ISOTOPENZUSAMMENSETZUNG VON LITHIUMSALZEN

Annahme wird dann unsere Gl. (11) mit dem Goud-
smitschen Ansatz identisch und sein Koeffizient a
fallt zusammen mit unserem Koeffizienten D/M,
genommen fiir den Grenzwert M = 0. Dadurch ge-
niigen schon 3 Dispersionslinien zur Bestimmung
der 3 Koeffizienten a, ¢, ¢,. Die durch die beiden
letzteren bedingten Korrekturen an der idealen
Skala machen nach Angabe der Autoren bei den
Massen der Pb-Isotope bereits ein Vielfaches des
angegebenen Fehlers aus.
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Der Goudsmitsche Ansatz kannvielleicht durch die
Bemerkung begriindet werden, da3 fiir verschwin-
dende Masse die Flugzeit exakt gegen O gehen soll.
Wir wiirden aber gleichwohl unseren Ansatz (15), der
sich nur auf Differenzen von y- und M-Werten be-
zieht und also das konstante Glied in der Taylor-
Reihe nicht spezialisiert, auch im Falle des Flugzeit-
Masspektrometers fiir den angemesseneren halten,
weil die Masse M = 0 doch ganz aullerhalb des ex-
perimentell zugénglichen Bereiches liegt.
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zur Bestimmung der Isotopenzusammensetzung von Lithium-Salzen
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Es wird eine Methode zur Bestimmung der Isotopenhiufigkeiten beim Lithium be-
schrieben, die darauf beruht, daf3 die zu untersuchende Lithium-Probe als Li,CO, neben
Eichproben in Gegenwart einer Kernphotoplatte mit Neutronen bestrahlt wird, worauf
die Platte entwickelt und photometriert wird.

s besteht bekanntlich die Moglichkeit, die bei

der Reaktion ®Li (n, ) ®H ausgesandten a- und
3H-Teilchen als Kernspuren in photographischem
Material nachzuweisen!. Wir haben auf diesen Vor-
gang eine Methode zur Isotopen-Héufigkeitsmes-
sung beim Li gegriindet. Die zu untersuchende Li-
Probe wird als Li,COg4 neben Eichproben in Gegen-
wart der Kernphotoplatte einem Neutronenflul3 aus-
gesetzt, worauf die Platte entwickelt und die Zahl
der entstandenen Spuren nachgewiesen wird. Die
zugleich ablaufende Reaktion
N i
T = 0,895 sec

instabil

® T<1 sec

Li 4+ n — 8Li

8 2-4He + Q
liefert vergleichsweise vernachldssigbar wenig «-
Spuren, da ihr Wirkungsquerschnitt etwa 2000-mal
kleiner ist als derjenige der erstgenannten Reak-
tion2.

Zur Priifung der Methode standen uns natiirliches
Li und eine Li-Probe zur Verfiigung, deren ®Li-Ge-
halt massenspektrometrisch zu 17,8 + 0,29, be-

1 G. R. Keepin u. J. H. Roberts, Physic. Rev.
76, 154 [1949]; J. sci. Instruments 21, 163 [1950].

2 Nucl. Data. U.S. Nat. Bur. of Standards 1950.
3 Die angereicherte ®Li-Probe hat uns Herr Dr,

stimmt worden war3. Aus diesen beiden Proben
wurde durch Mischung ein Eichsatz von Proben
hergestellt mit folgender Zusammensetzung:

Probel 1 2 3 4 5 6 7 8 9
r.
o oLi| 7,4 82 9,0 9,8 11,4 13,0 14,7 16,3 17,8

Diese Proben wurden zusammen mit 2 Proben
unbekannter Zusammensetzung in Form eines Qua-
drates angeordnet, wobei zur Kontrolle des Neu-
tronenflusses Proben natiirlicher Zusammensetzung
6-fach eingesetzt wurden gemil} folgendem Schema:

(2) (1) (3) (@)

(1) (9) (8) (1)

A. Klemm durch Schmelzelektrolyse? hergestellt,
und die massenspektrometrische Analyse wurde von
Herrn Doz. Dr. H. Hintenberger ausgefiihrt. Bei-
den Herren sei an dieser Stelle herzlich gedankt.

4 A. Klemm, Z. Naturforschg. 6a, 612 [1951].
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Experimentelles:

Abb. 1 zeigt die Versuchanordnung.

Die Neutronen wurden durch die Kernreaktion
?Be(d, n) 1B mit der Hochspannungsanlage (1,2 MeV)
des Instituts erzeugt. Die vom Be-Auffinger emittier-
ten Neutronen (Aquivalent von etwa 5 kg Ra-Be)
werden durch Paraffin verlangsamt. Der lichtdicht
abgeschlossene Kasten enthilt die Li,CO;-Proben und
die Kernphotoplatte. Die Li-Proben sind in Kkleine
Eisenringe eingepref3t und liegen innerhalb eines Plexi-
glasgitters frei auf der Photoschicht. Der Bleiblock
von 50 X 50 x 50 mm dient zur Abschirmung von y-
Strahlung. Der Abstand der punktférmig angenom-
menen Neutronenquelle zu den Li-Proben betrigt ca.
23 cm; er ist demzufolge groBl genug, um geringe geo-
metrisch bedingte Abweichungen der Neutroneninten-
sitat in den auf ca. 6 cm? verteilten Proben vernach-
lassigbar klein werden zu lassen.
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Abb. 1. Experimenteller Aufbau. Ph Photoplatte mit

16 Lithiumproben, K lichtabgedichteter Kasten, P Pa-

raffin, A Auffinger vom Neutronengenerator, Be Be-
Metall, Pb Blei.

Nach Vorversuchen erwies es sich, dafl von den Li-
Verbindungen nur das Li,CO,; fur die vorliegende
Untersuchung geeignet war. Fast alle anderen Li-Salze
sind stark hygroskopisch und geben Anlafl zu chemi-
schen Reaktionen mit der hochempfindlichen Photo-
emulsion. Die Li-Salze wurden daher in das Carbonat
iibergefithrt und dieses durch zweimalige Kristalli-
sation gereinigt und im Exsiccator getrocknet. Darauf
wurde die Substanz mittels eines gut passenden Stem-
pels in kleine, zu diesem Zweck fest auf eine polierte

* Abb. 3 u. 4, s. Tafel S. 304 b.
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Stahlplatte aufgespannte Zylinder von 2,5 mm & ein-
gehdmmert. Jeder Zylinder enthielt etwa 7—10 mg
Li,CO,, also eine Menge, die bereits im Bereich der
,,unendlichen Schicht‘‘ liegt. Um einen innigen Kon-
takt zwischen den Li-Proben und der Photoschicht zu
gewiihrleisten, wurden die Eisenzylinder so in einem
Plexiglasrahmen frei aufgehéngt, daBl diese beim Auf-
setzen des Rahmens auf die Photoplatte durch die
eigene Schwere auf der Emulsion standen. Besondere
Sorgfalt wurde darauf verwendet, die auf mechani-
schen Druck sehr empfindlich ansprechende Photo-
emulsion wihrend des Aufsetzens nicht zu verletzen.
Die Gestalt der Eisenzylinder sowie deren Halterung
sind auf Abb. 2 angegeben.
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Abb. 2. Gestalt und Halterung der kleinen Eisenzylin-
der zur Aufnahme des Lithiumcarbonats. Ph Photo-
schicht, Gl Glas, PGl Plexiglas.

Die optimale Neutronen-Bestrahlungszeit betrug
214,-3 Minuten. Sofort nach der Bestrahlung wurde
die Photoplatte nach den angegebenen Vorschriften
entwickelt, fixiert und an der Luft getrocknet, wobei
sich Abb. 3* ergab. Mit einem ZeiB3-Photometer wurden
nunmehr die Schwirzungspunkte ausphotometriert.
Das Gerit registriert so empfindlich, daf selbst mikro-
skopisch kleine Fehlerstellen und Kratzer in der Emul-
sion noch wahrgenommen werden. Abb. 4* zeigt einen
Photometerausschnitt.

Aus den Photometerkurven wurde die relative
Schwirzung der einzelnen Proben bestimmt. Diese
ist definiert als der Quotient des Abstandes zwi-
schen dem Plateau und dem Untergrund und des
Abstandes zwischen der Marke der totalen Schwir-
zung und dem Untergrund. Es zeigte sich, dal3
die relativen Schwirzungen der 7 natiirlichen Pro-
ben nur Abweichungen von + 29, aufwiesen, woraus
zu schlieen war, da3 der Neutronenflufl im Bereich
des Probenvierecks geniigend konstant war. Die ge-
messenen relativen Schwarzungen der Eichproben
wurden nun gemifl Abb.5 als Funktion der be-
kannten S6Li-Haufigkeiten aufgetragen. Wie man
sieht, laf3t sich eine glatte Kurve durch diese Punkte
ziehen, wodurch dann auch fiir die unbekannten
Proben interpoliert werden konnte.
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Genauigkeit:

Die Probe z;, deren Konzentration an ®Li-Iso-
top massenspektrometrisch zu 11,55 + 0,29, fest-
gelegt war, wurde zu 11,7 + 0,39, bestimmt. Die
unbekannte Probe z, sollte nach dem Herstellungs-
verfahren eine Anreicherung von ®Li zeigen. Als
Grund fiir die hier gefundene Abreicherung wurde
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Abb. 5. Relative Schwirzung gegen ®Li-Konzentration.

nachtriglich erkannt, dafl die Probe mit Na ver-
unreinigt war. Hieraus wird deutlich, dal bei dem
Verfahren absolute chemische Reinheit des Li,CO,
vorausgesetzt werden muf}. Ein Vorteil der Methode
ist es, daB sie unabhingig von der nicht immer
gleichbleibenden Beschaffenheit des Photomaterials
ist und auch kleine Unterschiede im Entwicklungs-
prozeB nicht stéren konnen, da zugleich mit der

* Abb. 6, s. Tafel S. 304 b.
5H. v. Butlar u. F. G. Houtermans, Natur-

wiss. 17, 400 [1950].
¢ Faraggi, Theéses, Paris (1950).
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zu messenden Probe jeweils die Eichproben aufge-
nommen werden. Bei unserer vorldufigen Erpro-
bung der Bestimmungsmethode haben wir bei der
prozentualen Hiaufigkeit von 6Li eine Genauigkeit
von + 39, erreicht. Es erscheint durchaus moglich,
die Genauigkeit noch zu steigern.

Neben der photometrischen kommt auch eine
mikroskopische Auszidhlung der Spuren in Frage.
Abb. 6* zeigt 2 Mikrophotographien, die zu diesem
Zweck gemacht wurden. Da eine groBe Zahl von
Spuren gezihlt werden mul3, wenn der statistische
Fehler herabgedriickt werden soll®$, scheint uns
die photometrische Methode empfehlenswerter zu
sein, insbesondere auch deshalb, weil die Zahlung
recht mithsam und mit subjektiven Fehlern be-
lastet ist.

Die Methode wurde auch mit einem 200-mg-Ra-
Be-Priaparat als Neutronenquelle ausprobiert. Lei-
der stort hier trotz Abschirmung mit einem 5 cm
starken Bleikegel (zwischen Quelle und Li-Proben)
die starke, durchdringende y-Strahlung des Ra-Pri-
parates so betriachtlich, daf ein Photometrieren der
Schwirzung nicht méglich war. Bei Verwendung
einer sog. Polonium-Neutronenquelle?, die den Vor-
zug besitzt, fast keine y-Strahlung auszusenden,
diirfte allerdings die Li-Isotopenbestimmung nach
dem angegebenen Verfahren auch durchfiihrbar sein.

Es soll zum SchluB noch darauf hingewiesen wer-
den,daB die Arbeitsmethode auch fiir einen empfind-
lichen und schnellen analytischen Nachweis des Li
(und auch des Bor) in den verschiedensten Materia-
lien, beispielsweise in Glasern und Metallen geeig-
net ist%9. Dariiber soll an anderer Stelle berichtet
werden.

Herrn Direktor Prof. Dr. J. Mattauch danke ich
fiir sein stetes Interesse an der Arbeit. Frau I. Hell-
fritz und Herrn F. Everling bin ich firr ihre Mit-
hilfe, insbesondere fiir die Aufnahme der Photometer-
kurven zu grofem Dank verpflichtet, ebenso Herrn
Doz. Dr. A. Flammersfeld fiir die Durchfithrung

der Bestrahlungen mit der Hochspannungsanlage des
Institutes.

7 Po ist heute relativ billig durch die Atomkern-
Reaktion 2®Bi (n, y) 21°Bi £ Po (7' = 140d) erhaltlich.

8 M. Hillert, Nature [London] 168, 39 [1951].

9 E. Picciotto u. M. van Styvendal, C. R.
hebd. Séances Acad. Sci. 232, 855 [1951].



