrt, aus der das Barium durch Ausfillung mit
(NH,),CO3 entfernt wurde. Nach Eindampfen mit
HNOj blieb nur LiNOjy iibrig, das gewogen wurde, wo-
durch der Gehalt von LiBr noch einmal bestimmt wurde.
Die Ubereinstimmung der beiden Werte war fiir die
meisten Proben gut. (Fiir die Proben 5 und 6 wurde
die Uberfithrung des Sulfates in Nitrat mit Tonenaus-
tauscher gemacht.) Es ist zu bemerken, dal} in sdmt-
lichen Proben sowohl LiBr als PbBr, vorhanden war.
Diese Tatsache kann vielleicht dadurch erkldrt werden,
daB} bei der Abkiihlung noch geschmolzenes PbBr, (Er-
starrungspunkt 373° C) in das schon erstarrte LiBr
(Erstarrungspunkt 547° C) eingedrungen ist, aber es
ist auch moglich, dal wir keine scharfe Grenze wihrend
des Versuches hatten, obwohl das LiBr etwa 4-mal bes-
ser als PbBr, leitet. (Leitfihigkeiten bei 590° C: LiBr
5,150Q tem™! [l.c.?], PbBr, 1,30 2 1ecm™ 1! [Lec.%].)
Der Zellenwiderstand schwankte wihrend des Versuches,
was auf eine Verschiebung des Salzes im Trennrohr
hindeutet.

Es wurde bei der Analyse beobachtet, da} die Glas-
winde des Kathodenraumes und des Trennrohres, mit
Ausnahme von Probe 1, grau gefdrbt waren. Unter
dem Mikroskop zeigte sich das Supremaxpulver der
Proben 3—8 von der Schmelze stark angegriffen. Im
Gegensatz zu PbBr, greift also LiBr Glas stark an, eine
Tatsache, die wir auch in anderem Zusammenhang be-
obachtet haben.

5 H.Broom u. E.Heymany, Proc. Roy. Soc., Lond. A 188,
395 [1947].
5 W.Birtz u. W.Kremwm, Z.anorg. allg. Chem. 152,267 [1926].
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Das LiNOg wurde beim A. E. R. E. in Harwell einer
Analyse im Massenspektrometer unterworfen. Jede Probe
wurde 10- bis 20-mal gemessen. Das Verhiltnis 7Li/SLi
ist in Tab. 1 mit den mittleren Fehlern angegeben. Es
wurde versucht, alle ,,Memory“-Effekte zwischen den
verschiedenen Proben zu vermeiden. Die Probe 8, die
zum grofliten Teil aus dem Kathodenraum stammt, ist
als Normalprobe verwendet worden. Da die Probe 6
fast dieselbe Zusammensetzung hatte, wurde Probe 7
nicht gemessen. Ein Vergleich der gemessenen Haufig-
keiten zeigt zwei Abweichungen gegeniiber anderen
Anreicherungsversuchen 7. Erstens ist die Anreicherung
in der Probe 1 viel kleiner als in den Proben 2 und 3.
Probe 1 enthielt nur wenig LiBr in viel PbBr,, denn
die unscharfe Grenze war in der Probe 2 gelegen. Das
zweite unerwartete Ergebnis ist die grofle praktische
Reichweite der Anreicherung von mehr als 10 cm. Die
effektive Selbstdiffusionskonstante wére demnach mit
etwa 50 cm? pro Tag mehr als 10-mal gréBer gewesen
als sonst fiir dhnliche Trennrohre gefunden?. (Unser
Trennrohr war mit Supremax-Pulver Siebfraktion DIN
30—40 gefiillt.) Diese Tatsache stiitzt die durch die
chemische Analyse nahegelegte Vermutung, dal} ent-
weder wihrend des Versuches oder wihrend der Er-
starrung Verschiebungen im Trennrohr stattgefunden
haben.

Probe Linge | LiBr | PbBr, | MoleLiBr | 1Li/SLi
Nr. | mm mg mg  Mole PbBr,
150 i 51,47 12037,18 i 0,107 | 14,30 £ 0,05
2| 44,7 | 21349 | 709,51 | 1,27 45,30 £ 0,20
3 31 | 470,28 ‘ 46,01 | 43,2 | 24,25 10,07
4 27,5 | 351,13 | 16,33 | 90,9 13,83 £ 0,05
5 28 | 257,87 62,62 | 17,4 12,66 + 0,04
6 30 | 347,66 59,63 | 24,6 12,52 + 0,03
74 29 | 341,01 11,34 | 127 { =
8 |F— 4686,60 23,32 ‘ 849 l 12,48 £ 0,05

Tab. 1. Chemische Zusammensetzung und Haufigkeitsverhalt-
nis der verschiedenen Proben.

In der tblichen Weise wurden die relative Diffe-
renz der Wanderungsgeschwindigkeiten und der Mas-
seneffekt berechnet. Wir erhielten Adw/w =0,04013
und = —0,261 (fiir m=6,5). Bei der vorliegen-
den Messung kann der Beitrag der Massenanalyse
zum Gesamtfehler auf 4% geschitzt werden®, wenn
wir 95% Wahrscheinlichkeitsgrenzen angeben. Die
Genauigkeit der chemischen Analyse ist an sich bes-
ser als 2%, aber es war zu beriicksichtigen, dal} die
Wigung von LiNO,; andere Gehalte an LiBr gab
als die durch Differenzbildung erhaltenen in Tab. 1
eingetragenen Werte. Wegen Absorption bei den
verschiedenen Fillungen sind die hier nicht angege-
benen LiNO,;-Wigungen als weniger zuverldssig zu

7 A. Lu~xpEx, Dissertation Goteborg 1956, Tab. 1—13.
8 l.c. 7, Kapitel 14.



592 W.LOHMANN

betrachten. Eine Berechnung mit diesen Werten
gibt einen Masseneffekt @ = — 0,255, der nur um
2% von dem mit den genaueren LiBr-Gehalten be-
rechneten «-Wert abweicht. Der Fehler der trans-
portierten Ladung ist vernachlassigbar. Diese Dis-
kussion zeigt, dal} der Masseneffekt fir Lithium in
geschmolzenem Lithiumbromid

u=—0,2610,02

ist, wobei der richtige Wert mit 95% Wahrschein-
lichkeit innerhalb der angegebenen Grenzen liegt.
Der erhaltene Masseneffekt ist um 867 grofier
als derjenige des Lithiumchlorides (1= —0,14).
Der grofle Unterschied der beiden Masseneffekte

kann vielleicht dadurch erklart werden, dal) U’ die
Selbstitberfithrungszahl des Lithiumions, in LiBr
betrachtlich grofer als in LiCl ist. Diese Zahl ist
jedoch fiir geschmolzene Alkalihalogenide nicht be-
kannt. Eine weitere Diskussion soll anstehen, bis der
Masseneffekt auch fir LiJ gemessen ist.

Diese Arbeit ist von ,Atomkommittén“ und ., Chal-
merska Forskningsfonden® finanziell unterstiitzt wor-
den. Durch freundliches Entgegenkommen wurden die
Massenanalysen beim A. E. R. E., Harwell, von Herrn
Dr. G. H. PaLmver gemacht, dem ich zu groBem Dank
verpflichtet bin. Ich danke auch Herrn Civiling. B.
Stexemur fiir die Ausfithrung der chemischen Analyse
und Herrn Professor N. Rype fiir sein freundliches
Interesse.

Untersuchungen tiber den Fadingmechanismus bei Kernplatten

(Agfa K-Platten)*

Von W. Loumany

Aus dem Physikalischen Institut der Universitdt Freiburg (Brg.)

(Z. Naturforschg. 11 a, 592—598 [1956] ; eingegangen am 21. Mirz 1956)

Mit der von Huaxe und Ruvs! entwickelten Theorie der Lichtabsorption wurde versucht, eine
allgemein giiltige Deutung des Fadingmechanismus zu geben. Die wesentlichste Reaktion beim
FadingprozeB ist die folgende: Ag — Ag*+e. Die zu diesem ProzeB notwendige Energie wird der
Wirmeenergie der Umgebung des Entwicklungszentrums entnommen. Bedingt durch die starke
Kopplung von Gitter und Elektron findet ein Ubergang von Wirmeenergie in Elektronenenergie
statt. Dem Elektron mufl dabei mindestens soviel Energie zugefiihrt werden, daB3 es energetisch in
das Leitfahigkeitshand gelangen kann. Am wahrscheinlichsten sind dabei Prozesse, bei denen meh-
rere Gitterschwingungsquanten fiir einen Elektroneniibergang gebraucht werden. Fiir einen grofBen
Temperaturbereich ist die Ubergangswahrscheinlichkeit proportional exp(—ego/k T). Ist g, groBer
als 1 eV, so ist bei Zimmertemperatur die Ubergangswahrscheinlichkeit vor allen Dingen durch den
Effekt der quantenmechanischen Resonanz bedingt. Das ins Leitfahigkeitsband gehobene Elektron
wird kurz darauf von angelagerten Wassermolekiilen oder dgl. eingefangen, und auf diese Weise die
Riickreaktion unterbunden. Daran schlielen sich Sekundirreaktionen an, bei denen sich z. B. beim
Wasser u.a. HO, und H,0, bilden, die ihrerseits sich schlieBlich wieder in Wasser und Sauerstoff
umsetzen. Diese Uberlegungen machen es verstindlich, da das Fading die beobachtete starke Ab-
hingigkeit von der Temperatur T zeigt, und da} es weiterhin stark von der Elektronenaffinitdt der
zugefiigten Substanzen abhéngt. Im zweiten Teil der Arbeit werden einige Versuche beschrieben,
die zur experimentellen Bestdtigung obiger Theorie beitragen sollen.

I. Theoretischer Teil

Entwickelt man Kernplatten nicht sofort nach
ihrer Exposition, so tritt ein Fading ein. Darunter
versteht man die allméahliche zeitliche Abnahme der
Korndichte einer Spur. Der Fadingkoeffizient F ist

F=(Ny—N)/N,.
N, ist die Kornzahl bei sofortiger Entwicklung, N
bei Entwicklung nach der Zeit 1.

* Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. E. Buch-
waLp, zum 70. Geburtstag gewidmet.

Dieser Effekt ist von verschiedenen Autoren unter-
sucht worden. Es hat sich gezeigt, dall im Vakuum
nur geringes Fading auftritt. Dies berechtigt zu der
Annahme, dafl der Effekt zum grofiten Teil durch
Bestandteile der Luft hervorgerufen wird. Der rest-
liche Anteil ist nach Beiser 2 durch thermische Ejek-
tion der Elektronen der Silberentwicklungszentren
bedingt. Die Silberionen verlassen dann das Ent-
wicklungszentrum, wodurch dessen Gréfe reduziert

! Huaxc u. Ruys, Proc. Roy. Soc., Lond. A 204, 406 [1950].
2 A. Beiser. Rev. Mod. Phys. 24, (4) 273 [1952].



