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T h e r m o d i f f u s i o n  in  F l i i s s i g k e i t e n .  

Die Theorie  der  Thermodi f fns ion  in Gasen i s t  yon CHAr- 
~A~ t gegeben worden.  Die Fo rmul i e rungen  der  k ine t i scheu  
Gastheor ie  Iasseu sich auf  den en t sprechenden  Vorgang in 
F l t i ss igkei ten  n i ch t  i iber t ragen.  W i t  hubert versucht ,  an 
HHand der  heu te  gelS.ufigen Vors te l lungen fiber die Trans-  
portvorgXnge in  Flf iss igkei ten die Thermodi f fus ion  zu be- 
sehreiben.  H ie r  b i t t e n  sieh zwei Modelle. 

W e n n  es sich u m  die Diffusion bzw. Thermodi f fus ion  
yon Tei lehen handel t ,  deren Masse und  GrSge verg le iehbar  
is t  m i t  denen des LSsungsmi t te l s ,  z. B. Ionen  in  Wasser ,  
oder  u m  t i n  Gemisch fl i issiger Isotope oder  ihrer  Verbin-  
dungen,  dann  wird m a n  den  quas ikr i s ta l l inen  Charak te r  
der  F l i i ss igkei t  in den  Vordergrund  stel len und  das  einzelne 
Tei lcheu wie in e inem Gi t t e rve rband  l iegend behande ln .  
E iue  der  neues ten  Arbei ten,  die solehe k ine t i sehen  Vorstel-  
lungen  zur  Erk l i i rung  yon Transpor tvo rggngen  verwende t ,  
i s t  z. B. die  v o n  POLISSAR 2. 

H a n d e l t  es sich abet  u m  die Bewegung sehr  groger  Tell-  
t h e n  d u t c h  eine Fl i iss igkei t ,  d ie  m a n  daneben  als Kon- 
t i n u u m  be t r aeh t en  kann ,  so verwende t  mart  besser  die  
h y d r o d y n a m i s e h e u  Gesetze, w i t  sic z. B. urspr i ingl ich  yon 
NERNST, LORENZ U. a. zur Besehre ibung der  Ionenbewegl ich-  
ke i t  benu tz t  wurden.  

1. Kin4Hsche Theorie. Hier  se tz t  m a n  gewShntich die  
Di f fus ionskons tan te  p ropor t iona l  zur  Zahl  der  zu e iuem 
Pla tzweehse l  f i ihrenden Oszi l la t ionen:  
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/ '  i s t  ein unwesen t l i cher  Proport ionali t5%sfaktor,  den  wi t  
gleieh i a n n e h m e n ;  l der  Abs t and  zweier benaehba r t e r  Ruhe .  
Iagen des  Tei lehens  i m  quas ik r i s t a l l inen  Verbaud ;  ~. seine 
Schwiagungsf requenz  in  dieser  Ruhelage  ; Q die  Ak t iv i e rungs -  
energie pro Mol ffir e iuen Pla tzwechseL 

Die the rmisehe  Di f fus ionskons tan te  D', wi t  sic in  der  vor- 
s tehenden Mi t te i lung  def inier t  ist,  erh/i l t  m a n  h ieraus  du tch  
die B e t r a e h t u n g  der  / [nderuug der  Zah t  der  Platzweehset ,  
und  mi th in  yon D, in e inem Temperaturgef~ille.  Dies Ifihrt,  
falls Q unabhi ing ig  yon  T, sofort  zu d e m  Ergebn i s :  

• dD / 

Setzt m a n  hier in  den you POLISSAR ffir N a +  angegebenen 
Wef t  yon Q ~ 4ooo cal ein und  ffir C I -  deuse lben Wer t ,  so. 
wi rd  D ' / D ~  i o  -~,  d. h. u m  einen F a k t o r  i o  zu grog, ver-  
gl ichen m i t  dem exper imente l l en  Wer t  (vors tehende  Mit- 
tei lung).  Dies di i r f te  n ich t  so s ch l imm sein in A n b e t r a e h t  der  
v ie len roheu  Anuahmen ,  die  in  be ide  Wer te  e iugehen.  

• Wich t ige r  erscheint ,  dab  m a n  aus (2) eine MSglichkei t  
erh~ilt, auf die Isotopene//ekte zu schtieBen. N i m m t  :nan  an,  
dab  die A k t i v i e r u n g  zum Pla tzwechsel  i m m e r  veto Null-  
pnukts r : iveau  der  Sehwiugung ~ aus erfolgt  - -  und  dies 
schein t  zumindes t  bei  Ionen  wie N a +  bereeht ig t ,  wenn z. B. 
das  yon PoLIss~a  daf i i r  b e s t i m m t e  ~ = 8,3 " to  ~a see - 1  als 
r ich t ig  a n g e u o m m e n  wird;  darm is t  u~imlieh hv >> k T  - - ,  

d a n a  wi rd  angeui iher t  Q = Q0 -- h~,. Das  gauze  Bild i s t  
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nu r  so lange r icht ig ,  wi t  h~/~ geni lgend klein gegen Q0 ist. 
Massenmlterschiede  beeinf lussen f ,  i n d e m  sic die in  die  
Sehwingungsformeln  e ingehenden reduz ie r ten  Massen ver-  
~indern. Seieu die reduz ie r teu  Masseu ~ bzw. ~ ,  so w i rd :  

D.~ ~ ~ (3) 
und  wegen  (2): 

+~o 
Es verS.ndern sich hiernach also ta ts~ehI ich die ther-  

mischen  Diffusionskoeff iz ienteu d u t c h  eine Massen inde rung  
merk l ieh  anders  als die gewShnliehen,  und  zwar  w~iehst D'/D 
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fiir grSgere Masse. .Dies is t  in  ~dbereinst immung m i t  der  Tat -  
sache,  dab  im a l tgemeinen die schweren Tei lehen im  Tem-  
pe ra tu rg rad i en t en  sehnet ler  wande rn  als die le ichten.  

Ffir N a +  is t  h~/2Q o ~ 1/2, d. h. h~/2 sehon zu grog gegen 
Qo, u m  die  Formel  (4), die eine E n t w i e k l u n g  nach  Potenzen 
yon hv/2Qo ist,  ohne weiteres anwenden  zu kSnnen. Das 
zugrunde  gelegte  Bitd is t  also schon hier  n i ch t  m e h r  ganz  
gut.  

2. Hydrodynamische Theorie. Hier  i s t  Ii ir  ein grebes  
Tei lchen : 

k T  D = - -  ; e = innere  Reibung.  (5) 
o 

Den thermischen  Diffusionskoeff iz ieaten k a a n  m a n  nach 
e inem von  Professor DEBYE gemaeh ten  VorsehIag fotgender- 
m a g e n  absch~tzen.  Wi r  setzen den the rmischen  Druck  p, 
der  auf  eine suspendier te  Kugel  vom Rad ius  r ausgef ibt  wird,  
p ropor t iona l  der  t he rmisehen  Energ ied ieh te  I u :  

p = / .  u .  (6) 

F a g t  m a n  den thermischen  Druek  als Druck  yon SchaI1- 
wel len  auf, so i s t  nach RAYLEIGH ~I fi[r eine s ta r re  Kugel  

In  e inem yon l inks  naeh  rechts  ver laufenden  Tempera tu r -  
g rad ien ten  dT/dx / indert  s ich u w i e c v ,  dT/dx.  Auf  der  
l inken  HS.lfte der  Kugei  w i rk t  also eine grSBere Kra f t  in 
x -R ieh tung  als auf  der  reehten  H:iIfte in nega t ive r  x-Rich-  
tung.  Man k a n n  diesen Druckun te r seh ied  als auf  zwei 
senkreeh t  zur  x-Achse s tehende  Kreise vom Radius  r i m  
Abs t and  ~/3~ wi rkend  beschreiben.  Das Tei lehen wird 
also dureh  eine Kra f t  bewegt :  

K / .  2 r • cv d T = r ~  . . . . .  (7) 
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seine Gesehwindigke i t  i s t :  

K f fancy dT 
v e 9 e a x  " (8) 

I s t  n die Konzent ra t ion ,  so t re teu  in der  Sekunde  durch die 
Flgieheneinheit  : 

j r3~e~ dT dT 
• • n • = D ' n  (9) n • 9 e a ~  ax  

Teilchen.  Es  i s t  aIso wegen  (5) :rod (9): 

(io) 
D 9 kT  

Dieses Resu l t a t  i s t  sehr bemerkenswer t .  F i i r  waehsende  
Tei lehen w~ichst D '  gegenfiber D m i t  der  3 - P o t e n z  des 
Radius .  F i i r  / =  I ;  r =  Io A, T =  3200 K;  c v =  : ea l /g  
is t  danaeh  D'/D ~ 0,3. 

Die STOKES-LORENzsehe FormeI  fiir  die Ionenbewegl ieh-  
ke i t  ff ihrt  bekann t l i ch  zu annghernd  r ieh t igen  Ionenradien .  
Man k a n u  also versuehen,  Formel  (IO) aueh auf  die The rmo ,  
diffusion einzelner  Ionen anzuwenden.  Setzt  m a n  fiir r ~ +  

= eel_ ~ z,3 A, so wird  fiir  NaCI:  D ' / D ~  io  - a .  Dies i s t  
die experimentei1 gefundene GrSgenordnung.  

Dies m a e h t  ferner  die  exper imente l len  Ergebnisse  bei  
der  Sed imen ta t i on  yon  Salzen (vors teheude Mit te i luug)  
vers tgndl ich .  Das  Sulfa t ion sed iment ie r t  n ich t  n u t  wegen  
se iner  Masse, soudern  auch wegen seiner  GrSBe so viel  
s t a rke r  als das  Chlorion. Das  Anwaehsen  der  Sed imen ta t ion  
m i t  der  Konzen t ra t ion  abe t  k a u n  m a n  a m  bes ten  als Folge 
der  abnehmenden  Dissozia t ion  und  der  d a m i t  ve rbundenen  
Z u n a h m e  der  w i r k s a m e n  Tei lehenradien  besehreiben.  Die 
Thermodif fus ion  seheint  also geeignet  zu sein,  auf  die 
verseh iedens teu  F ragen  bei  F l i l ss igkei ten  und  LSsungen 
you  einer ueuen  Seite L ieh t  zu werfeu. E iue  ausff ihrl iche 
Pub l ika t iou  der  Uber legungen erfolgt  demni iehs t .  

W i e d e r u m  bin ieh I-Ierrn Professor DEBYE fl i t  seine 
Unte r s t i i t zung  zu grol3em D a n k  verpf l ichte t .  Aueh Her rn  
Dr.  K o R s c m ~ a  danke  ich fiir vieler lei  Hilfe.  

Ber l in-Dahlem,  Max P lanek - Ins t i t u t ,  den 30. Apr i l  z939 
KARL WIRTZ. 
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