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240. Massenspektrometrische Messungen der Desorptionsenthalpie
der Seltenen Erden an Rhenium?)

von Armin Fuchs?) und Ernst Schumacher3?)
Herrn Prof. Dr. J. EGGERT zum 75. Geburtstag
(21. VIL. 66)

1. Einleitung. — Wir haben ein mit einer Thermionenquelle ausgeriistetes Mas-
senspektrometer zur Messung der Desorptionsenthalpien der Seltenen Erden (SE)
verwendet. Die Desorptionsenergien der Lanthaniden und Aktiniden sind vor allem
im Hinblick auf eine Korrelation mit der Elektronenstruktur interessant [1].

Die Messanordnung, wie sie im Massenspektrometer realisiert ist, hat gegeniiber
anderen den Vorteil, dass mit sehr geringen Probemengen gearbeitet werden kann
und wegen der Selektivitat des Massenspektrometers an die Reinheit der Probe keine
sehr hohen Anforderungen gestellt werden miissen. Dies diirfte hauptsichlich bei der
Untersuchung von Transuranen ausschlaggebend sein.

Der Vergleich unserer Messung der Desorptionsenthalpie von Barium mit Lite-
raturwerten und die Analogie der Desorptionsenthalpien der Seltenen Erden it
kiirzlich von anderen Autoren verdffentlichten Sublimationsenthalpien bestirkt uns
in der Ansicht, dass das Massenspektrometer mit Oberflichenionisationsquelle ein
brauchbares Instrument zur Untersuchung der Energetik des Ubergangs von konden-
sierter zu gasférmiger Phase ist.

Im Zusammenhang mit der Interpretation der Messwerte werden kurz einige prin-
zipielle Fragen betreffend des Aussagewertes desorptionskinetischer Messungen {iber
die Mikrostruktur der Adsorbatschicht gestreift.

1) Teilweise vorgetragen an der Winterversammlung der Schweizerischen Chemischen Gesell-
schaft in Fribourg, 22. Februar 1964, vgl. Chimia 78, 187 (1964).

2) Adresse: clo J. R. GElgY AG, Basel.

3) Auresse: cfo CIBA PHoTtocHEMIE AG, Fribourg.
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2. Experimentelles. — A pparatur: Wir haben eine Dreifach-Biandchenquelle nach INGHRAM
[2] verwendet. Zur Erreichung einer méglichst homogenen Temperatur des Mittelbandes wurde
dessen Halterung etwas geindert (Fig.1). Die Speisung des Mittelbandes ist stabilisiert (ca.
1:1000), an die Speisung der Seitenbéander sind keine hohen Anforderungen gestelit. Die Jonen-
optik, wie sie von INGHRAM beschrieben wurde, ist in Fig. 2 schematisch gezeichnet. Durch ge-
eignete Wahl der Potentiale an den Platten 4, 5 und 6 ist eine saubere Unterscheidung zwischen
den am Mittelband und an den Seitenbindern gebildeten Ionen moglich. Wenn 6 auf einem ca.
100 V negativeren Potential steht als 7, und 5 einige Volt negativer ist als 6, werden die am
Seitenband entstehenden Ionen defokussiert ohne starkere Schwichung der Emission des Mittel-
bandes. Wenn 6 nur um einige Volt negativer als 7, und 5 um 200 V negativer als 6 ist, bewirkt
der Durchgriff, dass sowohl am Seitenband als auch am Mittelband entstehende Ionen fokussiert
werden.

1 |

-e 2\ !
YA 3~ —l;
4— l
5—
- .75 6~ A

Vi y
a/ b

Fig. 1. Bdndchen-Anovdnung in dev Yig. 2. Schematische Darstellung deyv
Dreifachband-Thermionenquelle Tonenquelle und dev Ionenoptik
Die beiden mit einer eingepressten Wanne a Jonisationsband; b Seitenbinder; ¢ Richtung
versehenen Seitenbander bestehen aus des Ionenstroms; 1 Eintrittsspalt des Massen-
Tantal, das Mittelband meist aus Rhenium. spektrometers; 2 Linse aus zwei Halbplatten;
Masseinmm. Der Pfeil bezeichnet die Rich- 3 Blende; 4 Fokussierender Schlitz aus zwei Halb-
tung des Thermionenstroms platten; 5 Diskriminierender Schlitz; 6 Defokus-~

sierender Schlitz; 7 Grundplatte, welche den
Dreifachbandchenkopf tragt.

Die Speisung der Biandchen und der Ionenoptik sowie der {ibrige Aufbau des Massenspektro-
meters sind in einer friiheren Arbeit von ScHUMACHER beschrieben [3]. Fiir die vorliegende Arbeit
war als einzige wesentliche Anderung der Einbau eines Quellentopfs mit Quarzfenster zur Beob-
achtung der Bindchentemperatur nétig.

Wir haben mit Farapav-Kaifig-Auffinger ohne Elektronenvervielfacher und mit einem
Schwingkondensatorverstarker Cary, Modell 36, gearbeitet. Die Einstellzeit des Verstdrkers
betrigt 0,1 s fiir 90-proz. Anniherung des Endwertes. Die Veranderung von Mittelband- und Sei-
tenband-Heizstrom wurde mit einem automatischen Wihler erreicht. Die Einstellzeit des Heiz-
stromes fiir eine 99-proz. Anndherung an den Endwert ist kleiner als 0,003 s. Die Einstellzeit der
Temperatur ist jedoch wegen der Warmekapazitit des Bindchens wesentlich langsamer.

Vorbereitung zur Messung: Auf die Seitenbdnder, die mit einer kleinen eingepressten Wanne
versehen sind, wurde eine wasserige Aufschlammung seltener Erdoxide gegeben (ein Element oder
ein Gemisch mehrerer Elemente). Nach dem Eintrocknen unter der Infrarotlampe ist die Wanne
mit einer diinnen Oxidschicht belegt. Anschliessend werden die Bandchen in einer Lehre justiert
und der Quellenkopf in das Massenspektrometer eingebaut. Fiir die Seitenbadnder wird Tantal
verwendet, fiir das Mittelband gewohnlich Rhenium. Die Seitenbinder werden nur einmal ver-
wendet, das Mittelband mehrmals. Ein Gedichtniseffekt ist nicht beobachtbar.

Wenn der Druck im Massenspektrometer auf ca. 10-% Torr gesunken ist, was beim verwen-
deten Instrument, das keine Vakuumschleuse besitzt, nach etwa 12 Std. der Fall ist, werden die
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Bindchen langsam aufgeheizt. Die Seltenen Erdoxide geben im Gegensatz zu anderen Verbin-
dungen (Salzen) sehr wenig Gas ab. Nach ecinigen Std. Aufheizzeit werden das Mittelbdndchen
auf etwa 2500° K gebracht und die Seitenbinder soweit erhitzt, dass bei optimaler Einstellung
der Ionenoptik ein Ionenstrom von etwa 10-11 A fliesst.

Das Funktionieren der Diskrimination ist sehr zuverldssig, wie sich am Beispiel von La
zeigen lisst: Experimente mit Einfachbidndchenquellen erzeugen beim Verdampfen von La,O4
praktisch nur LaO resp. LaO* Ionen. Wenn also auf die Seitenbdnder La,0, aufgetragen wird,
verdampfen von dort bei einer Temperatur von ca. 1450° K LaO und LaO+*. Auf dem Mittelband
werden die adsorbierten Molekeln reduziert, und bei einem Druck von unter 108 Torr und einer
Temperatur von ca. 2500° K wird Lanthan praktisch nur in Form von La und La* desorbiert.
Mit der beschricbenen Wahl der Ionenoptikpotentiale lasst sich der LaO*-Strom von z. B. 10-11A
auf nicht mehr messbare Werte (unter 10-18A) hinunterdriicken, wihrend der am Mittelband ent-
stehende Lat-Strom nur um etwa 309, vermindert wird. Es ist somit sicher, dass die in den
folgenden Experimenten gemessenen lonenstréme vom Mittelband ausgehen.

Messung der Desorptionskinetik: Wenn Seitenband und Mittelband mit konstantem Strom
geheizt werden, stellt sich an der Mittelbandoberfliche ein stationdrer Zustand ein, indem pro
Zeiteinheit gleichviel Material ad- wie desorbiert wird, und im Massenspektrometer ein konstanter
Strom fliesst. Nach einer Stérung des stationidren Zustands durch Verinderung der Seitenband-
oder Mittelband-Temperatur strebt der lonenstrom einem neuen stationiren Zustand zu, wobei
sich der zeitliche Verlauf durch eine Exponentialfunktion annihern lisst. Im Experiment wurde
bei konstantem Mittelbandheizstrom der Seitenbandheizstrom ein- und ausgeschaltet. Die Ionen-
strom-Zeit-Funktionen nach Ausschalten der Seitenbdnder wurden vom Schirm eines Kathoden-
strahloszillographen photographiert und die Temperatur des Mittelbandes mit einem optischen
Pyrometer (Pyro-Werke, Hannover) gemessen.

Fig. 3 zeigt die Aufnahme eines 1%3Eu-Ionenstromes. An der mit dem Pfeil markierten Stelle
wurde der Seitenband-Heizstrom unterbrochen. Der Ionenstrom strebt dann exponentiell dem
Wert Null zu. In Fig. 4 ist der Ionenstrom halblogarithmisch gegen die Zeit aufgetragen. Es ist
deutlich das Diagramm eines Vorgangs erster Ordnung.

| \\
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Fig. 3. Desorptionskinetik des Europiums; Fig. Desorptionskinetik des Europiums
Temperatur 1712°K Die Daten der Fig. 3 sind mit logarithmischem

Ordinate: 1%Eu+-Strom; Einheit 5-107A.  Ordinatenma@stab aufgetragen und ergeben eine

Abszisse: Zeit; Einheit 1 5. An der mit dem Kinetik erster Ordnung mit einer mittleren

Pfeil markicerten Stelle wurde der Seitenband-  Desorptionszeit von 2,9 s bei 1712°K von einer
Heizstrom unterbrochen. Rheniumoberfliche

3. Diskussion der Messbedingungen. — Interpretation dey Reaktionszeit. Aus den
Fig. 3 und 4 lasst sich die mittlere Reaktionszeit eines Vorganges erster Ordnung ab-
lesen. Es kommen dafiir Desorption, Diffusion und Migration in Frage. Durch Mes-
sungen mit radioaktivem Strontium in einer dhnlichen Versuchsanordnung haben
MooRE et al. [4] gezeigt, dass letztere zwei Vorgiange bedeutungslos sind. Zum gleichen
Schluss fithrt unsere Erfahrung, dass auch bei stundenlangem Betrieb in stationérer
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Emission kein Gedichtniseffekt festzustellen und die Desorptionskinetik unabhingig
davon ist, wie lange vor der Stérung die Emission stationdr war. Auch vorheriges
Aufheizen des Mittelbandes auf sehr hohe Temperaturen dndert die Desorptionskinetik
nicht.

Diskussion der Partikel in der Gasphase. Unter den experimentellen Bedingungen:
Re-Ionisationsband?), Ionisationsbandtemperaturen von 1700-2500°K und Rest-
gasdrucke von ca. 5-1077 Torr sind einzig Metall-Ionenstréme feststellbar. Bei
hoheren Restgasdrucken treten von den leichten SE auch Metalloxid-Ionen auf.
Wenn im Experiment [MO+]/[M+] <€ 1 realisiert ist, kann man unter der Bedingung,
dass die Ionisationswahrscheinlichkeit fiir Oxid-Ionen gleich oder grosser ist als fiir
Metall-Ionen, annehmen, dass auch ([MO +]+[MO])/((M*]+ [M]) <€ 1 gilt. Fiir La
sind von CHUPKA [5] Erscheinungspotential-Messungen gemacht worden und haben
fiir La und LaO die Werte 5,5 & 0,5 eV bzw. 4,8 + 0,5 eV ergeben. Es darf also
angenommen werden, dass unter den experimentellen Bedingungen die SE als Me-
talle bzw. Metall-Ionen desorbiert werden.

Diskussion der Oberfliche. Wir haben als Sorbensmetall polykristallines Rhenium
verwendet. Die Bedeckung durch Sorbatmetall ldsst sich verhiltnisméssig leicht ab-
schitzen: Der exponentielle Abfall ist geméss der LANGMUIR’schen Adsorptionsiso-
therme nur mit einem kleinen Bedeckungsgrad vereinbar. Ferner macht sich bei
hoéherer Bedeckung die Abnahme der Austrittsarbeit bemerkbar, indem der Ionen-
strom nach Ausschalten der Seitenbandheizung ein Maximum durchlduft. Unter den
angewandten Bedingungen, die zu einem exponentiellen Abfall fithren, ist die Bedek-
kung maximal 0,01%).

Die Sauerstoffbedeckung des Ionisationsbandes, bedingt durch die Restgase und
bei der Messung der leichten SE durch das Bedampfen mit SE-Monoxiden, ldsst sich
schwerer abschidtzen. Feldelektronenmikroskopische Daten von Re sind mangelhaft
bekannt. Da sich die Desorptionszeiten und -energien bei einer Anderung des Rest-
gasdrucks um mehr als einen Faktor 10 nicht signifikant verdndern, nehmen wir an,
dass die Oberflache «im wesentlichen» sauber ist. Ebenso hat die Erhéhung des [onen-
fluxes um einen Faktor 10 durch Erhéhung der Seitenbandtemperatur keinen signi-
fikanten Einfluss auf die Desorptionskinetik. Wir interpretieren deshalb die gemes-
senen mittleren Reaktionszeiten als mittlere Desorptionszeiten Seltener Erdmetalle
an sauberem, polykristallinem Rhenium.

Die leichten SE verdampfen vom Seitenband zum Teil als Monoxide, wie sich
durch geeignete Wahl der Ionenoptikpotentiale feststellen lasst. Es muss also der De-
sorption eine Reduktion vorangehen. (Eine thermische Dissoziation ist nicht méglich,
da die Dissoziationsenergie fiir LaO beispielsweise 188 kcal mol-? [5], die gemessene
Aktivierungsenergie jedoch nur 159 kcal mol~! betrigt.) Die Abhingigkeit der
[MO+]/[M~+]-Verhiltnisse vom Restgasdruck?®) lisst uns vermuten, dass auf der Ober-
fliche ein Gleichgewicht von Sauerstoff, SE, SEO und dem Sorbensmetall vorliegt
und die Desorption geschwindigkeitsbestimmend ist (mittlere Desorptionszeiten

4) Bei Ta-Ionisationsbidndern ist unter sonst gleichen Bedingungen das [MO+]/[M*]-Verhiltnis
grosser als bei Re-Bindern. '

%) Fiir eine ausfiihrlichere Diskussion siche: A. Fuchs, Massenspektrometrische Untersuchungen
an Seltenen Erden, Diss. Universitidt Ziirich, 1964.
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grossenordnungsmissig 1 s). Da die desorptionskinetischen Messungen, wie erwihnt,
unter experimentellen Bedingungen ausgefiihrt wurden, bei denen keine Seltenen-
Erdoxid-Tonen auftraten und keine Abhingigkeit der Desorptionszeiten vom Rest-
gasdruck feststellbar war, schliessen wir, dass es sich beim Sorbat um einen metalli-
schen Zustand handelt und Sauerstoffbindungen irgendwelcher Art keine Bedeutung
fiir den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt haben.

4. Diskussion der Messdaten. — Quasi-Gleichgewichisannahme. Zur Behandlung
kinetischer Daten ist weder die Thermodynamik noch die Gleichgewichtstheorie der
statistischen Mechanik geeignet. Unter der Voraussetzung, dass das betrachtete
System, das iiber ein Temperaturbad verfiigen soll, nach einer Stérung mit einer
gegeniiber der mittleren Reaktionszeit kleinen Relaxationszeit die Gleichgewichts-
verteilung wieder erreicht, kann man jedoch die Methodik der Gleichgewichts-
zustdnde anwenden (Quasi-Gleichgewichtsannahme).

Die mittlere Desorptionszeit betrigt bei unseren Messungen ungefihr 1 s, wahrend
die Relaxationszeit fiir die Einstellung des thermischen Gleichgewichts in der Grossen-
ordnung der Periode von Gitterschwingungen liegt (10-% s}. Damit ist die obige Vor-
aussetzung erfiillt. Wir werden deshalb im folgenden von der Quasi-Gleichgewichts-
annahme Gebrauch machen.

Sorption. Die Massenbilanz auf der Bindchenoberfliche liefert — unter Vernach-
lissigung chemischer Reaktionen und des Ionisationsgleichgewichtes — die Gleichung

n(t) = A (f A fidt + C)

n4(t) ist die Zahl adsorbierter Molekeln einer Sorte A pro Oberflaicheneinheit [cm—2].
#)  Flussdichte der desorbierten Molekeln A [cm~—2 s—1].

(f} Flussdichte der einfallenden Molekeln A [cm~2s™1].

74(7T) mittlere Desorptionszeit der Molckel A [s] und ist definiert durch:

T4(T) = n4lf 4 (1)

Unter den Messbedingungen ist die Einstellzeit der Stérfunktion f,’ beim Aus-
schalten des Seitenbandes kurz im Vergleich zu 7., so dass sehr bald nach dem Aus-
schalten des Seitenbandheizstromes f," = 0 ist, und man

nat) = nf e und [ (t) = fi e

erhilt, entsprechend dem Verlauf des Ionenstromes in Fig. 3. Mit der Quasi-Gleich-
gewichtsannahme lisst sich der Flux f, mit einem Partialdruck der Partikel A, p,, in

Beziehung setzen:
fa=p42nm, RT)7P(1 —7).
m,4 ist die Masse der Partikel A, # der Reflexionskoefizient.

Fiir die Adsorption von Metallen an sauberen Metalloberflichen ist der Refle-
xionskoeffizient » ~ 0 (vgl. MAYER [6]), so dass man

erhilt. fa=p2mm, RT)-12 : @

Fine Beziehung zwischen Druck und Bedeckungsgrad gibt die LANGMUIR’sche
Adsorptionsisotherme:
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Os 1 P4 T 5 (1) (3)
1-XMOM Pa (27w ma RT)3? 74 (T)
®4 Bruchteil der von Molekeln der Art A besetzten Oberflichenpliatze: @4 = n4/ns, wobei
ng die Anzahl Plitze pro Oberflacheneinheit ist.
2ZyOp Summe der Bruchteile der von Molekeln der Art A, B, ... besetzten Oberflichenplitze.

@4 Minimale Energie, die notig ist, um eine adsorbierte Molekel A in ihrem tiefsten Energie-
zustand aus der monomolekularen Schicht zu verdampfen.

jg(T) Verteilungsfunktion fiir die inneren Freiheitsgrade der gasférmigen Molekel A.

ji(T) Verteilungsfunktion fiir die inneren Freiheitsgrade einschliesslich Vibration um den mitt-
leren Ort der adsorbierten Molekel A.

Die Ableitung der LANGMUIR’schen Adsorptionsisotherme kann statistisch-mecha-
nisch erfolgen ohne jede Annahme iiber die Kinetik des Prozesses, mit der einzigen
Voraussetzung, dass die Molekeln an bestimmten Plidtzen adsorbiert sind und aufein-
ander keine Wechselwirkung ausiiben. Eine detaillierte Behandlung mit Beriicksich-
tigung der Wechselwirkung zwischen adsorbierten Partikeln und Vergleich mit dem
Experiment geben FOWLER & GUGGENHEIM [7].

Wir erhalten damit aus (1), (2) und (3) fiir die mittlere Desorptionszeit den Aus-
druck:
BS(T) (ns—Zmnm) g bT

T Ty =—A———— ¢
al RET2 2 7t ma 1G(T)

Die Desorptionsenergie ist AH, = — R(0Inp4)/0(1/T))s. Unter Beniitzung von
(1) und (2) erhalten wir: AH R In ra(T) N RT @

4777 aqT) 2

Thermoionisation. Wir haben bis jetzt ausser acht gelassen, dass in der Gasphase
zwel Zustdnde méglich sind: ein ionaler und ein atomarer. Wir miissen deshalb in die

Verteilungsfunktion der Gasphase noch den Faktor

L (pea) oo

&;: &, Statistisches Gewicht der Ionen bzw. der Atome in der Gasphase.
X Austrittsarbeit fiir Elektronen.
I Ionisationsarbeit der Atome.

einfilhren. Dieser BoLTzMANN-Faktor stammt von SAHA [8] und LANGMUIR [9]. Die
Giiltigkeit der Annahme, dass sich wihrend der Desorption ein Ionisationsgleich-
gewicht einstellt, ist experimentell mehrfach bestitigt worden. Zwei neuere Arbeiten
stammen von WEIERSHAUSEN [10] und WERNING [11].

Es ist damit klar, dass die Energetik der Thermionisation bei unserer Versuchs-
anordnung in die Messung der Desorptionskinetik eingeht. Fiir Rhenium hat WER-
NING [11] die Austrittsarbeit mit 5,19 eV bestimmt, die Ionisationsenergien der Selte-
nen Erden liegen um 6 ¢V (LANDOLT-BORNSTEIN). Es lasst sich mit diesen Daten
ausrechnen, dass der Bruchteil der Ionen klein ist und die Unterschiede in den Ioni-
sationsenergien, wie sie innerhalb der Lanthaniden vorkommen, die recht grossen
Unterschiede in den Desorptionsenergien nicht erkliren.
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Die Aussage desorptionskinetischer Messungen tiber die Mikvostruktur der Adsorbat-
schicht. Wir haben die von uns gemessene Desorptionsenergie®) als die Warmemenge
definiert, die einem System zugefiihrt werden muss, wenn unter isothermen Gleich-
gewichtsbedingungen ein Mol Adsorbat in den gasférmigen Zustand {ibergefiihrt wird.
Die Tatsache, dass in der Gasphase eine Gleichgewichtsverteilung von Ionen urd
Atomen vorliegt, beeintrichtigt die Giiltigkeit dieser Definition nicht.

Eine Aussage wie «mittlere Desorptionszeit von Barium an polykristallinem Rhe-
nium bei 2000 ° K bei kleinen Bedeckungsgraden» kennzeichnet das System geniigend 7).

Eine Bezeichnung wie «Desorptionszeit von Barium-Ionen» wire im Sinne der
obigen Betrachtungsweise fehl am Platz. Wenn die meisten Autoren, die in dhnlichen
Versuchsanordnungen Messungen ausgefithrt haben, eine solche Ausdrucksweise
wihlen (Beispiele der neueren Literatur sind [12] und {13]) und fiir Atome und Ionen
verschiedene Desorptionszeiten annehmen, so geht das auf eine Modellvorstellung der
Adsorbatschicht zuriick, wie sie vor allem von BECKER [14] vertreten wird.

Dieses Modell nimmt an, dass im Adsorbat das Metall in zwei diskreten Zustinden
vorliegt, ndmlich als Atome und als Ionen. Freie Partikel in der Gasphase kénnen nur
ungeladen sein oder eine Ladung tragen, die ein ganzzahliges Vielfaches der Elemen-
tarladung ist. Fiir ein Modell eines kondensierten metallischen Zustandes ist diese
Annahme jedoch sehr ungewohnlich.

HucHaEs & LEVINSTEIN {12] haben versucht,diese Modellvorstellung experimentell
zu stiitzen, indem sie die Desorptionszeit von Rb an Wolfram-Einkristallen einmal in
der tiblichen Versuchsanordnung, ein anderes Mal mit einer gegeniiber der Oberfliche
um 67 V positiveren, zylindrischen Blende gemessen haben. Im ersten Versuch wird,
entsprechend der SAHA-LANGMUIR’schen Gleichung, Rubidium vorwiegend ional de-
sorbiert, im zweiten Experiment kénnen praktisch nur Atome die Blende passieren.
Der Atomflux wurde sekundir ionisiert und gemessen.

Aus der Tatsache,; dass die Desorptionszeiten unter den beiden Versuchsbedin-
gungen differieren; zogen die Autoren den Schluss, dass an der Oberfliche, gemass
dem Modell von BECKER, die Partikel zum Teil als Ionen, zum Teil als Atome in dis-
kreten und unterscheidbaren Zustinden mit verschiedenem Bindungstyp und ver-
schiedener Desorptionsenergie vorliegen.

Entsprechend dem vorher Gesagten ist der gemessene Unterschied jedoch darauf
zurilickzufiihren, dass im zweiten Versuch die Ionen in der Gasphase an der Blenden-
dffnung eine potentielle Energie U von 67 eV haben, so dass, da e*=I=UET ~ 0
ist, sich die Desorptionszeiten unter den zwei verschiedenen Versuchsbedingungen
verhalten wie 7,/t; = 1 + (g,/g,) €*~D*T  Ein Einblick in die Mikrostruktur des
Adsorbats wird durch diese Experimente nicht erhalten$).

8) Die Anwendung dieses thermodynamischen Begriffs auf unsere kinetischen Messungen erfolgt
mit dem frither gemachten Argument, dass der Prozess: mittlere adsorb. Molekel = energie-
reiche adsorb. Molekel rasch ist gegeniiber der Desorptionsreaktion und dass der Reflexions-
koeffizient fiir Metallatome an sauberen Metalloberflichen Null ist.

) Zur Uberwindung der Raumladung ist an das Mittelband ein schwaches Feld angelegt (siche
Beschreibung der Ionenquelle). Eine Beeinflussung des Desorptionsvorgangs wiirde erst bei
wesentlich hoherer Feldstirke erfolgen, so dass wir bei der Beschreibung des Systems von
diesem Feld absehen kénnen.

8) Es missten prinzipiell andere Experimente durchgefiihrt werden, wie z. B. magnetische Mes-
sungen an der Oberflachenschicht.
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Wie spiiter gezeigt wird, lisst sich der Verlauf der Desorptionsenergie mit der Ord-
nungszahl innerhalb der Lanthaniden mit dem Verlauf der Verdampfungsenergie ver-
gleichen. Wir glauben deshalb, dass die Bindung des Adsorbats an das Sorbensmetall

besser analog dem iiblichen Metallmodell behandelt wird, wie dies z. B. von GURNEY
[15] getan worden ist.

5. Resultate

Fehleydiskussion. Zur Bestimmung der Desorptionsenthalpie sind eine Temperatur-, eine
Strom- und eine Zeitmessung erforderlich. Ein Absolutwert des Stromes ist nicht notig. Wichtig
ist einzig, dass der Stromverstirker lincar arbeitet. Das ist fiir unser Registricrsystem bei den im
Experiment auftretenden relativ hohen Stromstéarken der Fall. (Die Abweichung von der Lineari-
tit ist fur I >> 10~12 A weniger als 19,.)

Die Zeitmessung erfolgte mit einem Oszillographen mit einem vernachlassigbaren zufélligen
Fehler und einem systematischen Fchler von unter 19.

Die Temperatur wurde mit einem optischen Pyrometer der Pyro-WERKE, Hannover, ge-
messen. Der zufallige Fchier der Messung betrug im Mittel 5 Grad (je nach Temperaturbereich
und Anzahl Temperaturmessungen). Fiir dic Absorption durch das Quarzfenster und fiir diec Emis-
sivitit des Ionisationsbandmaterials wurden Korrekturen angebracht, die mit einem systemati-
schen Fchler von bis zu 20 Grad behaftet sein kénnen (Emissivitit von Re aus MARPLE [16]). Die
Temperaturmessung liefert den grossten zufilligen und systematischen Messfehler.

Der Restgasdruck wurde mit einem Ionisationsmanometer nach BavARD-ALPERT gemessen.
Die Angabe des Restgasdruckes hat informativen Charakter zur Beschreibung der Oberfliche,
und eine Fehlerangabe eriibrigt sich.

Fehlevvechnung. Obschon die Messung der mittleren Desorptionszeit und die Temperatur-
messung mit einem zufilligen Fehler behaftet sind, wurde aus praktischen Griinden eine Regres-
sion erster Art durchgefiihrt, wobei die Temperatur als unabhéngige Variable angenommen wurde.
Dic Bestimmung der Regressionsgeraden wurde programmiert und auf einer IBM 1620 durch-
gefithrt®).

Die zu den Enthalpien angegebenen Fehler sind Standardabweichungen des Regressions-
koeffizienten. Wenn gruppicrte Stichproben vorhanden waren, wurde eine Priifung auf Lincaritit
durchgefiihrt. Der Test erlaubte, in allen Fillen eine Linearitit anzunehmen mit P = 0,05. Der

Stichprobenvariationsbereich betragt fiir alle Seltenen Erden ca. 200° und enthiélt zwischen
6 und 29 Messpunkte. i

o T[/
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V4

/
04| j/ 1 . . . e .
7 i Il Der Logarithmus der mittleren Desorptionszeit ist gegen die
50 82 54 56, gaat reziproke absolute Temperatur aufgetragen

Fig. 5. Desorption des Bariums von Rhenium

%) Fiir die Ausrechnung der Regressionsgeraden wurden die Documenta GelcY, Wissenschaftliche
Tabellen, 6. Auflage, Statistik, Kapitel 18, verwendet. Fiir die Erlaubnis zur Beniitzung der
Maschine danken wir Herrn Prof. Kunz1, Universitit Ziirich.
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3.1. Barium an Rhenium (Fig. 5). Die eingezeichnete Regressionsgerade entspricht
der Gleichung 7 = 1,9 . 1013 . 53800/ g die Desorptionsenergie nach Formel (4) ist
AHB4%° — 112 7 - 3 kcal mol-!, Messbereich: 1970°K > T > 1710°K.

SCHEER & FINE [13] haben fiir Ba an Re

T — (0,6 4+ 0,4) - 10718 . (347004200007 5 (2100°K < T < 2310°K)

gefunden. Die Ubereinstimmung ist in Anbetracht der verschiedenen Messbereiche

gut.

5.2. Stronttum an Rhenium. Die Desorptionsenthalpie nach Formel (4) ist
AHY° = 98 8 4 4 kcal mol-1, die mittlere Desorptionszeit ist T = 2,4 - 10713 . £4%000/T g

(1780°K > T > 1630°K).

Desorptionsenthalpien dev Seltenen Evdmetalle fity Rhenium-Obeyfliche

SE AH?200%° kcal mol1 T(z-15) °K AH, =
0,064 T(r_1) kcal mol-!
La 149 + 9 2482 159
Ce 150 + 5 2457 157
Pr 147 + 5 2345 150
Nd 151 + 5 2220 142
Sm 123 + 3 1862 119
Eu 116 £+ 3 1762 113
Gd 148 + 5 2362 151
Tb 143 + 5 2286 146
Dy 132 + 6 2060 132
Ho 136 + 6 2083 133
Er 137 4 3 2152 138
Tm 122 4 5 1833 117
Yb 105 4+ 6 1538 98
Lu 143 4+ 5 2346 150
In[t/s /
2 //
Sm o
123,71 3.2 keal|mol™!
! e
/)6/
0 /‘0[
Mittlers Desorptionszeiten von Sm
logarithmisch sufgetragen gegen die
rezinroke Tmperatur.
-1 Qo
10‘ grad /T
61 82 53 84 55 " 56 87

Fig. 6. Desorption des Samariums von Rhenium

Der Logarithmus der mittleren Desorptionszeit ist gegen die reziproke absolute Temperatur

aufgetragen
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5.3. Seltene Evden an Rhentum. Fig. 6 zeigt am Beispiel von Sm die mittleren De-
sorptionszeiten als Funktion der reziproken Temperatur mit der eingezeichneten Re-
gressionsgeraden. Der angegebene Fehler der Enthalpie entspricht der Standard-
abweichung des Regressionskoeffizienten.

Alle Seltenen Erden wurden tiber einen Temperaturbereich von ca. 200° gemessen.
Die Standardabweichung des Regressionskoeffizienten schwankt zwischen 2 und 69,.

Die Desorptionsenthalpien AH nach Formel (4) unter Vernachlissigung des Sum-
manden R7/2 sind aus der folgenden Tabelle ersichtlich.

In der dritten Kolonne sind die Temperaturen fiir die mittlere Desorptionszeit
7 = 1 s eingetragen. Die in der letzten Kolonne angegebenen Werte bedeuten Enthal-
pien AH,, die auf Grund der Annahme ermittelt wurden, dass die Desorptionsentropie
bei gleicher mittlerer Desorptionszeit innerhalb der Lanthanidenreihe konstant sei.
Die Temperaturen 7', _; und damit auch die Enthalpiewerte der letzten Kolonne
haben eine Standardabweichung von ca. 19/y,. 64 cal mol-? grad—1 ist die fiir die Sel-
tenen Erden gemittelte Desorptionsentropie fiir v = 1s.

Vorversuche mit Tantal- und Wolfram-Ionisationsbdndern haben die gleichen
Unterschiede in den Desorptionsenthalpien innerhalb der Lanthanidenreihe ergeben
wie die Messungen an Rhenium. Fiir Tantal ist dabei die Temperatur T';_;, um
ca. 200° tiefer als fiirr Rhenium.

5.4. Vergleich der Desorptionsenthalpien mit den Sublimations- bzw. Verdampfungs-
enthalpien. In Fig. 7 entspricht der Streckenzug a den Werten aus der vierten Kolonne

Keal Imal 8P *K

160 4200

r
q40 - { 8400
&\w
0}l 7 {3400
)

400 | 3000
a0l 2690
& {2200
40+ 1800
wj J4400

0 T — -—— T 1000

—~ —_—t——y——r———— ——
Ba La Ce P N Pm Sm Eu Gd Th Dy He & Tm Yo Llu

Fig. 7. a) Desorptionsenthalpien fiiv Seltene Evden an Rhenium,; b) Sublimations- bzw. Verdamp-
Jfungsenthalpien der Seltenen-Evd-Metalle [17) (AHYgg0k); ¢) Stedepunkie dev SE-Metalle
(vechter Mafstab)
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der Tabelle 1. Der Streckenzug b stellt die von HABERMANN & DAANE [17] gemessenen
Werte der Sublimations- bzw. Verdampfungsenthalpien dar. Man sieht, dass der Ver-
lauf der Streckenziige im wesentlichen iibereinstimmt. Fiir Cer haben HABERMANN &
DAANE eine Sublimationsentropie gefunden, die iiber derjenigen der anderen Lantha-
niden liegt. Fiir die Siedetemperaturen, ¢, geben sie von La bis Nd monoton sinkende
Werte an.

Die Desorptionswirmen sind grosser als die Sublimationswarmen und die Unter-
schiede der Desorptionsenthalpien innerhalb der Lanthaniden sind kleiner. Dieses
Verhalten entspricht qualitativ der Faustregel

AH12 ~ 1/2 (AHu : Asz)”z:

wobei AH; die Sublimationswirme des Metalles 1, AH,, diejenige des Metalles 2 und
AH,, die Desorptionswirme ist [6].

Diese Arbeit wurde durch den SCHWEIZERISCHEN NATIONALFOND FUR WISSENSCHAFTLICHE
ForscHUNG (Projekt A92) unterstiitzt. Das verwendete Massenspektrometer konnte mit Mitteln
der STIFTUNG FUR WISSENSCHAFTLICHE FORSCHUNG DES BUNDESAMTES FUR INDUSTRIE, GEWERBE
UND ARBEIT gebaut werden. Beiden Institutionen sprechen wir unseren besten Dank aus. Den
speziellen Ionenquellentopf und eine Reihe elektronischer Hilfsmittel stellten unsere Fein-
mechaniker A. FRAEFEL und H. J. ScHARER her.

Die beschriebenen Experimente sind 1962-1963 ausgefiihrt worden.

SUMMARY

The kinetics of desorption of rare earth metals from Rhenium ribbons has been
measured mass-spectrometrically as a function of temperature in the region of 2000 ° K.
From the results the enthalpies of desorption can be determined with a standard
deviation of between 2 and 69%,.

The enthalpies of desorption and of sublimation of the rare earths show a re-
markably similar trend with atomic number. An interpretation of the meaning of
desorption studies of this kind in regard to the microstructure of the sorbate is given.

Institut fiir anorganische Chemie der Universitit Zirich
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