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sehr einfach in eins fiir Locher iiber. Die Teilchen-
funktion ¥ sei als Linearkombination von Teilchen-
funktionen ¥; (jede aufgebaut aus Ein-Teilchen-
Zustinden der Schale) angesetzt; das Sakularpro-
blem lautet dann

(¥;.(H,—E)¥)=0 (15)

fir alle ¥;. Die zugehorige Locherfunktion @ ist
eine Linearkombination der Lécherfunktionen @;
mit konjugiert-komplexen Entwicklungskoeffizien-
ten; wegen Gln. (6) und (7) folgt aus Gl. (14)

(P.(H,—E) $;)=0, (16)

wobei H; der durch obige Vorschriften aus H; ge-
wonnene Locher-Hamirton-Operator ist. Da H; her-
mitesch und E reell ist, kann man aber statt dessen

auch schreiben

(%;.(H,~ E) )0, (17)
so daf} sich ein Sakularproblem fir Lécher von
einem fir Teilchen nur durch den jeweiligen Hamir-
toN-Operator unterscheidet.
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Der Isotopieeffekt beim FlieBen von Gleichstrom in geschmolzenem Rubidium wurde bei vier
Temperaturen untersucht. Der Masseneffekt u zeigte eine deutliche Temperaturabhingigkeit, indem
er zwischen 50 °C und 100 °C anstieg, oberhalb 150 °C aber wieder abfiel.

Zur Deutung des sogenannten HaerrNer-Effekts
sind Messungen seines Temperaturverhaltens in ver-
schiedenen Metallen notwendig. Bisher hat man in
dieser Hinsicht Indium?!, Gallium?2, Zinn3, Cad-
mium ? und Quecksilber  untersucht. Mit Ausnahme
von Cadmium ergaben samtliche Metalle einen deut-
lichen Anstieg von u (=relativer Unterschied der
Wanderungsgeschwindigkeiten / relativer Massenun-
terschied der Isotope). Bei Cadmium waren die
Masseneffekte bei 370 °C und 540 °C innerhalb der
Fehlergrenzen gleich. In der vorliegenden Arbeit
wurde u fiir Rubidium bei 48 °C, 98 °C, 142 °C
und 265 “C gemessen.

1. Experimentelles

Das Rubidiummetall (Dr. Franke, > 99% Reinheit)
wurde unter Vakuum umgeschmolzen und in einem
engen Glasrohr untergebracht. Nach Abkiihlen auf etwa
—70 °C wurde ein Stiick des mit Metall gefiillten Roh-
res unter Toluol abgeschnitten und schnell in die Appa-
ratur geworfen, worauf sogleich evakuiert wurde.

Die Apparatur bestand aus einer ca. 20 cm langen
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senkrechten Glaskapillare (ca. 0,6 mm Innendurchmes-
ser) mit einer eingeschmolzenen Wolframkathode am
unteren Ende, oben mit einem weiten Glasrohr verbun-
den, in das ein 1 mm dicker Wolframstab als Anode
durch einen Gummistopfen eingefiihrt war.

Das Fiillen der Kapillaren erfolgte, wie friither3 3
beschrieben, durch Vakuum. Fiir 265 °C wurde eine
Nitratmischung als Temperaturbad verwendet, sonst
Paraffin6l. Die Badtemperatur wurde durch Kontakt-
thermometer konstant gehalten. Die Temperatur der
Metallsdule wurde aus dem Wéirmeleitvermogen des
Pyrex-Glases berechnet. Zur Messung der transportier-
ten Ladungsmenge dienten geeichte Knallgas-Gleich-
strommesser. Die Versuchsdaten zeigt Tab. 1.

Versuch 1 Tenzggl;atur } X';{lseurc?;)- | Dsutrr%lrlgc(h:).- Ladux(lizill;lenge
A | 4845 305 | 108 3299 + 50
B 8+5 | 244 10,8 2642 + 50
C 14216 | 237 10,4 2472 ¥ 50
D 265 +12| 301 | 10,1 3042 + 50

Tab. 1. Versuchsdaten.

Nach Abschalten des Stromes und Erstarren des Me-
talls wurde jede Kapillare in vier Proben (von der
Anode aus mit 1, 2, 3 und 4 bezeichnet) zerlegt. Das
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8 A.LODDING

Metall wurde mit verdiinnter HNO; aus den Kapillar-
stimpfen herausgelost.

Die Metallmengen wurden durch Wiegen der Kapil-
larstimpfe vor und nach dem Herauslosen bestimmt. Da
das Glas besonders bei hoheren Temperaturen angegrif-
fen wurde und dadurch allerlei Beimengungen mit aus-
gelost wurden, schien eine genauere Bestimmung der
Rubidiummengen erforderlich. Dazu wurden alle Nitrat-
proben auf gleiche Volumina verdiinnt und in einem
Beckman-Flammenspektralphotometer untersucht. Die
MeBwerte stimmten gut mit den durch Wiegen erhal-
tenen liberein, auller im Fall des Hochtemperaturversu-
ches, wo ca. 10% des herausgelosten Gewichts aus an-
deren Stoffen als Rubidium bestand. Das Spektralphoto-
meter zeigte aullerdem, daf diese Verunreinigungen zu
nicht mehr als ca. 1% des Totalgewichtes aus Na- und
K-Beimengungen bestanden. Die eventuell vorhanden
gewesenen fremden Alkaliionen diirften zur Anode ge-
wandert sein (s. Anm.%). Leider ist die Zusammen-
setzung der Verunreinigungen nicht bekannt, aber es
konnte bei der Behandlung in HNO; ein unloslicher
Schlamm beobachtet werden. Wahrscheinlich bestand er
aus Glaspartikeln, was auch die nachtrdgliche Mikro-
skopuntersuchung andeutete.

2. Massenanalyse

Die RbNO,-Proben wurden in einem 60°-Massen-
spektrometer analysiert. Die Methode wurde schon
frither 7 fiir LINOy beschrieben. Die Nitratmolekiile
werden von den Seitenstreifen einer ,,3-Filament“-
Ionenquelle abgedampft und am Mittelfaden gespal-
tet. Rb-Tonen entstehen dann durch Thermoemission.

Die Erwarmung der Seitenstreifen geschieht durch 2635269

die Strahlung des Mittelfadens. Nach jeder Probe
wird die Ionenquelle griindlich ausgeheizt.

Die Methode scheint fiir Rubidium sehr gut ge-
eignet zu sein; durch passend kleinen Abstand Mit-
telfaden — Seitenstreifen konnte die Ionisierungs-
temperatur bei geniigender Molekiillabdampfung
niedrig gehalten werden, wobei man mit lonen-
stromen von der GroBenordnung 1071% A arbeiten
konnte. Die Mefiwerte konnten auch nach mehreren
Wochen innerhalb 0,2% reproduziert werden.

Die Isotopenverhaltnisse sind zusammen mit den
Probenmengen (Metall) in Tab. 2 eingetragen. Die
Normalproben sind mit O bezeichnet. Abb. 1 zeigt
die Anreicherungskurven zweier Versuche.

3. Ergebnisse

Aus den Daten der Tab. 2 konnen die Massen-
effekte fiir samtliche Versuche in iiblicher Weise 8
berechnet werden. Sie sind aus Tab. 3 und Abb. 2
ersichtlich.

Versuch ~Probe = ®RbRbp  Menge Rb
(mg)
A 0 2,636
1 2,636 16,3
2 2,617 17,7
3 2,551 19,3
4 2,512 8,2
B 0 2,640
1 2,633 4,0
2 2,599 198
3 2,568 21,6
4 2,523 16,8
c 0 2,641
1 2,607 18,3
2 2,514 20,2
3 2,417 215
4 2,372 477
D 0 2,637
1 2,637 16,4
2 2,629 238
3 2,590 20,2
4 2,507 15,5

Tab. 2. Probenanalyse. Alle Isotopenverhiltnisse sind auf

0,2% genau bestimmt. Die Genauigkeit der Gewichtsangaben

ist von der GroBenordnung 5%. Die Proben sind von der
Normalprobe 0 ausgehend numeriert.
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Abb. 1. Verlauf des Haufigkeitsverhdltnisses 85Rb/87Rb bei
Versuch A und Versuch C.
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Man sieht, daf} « anfangs sehr steil mit der Tem-
peratur steigt. Der Wert des 142°-Versuches konnte
in Wirklichkeit noch etwas hoher sein, da Probe 1
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Abb. 2. Die gemessenen Masseneffekte u in Abhingigkeit
von der Temperatur.
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noch Anreicherung aufweist und vielleicht angerei-
chertes Rb aus der Kapillare herausdiffundiert ist.

Der unerwartet niedrige Wert von u bei 265 °C
deutet an, dal} der Isotopieeffekt komplexer Natur
1st.

Temp. °K n 108

32145 0,48+ 0,06
371 +5 0,88 + 0,08
415+ 6 2,01 + 0,15
538 4+ 12 0,54 + 0,06

Tab. 3. Masseneffekt bei Stromdurchgang in Rubidium.

Nach KLemm ? ist bei elektrolytischer Ionenwande-
rung der Masseneffekt durch folgenden Ausdruck ge-

geben:
A4 AFy, | AB Am
=g {A o 4 h)/ ,
# ( 7b N Fyp ¥ By m
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wo

U — Uberfiihrungszahl,

Ayv/yn = relativer Konzentrationsunterschied der
beweglichen Ionen,

AFy/Fy = relativer Unterschied der kombinierten
Feld- und Elektronenreibungs-Kraft,

ABy/By, = relativer Beweglichkeitsunterschied der be-
weglichen Ionen.

Am/m = relativer Massenunterschied der Ionen.

Versuche an TICl (s. Anm. %) deuten eine nega-

tive Temperaturcharakteristik von A -+ %Bh
I

Nach einer Berechnung von pE GExNEs ! sollt’e auch
AFy/F\, mit der Temperatur abnehmen.

an.

Also ist das Temperaturverhalten des HAEFFNER-
Effekts jedenfalls bei niedrigen Temperaturen durch
das Zunehmen der Uberfiihrungszahl U bedingt.
Die Ergebnisse fiir Rubidium koénnten bedeuten,
daB hier bei Temperaturen oberhalb 142 °C der
Einfluf der Terme in der Klammer vorherrschend
wird.

Allerdings wurde der Versuch bei 265 °C, wie
oben erwahnt, durch Angriff des Metalls auf das
Glas gestort, und die Abnahme von x bei hoheren
Temperaturen bedarf wohl noch weiterer Untersu-
chung.
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