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Der Isotopieeffekt bei Stromdurchgang in flüssigen 
Metallen 1 ist bisher von mehreren Autoren gemessen 
worden. Solche Messungen ergaben bei In, Li, K, Rb, 
Sn, Cd und Zn 2' 3 den Masseneffekt 4 /x und bei Ga 5 

und Hg 6 den Faktor x. 
Diese Größen sind folgendermaßen definiert: 

ju=(M/AM)(AIO/-VE) , (1) 

x= (M/AM) (Aw/ve) , (2) 
ve = D e E/k T . (2 a) 

Hier ist AM Isotopieunterschied zweier Ionenmassen, 
Aw entsprechender Wanderungsgeschwindigkeitsunter-
schied, ve Geschwindigkeit des Elektronengases (ein 
Elektron pro Atom), D Selbstdiffusionskoeffizient, e 
Elementarladung, E Feldstärke, k Boi/rzMANNsche Kon-
stante, T absol. Temperatur. 

Wenn man (wie in Anm.5-6) den Anreicherungs-
prozeß bis zum stationären Zustand fortgehen läßt, fin-
det man für den relativen Gradienten des Trennfaktors 
Q überall im Trennrohr 

g = d (log Q) /dx = Aw/Dqii . (3) 

Hier ist Z>eff der effektive Selbstdiffusionskoeffizient, 
und es ergibt sich 

x = g(k T/E e) (M/AM) (DeU/D). (4) 

Die obengenannten Ergebnisse in Ga und Hg wurden 
unter der Annahme angegeben, daß Dett = D, was die 
Genauigkeit wesentlich beeinflussen dürfte. Die richti-
gen Werte für x liegen vermutlich etwas höher. 

Die Bestimmung von /x ist unabhängig vom effekti-
ven Selbstdiffusionskoeffizienten. Der Masseneffekt er-
gibt sich einfach aus einem Vergleich der Isotopen-
zusammensetzung im Trennrohr vor und nach dem Ver-
such, sowie aus der gemessenen transportierten La-
dung 4. Voraussetzung für die Gültigkeit dieser Aus-
wertung ist aber, daß die Versuchsdauer so kurz ist, 
daß sich der Konzentrationsgradient nicht bis zur Mitte 
der Apparatur erstrecht. Die kritische Zeit ist (siehe 
z. B. Anm. 7 ) , 

r = l2/jiDeu, (5) 

w obei / die halbe Trennrohrlänge ist. 
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Um f.i aus den Anreicherungsversuchen berechnen zu 
können, muß die Versuchsdauer kleiner als x sein. 
Sonst wird der erhaltene Wert zu klein. 

Bei den obengenannten Versuchen 2> 3 war Z ^ 20 cm. 
Wo der Selbstdiffusionskoeffizient nicht bekannt war 
(d. h. überall mit Ausnahme von In und Sn), wurde in 
Übereinstimmung mit allen bisherigen Selbstdiffusions-
messungen in flüssigen Metallen (siehe z. B. Anm. 8) 
angenommen, daß Z)eff ~ 7 • 1 0 - 5 cm2/s. Dies gab 
r « 20 Tage. Die Versuchsdauer war deshalb gewöhn-
lich etwa 7 — 15 Tage. 

Es geht jetzt aus neuen Messungen an Rb, K und 
In9 hervor, daß die effektiven Selbstdiffusionskoeffi-
zienten viel größer sind, als erwartet werden konnte. 
Bei den Alkali-Metallen liegt DEU in den aktuellen 
Temperaturbereichen sogar bei 2 ,5-IO - 4 bis 1 - 1 0 - 3 

cm2/s. 
Es muß daraus geschlossen werden, daß in allen bis-

herigen Messungen von /u die kritische Zeit r weit über-
schritten worden ist. 

Um quantitative Ergebnisse zu bekommen, wurden 
jetzt an Rb, K und In neue Versuche durchgeführt. Die 
Versuchszeiten waren für die Alkali-Metalle nur etwa 
1 Tag, für Indium etwa 5 Tage. 

Metall Temperatur °K P • 1 0 5 

R b 6 9 3 ± 25 1 7 , 7 ± 4 , 0 

6 8 0 ± 2 5 1 5 , 6 ± 4 . 0 
6 2 2 ± 1 1 1 0 , 2 ± 1 , 3 
5 0 7 ± 9 7 , 7 ± 0 , 8 
4 4 7 ± 8 4 . 8 ± 0,5 

4 2 3 ± 8 4 . 2 ± 0 , 4 
3 7 2 ± 5 2 , 8 ± 0 , 2 
3 4 9 ± 4 2 , 8 ± 0 , 6 

K 5 0 0 ± 4 3 , 7 ± 0 , 3 

4 3 9 ± 4 2 . 1 ± 0 . 1 5 

3 7 1 ± 7 1 . 4 ± 0 , 1 5 

3 5 4 ± 4 1 , 1 ± 0 , 0 8 

In 8 5 3 ± 25 8 , 4 ± 1 , 2 

7 2 9 ± 7 4 , 2 ± 0 , 4 

7 2 6 ± 7 4 , 1 ± 0 , 4 

5 8 0 ± 1 0 2 , 8 ± 0 , 3 
5 1 7 4 - 5 2 , 0 ± 0 , 2 
4 6 7 ± 6 1 , 3 5 ± 0 , 1 5 

Tab. 1. Ergebnisse neuer Messungen des HAEFFNER-Effekts. 

Die Ergebnisse sind in Tab. 1 dargestellt. Bei allen 
Metallen sind die neuen Werte höher als die früher 
angegebenen, und /x wächst etwa mit der dritten Potenz 
der absoluten Temperatur. 
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Hiermit erweisen sich die Ergebnisse früherer Un-
tersuchungen 2> 3>10 als ungenau. In den Alkali-Metal-
len 3 wurde durch Rückdiffusion ein Maximum in der 
^-T-Kurve vorgetäuscht. Der Autor versuchte den fik-
tiven Buckel mit Hilfe quasi-kristalliner Betrachtungen 
zu erklären. Die erhaltene Gleichung scheint jetzt den 
Vorgang in flüssigen Metallen weniger genau wieder-
zugeben. Dagegen stimmt sie formell überein mit der 
seither von anderen Autoren 11 abgeleiteten Gleichung 
für Selbstüberführung in festen Metallen. 
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Über die neuen Isotopieüberführungsuntersuchungen 
wird in einer anderen Arbeit12 ausführlicher berichtet 
werden, wobei auch die Phänomenologie diskutiert wer-
den wird. 

Die vorliegende Arbeit wurde vom S t a t e n s R a d 
f ö r A t o m f o r s k n i n g finanziell unterstützt. — 
Herrn Prof. N. R Y D E danke ich für freundliches Inter-
esse. Die Herren Ing. M . L Ö V E N B Y und H. O L S S O N haben 
bei den Versuchen mitgewirkt. 
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In neuerer Zeit ist von verschiedenen Seiten vor einer 
Uberschätzung der üblichen röntgenographischen Unter-
suchungsmethode amorpher Stoffe gewarnt worden 1 _ 3 . 
Die Frage der Genauigkeit der RöNTGEN-Methode spielt 
eine Rolle beim Problem der Borsäureanomalie. 

Das anomale Verhalten des Glasbildners B203 bei 
Zugabe eines Alkalimetalloxydes (wie z. B. Na20) 
wurde auf Grund der experimentellen Arbeiten von 
B I S C O E und W A R R E N 4 auf einen Anstieg der Koordina-
tionszahl des Borions von 3 auf 4 zurückgeführt. Im 
Gegensatz dazu erklären G R J O T H E I M und K R O G H - M O E 5> 6 

die Borsäureanomalie durch ein Absinken der Koordi-
nationszahl des Borions von 4 auf 3 bei Zunahme des 
Alkaligehaltes. Diese Ansicht wird gestützt durch die 
Beobachtung einer Abstandsverkürzung der BO-Bindung 
im Li-Boratglas 7 sowie durch die Tatsache, daß selbst 
die WARRENschen Intensitätswerte der Na-Boratgläser 
eine Abstandsverkürzung liefern, wenn die echten Elek-
tronenverteilungsfunktionen F I N B A K S 8 verwendet wer-
den. 

Eine Wiederholung der WARRENschen Untersuchun-
gen schien sowohl zur Prüfung der Leistungsfähigkeit 
der RöNTGEN-Methode als auch zur Klärung der struk-
turellen Probleme angebracht zu sein. Dabei sollten 
einige Einwände berücksichtigt werden, die gegen die 
WARRENschen Arbeiten vorgebracht wurden. An Stelle 
der von F A J A N S und B A R B E R 9 kritisierten, aus der 
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Schmelze gezogenen Stäbchenpräparate wurden ge-
schliffene und polierte Plättchen aus normal abgekühl-
tem Glase benutzt. Um dem GiuoTHEiMschen Einwand 
(s. Anm. 2>3) bezüglich der Unkenntnis des Ionisie-
rungszustandes begegnen zu können, wurde die unab-
hängige Streukurve nicht wie bei W A R R E N mit Hilfe 
der Atomformamplituden der Atome, sondern mit Hilfe 
der Atomformamplituden der Ionen berechnet. 

Es wurden 3 Natriumboratgläser mit 4, 16 und 
26 Mol-% Na20 untersucht. Der Streuverlauf wurde mit 
monochromatischer Cu- und Mo-Strahlung in evakuier-
ten DEBYE-ScHERRER-Kammern von 57,5 mm Durchmes-
ser aufgenommen. Zur Steigerung der Genauigkeit wur-
den mehrere Aufnahmen angefertigt (je 3 Aufnahmen 
mit Cu-Strahlung, bis zu 6 mit Mo-Strahlung) und die 
Intensitätswerte gemittelt. Bei den Mo-Aufnahmen 
wurde überdies der gesamte Streuverlauf beider Auf-
nahmeseiten herangezogen, ausgenommen die unmittel-
bare Umgebung des Präparatschattens. Dieser Gebiete 
wegen wurden die Plättchenpräparate unter zwei ver-
schiedenen Anstellwinkeln (annähernd 30° und 60°) 
gegen den Primärstrahl gestellt. Die Aufnahmen wur-
den gruppenweise und gemeinsam mit zeitvariierten 
Schwärzungsskalen unter stets gleichen Bedingungen 
entwickelt. Bei der Schlußmittelung zeigten sich nur 
geringe Abweichungen infolge zufälliger Fehler und 
keine Anzeichen für solche systematischen Fehler, die 
infolge der Schrägstellung des Präparates beide Auf-
nahmeseiten (bzw. Aufnahmen mit verschiedenem An-
stellwinkel) in unterschiedlicher Weise beeinflussen. 
Dies wäre z. B. der Fall bei unrichtiger Erfassung der 
Absorption. Die Normierung erfolgte durch Anpassen 
der Intensitätskurve an die unabhängige Streukurve bei 
großen Werten der Winkelvariablen s (bis 5 = 17). Bei 
der Berechnung der Verteilungsfunktionen wurden 3 
verschiedene Integrationslängen (s = 8,2, s = 10,22 und 
s —16) zugrunde gelegt. 
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