NOTIZEN 365
]?er Isgtopieeﬂ'ekt bei der elektrolytischen Probe = Li,SO, LifLi
Uberfiihrung der Lithium-Ionen in festem Nr. mg & Tab. 1.
Lithiumsulfat - ; MeBergebnisse.
; 12?9 i 11;’82 Die Haufigkeits-
Von ArxorLp LunxpEn 3 740'5 | 13002 messungen sind
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Physikalisches Institut der Chalmers Technischen Hochschule, 4 567,7 ‘ 12,82 E;si?;l}:l;l;leit von
Géteborg 5 677,9 | 12,74 ctwa 0.5%
(Z. Naturforschg. 15 a, 365 [1960] : eingegangen am 21. Miirz 1960) 6 15434 | 12,70 behaftet.
Normal | 12,63

Im Temperaturbereich zwischen 575 °C und dem
Schmelzpunkt (etwa 850 °C) bildet Lithiumsulfat eine
kubische Modifikation, in der nach der RonTcEN-Struk-
turanalyse von ForLanp und Krocu-Moe! zu erwarten
ist, daf die kleinen Lithium-Ionen eine grofle Beweglich-
keit in dem lockeren Gitter der Sulfat-Tonen haben.
Bexrata und Drekorr 2 fanden auch eine fiir ein festes
Salz sehr hohe elektrische Leitfihigkeit in diesem Tem-
peraturbereich. Neue Messungen der Leitfdhigkeit?® ha-
ben eine ungewdhnlich kleine Aktivierungsenergie ge-
geben. Es ist zu vermuten, dafl nur die Kationen fiir
die elektrolytische Uberfiihrung verantwortlich sind. Es
bestehen also Ahnlichkeiten zwischen dem kubischen
Li,SO,4 und a-AglJ, in welchem Salz KLemm 4 zum ersten
Mal einen Isotopieeffekt der elektrolytischen Uberfiih-
rung nachwies.

In einem Apparat aus Vycor-Glas wurde eine Sdule
von Li,SO, bei 630 °C einem Gleichstrom ausgesetzt.
Die Kathode bestand aus geschmolzenem Zinkmetall, in
dem das gebildete Lithiummetall in Losung ging. Die
Anode aus Gold wurde von der Schwerkraft gegen die
Salzsdule gedriickt. Fiir die maximale elektrische Strom-
dichte war die Geschwindigkeit entscheidend, mit der
das entwickelte Gas von der Oberfliche der Anode ab-
ging. Bei dem hier erwihnten Versuch war die mittlere
Stromdichte nur 0,30 A/cm2. In 5 Stunden betrug die
gesamte transportierte Ladung 1,27 Ah.

Nach dem Abstellen der Elektrolyse wurde sehr lang-
sam abgekiihlt. Bei der Zerlegung der Salzsiule in
Proben zersprang die Séule meistens schrag. Die Proben
wurden fiir die Massenanalyse 3 in LiNO; tiberfiihrt.

Dadurch, dal die Stromdichte um eine Zehnerpotenz
kleiner war als bei Versuchen mit Salzschmelzen, die
Diffusion dagegen etwa gleich, wurde der Gradient der
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Isotopen-Haufigkeit klein und die Anforderung an die
MeBgenauigkeit der Massenanalyse fiir die Berechnung
des Masseneffektes ¢ groB. AuBer den sechs in Tab. 1
angegebenen Proben wurden dreizehn Proben aus dem
iibrigen Teil der Salzsdule gemessen. Die normale Hau-
figkeit wurde aus diesen 13 Proben berechnet. Die Mas-
senanalyse dieser 13 Proben ergab eine Andeutung, daf
in ein paar Proben eine gewisse Anreicherung von SLi
vorhanden war, aber die Mefigenauigkeit erlaubte in
dieser Hinsicht keine endgiiltigen Schliisse. Aus der in
den Proben 1—6 gefundenen Anreicherung wurde der
Masseneffekt & zu —0,14 10,06 berechnet. Er ist also
von derselben Grofle wie in geschmolzenen Lithiumsalzen
(Halogeniden ® und Nitraten 7).

Aus der gesamten Linge der Proben mit Anreiche-
rung, etwa 2 cm, wurde der Selbstdiffusionskoeffizient
der Lithium-Tonen zu 6-107% cm?2/s geschitzt. Er ist
also von derselben Groflenordnung wie in geschmolzenen
Salzen ® und um einige Zehnerpotenzen grofer als sonst
in festen Salzen. In a-AgJ] haben Jorpan und Pocuon?
einen Selbstdiffusionskoeffizienten der Silber-Ionen von
1,2:1075 cm?/s gefunden, wihrend er unter der Um-
wandlungstemperatur drei Zehnerpotenzen kleiner war.

Herr Dozent Jan Krocua-Mok hat diese Untersuchung
angeregt durch seine Auskunft iiber unveroffentlichte
Messungen der Leitfdhigkeit. Die Massenanalysen sind
von Herrn fil. lic. ALex Loppine ausgefithrt worden, und
auch Herr M. Lovensy hat bei dem Versuch geholfen.
Ich danke diesen Herren fiir ihre Mitwirkung. Die Un-
tersuchung ist von WilhelmochMartina Lund-
grens Vetenskapfond finanziell unterstiitzt wor-
den.
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