NOTIZEN

b) With resistivity

The dispersion relation is known* and by ana-
logy with the first case damping similar to that for
in 77 can be expected in the neighborhood of the
resonance, because the characteristic equation of the
differential equation is also biquadratic.
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Fig. 1.

4 R.J. Tavrer, Rev. Mod. Phys. 32, 907 [1960].
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Mit einem Leitfahigkeitskomparator, bei dem zwei
moglichst gleiche, im selben Ofen befindliche Leit-
fahigkeitszellen in eine WHEeATsToNEsche Briicke ge-
schaltet waren, wurde das Leitfahigkeitsverhalinis
der geschmolzenen, isotopenreinen Salze SLiCl und
7LiCl bei 680 °C zu 1,050+ 0,002 bestimmt. Die
genauere Schilderung der Experimente und Resul-
tate, auch bei anderen Temperaturen, soll einer spa-
teren Publikation vorbehalten bleiben. Hier sollen
nur einige Folgerungen aus dem genannten MeS-
ergebnis gezogen werden.

Der Befund, dall der Quotient der Eigenbeweg-
lichkeiten der Lithiumisotope relativ zum Chlor nicht
(6/7) 795 =1,08 ist, sondern nur 1,05, weist darauf
hin, dal die Masse des Chlorions in diese Beweglich-

1 W. Herzoc u. A. Kremm, Z. Naturforschg. 13 a, 7 [1958].
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Physically, one can understand this resonant
damping because the waves whose phase velocity
is closer to the resonance are richer in current den-
sity than the wave which propagates along the mag-
netic field. In the first case, for example, in the
equation

cp

09—~ =jo B,y—
=0 #85a0 or

ot
00(3v,/3t) remains finite in the neighborhood of
the resonance, then jo must equilibrate \/p which
goes to infinity (see ®). This last reasoning assumes
that the wave is not affected by the resistivity.

Otherwise, the calculations show a damping like
7’ and far from the resonance the damping is
like 7.
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keiten eingeht. Wiirde namlich die Rolle der Chlor-
ionen lediglich darin bestehen, zu dem ortlich
variierenden Potential fiir die Lithiumionen beizu-
tragen, so miilte bei Giiltigkeit der klassischen
Mechanik, die wir hier voraussetzen diirfen!, die
Eigenbeweglichkeit des Lithiums relativ zum Chlor
umgekehrt proportional zur Wurzel aus der Lithium-
masse sein. Dies folgt aus einer dimensionellen Be-
trachtung: Die mit der Ladung multiplizierte Be-
weglichkeit ist ein Quotient aus Geschwindigkeit und
Kraft und hat die Dimension sec/g. Hingt sie nur
von massenunabhéngigen Potentialen und £ T (Di-
mension cm? g/sec®), von massenunabhingigen Lin-
gen und der Lithiummasse ab, so muf} sie umgekehrt
proportional zur Wurzel aus der Lithiummasse sein,
weil anders ihre Dimension sec/g nicht herzustellen
wire.

Aus dem Unterschied zwischen den Eigenbeweg-
lichkeiten (sie unterscheiden sich um 4,9%) und den
Gemischbeweglichkeiten (sie unterscheiden sich um
2,2%2) der Lithiumisotope relativ zum Chlor ist

2 A. Kiemym, H. HintexBERGER u. PH. Hornes, Z. Naturforschg.
2a, 245 [1947]. — A. Kiemm u. E. U. Mox~sg, Z. Natur-
forschg. 12 a, 319 [1957].
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andererseits auf die Existenz von Wechselwirkungen
der Lithiumionen untereinander zu schliefen, denn
ohne solche Wechselwirkungen wiéren die Beweglich-
keiten der Lithiumisotope unabhéngig vom Isotopen-
Mischungsverhaltnis.

Die Masseneffekte 1, und u fir die Eigenbeweg-
lichkeiten und Gemischbeweglichkeiten der Kationen
sind folgendermallen definiert:

o= (Olnb;i_/3Inm;) m=m, ,
U= (3 ln bi_/a ln mi) m.=const «
Dabei ist b;_ die Beweglichkeit eines kationischen
Isotops der Masse m; relativ zu den Anionen, und
m . ist die mittlere Masse der Kationen.

Fir die detaillierte Diskussion der gemessenen
Masseneffekte ist es notwendig, ein Modell zugrunde-
zulegen, z. B. ein Quasi-Gitter in der Flissigkeit an-
zunehmen. Ist b;, die Beweglichkeit eines katio-
nischen Isotops i relativ zum Quasigitter g, so wird

Mo = (b+g/b+ _) (8 In big/a In mi) mp=mg s

M= (b+g/b+ - (a In big/a In m;) m.=const ;
wo b,, und b, _ die mittleren Beweglichkeiten der
Kationen relativ zum Gitter und zu den Anionen
sind.

Weiter kann man in das Modell eine reduzierte
Masse einfithren und ansetzen
T

° mi+(n+—1) mi4+n_m_+N,m,+N_m_
wo m _ die mittlere Masse der Anionen ist. Dann ist

L ]
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_ (e +Ny)my 4>
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2 by_\nimiy+n_m-_
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3 A. Kiemym, E. Lixprnowm u. A. LunpEwn, Z. Naturforschg. 7 a,
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NOTIZEN

Bei den Lithiumhalogeniden wird es wegen m ., < m _
fiir die Masseneffekte wenig ausmachen, wenn man

N, =0 setzt. Dann folgt
Mo=n, u. (1)

Eine zweite, weniger harmlose Vereinfachung besteht
darin, n_ =0 zu setzen. Es resultiert
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Es sei hier angemerkt, daf} der Faktor 1/n, friiher 3
als die relative Haufigkeit ,spontaner“ Spriinge
interpretiert wurde, was mit der obigen Interpreta-
tion nahe verwandt ist. Der Faktor b, ./b, _ war da-
mals noch weggelassen worden.

Fir LiCl wurde yy= —0,317 4 und = —0,1402
gemessen, woraus nach (1) n, =2,26 folgt. Die
Parameter b,,/b, _ und N_/n, in (2) konnte man
fir LiCl bestimmen, wenn die u-Werte fiir das 35-
Chlorid und das 37-Chlorid bekannt wiren. Statt-
dessen sollen hier die Mittelwerte dieser Parameter
fiir das Chlorid und Bromid angegeben werden. Aus
u=—0,140 fir LiCl (m_/m,=5,14) und u=
—0,148 fir LiBr® (m_/m, =11,58) ergeben sich
diese zu b, /b, _=0,70 und N_/n, =1,8. Es resul-
tiert der Ausdruck w= —0,155/(1+m,/1,8m_),

der dem frither gefundenen® entspricht.

Wenn man annimmt, da} das Quasigitter beim
Leitungsvorgang relativ zur Gefdlwand w in Ruhe
bleibt, dann ist b,./b,_ mit der &uBeren Uber-
fiihrungszahl ¢, der Kationen identisch, und man
hatte als Mittelwert fiir LiCl und LiBr ¢, =0,70
zu erwarten. Der experimentelle Wert fir LiCl ist
etwas grofler, namlich ¢, =0,757, und der (nicht
gemessene) Wert fiir LiBr diirfte noch hoher liegen.
Die Abweichung betrigt also rund 10%.

6 A.Kviemwm, Z. Naturforschg. 6 a, 487 [1951].
7 F. R. Duke u. A. L. Bowmax, J. Electrochem. Soc. 106, 622
[1959].



