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Thermodiffusion in D2-HT und anderen Wasserstoffgemischen

Von J. ScarrpEwann *, A. KLemm und L. WaLpmany

Aus dem Max-Planck-Institut fiir Chemie (Otto-Hahn-Institut), Mainz
(Z. Naturforschg. 16 a, 133—144 [1961] ; eingegangen am 3. Oktober 1960)

Mit einem Crusius—DickeLschen Trennrohr, in dem zur Vermeidung von Austausch das Versuchsgas
bei hochstens 230 °C nur mit Glas, Quecksilber und Hahnfett Kontakt hatte, wurden die Thermo-
diffusionsfaktoren a von HT und DT in D, und von HT in H, gemessen. Die Zahlenwerte wurden auf
den bekannten Thermodiffusionsfaktor a(D,, Hy,) =0,15 bezogen.

Es wurde eine starke Anreicherung von HT in D, an der heilen Seite, a(D,, HT)=0,028 , und
eine gegeniiber D, kleinere Anreicherung von HT in H, an der kalten Seite, a(HT, H,) =0,11, be-
obachtet. Dies ist wegen der gleichen Massen von HT und D, bemerkenswert. Aulerdem wurde
a(DT, D,) =0,042 gemessen.

Die Thermodiffusionsfaktoren in bindren Gemischen von isotopen Wasserstoffmolekiilen lassen
sich einheitlich darstellen, wenn man a,, in zwei Anteile zerlegt, einen Translationsanteil und einen
Rotationsanteil entsprechend der Formel

6,—6,
6:+6,

my—mgy

a,5=0,25 40,20 (m Masse, O Trigheitsmoment eines Molekiils) .

myTmy

In der bisherigen Theorie der Thermodiffusion
von Gasen werden die Molekiile als Massenpunkte
beschrieben, die iiber Zentralkrafte miteinander in
Wechselwirkung treten. Fast alle Beobachtungen,
auch die an mehratomigen Molekiilen, hat man mit
dieser Theorie deuten konnen. Bei normalen Tem-
peraturen, also im Bereich klassisch beschreibbarer
Effekte, sind bisher nur drei Beobachtungen bekannt
geworden, die sich nicht so erkldren lassen, ndmlich
die Verschiedenheit der Thermodiffusion in den Sy-
stemen 12C'60, — 12C160170 und 12C160, — 3C160,
(BEcker und DorneEnBurc ! 1950 und Becker und
Beyricu 2 1952) und in den Systemen 12C160 —14C160
und 12C16Q — 12C180 (De Vries, Harine und Srors 3
1956) und schlieBlich die Abnahme der Thermo-
diffusion in den vier Systemen #°Ar — H33Cl, D3Cl,
H37Cl und D?*7Cl in der Reihenfolge der Massenzah-
len 36, 38, 37 und 39 (Crustus und Frusacuer 4
1958). Nach der Zentralkraft-Theorie sollten die
Thermodiffusionsfaktoren sowohl der ersten beiden
Systeme (CO,-Molekiile der Massen 44 und 45) als
auch der zweiten beiden Systeme (CO-Molekiile der
Massen 28 und 30) gleich sein, und die °Ar-Chlor-
wasserstoffgemische sollten sich in der Reihenfolge
aufsteigender Massenzahlen anordnen.

Die beobachteten Anomalien riihren offenbar von

* Dissertation, Mainz 1960.

1 E. W. Becker u. E. Dérnensure, Naturwiss. 37, 165 [1950].

2 E. W. Becker u. W. Beyrich, J. Phys. Chem. 56, 911 [1952].

3 A. E. De Vries, Dissertation, Amsterdam 1956. — A.E.
DE Vries, A. Harine u. W. Svors, Physica 22, 247 [1956] ;
A. E. De Vries, A. Harine u. W. Svots, in J. KisTemaker et
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Separation, S. 478, Amsterdam 1958.

der verschiedenen Verteilung der Massen in den be-
teiligten Molekiilen her und zeigen die Unzuldnglich-
keit des Zentralkraftansatzes. CLusius und FLusacuer
und gleichzeitig WaLpmaNN 3 erkannten, daf es sich
bei diesen Anomalien nicht um verhiltnismaBig un-
wichtige Nebenerscheinungen, sondern im Gegenteil
um einen Effekt erster Ordnung handeln muB.

In der vorliegenden Arbeit wurden nun isotope
Wasserstoffmolekiile auf ihr Thermodiffusionsver-
halten bei normalen Temperaturen (20— 230 °C)
und normalen Drucken (maximal 1 Atmosphire)
untersucht. Isotope Wasserstoffmolekiile bei norma-
len Temperaturen eignen sich wegen ihres groflen
Unterschiedes im Tréigheitsmoment besonders gut
fir eine systematische Untersuchung der klassisch
zu beschreibenden Abhingigkeit der Thermodiffu-
sion von der Massenverteilung. Nach der bisherigen
Theorie ist bei ihnen lediglich eine Abhingigkeit des
Thermodiffusionsfaktors a von der relativen Massen-
differenz und in zweiter Linie bei grofiem relativen
Massenunterschied vom Mischungsverhiltnis (vgl.
CuapmaN ) zu erwarten. Die Temperaturabhingig-
keit ist unbedeutend 7; vom Druck hingt a in un-
serem Gebiet iiberhaupt nicht ab. Die geometrischen
Molekiildurchmesser sind praktisch gleich.

4 K. Crustus u. P. FruBacuer, Helv. Chim. Acta 41, 2323
[1958].

5 L. WaLpmany, Transporterscheinungen in Gasen von mitt-
lerem Druck; in S. Fricee, Handbuch der Physik, Bd. 12,
S. 444 fi., Springer-Verlag, Berlin 1958.

6 S. Cuapman, Proc. Roy. Soc., Lond. A 177, 38 [1940].
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Lond. A 224, 513 [1954].
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Besonders interessant ist das isobare System
D, — HT, in dem es nach der bisherigen Theorie keine
Thermodiffusion geben diirfte; die Messungen er-
gaben jedoch einen sehr kraftigen Effekt. Daneben
wurden noch die Systeme HT — H, und DT — D, un-
tersucht.

Die MefBergebnisse an diesen Systemen zusam-
men mit alteren MefBergebnissen an D, — H, und
HD — H, konnen ebenso wie die zitierten Messun-
gen an CO, und CO recht gut erklart werden, wenn
man nach WaLomann ® den Thermodiffusionsfaktor a
als lineare Funktion der relativen Massendifferenz
und zusitzlich der relativen Trégheitsmomentsdiffe-
renz ansetzt. Der Zusatzterm, der die Abhingigkeit
vom Tréigheitsmoment beschreibt, hat dieselbe Gro-
Benordnung wie das bisher bekannte Glied, das die
Abhingigkeit von der Massendifferenz beschreibt.
Allerdings lassen sich in vielen Fillen beide Sum-
manden wieder zu einem einzigen Glied zusammen-
fassen, das die relative Massendifferenz allein
enthdlt; deshalb blieb auch die Abhéngigkeit der
Thermodiffusion von der Massenverteilung so lange
unbeachtet.

Der experimentelle Aufbau
1. Prinzipielles

Um den Elementareffekt zu verstarken, wurde zur
Messung ein Crusius-DickeLsches Trennrohr ge-
wihlt. Seine Betriebsbedingungen sind durch die
Art des Experimentes weitgehend festgelegt.

Zunichst diirfen die Temperaturen nicht zu nied-
rig sein, um moglichst Quanteneffekte auszuschlie-
Ben. Da sich bei Zimmertemperatur die spezifischen
Wirmen von o-H, und p-H, und erst recht von o-D,
und p-Dy kaum noch unterscheiden **, wurde zur
Kihlung der kalten Trennwand normales Leitungs-
wasser (12 —13 °C) gewihlt.

Weiterhin ist es nicht moéglich, die Temperatur
der heilen Wand sehr hoch zu wahlen, da dann HT
in viel Dy, sofort zu DT austauscht.

Nach Vorversuchen mit einigen Metallen (Pt, Ni,
Cu, Al, Ag, Hg) erwies sich der chemische Austausch
als geniigend langsam, wenn der Gasraum allein mit

Glas, Quecksilber und Siliconfett (Wacker-Chemie,

** A. Eucken, Lehrbuch der Chemischen Physik II, 1; 3. Auf-
lage, Akad. Verlagsges., Leipzig 1948, S. 253.

8 E. W. Becker, W. Hexkes u. U. Serrert, Z. phys. Chem. 5,
90 [1955].
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Miinchen) aufgebaut wurde und die Temperatur der
heiBen Wand unter 250 °C blieb.

Es ist interessant, dal auch Silber bei diesen
Temperaturen nicht ganz inaktiv war; Becker, Hen-
kes und Serrert® fanden frither an einem Silber-
draht bei tieferen Temperaturen (maximal 330 °K)
keinen Austausch.

Bei tritiumhaltigem Wasserstoffgas kommt aufer-
dem noch der Strahlungsaustausch hinzu. Dieser 146t
sich jedoch klein halten, wenn Tritium nur in Spu-
ren zugesetzt wird. Nach Taompson und ScHAEFFER ?
wird namlich der von ionisierender Strahlung er-
zeugte chemische Austausch im wesentlichen von
Ketten aus Reaktionen der Art
H;"+D,—~ H,+HD,’, HD, +H,— HD + H,D"

(1)
getragen. Die Autoren errechneten aus ihren Mes-
sungen eine Kettenlange von maximal 2-10* Reak-
tionen. Die Rekombination findet entweder an der
Wand statt (unter den Bedingungen von Tuompson
und ScuAEFrer ergdbe das eine Kettenldnge von
107 Reaktionen) oder an Unreinheiten des Gases.
Die Rekombination an Unreinheiten iiberwiegt bei
weitem.

Die mittlere Energie der T-f-Strahlung ist 5,69
keV 1% die mittlere Energie fiir die Bildung eines
lonenpaares 37 eV !1. Unter der Annahme, daf} das
Versuchsgas nicht reiner ist als das reinste, das
TraompsoN und ScHAEFFER verwendeten, ist die maxi-
male Kettenldnge ebenfalls 2-10* Reaktionen. Bei
10* Zerféllen pro Minute und cm? ist dann die Aus-
tauschwahrscheinlichkeit pro Minute

2 5690-1042:10¢ _ o 709 )

3 37-2,69-101°

(2,69-1019 ist die Avocaprosche Zahl der Molekiile
im cm® NTP).

Nach einem Tag sind also erst ca. 107¢% des HT
durch Strahlung ausgetauscht. Es ist bemerkenswert,
daf} wegen der Reaktionsketten im tritiumarmen Gas
die Austauschwahrscheinlichkeit der Tritiumkonzen-
tration proportional ist.

SchlieBlich soll im Trennrohr wegen der Empfind-
lichkeit der Glasapparatur der Druck eine Atmo-
sphire nicht iibersteigen; dadurch wird auch eine

9 S. 0. Tuompsox u. O. A. Scuaerrer, J. Amer. Chem. Soc.
80, 553 [1958].

10 G. H. Jenks, J. A. Guormrey u. F.H. Sweeron, Phys. Rev.
75, 701 [1949].

11 K. E. WiLzsach, A. R. van Dykex u. L. Karran, Anal. Chem.
26, 880 [1954].
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Druckabhangigkeit des Thermodiffusionsfaktors ver-
mieden.

Das Trennrohr wurde so konstruiert, daB bei
iberwiegender H,-Fiillung der Druck maximaler An-
reicherung pmax(Dy, Hy) bei den oben skizzierten
Temperaturbedingungen (7'ya;~20 °C, Theig~250
°C) knapp unter einer Atmosphire bleibt.

Tritium durfte nur in Spuren zugesetzt werden;
aus mefBtechnischen Griinden betrug die zugesetzte
Gasaktivitat 0,5—1-10"92 C cm™3.

2. Das Trennrohr mit Austauschleitung

Die Einzelheiten des Trennrohraufbaues sind auf

Abb. 1 dargestellt.

Das Trennrohr besteht aus einem 3200 mm langen,
wassergekiihlten Glasmantel mit einem Innendurch-
messer von 38 mm und einer Wandstidrke von ca. 3 mm.
In seiner Mitte hiangt eine von einem Kernschliff getra-
gene Glaskapillare (¢ auBen 6 mm, () innen 0,5 mm).
Diese ist siebenmal durch drei Glasbeinchen zentriert.

Innen wird die Glaskapillare von einem Wolframdraht
(® 0,3 mm) geheizt, der am unteren Ende der Kapil-
lare eingeschmolzen ist und sich beim Erwdrmen nach
oben ausdehnen kann. Das Quecksilberbad ermdglicht
aullerdem eine Ausdehnung der Heizkapillare.

Um den Wolframdraht zu schiitzen und gleichzeitig
den Wirmekontakt zur Innenwand der Kapillare zu
verbessern, wurde durch H; das Innere der Kapillare
mit 100 Torr H, gefiillt.

Das Trennrohr hat fiinf Entnahmestellen von Gas-
proben (von unten nach oben I bis V). Die Anzapfun-
gen II und IV sind auf der Abb. 1 nicht eingezeichnet,
sie befinden sich jeweils 500 mm von den Kiihlerenden
entfernt. :

Das obere (H;) und das untere (H;) Ende des
Trennrohres sind mit einer Konvektionsleitung (Aus-
tauschleitung) verbunden, in der ein 1 m langer, dop-
pelt gefiihrter Platindraht héngt. Dieser 1Bt sich zu
leichter Rotglut aufheizen.

Der Druck im Trennrohr wird mit einem abgeschlos-
senen Quecksilbermanometer gemessen. Es kann durch
Hg vom Reaktionsraum abgetrennt werden, falls die
Konzentration am Trennrohrende durch Diffusion aus
der Manometerleitung gestort wird.

Die einzelnen Zahlen neben den Hahnen auf Abb. 1
bezeichnen die Bohrungsdurchmesser der Héahne.

Der Heizdraht des Trennrohres hat mit allen Zu-
leitungen bei Zimmertemperatur (20 °C) einen Wider-
stand von 2,67 2. Alle Zuleitungen und Anschliisse in-
nerhalb und auflerhalb vom Trennrohr sind so dimen-
sioniert, daB} ihr Widerstandsabfall zusammen nur
0,1 Q betrdgt. Aus der Widerstandsédnderung kann da-
her recht gut auf die Temperatur des Heizdrahtes ge-
schlossen werden.

Abb. 1. Das Trennrohr (Pyrex-Glas). Heizdraht: Lange 3045
mm; Gasraum: Lange 3410 mm; heile Wand: Radius 3 mm;
kalte Wand: Radius 19 mm.
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Der Widerstandsdraht im Trennrohr wird mit einem
Regeltransformator aufgeheizt, dessen Netzspannung
elektronisch-magnetisch stabilisiert wird.

3. Zubereitung von HT

Das fiir den Versuch bendtigte Tritium wurde aus
Harwell (England) bezogen.

Eine Ampulle enthielt 0,8 mC Tritium in 0,2 cm® H,
NTP. Einziges Fremdgas sind Spuren von ®He aus dem
Zerfall des Tritiums (Mitteilung aus Harwell). Das
Tritium sollte daher bereits in der Ampulle iiberwie-
gend als HT vorliegen. Der Anteil des T, 1dBt sich aus
dem Massenwirkungsgesetz abschétzen; es ist

[T,]/[HT] =~ 5-104.

Das aus Harwell bezogene Gas wurde mit 200 cm?®
H, NTP verdiinnt und mit einem Austauscher mit gli-
hendem Platindraht und Konvektionsumwilzung in Ver-
bindung gebracht, bis es vollstindig im chemischen
Gleichgewicht war. T, ist dann vollig zu vernachldssi-
gen: [T,]/[HT]~5-1077.

4. Entnahme und Messung von Tritium-Proben

In nur wenig tritiumhaltigen Versuchsmischungen
beruht die Messung auf einem Vergleich der Konzen-
trationen des aktiven Gases an den Trennrohr-Mef3stel-
len I, IIT und V (Abb. 1).

Zur Gasentnahme wird an jeder Mefistelle eine 5 cm?-
Pipette (+0,2%) aufgesetzt und evakuiert. Dann wird
das Probegas in die Pipette expandiert. Nach einer Mi-
nute werden H; und Hy geschlossen. Damit sind alle
drei Pipetten bei gleichem Gasdruck gefiillt; der Gas-
druck des Trennrohres ist nach einer Entnahme um
etwa 1% verringert.

Das Probegas wird zusammen mit einer festen Menge
Zihlgas (7 Teile Argon, 1 Teil Methan, vgl. Anm. 12
und auch Anm. '3) mit einer ToprLER-Pumpe in ein Fiill-
zahlrohr gepumpt und bei gleichem Zahlrohrdruck und
gleichem Zidhlvolumen gemessen.

Das Zihlrohr arbeitet im Proportionalbereich; um
ein Plateau zu erhalten, muBl man so stark verstirken,
daB praktisch alle §-Teilchen gezéhlt werden. Die Ver-
stirkung war 20 000-fach bei einer Eingangsempfind-
lichkeit von 1 mV und einem Zdhldruck von etwas iiber
einer Atmosphire. Das Plateau (1,5% Anstieg der Zihl-
rate/100 V Zihlspannung) lag bei 2,5 kV. Der Null-
effekt mufite laufend kontrolliert werden, da im Zahl-
rohr ein allerdings nur schwacher memory-Effekt vor-
handen war. Nach einer Messung nahm der Nulleffekt
um 1072 bis 1073 % der Zihlrate des vorher eingefiill-
ten Tritiums zu.

Das Zihlrohr (FZ/20 P, Messingkathode, 30 @ x
193), der Vorverstirker und das StrahlungsmeBgerat
(UNI-Z) wurden vom Laboratorium Prof. BerraoLp,
Wildbad, bezogen.

12 D. R. Curistman, Chemist-Analyst 46, 5 [1957].
13 Symposium on Tritium in Tracer Application, New York,
Nov. 22, 1957: Nucleonics 16, March, p. 62 [1958]. —
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5. Die Temperatur im Trennrohr

Alle Versuche wurden mit den ,,Grundgasen“ H,
und D, durchgefiihrt, denen die andere Komponente
nur in Spuren zugegeben war. Da nur Vergleichs-
messungen bei fester Temperatur vorgenommen wer-
den, besteht die Aufgabe also darin, fiir beide Grund-
gase, die sich um den Faktor V2 in der Warmeleit-
fahigkeit 4 unterscheiden (s. Anm. 5, S. 308f.), die
gleichen Temperaturbedingungen zu schaffen.

Wegen des Aufbaus des Trennrohres aus Glas ist
eine genaue Temperaturmessung, z. B. mit Thermo-
elementen, kaum moglich. Zugénglich fiir eine Mes-
sung sind die Kiihlwassertemperatur, die Tempera-
tur des Wolframheizdrahtes (aus dem Temperatur-
koeffizienten des Widerstandes) und die im Trenn-
rohr abgegebene Leistung . Auflerdem kennt man
die Trennrohrgeometrie.

Leider lafit sich von der Temperatur des Heiz-
drahtes nicht einwandfrei auf die Temperatur der
Aullenwand der Kapillare schlieBen.

Trotzdem lafit sich die Temperatur in beiden Ga-
sen genau gleich wéhlen, wenn ein fester Bruchteil
der aufgenommenen Trennrohrleistung durch den
Gasraum abgefithrt wird, und wenn der Energie-
transport im Gas allein durch Warmeleitung erfolgt.

Letzteres ist im Trennrohr der Fall, wenn man
wegen der niedrigen Temperaturen Strahlungsver-
luste unberiicksichtigt 1dBt. Die Konvektion im
Trennrohr verbraucht nur unmerklich Leistung. Das
und gleichzeitig die Laminaritit der Stromung wird
experimentell durch die Tatsache bewiesen, daf} Lei-
stung und Heizdrahttemperatur unabhingig vom
Trennrohrdruck sind.

In einer zylindrischen Anordnung ist der Tempe-
raturabfall AT durch Warmeleitung zwischen r, und
ry gegeben durch

AT =22V 2|, (3)

| Ty

W ist die durch Warmeleitung verbrauchte Leistung.

AT ist in beiden Grundgasen gleich, wenn nur W
bei D, um den Faktor }/2 kleiner ist als bei H,.
Unter der Voraussetzung, dafl die gesamte vom
Trennrohr aufgenommene Leistung W proportional
zu W; ist, braucht also nur die Heizleistung entspre-
chend angepalit zu werden.

H. Sivox, H. Danier u. J. F. Kree, Angew. Chem. 71, 303
[1959].
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So geschah es auch in dieser Arbeit. Bei einer
niedrigen Temperatur war W (D,) =218 Watt und
bei einer hoheren Temperatur W (D,) =452 Watt.

S =
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Abb. 2. Radiale Zonen des Trennrohres (r in mm).
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Tab. 1. Der Temperaturabfall in den radialen Zonen des
Trennrohres (vgl. Abb. 2).

Zur Veranschaulichung der Verhiltnisse sind in
Tab. 1 die Temperaturdifferenzen in den verschiede-
nen radialen Zonen des Trennrohres (Abb. 2) be-
rechnet. Es wurde angenommen, daf} auf einer
Linge von 304,5 cm die Leistung allein durch
Warmeleitung radial abflief3t.

Die (temperaturabhingigen) Werte von Ay, und
Apyrex stammen aus den Tabellen von D’Ans-Lax 4
bzw. Lanport-BornsTEIN 1%, Die mittlere Warmeleit-
fahigkeit im Gasraum ist hier beim arithmetischen
Temperaturmittel gewahlt, da der groBte Teil des
Temperaturabfalls nahe der Heizkapillare liegt.

Weiterhin wurde angenommen, da} der Wolfram-
draht in der Kapillare zentriert ist; fiir die Warme-
leitfahigkeit des Spiilgases H, (100 Torr) wurde der
Tabellenwert genommen. Diese Beschreibung ist si-
cher stark idealisiert, da der Heizdraht oft an der
Kapillarwand anliegt und auflerdem ein Versuch er-
gab, daB die Wirmeiibertragung beim Ubergang
von 700 Torr zu 100 Torr Spiilgas H, um 20%

14 J.D’Axs u. E. Lax, Taschenbuch fiir Chemiker und Physi-
ker, Berlin 1943.

15 Laxport-BornsteiN, Physikalisch-Chemische Tabellen, Eg.
II1, 3, S. 2393; siehe auch Eg. II, 2, S. 1269 ; Berlin 1936.

16 Zusammenfassender Bericht: R. FLeiscamany u. H. Jexsew,
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schlechter war. Der Temperaturabfall im Heizdraht
selbst kann vernachléssigt werden.

Das MeBprinzip

Absolutmessungen des Thermodiffusionsfaktors a
sind mit dem Trennrohr nur auf dem Umweg iber
die Trennrohrtheorie (vgl. Anm. 16) moglich, wobei
der Fehler schwer abzuschitzen ist. Hingegen ist das
Trennrohr gut fiir Vergleichsmessungen von zwei
Gemischen geeignet, von denen eines als Eichgemisch
mit bekanntem o dient (vgl. Anm. 17).

Nach der Trennrohrtheorie !® gilt fiir den Trenn-
faktor

di12 = (CI/CQ) unten/ (Cl/c'z) oben (4‘)
die Beziehung Ingq;s=4 a4, AT g ( & ) (5)
T Pmax
it 7)) 7}777) _ 2 (P/Pmax)2 6
ml (Pmax (p/Pmax)*+1 ( )
o DynT
und Prax =B pd éo?ﬁ’ZT . (7)

Hierin bezeichnen: a,, oder a(K;, K;) den Thermo-
diffusionsfaktor — positives a;, besagt, dal} sich
Komponente K, an der kalten Seite anreichert bzw.
unten im Trennrohr —, AT die Temperaturdifferenz,

T die mittlere Temperatur, p, irgendeinen Druck,
D, bzw. g, den Diffusionskoeffizienten bzw. die
Dichte bei diesem Druck und bei der Temperatur 7,
7 die Viskositdt, g die Erdbeschleunigung, d den
Abstand von kalter und heiler Wand. 4 und B sind
Geometriefaktoren. In unserem Fall (R,/R;=6,3)
hat man 4=2,4 L/d und B=800, wobei L die
Trennrohrlange ist.

Es ist wichtig, daBl die charakteristischen Gas-
daten Dy, 1 und @, nur in p,y enthalten sind. Bei
gleicher Trennrohrgeometrie und gleichen Tempera-
turverhéltnissen verhalten sich daher bei beliebigen
Gasgemischen die maximalen In ¢ wie die Thermo-
diffusionsfaktoren a. Wenn Vergleichsmessungen bei
festem Trennrohrdruck vorgenommen werden, muf}
die Verschiedenheit der Werte der Funktion @ be-
riicksichtigt werden. Bei gleichem ,,Grundgas®, dem
verschiedene Spuren zugesetzt sind, die sich nur

Ergeb. exakt. Naturw. 20, 121 [1942]. — R. C. JoxsEs u.
W. H. Furry, Rev. Mod. Phys. 18, 151 [1946].
17 K. Crustus u. M. Husgr, Z. Naturforschg. 10 a, 556 [1955].
18 L. WarLpmany, Z. Phys. 114, 53 [1939], Gln. (4.31 u. 32)
sowie (5.6 u. 7).
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wenig im Diffusionskoeffizienten unterscheiden, sind
allerdings auch die @-Werte nur wenig verschieden.

Die Verschiebung des Trennmaximums, welche
beim Ubergang zwischen verschiedenartigen Gasen
stattfindet, 1aBt sich gemdf (7) als Probe auf die
Konstanz der Temperaturverhiltnisse benutzen, so-
fern die Verhaltnisse von 7, 0, und D, fir die bei-
den Gase bekannt sind ***.

Durchfiihrung der Messungen

Das Grundgas D, wurde mit den Zusatzen HT
(Spuren) und DT (Spuren) und das Grundgas H,
mit den Zusdtzen HT (Spuren) und D, (2%) ge-
messen. Das letzte System dient als Eichgemisch, da
sein a bekannt ist.

Die Grundgase waren so rein wie moglich. Der
Anteil von Fremdgasen (Luft etc.) betrug in H,
und D, weniger als 10 ppm. Das D, hatte zuerst
einen Anteil von ca. 0,6% HD und spiter von 0,2%
HD. Das fiir die Herstellung des HT gebrauchte H,
war durch ein Palladiumventil gereinigt.

Die zugefiigte Gasaktivitat betrug 1 bis 2-103
Zerfille/min cm®, im gesamten Trennrohr (ca. 4 1)
also 4 bis 8-10% Zerfille/min. Zugleich mit dieser
HT-Menge wurden 0,5 bis 0,9 cm® H, NTP hinzu-
gegeben, wie sich aus der Zubereitung des HT er-
gibt.

Zur Eichung des Trennrohres wurde die Druck-
abhingigkeit der Trennfaktoren ¢ (DT, D,) und
q(HT, H,) aufgenommen. Die Logarithmen der
maximalen Trennfaktoren verhalten sich bei glei-
chen Temperaturverhiltnissen wie die Thermodiffu-
sionsfaktoren.

Der Vergleich der iibrigen Mischungen geschah
bei festem Trennrohrdruck. Dieser wurde hoch ge-
wahlt (iiber 700 Torr), um die Einstellzeit des
Trennrohres moglichst kurz zu halten.

Es wird die Annahme gemacht, daf} sich bei allen
bindren Gemischen isotoper Wasserstoffmolekiile die
Diffusionskonstanten wie die Wurzeln aus den rezi-
proken reduzierten Massen verhalten. Diese Bezie-
hung stimmt wohl fiir Mischungen symmetrischer
Molekiile [Beispiel bei 20 °C und 1 Atm.: D (H,, Hy)
= 1,44 em?/s, D(Dy, Hy) =1,25 cm?/s, vgl. Anm. %,
S.310], ist aber bei unsymmetrischen Molekiilen
noch nicht experimentel geprift.

*** Der eine von uns (W.) dankt Herrn Dr. D. Heymasx,
Brookhaven, vielmals fiir kritische Bemerkungen zum
MeBprinzip.
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Unter dieser Annahme istim Grundgas H,
Pmax (D2, Hp) = pmax (HT, Hy),

die Funktion @ hat also fiir beide Mischungen den
gleichen Wert, und es ist daher bei jedem Druck und
gleichen Temperaturverhiltnissen das Verhiltnis der
In ¢ gleich dem Verhaltnis der a.

Die beiden Systeme DT —D, und D, — HT wur-
den im Grundgas D, bei 725 Torr verglichen. Ihre
Diffusionskonstanten verhalten sich unter der oben
genannten Annahme wie *1/0,9, das bedeutet gemal
(7), daB ppax (DT, Dy) um den Faktor 70,9, also
nur um knapp 3% niedriger liegt als py., (D, , HT).
Hier ist also
[l‘.‘_ ‘IQLDQ,] o ST, D) (8)

In g(D,, HT) | 725 Torr a(Dzy HT)
. 21725 Torr/pmax (DT, Dy)]
®[725 Torr/pmax(Dy, HT)] *
Diese durch die @-Faktoren bewirkte Korrektur des
experimentellen Ergebnisses betrdgt ebenfalls nur
knapp 3%.

Bei allen Messungen wurde sowohl an den Trenn-
rohrenden (Abfiillstellen I und V) als auch in der
Trennrohrmitte (Abfiillstelle III) je eine Probe ent-
nommen. Die Einstellzeit des Trennrohres betrug
nie mehr als 16 Stunden.

Die Temperatur der kalten Trennrohrwand be-
trug ungefihr 20 °C. Die heiBe Wand hatte bei
einem Teil der Versuche eine Temperatur von ca.
230 ©, bei einem anderen Teil von nur etwa 130 °C.
Die Benutzung der geringeren Betriebstemperatur
erwies sich als notwendig, da bei der hoheren Tem-
peratur noch deutlich Austausch vorhanden war.

Die Systeme Dy —HT und Dy, — DT wurden in
einem Arbeitsgang gemessen.

Zunidchst wurde HT in das Trennrohr gefiillt,
dann D, dazugepumpt und die Heizung des Trenn-
rohres eingeschaltet. Nach der Einstellung des Gleich-
gewichtes im Trennrohr geschah die erste eigentliche
Messung. HT reicherte sich stark am oberen Trenn-
rohrende an. Wenn chemischer Austausch vorhanden
ist, bildet sich HT allmahlich zu DT um, das sich
am unteren Trennrohrende anreichert. Feststellen
laBt sich das an einer allmahlichen Abnahme des
Trennfaktors und einer Unsymmetrie gegeniiber der
Mitte des Trennrohres, da die Trennfaktoren von
HT und DT in D, verschieden sind. Bei einer sonst
nicht verwendeten, besonders groflen Heizleistung
von 640 W war nach ca. 10 Tagen die Aktivitdt an
beiden Trennrohrenden gleich geworden.
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Die Umwandlung im Trennrohr wurde jedoch
normalerweise nicht benutzt, sondern das Versuchs-
gas D, — HT wurde, sobald die durch den Austausch
hervorgerufene MeBverfilschung bekannt war, durch
Offnen der Trennrohrhihne H, und H; (Hg ge-
schlossen) auf die Konvektionsleitung mit dem ein-
gebauten Pt-Austauscher expandiert. Nachdem der
Austauscher auf dunkle Rotglut gebracht war, be-

wirkte er eine kréftige Konvektion. Nach kurzer Zeit

(3 Stunden) war daher auch das gesamte HT im
Trennrohr zu DT umgewandelt. Nach dem Ausschal-
ten des Austauschers wurden die Hahne H, und Hj
wieder geschlossen, das Trennrohr wurde wieder auf
seine alte Trenntemperatur gebracht, und durch H;
wurde unter Dy-Zugabe der Trennrohrdruck wieder
hergestellt.

§ HT oben
In(Aktivilﬁf%_‘_ D, unten
Aktivitat Betrieb der Austouschleitung
! Ausgleich des Gasverlustes durch
0 1 } Zugabe von D,
Einstellizeit Durch Einstell-1 Gleichgewichts -
(maximal ﬁrlsi%urscg zeit anreicherunrg
loufzeit des | v nehmende. i
Versuchs Anlerchenm)%
(Stunden od. Tage)
D, oben
DT unten

Abb. 3. Umkehr des Trenneffektes durch vollstandigen Aus-
tausch von HT zu DT in D, .

Zur Erlauterung ist das Verfahren in Abb. 3 skiz-
ziert.

Fir die Messung des Trennfaktors in dem Gas-
system H, —wenig D, wurde ein Massenspektrome-
ter (Atlas-Werke, Typ IS) verwendet.

Es werden die Haufigkeiten der Massen 2 und 4
an den Mefstellen I, IIT und V bestimmt; der Trenn-
faktor zwischen zwei MeBstellen ist das Verhiltnis
der entsprechenden Haufigkeiten.

Bei der Auswertung wurde die Trennwirkung der
Einlafdiise in die Ionenquelle durch Extrapolation
auf den Zeitpunkt des Einlasses beriicksichtigt.

Es gab einen nicht vollig konstanten Untergrund
bei den Massen 2 und 3, der durch mehrtégiges
Ausheizen des Massenspekirometers klein gehalten
wurde. Auflerdem mufite der Anteil des D* vom
Peak der Masse 2 abgezogen werden.

Die MeBergebnisse

In Abb. 4 ist In ¢ fiir HT (Spuren) — Hy, und DT
(Spuren) — D, in Abhéngigkeit vom Druck p (Torr)
bei der hcéheren Betriebstemperatur aufgetragen
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6+

D,(2%)-H,

HT(Spuren)-H,

3 -
2F
/DT(Spuren) -D,
|
t D,-HT(Spuren)
1+ Ing l

Vergleich von/l

OT-D, mit D, -HT
vergl.Abb.5+6

1 1
700 | 800 Torr
(DyHT)  Brpax(HT, Hy)
und
pmax(DZ e H2)
Abb. 4. Abhingigkeit des Trennfaktors ¢ vom Druck p bei
der hohen Betriebstemperatur (heile Wand ca. 230 °C, kalte
Wand ca. 25 °C) ; die ausgezogenen Kurven verlaufen gemaf
Gl. (5) [Voraussetzung: D(D,, H,) =D (HT, Ha) :
D(DT, D,) =1/0,9 D(HT, D,)] .

1 1 1 1
00 200 300 400 500 [ 600
Druck ——=— (010,)

pma L pmax

(kalte Wand ca. 25 °C, heiBe Wand ca. 230 °C).
In beiden Féllen lassen sich die MeBergebnisse mit
einer Abweichung von weniger als 1% durch die all-
gemeine Trennrohrgleichung (5) darstellen (vgl.
Tab. 2).

Trant ~ 25°C ‘
T;‘:il; ~ 230°C | HT (Spuren)-H, | DT (Spuren)-D,

4T 525
4,32 1,61

Pmax (Torr)

gmax

Tab. 2. Charakteristische Daten fiir die experimentcllen Kur-
ven aus Abb. 4.

Die unter unserer Annahme iiber die Verhaltnisse
der Diffusionskonstanten giiltige Beziehung

& j—
Pmax(D2 ) Grundgas H2) = “/,130 (9)
* Pmax (DT, Grundgas D2)

[vgl. (7)] ist mit einer Abweichung von nur 2,8%
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erfullt. Es gibt zwei mogliche Erklarungen fiir diese
Abweichung. Entweder verhalten sich die Diffusions-
konstanten nicht genau wie die reziproken reduzier-
ten Massen, oder aber es werden die Temperatur-
verhiiltnisse beim Ubergang vom Grundgas H, zum
Grundgas D, doch leicht verdndert.

Ebenfalls auf Abb. 4 ist das massenspektrome-
trische MeRergebnis der Trennung von Dy(2%) — H,
bei 740 Torr aufgezeichnet. Der angegebene Fehler
(2%) kennzeichnet die Streuung dreier Versuche
unter gleichzeitiger Beriicksichtigung der Unsymme-
trie zur Trennrohrmitte.

11

!

ing 1
09 M“’\\e\
08 DT (Spuren)-D2

680 690 700 710 720 730 70 Torr
Druck p ——»

Abb. 5. Der Trennfaktor ¢ (DT, Grundgas D,) bei der niede-
ren Betriebstemperatur (heiBe Wand ca. 130 °C, kalte Wand
ca. 20 °C) und hohen Drucken.

In Abb. 5 sind MeBergebnisse fiir DT (Spuren)
— D, bei der niedrigeren Versuchstemperatur (kalte
Wand ca. 20 °C, heile Wand ca. 130 °C) oberhalb
680 Torr eingetragen (ppax==630 Torr).

V7L
T " (heil3e Wand ca. IJO:C,
nq(D, HI) ; kalte Wand ca. 20°C)
Inq(DT.0,)
06t
(heil3e Wand ca. 230°C,
kalte Wand ca. 25 °C)
o5r
2
04} —— Trennrohrlaufzeit

0 20 30 40 50 60 70 80 90 100 710 R0Std.
Abb. 6. Zeitliche Anderung des Trennfaktors ¢ (Grundgas D,
HT) bei p=725 Torr infolge des chemischen Austausches,

bezogen auf ¢(DT, Grundgas D,). (1, 2, 3, 4 bezeichnen ver-
schiedene Trennrohrfiillungen.)

Abb. 6 schlieBlich zeigt Messungen fir D, — HT
(Spuren), bezogen auf den Wert von DT (Spuren)
—D, bei gleichem Druck von 725 Torr und gleicher
Temperatur. Ein Teil der Mefwerte wurde bei be-
nachbarten Drucken gewonnen (grofter Abstand
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15 Torr) und auf den Druck von 725 Torr umge-
rechnet; die Abhéngigkeit des Trennfaktors vom
Druck ist aus den DT — D,-Messungen (Abb. 4 und
5) bekannt. Bei der tieferen Betriebstemperatur ist
kaum noch Austausch vorhanden (Abnahme des
Trennfaktors um 2% nach 2 Tagen). Die relativen
Trennfaktoren sind auf den Zeitpunkt des Austausch-
beginns extrapoliert; innerhalb des Extrapolations-
fehlers (ca. 3%) ist das Verhiltnis der Trennfakto-
ren von D, — HT zu DT — D, im untersuchten Tem-
peraturbereich unabhéngig von der Temperatur.

Bei allen Tritiummessungen war die Aktivitdt an
der mittleren Mefstelle (III) mit einer Abweichung
von hochstens 1% das geometrische Mittel der Akti-
vitaiten am oberen (V) und am unteren (I) Trenn-
rohrende. Die Giiltigkeit dieser Beziehung war
gleichzeitig eine Probe auf die Exaktheit der Mes-
sung selbst und auch ein Nachweis dafiir, daf} even-
tuelle Beimengungen des Grundgases (Luft, HD
etc.) die Messungen nicht verfélschten.

Bei allen Versuchen waren die Heizleistung und
die Heizdrahttemperatur unabhéngig vom Druck;
Turbulenz kann daher als Fehlerquelle ausgeschlos-
sen werden.

Fiir einen Vergleich der Melwerte mit der Trenn-
rohrtheorie eignen sich besonders ppax(Ds, Hy) und
die maximale Anreicherung von D, in H, bei der hé-
heren Betriebstemperatur (Abb. 4). Die Rechnung
sei kurz skizziert:

Esist R,=1,9cm, R;=0.3cm, R, — Ri=d=1,62
cm, Tha =297 °K, AT =205 °K, T =360 °K (mit
T =Tiats + —2%

In(Ra/Ri)

SEN 16)  Weiterhin ist bei 1 Atm. D (D,, Hy; 393 °K)
=1,25 cm?/s, und den Tabellen von D’Ans—Lax 4
entnimmt man fiir den gleichen Druck o(H,; 273 °K)
—0,8087-10* g/em® und 7 (H; 360 °K) — 1,005
-107* dyn s/cm®. Es ist schliefilich D(D,, H,; 360
°K) = (360/293)": D(D,, Hy; 293 °K) und ¢(H,;
360 °K) —273/360 o(Hy; 273 °K).

Mit diesen Zahlenwerten folgt aus (7)

AT, vgl. FLEiscaMANN u. JEN-

pieor- (D, , Grundgas Hy) =690 Torr. (10 a)
Demgegeniiber ist
padi (Do, Grundgas Hy) =747 Torr.  (10b)

Aus (5) folgt mit a(D,,H,) = 0,15 fir die
Drucke aus (10 a, b)

[In ¢ (D,, Grundgas Hy) J$he™) = 10 (11 a)
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gegeniiber

[In ¢(D,, Grundgas Hy) J§a2” =5,7. (11b)

Wie nicht anders zu erwarten war, ist die experi-
mentelle Anreicherung (11 b) wesentlich kleiner als
die Theorie voraussagt (11a). Hingegen ist die
Ubereinstimmung von (10a) und (10b) ausrei-
chend.

Eine dhnliche Abweichung der theoretischen von
den experimentellen Anreicherungswerten wurde
iibrigens bereits von Boormany und KroNBERGER !?
in einem Tritium — Wasserstoff-Gemisch gefunden.
Leider unterlieBen sie jedoch eine Eichung des (ka-
talytisch aktiven) Trennrohres.

Diskussion der MeBergebnisse

Aus den gemessenen Trennfaktoren lassen sich
die Thermodiffusionsfaktoren errechnen, wenn man
D, — H, als Bezugssystem wahlt.

Mureney 2° fand fiir eine Mischung von 80% H,
und 20% D, in einer elementaren Anordnung

a(D,, H,) =0,15. (12)

Ihm diente zur Analyse ein Massenspektrometer,
mit dem gleichzeitig die HD-Bildung durch Aus-
tausch kontrolliert wurde. Der Austausch setzte bei
120 °C ein, die Messungen wurden daher unterhalb
dieser Temperatur durchgefiihrt.

Friiher hatte WaLpmann?2! aus dem Diffusions-
Thermoeffekt (einer lokalen Aufheizung des Gases
durch Diffusion; Umkehrung der Thermodiffusion)
a=0,14, und a=0,145 (25% und 75% D,) ent-
nommen.

Es gibt noch weitere Arbeiten? 22, in denen
a(Dy, H,) gemessen wurde. Die MeBergebnisse
streuen zwischen a = 0,14 und a = 0,19. Leider wurde
aber wohl in diesen Arbeiten der chemische Aus-
tausch nicht kontrolliert, a scheint jedoch mit zu-
nehmendem D,-Gehalt der D, — Hy-Mischung grofer
zu werden.

Fiir die Auswertung legen wir den von MurPHEY
gefundenen Wert (12) zugrunde.

Bei 740 Torr entnimmt man zunéchst der Abb. 4:

In¢(D,, H,) =5,68+2%

19 C. Boorman u. H. KroNBERGER, in J. KisTEMAKER et al., Pro-
ceedings of the International Symposium on Isotope Se-
paration, S. 471, Amsterdam 1958.

20 B. F. Mureney, Phys. Rev. 72, 834 [1947].

21 .. WaLpmany, Naturwiss. 32, 223 [1944]; Z. Phys. 124, 2
[1944].
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und

In ¢(HT, H,) =4,32+0,5% .
Es folgt bei Annahme gleicher Diffusionskonstanten
a(HT, H,) =0,113 &+ 2,5%. Weiterhin ergibt sich
In gpax (HT, Hy) =4,3210,5%
In gpax (DT, D) =1,61£1,5%
sofort (einschlieBlich des durch den Ubergang zwi-
schen den beiden Grundgasen bedingten moglichen
Fehlers): (DT, D,) =0,042,£5%.

Aus Abb. 6 schlieBlich folgt das Kernstiick dieser
Arbeit, namlich
In ¢(Dy, HT) = (0,69,10,02) In ¢(DT,D,). (13)

Unter Verwendung von (8) erhidlt man hieraus

a(D,, HT) =0,028,+ 6%. (14)

mit

und

Alle nunmehr bekannten Thermodiffusionsfakto-
ren binirer isotoper Wasserstofigemische lassen sich
recht gut mit der Formel (15) von WaLpmann ® dar-
stellen
— 6,—6,

. 690,10,
(m Masse, © Tragheitsmoment eines Molekiils).

Diese Formel, die a in einen Translations- und
einen Rotationsanteil zerlegt, ist eine Erweiterung
der auf Furry, Jones und ONsacer 2 zuriickgehen-
den bisher tiblichen Beziehung

ay5=0,89 Ry Z!izz .
1 2

m
ajp=Cp !
my+my

(15)

(16)

Man muf allerdings beriicksichtigen, daf beide For-
meln sicherlich nur grobe erste Naherungen sind,
z. B. enthalten sie keinen Konzentrationseffekt (vgl.
Anm. %),

Nach (15) ist

a(Dy, Hy) = Cy/3 +Ca)3 (17 a)
a(Dg, HT) =Cn0+Co/7, (17b)
a(HT, H,) =Cp/3 +Co/5, (17¢)
a(DT,D,) =Cn/9 +Co/11, (174)
a(HD, H,) = Cp/5 + Co/7 . (17 )

Mit a(D,, H,) gemall (12) und a(D,, HT) gemaf
(14) lassen sich jetzt nach (17a) und (17b) die

fiir die Wasserstoffmischungen giiltigen Werte von

22 K. E. Grew, Proc. Roy. Soc., Lond. A 178, 390 [1941]. —
H. R. Heatg, T.L.Isss u. N.E. Wb, Proc. Roy. Soc.,
Lond. A 178, 380 [1941]. — A. pE TrovEr, A. van ITTER-
BEEK u. A. O. Rierverp, Physica 17, 938 [1951].

2 W. H. Furry, R.C. Joxes u. L. Onsacer, Phys. Rev. 55,
1083 [1939].
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System Grundgas exp.
D,—H,?2 | H, (209, D,) | 0,15 (a)
D,—HT D, | 0,028
HT—H, H, 0,11
DT—D, D, | 0,042
HD—H,* H, (2 bis 89, HD) 0,064—0,068 +

o nach (15) o nach (16) %cHapMaN®
L 0,15 (a) 0,15 (a) 0,15 (a)
| 0,028 (a) 0 0
0,12 0,15 0,15
0,046 0,050 0,050
i 0,078 0,090 0,091

+ Literaturwert, als Elementareffekt gemessen; (a) angepaBt.

Tab. 3. Experimentelle und theoretische Thermodiffusionsfaktoren a von Wasserstoffgemischen.

C,, und Co der Formel (15) berechnen. Es ist

Cn=025 und Co—=0,20. (18)

In Tab. 3 sind die Thermodiffusionsfaktoren der
ubrigen Systeme, die nach (17 ¢, d, e) ausgerechnet
sind, eingetragen. Sie werden verglichen mit den ex-
perimentellen Werten und denjenigen theoretischen
Werten, die bei alleinigem Vorhandensein der mono-
atomaren Abhingigkeit von der relativen Massen-
differenz (16) bzw. nach der etwas feineren mono-
atomaren Theorie von Cuapman ¢ (AbstoBungsexpo-
nent 12, vgl. Grew ?2) zu erwarten wiren. Alle Zah-
lenwerte sind auf (12) bezogen.

Am eindrucksvollsten ist die nach (15) gelungene
Erklarung des Unterschiedes von a(D,,H,;) und
a(HT, H,). Auch die nach (15) berechneten Werte
fir DT — D, und HD — H, passen wesentlich besser
zu den Experimenten als die monoatomaren Werte.
In Anbetracht des Naherungscharakters von (15)
erscheint die Deutung der Meflergebnisse durch
einen groflen klassischen Rotationsanteil an der
Thermodiffusion stichhaltig. Fiir das Vorliegen eines
klassischen Effektes spricht die Temperaturunab-
hingigkeit des Verhiltnisses a(D,, HT)/a(DT, D,)
(Fehler ca.3%) im untersuchten Temperaturbereich.

Ein Blick auf die Gln. (17b) bis (17e) zeigt
unmittelbar, dafl bei den Wasserstoffisotopen der
monoatomare und der Rotationsanteil der Thermo-
diffusion annihernd gleich grof} sind. Daher verwun-
dert es zunichst, dal man bisher ohne diese Auf-
spaltung von a in zwei Anteile ausgekommen ist.
Der Grund liegt darin, daf} bei zweiatomigen sym-
metrischen Molekiilen mit gleichem Durchmesser die
relative Trigheitsmomentsdifferenz gleich der rela-
tiven Massendifferenz ist:

a[A2s B2] = (Cm+C6) Z%;Zg . (19)

Die Rotation tritt hierbei also nur als Anteil an der
Proportionalititskonstanten in Erscheinung; diese

24 H. Kitacawa, J. Chem. Soc., Japan 61, 1243 [1941].

muf} allerdings anders als frither interpretiert wer-
den.

Zum Schluf} sei Gl. (15) angewandt auf die fru-
heren Messungen an CO, (Becker, DorRNENBURG und
Beyrica1'2) und an CO (DE Vries, Harine und
Srors 3). Im Falle des (linearen) CO, gilt bei 105 °C

161217 1216 _ l ,l - =
a(1012C70, C1%0,) = Cn g5 +Co g5 = 0.

Daraus folgt Co = — 0,75 C,, fiir CO, bei 105 °C.
Die Messungen an CO ergaben

a(14C160’ 12C160) o 1’15 a(lZCISO’ 12c160)

beziehungsweise
Be il e o= L1 | G 3B
m29 235 ™29 41)°
und daraus folgt Ce=0,35C, fir CO.

Auch in diesen Fillen sind also die Konstanten
Cp, und Co von gleicher GroBenordnung. Das ent-
gegengesetzte Vorzeichen im Fall des CO, ist nicht
verwunderlich. Becker et al. maflen ja auch die
Temperatur (27 °C), bei der a('3C!60,,12C160,)
das Vorzeichen umkehrt. Da hier beide Partner
symmetrisch sind, kehrt unser €, bei derselben
Temperatur sein Vorzeichen um, und es ist anzu-
nehmen, daf} das gleiche bei einer anderen (hdhe-
ren) Temperatur mit Ce geschieht.

Zur Darstellung der Versuche von Crusius und
FruBacher 4 ist (15) nicht geeignet, da hier der eine
Diffusionspartner (Ar) einatomig ist [siehe jedoch
den Anhang, insbesondere Gl. (V)].

Anhang

Allgemeines iiber den Thermodiffusionsfaktor
zwetatomiger Gase

Unter Zugrundelegung eines einfachen Molekiil-
modells — starre Rotationsellipsoide mit zwei Punkt-
massen auf der Achse — sollen auf Grund von Dimen-
sionsbetrachtungen einige allgemeine Eigenschaften des
Thermodiffusionsfaktors studiert werden. Insbesondere
liefern diese Betrachtungen eine etwas detailliertere
Begriindung des Ansatzes (15).



THERMODIFFUSION IN D,—HT UND ANDEREN WASSERSTOFFGEMISCHEN

Fiir die Mechanik des Stoles sind die folgenden fiinf,
jedes Molekiil charakterisierenden Parameter wesent-
lich:

1) d Durchmesser des Ellipsoids, lings der Symmetrie-
achse gemessen;

2) e=d|/d, wo d| den Durchmesser quer zur Sym-
metrieachse bezeichnet;

3) o= (s/d)?, wo s die z-Koordinate des Schwerpunkts
der beiden Punktmassen auf der Symmetrieachse be-
deutet (z=0 sei der Ellipsoidmittelpunkt); s kann
aus Symmetriegriinden nur quadratisch eingehen;

4) m Masse des Molekiils;

5) 9=0/md?, wo O das Trigheitsmoment um den
Schwerpunkt bezeichnet.

Die Charakterisierung eines bindren Gasgemisches
ist vollstindig, wenn auBler diesen fiinf Parametern fiir
jede der beiden Molekiilsorten auch das Mischungsver-
hiltnis oder die Differenz ¥y, =%; — 7, der Molenbriiche
sowie die Temperatur bekannt sind.

Der Thermodiffusionsfaktor mufl als dimensionslose
GroBe eine Funktion ebensolcher Groflen sein. Aufler
der Temperatur sind an dimensionierten Groflen noch
dy, dy und m;, my vorhanden. Wegen der Voraus-
setzung der Starrheit existiert keine charakteristische
Energie; daher kann die Temperatur nicht in den
Thermodiffusionsfaktor eingehen. Aus den iibrigen di-
mensionierten Grofen lassen sich die Zahlen

dy—d.

Ore= ’d:j_*d*:y M2 =
bilden. Ferner mufl der Thermodiffusionsfaktor sein
Vorzeichen umkehren bei Vertauschung beider Partner:
ayp = — asy . Folglich gilt allgemein

a2=1(Y12, 012, &1, €2, Oy, Oz, fhy2, V1, T3) 48]
= —f(—)’m, —612182581702301, _:u121(l92501)'

Speziell ist darin die Aussage enthalten (Verschwinden
der Thermodiffusion bei nicht-unterscheidbaren Part-
nern)

m;—m,
my+m;

f(y12’0v£’£5 07090379,0) =0.

Wenn sich also die beiden Partner nur wenig unter-
scheiden, so gilt

3 3 3 c
Ay = WL O1a+ éEfT (e1—&2) + é}{ (01—04) + 3!‘%2 -
of ,
-+ 319; (94 _192) - (m

In f sind die Variabeln der ersten Schreibweise von (I)
zu wihlen und die Ableitungen sind zu nehmen fiir
010=0, gy=¢;, 03=0y, U;5=0 und F,=73;. Soviel
iber das Allgemeine.

Um nun die Wirkung einer Isotopensubstitution auf
den Thermodiffusionsfaktor zu betrachten, notieren wir
uns zunichst den Zusammenhang der Schwerpunkts-
koordinate und des Tragheitsmoments mit den Massen
m@, m®) der beiden Atomkerne eines Molekiils und
ihrer z-Koordinaten a, b. Es ist

1
il (a) (b
§= (m at+m ) b) "
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b
g 200 o 0 wir wen .
Daraus ergibt sich sogleich auch

O=m(a—s) (s—b) (IIT)

oder umgekehrt

a+b a—b\z 6

Jetzt seien zwei spezielle Fille betrachtet.

(111

Gemisch aus isotopen Molekiilen (015=0; &, =¢,)

Wir setzen dabei voraus, dafl die Kerne symmetrisch
zum Ellipsoidmittelpunkt liegen, daf} also b= —a ist.
Die in dieser Arbeit untersuchten Wasserstoffe sind
Beispiele dafiir. Nach (III) ist dann

O;=m;(a®>—s?) ,
Folglich ist 0i= (a/d)®— ¥
oder 01— 0s= —0;+0.
Somit gilt nach (II)

1=1,2,

_ o f _ ¥ )

Qo= Spes M2 — (801 39, (9 —3s).

Es ist aber

S — O — (@14'7@2), (my+my) (_ my —me @1_@2)
1 8 2 my m, d? my+my 0,+6,

~2 9, (— e g

my+m,

,91:,‘9:)
6,+6,)’
so dafl nach (II)

_[.°f of _ 3f). my—m,
A= [a/‘l: * (agl aﬂl) 2 01] my+msy (v
3f _3f) .99 .01=6;
“(aa1 aﬂl) 2% 9,50,

Dies ist die in (15) postulierte Formel fiir den Isotopen-
Thermodiffusionsfaktor. Falls beide Molekiilsorten sym-
metrisch sind, ist

(01— 0,) [(O1+ 03) = (my—my) [ (my+ms)
und man hat einfach

of my—my
5 By mytms

v’

a

Dies stimmt iiberein mit der Beziehung fiir einatomige
Gase.

Gemisch aus einatomigem und zweiatomigem Gas
(ey=0y=7,=0)

Hier hat der Thermodiffusionsfaktor nach (I) die
Gestalt
a12=Ff(Y12, 012, 0, &, 0, 02, 1412, 0, ).
Nun werde in den zweiatomigen Molekiilen eine Iso-
topensubstitution vorgenommen, derart, daBl deren
Masse m, ungeidndert bleibt:

ays’ =f(7125 012, 0, &2, 0, 05, g2, 0, By').
Falls die Anderungen klein sind, gilt angenihert

, 3 , 3 ’
@ == 5 (01 —02) + 5y ('~ 5).



144

Nach (IIT) ist in linearer Niaherung

o —gyr 02 =6y
. i my(2 sy—ay—b,)

und somit in gleicher Naherung

’ ~ 7327 . ’
o Tl )
Wegen Py — P =229, gz__'_g?
folgt schlieBlich )
- =_(_a_f, R S a,i)
2 " 80, s,— (ay+by) /2 39, v
<2 9,- 6, -6, )
2 @2’_1_@2 &

fir die Anderung des Thermodiffusionsfaktors durch
die erwihnte Isotopensubstitution. Diese Beziehung
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Untersuchungen an Schwebstoffteilchen in diffundierendem Wasserdampf
Von K. H. Scamirt

Aus dem Institut fiir Angewandte Physik der Universitdt Mainz
(Z. Naturforschg. 16 a, 144—149 [1961] ; eingegangen am 23. November 1960)

Schwebstoffteilchen, die in einem ruhenden Trigergas suspendiert sind, durch welches ein Dampf
diffundiert, erfahren eine Kraft, die sie in Richtung des Diffusionsstromes des Dampfes bewegt. Ihre
Geschwindigkeit wurde in einem Netzkondensator in Abhingigkeit vom Druck bei der Diffusion von
Wasserdampf durch Stickstoff als Tragergas gemessen. Die Messungen werden durch eine Formel
beschrieben, nach der die Geschwindigkeit der Wurzel aus der Masse der Dampfmolekiile, dem Dif-
fusionskoeffizienten und dem logarithmischen Gradienten des Molenbruches des Trigergases propor-
tional ist. Die Experimente zeigen, daf sich Staub im diffundierenden Wasserdampf quantitativ ab-
scheiden 1iBt. Auch das rasche Verschwinden der Nebelbahnen in einer Diffusionsnebelkammer kann
man auf Grund der Bewegung der Nebeltropfchen im diffundierenden Alkoholdampf erkliren.

Ein Dampf, der durch ein ruhendes Gas diffun-
diert, nimmt Schwebstoffteilchen mit, die in dem
Gas suspendiert sind. Auf diese Erscheinung hat
erstmals Facy! hingewiesen. Er beobachtete in
staubhaltiger Luft von geringer relativer Feuchte
um einen verdampfenden Wassertropfen eine staub-
freie Zone; um einen kondensierenden Salzwasser-
tropfen in einer Atmosphidre von hoher relativer
Feuchte bemerkte er dagegen eine Ansammlung von
Staub. Der Vorgang &dhnelt der Bewegung von
Schwebstoffteilchen im Temperaturfeld 2, die dort
durch einen Warmestrom zustande kommt. Eine Er-
scheinung, die der von Facy entdeckten analog ist,
ist die staubfreie Zone, die bereits 1870 TynpaLL
um einen heiflen Korper beobachtete.

1 L. Facy, Arch. Meteorol. 8, 229 [1955]; C. R. Aad. Sci.,
Paris 246, 102, 3161 [1958]; Geofis. Pura Appl. 40, 217
[1958] /1.

2 K. H. Scamrrr, Z. Naturforschg. 14 a, 870 [1959].

3 K. H. Scamirr u. L. Warpmany, Z. Naturforschg. 15a, 843
[1960]; s.a. L. WaLpmaxy, On the motion of spherical

In der vorliegenden Arbeit werden die Geschwin-
digkeiten von Schwebstoffteilchen bei der Diffusion
von Wasserdampf durch Stickstoff bei Drucken zwi-
schen 400 bis herab zu 100 Torr gemessen. Die be-
nutzte Apparatur fand bereits bei den Untersuchun-
gen an Schwebstoffteilchen in diffundierenden Gasen
in fast der gleichen Form Verwendung3. Fiir die
Geschwindigkiet der Schwebstoffteilchen wird eine
Formel aufgestellt und experimentell bestitigt.

I. Theoretisches iiber Kraft und Bewegung auf
Schwebstoffteilchen in diffundierendem Dampf

Wir kniipfen an die Theorie an, die WaLpmann
fiir ein gegen die Weglinge kleines * bzw. grofles?

particles in non-homogeneous gases, in Rarefied Gas Dy-
namics Symposium, Berkeley (Calif.) 1960, im Druck bei
Academic Press, New York.

4 L. WarLpmany, Z. Naturforschg. 14 a, 589 [1959], Gln. (7.18)
und (7.19).



