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riger ausschlielen lassen als bei der vorliegenden,
mehr direkten Messung der Niveaubreite.

Die in der vorliegenden Arbeit beschriebene Me-
thode der Verschiebung ,riickstof3freier y-Linien
auf mechanischem Wege gestattet eine unmittelbare
Bestimmung der Niveaubreiten und damit auch der
Lebenszeiten niedriger, angeregter Zustinde von
Kernen, die in Festkorpern gebunden sind. Die Me-
thode eignet sich u. a. hervorragend zur Messung
von Lebenszeiten energetisch niedriger Kernzustande
in dem Ubergangsgebiet von 1071 bis 107! sec,
das mit der Methode der verzogerten Koinzidenzen
schwer erfalbar ist. Der grofle Vorteil dieser Me-
thode liegt bei Messungen von Lebenszeiten der
Groflenordnung 10719 sec darin, dafl die erforder-
lichen Verschiebungen der Quantenenergien nur von
der Groflenordnung der natiirlichen Linienbreite
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sind und daher nur Relativgeschwindigkeiten der
Groflenordnung cm/sec benotigt werden, im Gegen-
satz zu der um GroBenordnungen hohere Geschwin-
digkeiten erfordernden Ultrazentrifugenmethode 2,
bei der die thermisch verbreiterten Linien gegenein-
ander verschoben werden. Das beschriebene Verfah-
ren bietet dariiber hinaus im Energiegebiet weicher
y-Strahlung eine einfache Moglichkeit, die Resonanz-
streustrahlung von der Streustrahlung der Elektro-
nenhiille, insbesondere von der RayvLeiGH-Streu-
strahlung gleicher Wellenldnge, zu unterscheiden.
Die Untersuchungen werden fortgesetzt.

Es ist mir ein Anliegen, Herrn Professor H. Maigr-
LesNitz fir sein reges Interesse und fordernde Diskus-
sionen herzlich zu danken. Herrn Professor K. H. Lavu-
TERJUNG danke ich dafiir, daf} er die Durchfiihrung der
Arbeit am Max-Planck-Institut fiir medizinische For-
schung in Heidelberg ermoglicht hat.

Zur quantitativen massenspektrometrischen Bestimmung
extrem kleiner Alkalimengen nach der Methode
der vollstindigen Verdampfung

Von H. Vosuace und H. HINTENBERGER

Aus dem Max-Planck-Institut fiir Chemie, Mainz
(Z. Naturforschg. 14 a, 216—229 [1959] ; eingegangen am 25. November 1958)

In einer verbesserten Ausfiihrung einer frither ® angegebenen Oberflachen-Ionenquelle mit extrem
niedrigem Substanzverbrauch werden Cs-Mengen von 2:10—% bis herab zu 5-10—!3 g vollstandig
verdampft und die Cs*-Ionenstrome am Auffinger eines Massenspektrometers als Funktion der Zeit
gemessen. Die Cs-Ionenausbeute der Quelle erweist sich in einem Bereich der Verdampfungsgeschwin-
digkeiten von 10— g/min bis 10~1° g/min als gut konstant, und zwar als nahezu hundertprozentig,
so daB die totale Ionenausbeute des Massenspektrometers fiir Cs gut reproduzierbar und mit etwa
7 bis 8% sehr grof ist. Wenn die Apparatur durch Verdampfung genau bekannter Cidsiummengen
geeicht ist, konnen unbekannte Cdsiummengen zwischen 10—!2 und 2-10—8 g durch vollstandige Ver-
dampfung in der Ionenquelle mit einem mittleren Fehler von weniger als = 10% bestimmt werden.
Da wir jedoch geniigend kleine Eichproben nur mit einem Fehler von etwa * 10% herstellen konnten,
betridgt der Fehler von Absolutbestimmungen zuniichst insgesamt noch T 20%. Die physikalischen
und apparativen Voraussetzungen fiir die Anwendung des Verfahrens zur Bestimmung auch der ande-
ren Alkalimetalle werden diskutiert. (Die Bestimmung von *°K-Spuren, die aus Eisenmeteoriten abge-
trennt worden waren und die praktisch vollstandig durch Kernumwandlungen infolge der Einwirkung
der kosmischen Strahlung aus dem Meteoritenmaterial entstanden sind, wird getrennt in dieser Zeit-
schrift beschrieben.) Vorversuche zur gleichzeitigen Bestimmung aller Alkalimetalle in Mineralen, bei
denen etwa 10—° g des Minerals in der Ionenquelle sehr stark erhitzt und die herausdampfenden
Alkalien ionisiert und gemessen werden, zeigen, daf} in diesem Fall erst mit Ionenquellentemperaturen
von tiber 2000 °K ein befriedigendes Analysenergebnis zu erwarten ist.

Hickam ! hat kleine Beimengungen von Sb, Se, ger als einer Minute vollstindig aus der Schmelze

As und Ag in Kupfer quantitativ bestimmt, indem er
die Proben in einer Festkorperionenquelle plotzlich
so hoch erhitzt hat, daf} die Beimengungen in weni-

1 W. M. Hickaw, Phys. Rev. 74, 1222 A [1948].

herausdampften. Das Integral der massenspektro-
metrisch abgetrennten Sb-, Se-, As- und Ag-Ionen-
stréme iiber die Zeit der Verdampfung war den Men-
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gen dieser Elemente in der Probe proportional. Nach
dieser ,,Methode der vollstindigen Verdampfung®
hat spiter Honic 2 die Verunreinigungen in Ge be-
stimmt, indem er die Proben langsam unter schritt-
weiser Erhohung der Temperatur verdampfte und
gleichzeitic mit den Ionenstromen der Verunreini-
gungen die Ge™-Ionenstrome registrierte. Wegen der
fraktionierten Verdampfung der Bestandteile erwies
sich nicht das jeweils gemessene, wohl aber das zeit-
lich integrierte Massenspektrum als charakteristisch
fiir die chemische Zusammensetzung der Probe. Den
seltenen Fall, daB keine fraktionierte Verdampfung
stattfindet und somit sowohl das jeweils gemessene
als auch das integrierte Spektrum zum gleichen Ana-
lysenergebnis fithrt, fand KouL? in dem System Ge
mit In und B als Verunreinigungen. Die genannten
Autoren arbeiteten mit Elektronenstoquellen und
Milligramm-Mengen von Substanzen, wobei die Nach-
weisgrenze bei einer Verunreinigungskonzentration
von 107% lag. Genauere Werte fiir die Analysen-
fehler konnten in keinem Falle angegeben werden.

Da nun gerade in der sehr guten Nachweisempfind-
lichkeit massenspektrometrischer Apparaturen beson-
dere Moglichkeiten liegen, wurde untersucht, ob man
nach der Methode der vollstindigen Verdampfung
auch mit thermischen Ionenquellen * ®, mit denen fiir
Elemente mit niedriger lonisierungsarbeit eine be-
sonders grofle Ionenausbeute erhalten wird, Sub-
mikrogramm-Mengen von Elementen quantitativ be-
stimmen kann. Nachdem man durch vollstandige
Verdampfung bekannter Mengen die totale Ionen-
ausbeute des Spektrometers fiir jedes Element ge-
messen hatte, konnte man unbekannte Mengen durch
ihre vollstandige Verdampfung in derselben Appara-
tur bestimmen, wenn die totalen Ionenausbeuten re-
produzierbar wiren. Unter Verwendung einer Ein-
Béndchen-Ionenquelle - ® durchgefiihrte Versuche mit
Alkali-Mengen von etwa 1078 g (s. Anm. %) und mit
einer Drei-Bandchen-Ionenquelle 7 durchgefiihrte Ver-
suche mit Sr-Mengen von 1077 bis 1078 g (s. Anm. 8)
ergaben keine genligende Reproduzierbarkeit. Besser
war diese bei Verdampfungsversuchen mit extrem

2 R. E. Hoxnie, Anal. Chemistry 25, 1530 [1953].

3 G.Konr, Z. Naturforschg. 9 a, 913 [1954].

4 H.Ewarp u. H. Hintensercer, Methoden und Anwendun-
gen der Massenspektroskopie, Verlag Chemie, Weinheim
1953.

5 M. G. Inecaram u. R. J. Havoex, A Handbook on Mass Spec-
troscopy, National Academy of Sciences — National Re-
search Council, Washington 1954.
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kleinen Cs- und Rb-Mengen unter 10710 g bei Ver-
wendung einer von HintexBerGER und Lanc ? ange-
gebenen Thermionenquelle €.

Wir haben diese Ionenquelle verbessert und mit
ihr versucht 1, extrem kleine Mengen zwischen 1078
und 1072 g von Cisium durch vollstindige Ver-
dampfung in der [onenquelle und Messung der Cs™-
Kollektorladung zu bestimmen. AuBlerdem haben
wir in Vorversuchen einen Uberblick iiber die Mog-
lichkeit gewonnen, die Methode auch zur gleichzeiti-
gen Bestimmung mehrerer Alkalien anzuwenden. Da-
zu haben wir Proben von etwa 107 g verschiedener
Minerale in der Ionenquelle erhitzt und versucht, die
Alkalien vollstandig auszutreiben und zu messen.

I. Apparatur

a) Massenspektrometer und Ionennachweis

Die Messungen wurden mit einem 60°-Sektorfeld-
Massenspektrometer mit einem Bahnradius von 26 cm
durchgefiihrt. Das Spektrometer 148t sich zwecks Proben-
wechsel mit einem Flachschieberhahn 4 von der Kiihlfalle
und den Quecksilber-Diffusionspumpen abtrennen. Der
Druck betrug wihrend der Messungen infolge der Gas-
abgabe der sich je nach ProbengroBe innerhalb mehr
oder weniger kurzen Zeit erhitzenden Ionenquellenbau-
teile wenige 107¢ bis 1- 1075 mm Hg. Der Ionennach-
weis erfolgte mit einer Empfindlichkeit von 1-1071¢ A
pro mm iiber einen einfachen Kollektor mit einem Ab-
leitwiderstand von 10'® Ohm und einem Schwingkonden-
sator-Mefverstirker (Friesecke und Hopfner FH 408),
an welchem ein Galvanometer angeschlossen war. Ein-
und Austrittsschlitz waren je 1 mm weit; das Auflé-
sungsvermogen geniigte beispielsweise fiir eine gute Ab-
trennung von 4°K.

b) Ionenquelle

Die Oberflachenionen-Quelle nach HinTENBERGER und
Lanc?® gestattet die reproduzierbare Uberfithrung ex-
trem kleiner Mengen der schweren Alkalimetalle in
die Ionenform mit maximaler Ausbeute. Der Haupt-
teil der Quelle, welcher die zu verdampfende Substanz
aufnimmt, den Dampf hundertprozentig der ionisieren-
den Oberfliche zuleitet und ionisiert, ist ein Gehiuse,
welches in der neuen Konstruktion aus vier verschiede-
nen Platin- bzw. Platin-10%-Iridium-Réhrchen R, bis

6 C. Lanc, Dissertation, Bern 1955.
7 M. G. Incaram u. W. A. Cuurka, Rev. Sci. Instrum. 24, 518
[1953].
8 H. Vosnace, Dissertation, Mainz 1957.
9 H. Hintensercer u. C.Lanc, Z. Naturforschg. 11a, 167
[1956].
10 Teilergebnisse: s. Anm. 8; H. Vosuace u. H. HINTENBERGER,
Phys. Verh. 8, 31 [1957].
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Ry (Abb.1)
schweiflt ist 1.
Das Platinréhrchen R;, das mittels eines in der
Rohrachse gespannten Wolframdrahtes W, durch Elek-
tronenbeschufl auf Temperaturen von schdtzungsweise
1300 bis 1800 °K hochgeheizt wird !2, bildet zusammen

von 0,1 mm Wandstdirke zusammenge-

20 30mm

0o w0

Abb. 1. Ionenquellengehduse. R; besteht aus 0,1 mm starkem
Platinblech, R,, Ry. Ry und der Tiegel aus 0,1 mm starkem
Platin-10%-Iridiumblech. Schlitzabmessungen 4 mm x 0,5 mm.
Der Wolfram-Heizfaden W, ist 0,20 mm stark. Am Haltedraht
des Tiegels Ose zum Anhingen an die Torsionswaage.

mit dem dufleren Gehduse R, einen im Querschnitt ring-
formigen Hohlraum, den ,Ionisator. In diesen Hohl-
raum von Rj her eintretende Alkaliatome oder alkali-
haltige Molekiile ergeben infolge der Wandstofle evtl.
nach erfolgter thermischer Dissoziation entsprechend
ihrer Ionisierungswahrscheinlichkeit (Abschnitt IIal)
einfach geladene Alkaliionen. Durch den Schlitz in R,
werden die Ionen mittels eines Ziehfeldes in das Strahl-
erzeugungssystem des Massenspektrometers hineinbe-
schleunigt.

Die Rohransitze Rj (,,Verdampfer) und Ry aus
Platin-Iridium ermdoglichen in der neuen Konstruktion
die Einfiihrung eines Tiegelchens mit groflerem Fas-
sungsvermogen (bis 35 mg wiliriger Losung, welche vor
Einfithrung in die Ionenquelle eingedampft wird) sowie
eine solide Montage (Abb. 2). Ry ist bis zum Anschlag
iiber ein diinnwandiges Molybdédnrohr gezogen, welches
wiederum mittels eines 8 mm-Gewindes in eine solide
Halterung aus Edelstahl eingeschraubt werden kann.
Das stramm auf dem Molybddnrohr sitzende Platin-
gehiduse wird durch 8 Tantal-Stiftschrauben gegen das
Rohr gepreft und ist so zusitzlich gegen ein Verrutschen
in Achsenrichtung und gegen eine Verdrehung gesichert,
ohne dal} die Wiarmeableitung vom Platingehduse auf
die Edelstahlhalterung zu gro wird. Das Tiegelchen
wird mit einem langstieligen Werkzeughalter am Draht

1 Fiir die sorgfiltige Ausfithrung dieses wichtigen Teiles der
Ionenquelle danken wir der Firma Heraeus Platin-
schmelze, Hanau.

12 Die Ionisatortemperatur hiingt nicht nur von diesem Elek-
tronenbeschuf3, sondern wegen der Wirmeleitung auch von
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gefafit und bis zum Anschlag in das Molybdénrohr ein-
gefiihrt, so dall seine Offnung ganz in das Rohr Ry
hineinragt. Der Verdampfer ist damit gut geschlossen:
es sind keine Substanzverluste durch riickwértiges Her-
ausdampfen moglich. Beim Herausziehen und Hinein-
stecken des Tiegelchens wird lediglich das Molybdén-
rohr, aber nicht das empfindlichere Platingehduse me-
chanisch beansprucht. Ein Verschweillen des ebenfalls
aus Platin-Iridium bestehenden Tiegels mit dem Molyb-
ddnrohr bei den hohen notwendigen Verdampfungs-
Endtemperaturen von iiber 1700 °K 12 ist unwahrschein-
licher als in der dlteren Ionenquellen-Ausfithrung?, in
der das Platin-Tiegelchen direkten Kontakt mit dem
Platinrohr Ry hatte.

Parallel zur Achse von R3 und Rj sind vier 0,20 mm
starke Wolframdrihte W, gespannt (Abb. 2), mit denen
Verdampfer und Tiegel durch Strahlung und Elektronen-
beschuf} so stark erhitzt werden konnen, daf} noch klein-
ste Probenmengen nicht allzu schwer verdampfbaren
Materials von weniger als 1071 g trotz der starken
Bindung, die zwischen so kleinen Substanzmengen und
Metalloberflichen besteht (vgl. ITa4), in kurzer Zeit
aus dem Tiegel und dem Platingehduse ausgetrieben
werden konnen.

Das Ionenstrahlerzeugungssystem, welches bis auf die
Schlitzweiten (1. Platte 1,5 mm, alle weiteren 1 mm)
dem der Drei-Bindchen-Ionenquelle von Incrram und

OS5 Edelstaht S 08Jr baw A 7727 Molybdin
m 7 2 3 4 5

Abb. 2. Schnitt durch den Hauptteil der Ionenquelle ohne
Tonenstrahlerzeugungssystem und Montage-Grundplatte. Der
Tiegel schweilit trotz guter Passung selbst bei Temperaturen
von tiiber 1700 °K nicht fest. Insgesamt 4 Heizdrihte W, aus
Wolframdraht von 0,20 mm Stirke, von denen je zwei hinter-
einandergeschaltet sind. Die Strahlungsabschirmung besteht
aus 0,1 mm starkem Molybdénblech. Das ganze System ist auf
einer aus der Abbildung nicht ersichtlichen, 60 mm weit von
der heilen Zone nach links zuriickgesetzten Grundplatte mit
Réhrchen aus gesintertem Al,Oj isoliert befestigt.

der Temperatur des Verdampfers ab. Die Schitzung der
Temperatur beruht u. a. auf einer Beobachtung iiber die
Na*-Emission der Tonenquelle, die am SchluB der Arbeit
mitgeteilt wird (II d).
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Cuupka 7 entspricht, wurde unabhéngig von der eigent-
lichen Ionenquelle montiert, so daf} elektrische und ther-
mische Leitfahigkeiten zwischen beiden Systemen klein
sind. Der Ionenaustrittsschlitz des Platingehduses kann
dabei im zusammengebauten Zustand zentriert werden.

Die Abmessungen dieses Ionenquellenaufbaues, ein-
schlieBlich Strahlerzeugungssystem, muflten mit Riick-
sicht auf die sehr hohen Temperaturen relativ grof3
gehalten werden: Die Gesamtlinge der Quelle in Strahl-
richtung betragt 200, der Durchmesser 80 mm.

c) lonenquellenbetriebsgerat

Eine intensive ElektronenstoB-Erhitzung sowohl des
Tonisators als auch eine weitere davon unabhingige des
Verdampfers bietet neben einer guten Konzentration
der elektrischen Leistung auf die wesentlichen Teile der
Quelle den groflen Vorteil 13, daBl diese Leistung mit
geringen elektronischen Mitteln sehr gut stabilisiert
und gleichzeitig sehr fein gesteuert werden kann. Neben
der gewiinschten Stabilisierung der Ionenstrome gegen
Netzspannungsschwankungen sind es thermische Leit-
fahigkeiten zwischen Ionisator und Verdampfer und die
Entgasung des Ionenquellenbaumaterials bei der schnel-
len Erhitzung, die eine Stabilisierung der Elektronen-
emission aus W; und W, erforderlich machen. Dement-
sprechend wurde das Ionenquellenbetriebsgerét (Abb. 3)
entwickelt.

Die Leistung aus dem Netz wird iiber den Isolier-
transformator T1 in die auf der positiven Ionen-Beschleu-
nigungsspannung liegende Schaltung (2100 V an der
Platin-,Anode”) eingespeist. Die Heizelemente W; und
W, der Ionenquelle werden iiber T2 und die als ge-
steuerte Gleichrichterrohren wirkenden EL 156 mit Heiz-
strom versorgt, wobei sich die von den EL 156 durchge-
lassenen Halbwellen bei der Transformation durch T3
bzw. T4 wieder zu verzerrten Wechselspannungen zu-
sammensetzen.

Die Steuergleichspannung fiir die EL 156 wird vom
Regler geliefert. Ein elektronisch stabilisiertes Gleich-
spannungsgerdt fiir 1000 V mit 200 mA Belastbarkeit
versorgt den Regler mit den Betriebsspannungen und
liefert gleichzeitig die beiden voneinander unabhingig,
aber schaltungsmiBig in gleicher Weise steuerbaren und
stabilisierten Emissionsstrome fiir Ionisator und Ver-
dampfer. In der Stellung 0 der Schalter S3 bzw. S4
koénnen mit Hilfe der Wendelpotentiometer P1 bzw. P2
zunichst die EL 156 geofinet und damit die Heizstrome
durch Wy bzw. W, von 0 bis zu derjenigen Stromstirke
(ca. 4 A bzw. 8 A) heraufgesteuert werden, bei der eine
kaum merkliche Elektronenemission aus den gegeniiber
der Platinanode 900 V negativeren Heizdrahten einsetzt.
Dieser Emissionsstrom erzeugt am 50 k-Widerstand im
Gitterkreis des zugehorigen rechten Triodensystems einen
zusitzlichen Spannungsabfall, der ein weiteres Ansteigen
des Heiz- und damit des Emissionsstromes verhindert.
Erst nach Umlegen der Schalter S3 bzw. S4 kann mit P3

13 siehe z. B. C. Revrerswirp, J. Sci. Instrum. 29, 184 [1952]
und K. L. Arrkex, F. Harr u. P. Reynowps, J. Sci. Instrum.
32,190 [1955].
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der Emissionsstrom fiir die Ionisierung stufenweise und
mittels P4 (3 hintereinandergeschaltete Potentiometer)
der Emissionsstrom fiir die Verdampfung sehr kontinuier-
lich eingestellt werden. Der Spannungsabfall an diesen
den Emissionsstrom bestimmenden Widerstinden be-
triagt etwa 100 V, so daf der Beschuf} des Platingehéduses
mit 900 V-Elektronen erfolgt. Die Emissionsstrome sind
stabilisiert: bei einer Anderung der Netzspannung im
Bereich von 190 bis 250 V dndern sich die Emissions-
strome und infolge der groBen Regelverstirkung auch
die Beschleunigungsspannungen fiir die Elektronen von
je 900 V um maximal 1,5%, d.h. bei einer Netzspan-
nungsinderung von 1% im mittleren Teil des Regel-
bereiches iibersteigen die Anderungen der Stréme und
Spannungen sicher nicht den Wert 0,05%. Ein Relais im
Primérkreis von T2 sichert die Heizfdden bei einem
Kurzschlu8 zwischen W; oder W, und der Platinanode
oder bei einem anders bedingten Ausfall der 1000 V-
Gleichspannungsversorgung durch Abschalten der Heiz-
strome vor der Zerstérung.

Der BeschuB3 des Rohrchens R; der Ionenquelle er-
folgte bei allen Verdampfungsversuchen mit einer Strom-
stirke von 2,5 mA der 900 V-Elektronen, der Beschuf3
von R3 und R4 mit 900 V-Elektronen, deren Stromstédrke
mittels der Potentiometeranordnung P4 von 1 bis auf
60 mA gesteigert werden konnte. Bei Versuchen mit ein-
fachen Alkaliverbindungen geniigte es aber, damit bis
etwas liber 40 mA zu gehen, um die Substanz restlos aus-
treiben zu konnen. Die gesamte Leistungsaufnahme der
Quelle betrug dann etwa 125 W, wovon 1/3 auf die
intensiv wirksame Bombardementheizung entfielen. Die
fiir die Erhitzung von Ry und R, benétigte Leistung
ist wegen der ungiinstigen Geometrie wesentlich grofler
als die fiir den Ionisator benatigte.

Die an der Platinanode liegende Ionenbeschleuni-
gungsspannung von 2100 V wurde einem kommerziellen
Gerdt entnommen. Die Elektroden fiir die Ionenstrahl-
erzeugung wurden gesondert von einem stabilisierten
Netzgerdt iiber Potentiometer mit geniigend starken
Querstromen versorgt, so daBl auch bei hohen Ionen-
quellentemperaturen auftretende Leitfahigkeiten iiber
die Isolatoren praktisch zu keinen Potentialinderungen
fithrten.

II. Bestimmung extrem kleiner Mengen
von Cisium und anderer Alkalimetalle

a) Physikalische und apparative Voraussetzungen

der Methode

Damit extrem kleine Mengen von Cs oder auch
von anderen Alkalimetallen, die z. B. als Chloride
vorliegen, nach der vorgeschlagenen Methode quan-
titativ bestimmt werden kénnen, miissen an eine gro-
Bere Anzahl von Ionenquellen-Kenngroflen, z. B. an
die Tonenausbeute und den ,,Memory Effekt“ iiber
das sonst Gewohnte hinausgehende Anforderungen
gestellt werden. Die diesbeziiglichen Gesichtspunkte
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Abb. 3. Ionenquellenbetriebsgerat. Beschreibung im Text. T1: Isolier- s /
transformator 1:1, Priifspannung 8 kV; T2: 220/2x 750 V, 400 mA. T3 é
und T4: 2x500V getrennt/0—4—10—16 V, 10 A; P1 und P2: Helipot
10 Umdrehungen, 20 kQ, 5 W; P3 stufenweise von insgesamt 100 kQ2 L 2000 3000 4000
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ausschaltbar — Helipot 10 Umdrehungen, 50 k2, 5 W — Helipot 15 Um-

drehungen, 10 kQ, 10 W — Potentiometer 1 k2, 40 W.

werden in diesem Abschnitt am Beispiel der Arbeits-
weise und des Betriebsverhaltens der in I beschrie-
benen Quelle erldutert 4.

1. Die theoretische lonisierungswahrscheinlichkeit
(I.W.) fiir ein auf eine reine heille Metalloberflache
mit der Elektronenaustrittsarbeit W auftreffendes
Alkalimetall-Atom M mit der Ionisierungsarbeit / ist
nach Lanemuir 19

_wi-1
W{z 1+ gﬁiexp% ’ (1)
wo k die Borrzmannsche Konstante, T die absolute
Temperatur, gy und gy+ die statistischen Gewichte
der Elektronengrundzustinde von Atom bzw. Ion
bedeuten (Abb. 4) und die von CopLEY und Paipps 16
sowie von Datz und Tavror 17 angegebenen Reflek-
tionskoeffizienten unberiicksichtigt geblieben sind.
Wenn die zu ionisierenden Alkaliatome M in einem
Molekiilverband MX auf die reine Metalloberflache
auftreffen, ist® 1819 bei thermischem und chemi-

14 Eine in manchen Punkten detailliertere Darstellung wird

in 8 gegeben.
5 I. Lanemuir u. K. H. Kinepowm, Proc. Roy. Soc., Lond. A 107,
61 [1925].
M. J. Coprey u. T. E. Purepes, Phys. Rev. 48, 960 [1935].
S.Darz u. E. H. Tavror, J. Chem. Phys. 25, 389 [1956].
B. H. Zivy u. J. E. Maver, J. Chem. Phys. 12, 362 [1944].
G.E.Cocix u. G.E.Kmsarr, J. Chem. Phys. 16, 1035
[1948].

Abb. 4. Theoretische Ionisierungswahrschein-

lichkeit W ¥* der Alkaliatome an Pt- und W-

Oberflachen in Abhidngigkeit von der Tempera-
tur 20 entsprechend Gl. (1).

schem Gleichgewicht die Wahrscheinlichkeit W:;
fir Dissoziation mit Ionisierung des wieder ver-
dampfenden Metallatoms nur fiir hinreichend kleine,
auf die Oberfliche auftreffende Teilchenfliisse der
durch Gl. (1) gegebenen Ionisierungswahrscheinlich-
keit W% angendhert gleich. In der vorliegenden
Arbeit war diese Bedingung erfiillt 8. Mit Gl. (1) er-
gibt sich ?® also theoretisch fiir auf Platinoberflichen
auftreffende Cs-, Rb- und K-Salzmolekiile

Wy ~Wz~1. (2)

Wegen der in (2) enthaltenen Temperaturunab-
hédngigkeit der I.W. braucht man fiir Messungen mit
Cs, Rb und K die technisch nur schwer durchfiihr-
bare thermische Entkopplung von Verdampfer und
Ionisator nicht sehr weit zu treiben. Etwas ungiin-
stiger liegen die Verhiltnisse fiir Na, bei dem die
I.LW. an Platinoberflichen zwischen 1000 und

20 Diese Berechnung wurde mit W =5,32 eV fiir Pt und
W =4,52 eV fiir Wolfram durchgefiihrt, vgl. Handbook of
Chemistry and Physics, 35th Edition, Cleveland, Ohio
1953. Tatsidchlich streuen aber die Angaben iiber die Elek-
tronenaustrittsarbeit zwischen weiten Grenzen (siehe z. B.
H. B. Micuagerson, J. Appl. Phys. 21, 536 [1949]), so daB
die im Text angegebenen Zahlen nur Richtwerte darstellen
und die Abb. 4 nur den ungefdhren Verlauf der I. W. wie-
dergibt.
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2000 °K von 0,84 auf 0,62 abfillt, sowie fiir Li,
bei dem sie in diesem Temperaturbereich von 0,24
auf 0,28 ansteigt?® (Abb.4). Diese Temperatur-
abhingigkeit ist bei allen anderen thermisch ionisier-
baren Elementen wesentlich gréfer, so dafl bei ihrer
quantitativen Bestimmung nach der Methode der
vollstandigen Verdampfung wegen der wahrend eines
Versuchs in weitem Bereich variablen Verdampfer-
temperatur (siehe Il a 3) Ionisator und Verdampfer
thermisch sehr gut entkoppelt sein miissen.

Von den Ergebnissen der zahlreichen experimen-
tellen Untersuchungen iber die I.W. von Alkalien
haben die von Datz und Tayror!"-2! gefundenen
Reflektionserscheinungen und die starke Abweichung
der I.W. von dem durch (1) angegebenen Verlauf
unterhalb einer ziemlich scharf definierten Ober-
flaichentemperatur fiir unsere Fragestellung eine be-
sondere Bedeutung.

Nach den Untersuchungen der genannten Autoren
wird das den theoretischen Betrachtungen zugrunde
liegende thermische und chemische Gleichgewicht und
damit die durch (1) bzw. (2) gegebene I.W. bei
einmaligem Auftreffen der Teilchen auf heifle Platin-
oberflichen nicht erreicht. Diese Erscheinung lafit
sich durch Reflektionskoeffizienten beschreiben, wel-
che mit der auftreffenden Atom- und Molekiilspezies,
mit der Metalloberfliche und der Temperatur stark
variieren. Wenn die Reflektionskoeffizienten nicht
zu grof} sind, kann man die Akkommodationsfehler
weitgehend unwirksam machen, indem man die Teil-
chen vor ihrem Austritt aus der Quelle méglichst oft
gegen die ionisierende Oberfliche stolen 1dft. Der
von HintExBERGER und Lanc 2? angegebene Ionen-
quellentyp — etwa in der von uns in der vorliegen-
den Arbeit oder von Subcen, KNewsTuss und Smith 23
in anderem Zusammenhang benutzten Ausfiihrungs-
form — zeichnet sich durch die Erméglichung solcher
Mehrfachst63e und damit durch eine bessere Repro-
duzierbarkeit der lonenbildung vor anderen Ober-
flichenionisierungsquellen aus. Da die Reflektions-
koeffizienten der Alkaliatome an Platinoberflachen
kleiner als 0,5 sind!?, diirfte dieser Mechanismus
bei unserer Quelle zumindest wirksam sein, wenn
die Alkalien atomar aus dem Substanzvorrat ver-
dampfen. Fiir aus dem Substanzvorrat verdampfende

21 S Darz u. E. H. Tavror, J. Chem. Phys. 25, 395 [1956].

22 H. HintenBerger u. C. Lang, D.B. Patent Nr. 1010 296
(9. 6.1955).

23 T, M. Supcen, P. F. Knewstuss u. K. F. Smita, Nature, Lond.
178, 693 [1956].
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Alkalihalogenide ist das von vornherein fraglich,
weil Darz und TavyLor am Beispiel von KCl und
KBr gezeigt haben 2!, daf} solche Molekiile fast hun-
dertprozentig von Platinoberflichen reflektiert wer-
den konnen. In der vorliegenden Arbeit sind am
CsCl jedoch keine Beobachtungen gemacht worden,
die mit solchen Reflektionen erkldart werden konnten.
Offenbar ist der angegebene Mechanismus in star-
kem Malle wirksam.

Das zweite fir unsere Fragestellung wichtige Er-
gebnis der Untersuchungen von DAtz und Tayror 17
besteht darin, da3 die I.W. an Platinoberflachen fiir
Cs, Rb und K nach Unterschreiten einer Oberflachen-
temperatur von 1300 °K, fiir Na unterhalb 1700 °K
und fiir Li sogar unterhalb 2000 °K ziemlich plétz-
lich und schnell absinkt, weil sich unterhalb dieser
Grenztemperaturen infolge Adsorption der Alkalien
eine stabile Oberflichenschicht mit niedriger Elek-
tronenaustrittsarbeit ausbildet 24, Messungen mit K-
Halogeniden?! an Wolframoberflichen bestatigen
auflerdem schon frither gemachte Erfahrungen 2,
wonach auch auf der Oberflache adsorbierte Halo-
genfilme die [.W. fir Alkalien in spezifischer Weise
beeinflussen. Die durch diese Oberflachenschichten
bedingten Abweichungen von der theoretischen Ioni-
sierungswahrscheinlichkeit werden mit zunehmender
Temperatur erwartungsgemall kleiner. Nach Erfah-
rungen von WEIERSHAUSEN 26 muf} man jedoch damit
rechnen, daf bei Messungen von Alkalien mit unse-
rer Jonenquelle auch bei hoher Ionisatortemperatur
eine Erniedrigung der I.W. eintritt, wenn die auf
die Oberfliche auftreffende Teilchenfluldichte, also
die Verdampfungsgeschwindigkeit der Probe sehr
grof} ist. Wenn nun nach der Methode der vollstindi-
gen Verdampfung um mehrere Zehnerpotenzen ver-
schiedene Alkalimengen mit der gleichen Genauigkeit
und etwa gleichem, moglichst kleinem Zeitaufwand
bestimmt werden sollen, so miissen die Messungen
mit den kleinsten Substanzmengen mit kleinen Ionen-
stromen und kleinen Verdampfungsgeschwindigkei-
ten, die mit den groflten Mengen mit um Zehner-
potenzen grofleren Verdampfungsgeschwindigkeiten
durchgefiihrt werden, ohne daf} diese Verdampfungs-
geschwindigkeit einen maximal zuldssigen Wert iiber-
schreitet, bei dem sich eine Erniedrigung der Ionen-

24 J. H. Dk Bokr, Elektronenemission und Adsorptionserschei-
nungen, J. A. Barth, Leipzig 1937.

25 J. 0. He~pricks, T. E. Parees u. M. J. Coprey, J. Chem. Phys.
5, 868 [1937].

26 'W. WeiersHAuseN, Joint Conference on Mass Spectrometry,
London, September 1958.
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ausbeute bemerkbar macht. In der vorliegenden Ar-
beit sollte gerade festgestellt werden, ob die I.W.
und damit die Ionenausbeute fiir einen grofen Be-
reich von brauchbaren Verdampfungsgeschwindig-
keiten konstant bleibt, so daB bei ertriglichem Zeit-
aufwand fiir die Einzelmessung iiber mehrere Zehner-
potenzen eine Proportionalitit zwischen verdampfter
Alkalimenge und gemessener Kollektorladung er-
halten wird.

Bei unseren Cs-Messungen wurde daher bei allen
benutzten Cs™-Ionenstromen, also bei Verdampfungs-
geschwindigkeiten von 10713 g/min bis 107!° g/min
durch eine plotzliche Temperaturerhhung des Ioni-
sators nachgewiesen, da} im Ionisator keine Sub-
stanz gespeichert war. Die auf den Temperatursprung
folgende geringfiigige Erhchung der Cs-Ionen-
strome 1aft sich durch die thermische Kopplung des
Verdampfers mit dem Ionisator erkldren. Danach
muf} die lonisatortemperatur bei dem benutzten
Elektronenbombardementstrom von 2,5 mA minde-
stens 1300 °K und die I.W. fiir Cs nach dem bisher
Gesagten annihernd Eins gewesen sein. Ahnliche
Verhiltnisse sind unter diesen Bedingungen fiir Rb
und K zu erwarten, wahrend fiir Na nach den Mes-
sungen von Datz und Tavior!? eine der Theorie
entsprechende I.W. erst oberhalb einer Ionisator-
temperatur von 1700 °K, fiir Li bei Verwendung
von Platinoberflichen praktisch gar nicht erreicht
werden kann. Von Hasrast 27 durchgefiihrte Unter-
suchungen der Li'-Emission einer @hnlichen Ionen-
quelle mit einer ziemlich offenen Bauweise des Ioni-
sators und relativ niedriger Ionisatortemperatur er-
gaben tatsdchlich eine geringe Ionenausbeute. Unter
diesen Bedingungen war zur Erzeugung eines
meflbaren lonenstroms eine grofle Verdampfungs-
geschwindigkeit notwendig, was zu einer starken Li-
Speicherung im Ionisator, d.h. zu einer starken

Li-Bedeckung der ionisierenden Oberfldche fiihrte.
2. Von unmittelbarer Wichtigkeit fiir die Durch-

fiihrung von quantitativen Bestimmungen unbekann-
ter Substanzmengen nach der Methode der vollstin-
digen Verdampfung sind Konstanz, Reproduzierbar-
keit und schlieBlich Kenntnis der totalen Ionenaus-
beute des Massenspektrometers fiir die zu bestim-
menden Elemente. Diese Begriffe bediirfen einiger
Erlauterungen:

Das Adjektiv ,total“ deutet an, dall hier die
Ionenausbeute des ganzen Spektrometers, nicht etwa

27 K. Hasrast, Dissertation, Miinchen 1957.
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die der Ionenquelle allein gemeint ist. Wir definie-
ren nun als differentielle totale Ionenausbeute 74
fir ein Element das Verhaltnis aus der Anzahl der
in einer kleinen Zeitspanne den Kollektor erreichen-
den Ionen des Elementes zur Anzahl der in derselben
Zeitspanne aus dem Probenvorrat herausdampfen-
den Atome desselben Elementes, also
A it .

M= F [dmjdr]’ (3)
wobei " der am Kollektor meflbare Ionenstrom des
Elementes, dm/d¢ der in der Zeiteinheit infolge der
Verdampfung erfolgende Gewichtsverlust der Probe
an dem gemessenen Element, 4 das Atomgewicht des
Elementes und F die Farapaysche Konstante ist. Fir
den Fall, dafl man eine bekannte im Verdampfer
befindliche Menge m des Elementes vollstindig ver-
dampft und durch Registrierung des zugehorigen
Ionenstromes i* die am Kollektor melbare Ionen-

ladung Q= /[’ dt¢ bestimmt. erhdlt man dagegen
eine andere Ausbeute, die wir als integrale totale
Ionenausbeute 7; durch die Gleichung
4 0

ni=F (4)
definieren. Hiernach konnen durch Messung von Q
unbekannte Mengen m bestimmt werden, wenn zuvor
durch einen oder mehrere Verdampfungsversuche
mit bekannten Substanzmengen 7; bestimmt wurde
und wenn diese integrale lonenausbeute von Ver-
such zu Versuch reproduzierbar ist.

Die Forderung der Unabhéngigkeit der integralen
totalen Ionenausbeute 7); von der Substanzmenge
und die Forderung ihrer Reproduzierbarkeit bedeu-
ten praktisch, dal auch 73 von Versuch zu Versuch
reproduzierbar und im Verlauf eines jeden Ver-
dampfungsversuches konstant sein muf}. Dieser For-
derung wird am besten mit Oberflachen-lonenquellen
des hier benutzten Typs??> Rechnung getragen, weil
na dann nur durch die Ionisierungswahrscheinlich-
keit Wiy [siehe Gln. (1) bzw. (2)] und durch die
ionenoptische Transmission D des Massenspektro-
meters gegeben ist:

a=Wux D . (5)

Bei anderen Oberflachen-lonenquellen mit entkoppel-
ter Verdampfung und lonisierung, etwa der Drei-
Béndchen-lonenquelle 7, kommen noch weitere Fak-
toren hinzu, welche z. B. der Tatsache Rechnung tra-
gen, daf} ein Teil der verdampfenden Substanz die
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ionisierende Oberfliche verfehlt oder auf andere
Weise fiir die Ionisierung verloren geht. Diese Fak-
toren konnen die Ausbeute und damit die Empfind-
lichkeit, vor allem aber die Reproduzierbarkeit von
nq und 7; stark beeintrichtigen. Mit unserer Ionen-
quelle haben wir nach Gl. (2) fiir die besonders
giinstigen Fille der Verdampfung von Cs, Rb und K
bei Ilonisatortemperaturen von iiber 1300 °K den
Vorteil, daB8 die Ionenausbeute und ihre Reprodu-
zierbarkeit allein von der Transmission abhingt.
Wenn der mechanische Aufbau des Massenspektro-
meters solide ist und wenn dafiir gesorgt ist, dal
sich das Platingehduse auch bei schneller und star-
ker Temperaturerhhung nicht verzieht, wenn mit
anderen Worten die Justierung des Massenspektro-
meters konstant und reproduzierbar ist, so erhilt

man fiir Cs, Rb und K

na=7ni=D (6)
und eine maximale Empfindlichkeit und Genauigkeit
bei quantitativen Bestimmungen extrem kleiner Sub-
stanzmengen. Fiir andere Elemente und Ionisator-

bedingungen werden die hier hervorgehobenen Eigen-
schaften der totalen Ionenausbeute nach Gl. (5) direkt

i
von dem oben beschriebenen Verhalten von Wy be-
eintréchtigt.

Es muB3 noch betont werden, dal} wir in der Er-
zielung einer guten Reproduzierbarkeit der integra-
len totalen lonenausbeute die Hauptaufgabe der vor-
liegenden Arbeit gesehen haben. Auf Grund unserer
Messungen konnen wir auch nur Aussagen iiber diese
integrale totale lonenausbeute machen. Im folgenden
verstehen wir daher unter totaler Ionenausbeute 7
stets die integrale.

3. Extrem kleine Substanzmengen auf einer me-
tallischen Unterlage verdampfen nicht wie eine ein-
heitliche makroskopische Phase bei festgehaltener
Temperatur mit konstanter Geschwindigkeit, sondern
es bedarf zu ihrer vollstindigen Verdampfung einer
mit kleiner werdender Probe zeitlich immer mehr
ansteigenden Heizleistung 28 (Abb. 5). Daher sind
die Ionenstrome selbst bei der Verdampfung von
Mengen iiber 107 g bei konstanter Heizleistung
niemals linger als wenige Minuten konstant. Die
Wirkung der elektronischen Heizungsstabilisation
kann aber daran erkannt werden, dal der zeitliche

28 ygl. T.Barrat, Proc. Phys. Soc., Lond. 26, 248 [1914];
A. Woop, Proc. Roy. Soc., Lond. 91, 543 [1915]; W. Serta
u. A. Aten, Z. Phys. Chem. B 10, 296 [1930] ; K. Scawarz,
Z.Phys. Chem. A 168, 241 [1934].
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Verlauf der Ionenstrome bis auf wenige Promille
glatt ist.

4. Da sich zwischen Alkalien und Platinoberflichen
keine schwer verdampfbaren Verbindungen bilden,
besteht ein gutes Kriterium fiir die Vollstindigkeit
der Verdampfung in der schnellen Abnahme des
Ionenstromes bei gleichzeitig schneller Temperatur-
erhdhung des Verdampfers, wie es z. B. am Ende
der in Abb.5 dargestellten Versuche beobachtet
wurde. Die erforderliche Endtemperatur des Ver-
dampfers ist wesentlich hoher als der Temperatur-
bereich, in dem der grofite Teil der Probe verdampft,
weil ein Teil der Substanz sehr fest an der Metall-

oberflache haftet.

5. Obgleich offenbar wenigstens einfache Alkali-
verbindungen restlos aus dem Platingehduse aus-
getrieben werden konnen, blieb doch ein je nach der
langeren Vorgeschichte der Ionenquelle mehr oder
weniger grofler ,Memory Effekt“: aus den Abb. 5
erkennt man, daf} nach dem schnellen Abklingen des
aus dem Platingehduse austretenden Ionenstromes
eine sehr langsam zeitlich verdnderliche und kleine
Restintensitit beobachtet wurde, die aber nur dann
storend in Erscheinung trat, wenn sehr kleine Men-
gen im Anschluf} an einen Versuch mit um wenig-
stens zwei Zehnerpotenzen grofleren Mengen ver-
dampft wurden. Es handelt sich bei dieser Restinten-
sitdit um Cédsiummengen, die sich auf den Elektroden-
platten des Ionenstrahl-Erzeugungssystems nieder-
geschlagen haben, nach Erreichen der hichsten Ionen-
quellentemperaturen durch Miterwdrmung dieses Sy-
stems wieder verdampfen und vom heifilen Platin-
gehduse ein zweites Mal ionisiert werden. Durch
langeren Betrieb bei hochsten Temperaturen reinigte
sich die Quelle jedoch selbst, so daB3 insgesamt etwa
200 Verdampfungsversuche mit Cisiummengen zwi-
schen 1077 und 1071% g durchgefiihrt werden konn-
ten, ohne daf die Quelle zwecks Reinigung hitte
zerlegt werden miissen. Eine miBig starke K'- und
Na™Intensitit bei hochsten Temperaturen war jedoch
nicht wegzubringen, da K und Na stindig durch
Diffusion aus dem Ionenquellenbaumaterial nachge-
liefert wurden.

6. Die iibrigen Forderungen an die [onenquelle hin-
sichtlich Betriebssicherheit, Reparierbarkeit, Leichtig-
keit des Probenwechsels und Lebensdauer sind bis
zu einer Gesamtleistungsaufnahme von 130 W er-
fiillt: die Zahl der bis jetzt mit dieser lonenquelle
durchgefiihrten Versuche betrigt etwa 200, wobei die
Quelle im Mittel nur etwa alle 50 Versuche zwecks
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kleiner Reparaturen, insbesondere Auswechslung der
Heizfaden. vom Spektrometer abgeschraubt zu wer-
den braucht. Der Probenwechsel erfolgt durch einen
kleinen Flansch hindurch.

b) Experimentelle Technik

Die experimentelle Prifung des vorgeschlagenen
Verfahrens zur Bestimmung extrem kleiner Alkali-
mengen im Verein mit einer Bestimmung der totalen
Ionenausbeute des Spektrometers setzt die Moglich-
keit voraus. daf} man bekannte Mengen etwa zwi-
schen 10712 und 107 ® g einwandfrei in das Tiegel-
chen der lonenquelle tibertragen kann. Als einfach-
ster Weg dazu bietet sich, meflbare Mengen von Lo-
sungen extrem kleiner und genau bekannter Konzen-
trationen in das Tiegelchen zu ibertragen und die
Losungen dann unter einer Infrarotlampe einzu-
dampfen. Die Gefahr der Verunreinigungen durch
Staub und andere Ursachen, welcher durch die Wahl
des seltenen Cédsiums als Versuchssubstanz entgegen-
getreten wurde, vor allem aber die Adsorption der
gelosten Substanz an Pipetten- und Behalterwédnden
und die dadurch bedingte zeitliche Abnahme der
Konzentrationen fiihren jedoch in diesem Konzen-
trationsbereich zu kaum vermeidbaren Fehlern 2.
Um diese gering zu halten, wurde auf Grund eigener
Erfahrungen® (vgl. auch Il¢) fir die hier mitge-
teilte Versuchsserie folgende Arbeitstechnik ange-
wendet:

Alle Glasgefifle und Pipetten waren aus Jenaer Ge-
riteglas G 20 und wurden vor Benutzung durch 5-stiin-
dige intensive Heildampfspiilung, bei der sich an der
Glasoberfliche ein diinner ablaufender Wasserfilm bil-
det, gereinigt und mit einer Fiillung doppelt destillierten
Wassers gealtert. Es wurden nur MefBkolben von min-
destens 1/ Inhalt benutzt, damit das Verhiltnis Volu-
men/Oberfliche mdglichst groB war. Doppelt destilliertes
Wasser wurde direkt aus der Quarzapparatur eingefiillt.
Dieses Wasser haben wir auf seinen Gehalt an Césium-
Verunreinigungen gepriift, indem wir Proben von etwa
30 mg des Wassers in das Ionenquellentiegelchen iiber-
fiihrten und eindampften. Den ,Riickstand“ haben wir
nach der hier beschriebenen Methode der vollstindigen
Verdampfung auf seinen Cisiumgehalt untersucht. Da-
bei stellten wir fest, da} die Césium-Verunreinigung des
von uns benutzten doppelt destillierten Wassers kleiner
als 510712 Gewichtsanteile war. Aus einer relativ sehr
konzentrierten Losung ,,0“ (Tab. 1) von CsCl in doppelt

29 siehe z. B. F. Hecur u. M. K. Zacuerr (Herausg.), Handb.
der Mikrochem. Methoden, Bd. II, S. 50 f., Wien 1955. —
H. M. Hersuenson u. L. B. Rocers, Anal. Chemistry 24,
219 [1952]. — R.G. Mitkey, Anal. Chemistry 26, 1800
[1954].
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destilliertem Wasser wurden die beiden Losungen I und
II durch Ubertragung mit je einer Vollpipette, die bei-
den schwicheren Losungen III und IV durch Ubertra-
gung und Wigung mittels kleiner in der Gebliseflamme
ausgeglithter Wendeln aus Platindraht hergestellt. Bei
aller Sorgfalt der Ausfithrung dieser Operationen kann
man die Konzentrationen der Losungen, die sich hieraus
berechnen lassen und die in Tab. 1 als ,,Nennkonzentra-
tionen“ cx angegeben sind, um so weniger als wahre
Konzentrationen ansehen, je kleiner sie sind, weil die
verbleibenden Verunreinigungs- und Adsorptionsfehler
mit der Verdiinnung prozentual groler werden.

Die Ubertragung der Losungen in das Tiegelchen
erfolgte durch direktes Eintauchen des vorderen Tiegel-
teiles in die Losung, wobei die anhaftende Fliissigkeits-
menge durch Wigung des Tiegelchens vor und nach
dem Eintauchen bis auf 0,1 mg genau bestimmt wurde.
Zur Aufhdngung des Tiegelchens an der benutzten Tor-
sionswaage befand sich an seinem Haltedraht eine kleine
Ose (Abb. 1). Durch verschiedene Art des Eintauchens
konnte die Flissigkeitsmenge von Versuch zu Versuch
zwischen etwa 5 und 40 mg variiert werden. Um mit ein
und derselben Losung einen grofleren Cdsium-Mengen-
bereich zu erfassen, wurden Losungsmengen von weni-
ger als 5 mg mittels kleiner Tréager in das Ionenquellen-
tiegelchen eingefiihrt. Diese Trdger waren im allgemei-
nen als Wendeln aus Platindraht ausgebildet und hatten
eine kleine Ose zum Anhingen an den Haken der Tor-
sionswaage, der ebenfalls aus Platin bestand. Tréger,
Torsionswaagen-Haken und die Platinpinzetten fiir die
Handhabung der Tridger wurden kurz vor Gebrauch in
der Gebldseflamme ausgegliitht. Die Menge der mit die-
sen Triagern tibertragenen Losung variierte je nach Aus-
fithrung der Wendel und Art des Eintauchens der Wen-
del in die Losung zwischen 0,5 und 5 mg. Mengen unter
2 mg wurden jedoch selten iibertragen, weil der Fehler
bei der Einwaage dann zu grol wurde. Durch die Mit-
erhitzung der Triger wihrend der Verdampfungsver-
suche ergab sich eine Erhchung der Cs-Einwaage um
maximal einige 1013 g (vgl. II ¢), wihrend nicht ausge-
gliihte Tréger bei Verdampfungsversuchen einige 1011 g
Césium abgaben. — Groflere Losungsmengen als 40 mg
konnten ziemlich fehlerfrei in das Ionenquellentiegel-
chen eingewogen werden, indem mittels eines anderen
ausgeglithten Platintiegels ein- oder zweimal nachge-
schopft wurde. Vor jeder zweiten und dritten Fiillung
mufte durch eine Wagung kontrolliert werden, da} die
Losungsmenge der vorausgehenden Fiillung vollig ein-
gedampft war.

Nach dem letzten Eindampfen der Losung wurde das
Tiegelchen in die Ionenquelle eingefiihrt. Eine Pumpzeit
von ca. 2 Stdn. geniigte, um den Verdampfungsversuch
durch Anlegen der Betriebsspannung, Aufheizen des
Tonisators auf Betriebstemperatur und anschlieBendes
vorsichtiges Hochheizen des Verdampfers starten zu kén-
nen. Bei den meisten Versuchen (z. B. Abb. 5 a) erschien
der Ionenstrom erst nach Einschalten des Elektronen-
bombardements fiir die Verdampfung, nur bei einer Ein-
waage von Cs-Mengen iiber etwa 109 g schon nach Auf-
heizen der Wolframdrihte W, ohne Elektronenemission
(z. B. Abb. 5b). Dann fiihrte die kleine, beim Umschal-
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Abb. 5 a, b. Cs-Ionenstrome am Kollektor des Massenspektrometers als /4
Funktion der Zeit wahrend einer vollstindigen Verdampfung einer Probe 7
von a) etwa 4-10—12 g b) etwa 2-10—8 g Cisium. Gestrichelt: Elek-
tronenbeschuflstrom des Verdampfers. Im Fall a) wurde der Beschuf ot |
stufenweise erhoht; es blieb eine relativ starke Restintensitdt infolge 72 4 681 100mg

einer Cs-Verunreinigung des Ionenbeschleunigungssystems durch einen

vorher erfolgten Versuch mit einer groBeren Cs-Menge. Im Fall b) wurde

schon vor Einschalten des Elektronenbeschusses allein durch die Heiz-

strome von W, Cidsium verdampft; nach Einschalten des Elektronen-

beschusses kontinuierliche Fiihrung der Heizleistung in der Weise, dal
die Cs-Emission bis zur Erschopfung der Probe konstant blieb.

ten auf Emission entstehende (durch eine Schaltungs-
dnderung vermeidbare) Unstetigkeit im Temperaturver-
lauf zu einem Sprung der Ionenemission (bei Versuch
Abb. 5b nach 11 Stdn.). Es gelang wegen der thermischen
Trigheit der Quelle nur bei Einwaage von groferen
Mengen als 10™° g, den Cs-Ionenstrom durch kontinuier-
liche Temperaturfiihrung des Verdampfers auf etwa
+2% konstant zu halten (z.B. in der zweiten Hilfte
des Versuches Abb. 5b). Meistens wurde die Verdamp-
fer-Heizleistung stufenweise erhoht (Abb. 5 a). Die Kol-
lektor-Ionenstrome lagen je nach Probengrofle zwischen
5-107' und 2-1071° A, die fiir die vollstindige Ver-
dampfung bendétigten Zeiten zwischen 10 Min. und
4 Stdn. und die Verdampfungsgeschwindigkeiten zwi-
schen 10713 g/min und 1071 g/min. Die Bestimmung
der Cs"Kollektorladung erfolgte nach Aufzeichnung
der Ionenstrom-Zeitkurve (Abb.5) durch Bestimmung
der Fliache unter dieser Kurve.

Damit nicht zu viel Zeit fiir die langwierige Beseiti-
gung der Restintensitit (vgl. IT a 5) verschwendet wiirde,
wurden im groflen und ganzen zuerst die Messungen
mit kleineren Substanzmengen, also die Messungen mit
den Losungen IV und III durchgefiihrt und spiter jene

eingewogene Losungsmenge —
Abb.6. Am Kollektor gemessene Ionenladun-
gen in Abhingigkeit von der in das Tiegelchen
eingewogenen Losungsmenge fiir die Losungen
I bis IV. Die durchgezogenen Geraden entspre-
chen dem Mittelwert g der gemessenen spezifi-
schen Kollektorladungen (Tab. 1, Spalte4), die
gestrichelten Geraden den 10%-Abweichungen

von diesen Werten.

mit den konzentrierteren Losungen II und I. Das er-
folgte jedoch im einzelnen durchaus so, daBl z. B. auf
einen Versuch mit 80 mg der Lésung II ein Versuch
mit 5 mg der weniger konzentrierten Losung III, also
ca. einem Hundertstel der Menge folgte. Der Memory-
Effekt machte sich in diesem Bereich noch nicht stérend
bemerkbar. So war ausgeschlossen, daf} die mit den ver-
schiedenen Losungen erhaltenen MeBergebnisse fiir die
totale Tonenausbeute (Tab. 1, Spalte 5) infolge einer
langsamen oder sprunghaften Anderung dieser Aus-
beute streuten. Diese Streuung ist also durch die Ab-
weichung der wahren Konzentration von der Nenn-
konzentration der Losungen und durch die statistischen
Mef3fehler bedingt.

c¢) Ergebnisse

Bei fritheren Untersuchungen® der Methode der
vollstindigen Verdampfung von Cs mit unserer
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Ionenquelle hatte sich herausgestellt, dal die totale
Ionenausbeute und ihre Reproduzierbarkeit von der
Art der Ubertragung der kleinen Mengen extrem
verdiinnter Losungen in das Ionenquellentiegelchen
und von der Arbeitstechnik bei der Herstellung der
verdiinnten Losungen sehr stark abzuhéngen schien;
das bedeutete: die aus der Menge der iibertragenen
Losung und der Losungskonzentration berechnete
Cs-Einwaage stimmte nicht mit der wirklichen Ein-
waage uberein. Die scheinbaren Schwankungen der
gemessenen lonenausbeute betrugen anfinglich meh-
rere 100%. Mit einer groBeren Anzahl von Ver-
dampfungsversuchen wurden als Fehlerursachen u. a.
erkannt: Verluste von Céasium durch Adsorption an
Glaswidnden, wenn die sehr verdiinnten Losungen bei
grolem Verhaltnis der benetzten Glasoberfliche zum
Flussigkeitsvolumen, etwa in Mikrobiiretten und
Vollpipetten gehandhabt wurden; Césium-Verunrei-
nigungen, wenn verdiinnte Losungen mit Glasober-
flachen in Berithrung kamen, die vorher mit konzen-
trierteren Cidsium-Losungen benetzt waren und nicht
durch eine mehrstiindige Heifldampfspiilung (vgl.
IIb) gereinigt waren. (Da geeichte Mikrobiiretten
nicht mit HeiBdampf behandelt werden diirfen und
konnen, scheiden sie fiir die Messung extrem ver-
dinnter Losungen ganz aus. Die Losungsmengen
miissen also durch Wagung bestimmt werden, wobei
man sich zweckméaBigerweise kleiner Triger aus Pla-
tin bedient.) Eine weitere Fehlerursache konnen
mikroskopisch kleine Cs-haltige Glassplitter bilden,
welche etwa beim Abnehmen von trockenen Schliff-
stopfen in die Losung fallen und von der Ober-
flachenspannung der Losungen gehalten werden, so
dal} sie beim Schopfen bevorzugt in das Ionen-
quellentiegelchen gelangen.

Bei der Untersuchung dieser Fehlerursachen er-
wies sich die Methode der vollstindigen Verdamp-
fung als brauchbar und mit von MeBreihe zu MeR-
reihe immer kleiner werdender Fehlergrenze als sehr
verlafllich. Aus der groBlen Anzahl von Verdamp-
fungsversuchen werden im folgenden die Ergebnisse
einer Melireihe an 43 verschieden groflen Proben
herausgegriffen, die wir unter Einhaltung der in Ab-
schnitt II b beschriebenen Technik mit den Losungen
aus Tab. 1 erhielten. Sie konnen als reprasentativ
fiir die bisher erreichte Genauigkeit und Empfindlich-
keit der Mefimethode angesehen werden.

Fiir die ausgewahlte Mefreihe sind in Abb. 6 die
gemessenen !33Cs"-Kollektorladungen in Abhingig-
keit von der eingewogenen Losungsmenge fir die

H. VOSHAGE UND H. HINTENBERGER

verschieden konzentrierten Losungen I bis IV aufge-
tragen. Aus der Darstellung geht hervor, dal} eine
ziemlich genaue Proportionalitat zwischen eingewo-
gener Losungsmenge und Kollektorladung fiir jede
der vier Losungen gefunden wurde. Lediglich bei
drei von den vier Messungen mit der Losung IV bei
Losungsmengen unter 5 mg wurde systematisch zu
viel Cs nachgewiesen. Wie in Abschnitt IT b beschrie-
ben wurde, waren diese Losungsmengen unter 5 mg
mittels kleiner in der Gebldseflamme ausgegliihter
Trager aus Platindraht in das Ionenquellentiegelchen
tiberfiihrt worden. Wir haben guten Grund anzuneh-
men, daf} das im Platindraht enthaltene Casium beim
Ausglithen in der Gebldseflamme nicht vollstandig
ausgetrieben wurde und daf} ein Teil des restlichen
Césiums wihrend des Verdampfungsversuches aus
dem Inneren des Platindrahtes herausdiffundierte,
was bei den Messungen mit den kleinsten Césium-
mengen um 1 10712 g einen merklichen Beitrag zum
registrierten Cs’-Strom lieferte. Wir lassen diese vier
Messungen mit der Losung IV deshalb bei der f{ol-
genden Diskussion unberticksichtigt.

Ein MalB fiir die erreichte Reproduzierbarkeit der
totalen Ionenausbeute haben wir nun in folgender
Weise gewonnen: Wir haben fiir jede der vier Lo-
sungen eine ,,mittlere spezifische Kollektorladung* ¢
(gemessen in Asec Cs'/mg Losung; Spalte 4 der
Tab. 1) berechnet, indem wir die gemessenen, aber
auf das Milligramm der Losung bezogenen Kollek-
torladungen g iber die fiir jede Losung zu bertick-
sichtigenden n Einzelmessungen gemittelt haben. Mit

der Gleichung

= . (4 a)
die aus Gl. (4) durch Einsetzen der auf das Milli-

gramm Lésung bezogenen MeBigroflen erhalten wird,
haben wir fiir jede Losung die in Spalte 5 eingetra-
genen mittleren MeBwerte # fiir die (integrale) totale
Ionenausbeute berechnet. Schlielich haben wir in
Spalte 6 fiir jede Losung die relativen mittleren Ab-
weichungen der Einzelergebnisse g von den Mittel-
werten ¢ aus Spalte 4 aufgeschrieben. Damit ist nach
Gl. (4a) auch der relative mittlere Fehler (siehe
Tab. 1, Anm. ?) bei einer Bestimmung der totalen
Ionenausbeute durch einen einzigen Verdampfungs-
versuch mit einer Eichlosung der Konzentration cy
gegeben. Die in Spalte 6 aufgeschriebenen Werte
bilden somit ein Maf} fiir die Reproduzierbarkeit
der totalen Ionenausbeute, wobei berticksichtigt wer-

den muf}, dal darin noch andere Fehler, z. B. die
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1 i 2 f 3 \ 4 5 6
Loésung ;x n | Nennkonzentration | mittlere spezifische Fehler**
| ‘ ‘ Kollektorladung ; n
| (s. Anm.*) cx i q i
Nr. ‘ g Cs/mg Losung | Asec Cs*/mg Losung % %
0 - 5,76 - 10-5 = | _ _
I 8 5,76 - 10-1°0 3,05 - 10-8 1 7,30 8,8
11 10 2,88 - 10-11 1,66 - 10-° I 7,94 6,8
II1 10 2,84 - 10-12 1,36 - 10-1° ‘ 6,59 5,9
v 11 4,03 - 10-13 2,50 - 10-11 8,55 i 6,1
* Anzahl der fiir die Mittelwertbildung und Fehlerberechnung herangezo- 100 [,,,,]

genen Verdampfungsversuche.
** Relative mittlere Abweichung der Einzelergebnisse von den Mittelwerten
aus Spalte 4 und 5, d. h.

100 1/ [vv] L] T
n—1 a—1"

wo v die Abweichungen der Einzelergebnisse fiir ¢ bzw. » von 'q baw. g

sind. Diese Werte sind ein MaB fiir die erreichte Reproduzierbarkeit

der totalen Ionenausbeute.

Tab. 1. Ergebnisse der Verdampfungsversuche mit Céasium.

bei der Wagung der Losungsmengen entstehenden
Fehler, enthalten sind, die allein schon einige Pro-
zente ausgemacht haben konnen. Danach ist die
Reproduzierbarkeit der totalen lonenausbeute als
gut zu bezeichnen; sie entspricht den Anforderungen
fiir eine bis auf +10% genaue Bestimmung von
Cs-Mengen zwischen 2+ 1078 und 10712 g, wenn die
Apparatur genau geeicht ist.

Die Moglichkeit der genauen Eichung stellt die
zweite notwendige Voraussetzung fiir die Ultramikro-
Bestimmung dar. Sie besteht in einer genauen Be-
stimmung der totalen Ionenausbeute des Spektro-
meters fiir das zu bestimmende Element 3°. Dazu miis-
sen Verdampfungsversuche mit genau bekannten
Substanzmengen durchgefiihrt werden, welche in ein-
wandfreier Weise hergestellt oder nach einer von
dem hier entwickelten Verfahren unabhingigen Me-
thode genau bestimmt wurden. Da man wegen des
Memory-Effektes die Eichung nicht mit groen Sub-
stanzmengen durchfiithren kann, ist man auf die Ver-
wendung von Ultramikrogramm-Mengen angewiesen.
Dann befindet man sich aber in der unangenehmen
Lage, zur Eichung der Apparatur so kleine Mengen ge-
nau herstellen zu miissen, dal man sie nur nach dem
hier entwickelten Verfahren messen konnte. Der Ge-
brauch von extrem verdiinnten Losungen, bei denen
die Genauigkeit der aus der Verdiinnung berechneten
Konzentration nicht experimentell nachgeprift wer-
den kann, fithrt dagegen nur zu einer maflig genauen
Bestimmung der totalen Ionenausbeute, wie aus dem
folgenden hervorgeht.

30 Wenn von einer genauen Bestimmung der totalen Ionen-
ausbeute gesprochen wird, so ist darunter die Bestimmung
eines von systematischen Fehlern freien Mittelwertes fiir
eine relativ gut reproduzierbare Ionenausbeute zu verstehen.

Zur Bestimmung der totalen Ionenausbeute haben
wir aus den eingewogenen Mengen und den Nenn-
konzentrationen cy fiir jede der 43 Messungen die
Casiumeinwaagen berechnet und dagegen die ge-
messenen Cs'-Kollektorladungen aufgetragen (Abb.
7); die eingezeichneten vier Geraden entsprechen
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Abb. 7. Am Kollektor gemessene Ionenladungen in Abhingig-
keit von der Cs-Einwaage, letztere aus der eingewogenen Lo-
sungsmenge und der Nennkonzentration c¢N der Losungen be-

rechnet. Die eingezeichneten Geraden entsprechen den 77-Wer-
ten aus Tab. 1, Spalte 5.

jeweils den mittleren spezifischen Kollektorladun-
gen g aus der Tabelle. Diese Geraden fiir die vier
verschiedenen Losungen sind nun relativ stark gegen-
einander verschoben. Die Verschiebungen sind eben-
so wie die in Tab. 1, Spalte 5, zu Tage tretenden
Abweichungen der Meflwerte voneinander viel zu
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grof}, als daf} sie bei der nachgewiesenen guten Re-
produzierbarkeit der totalen lonenausbeute durch
Fehler der massenspektrometrischen Technik ver-
ursacht sein konnten. Offenbar sind sie durch Ab-
weichungen der wahren Losungskonzentrationen von
den zur Berechnung der Cédsium-Einwaagen benutz-
ten Nennkonzentrationen cy bedingt. Auch bei An-
wendung der in II'b beschriebenen, gegeniiber frii-
heren Untersuchungen verfeinerten Technik bei der
Herstellung der Eichlosungen konnten als die schon
oben erwihnten Fehlerquellen, ndmlich Cs-Verluste
der Losungen durch Adsorption an den Winden der
MeBkolben und schwer kontrollierbare Verunreini-
gungen nicht ganz vermieden werden. Die Fehler
machen sich natirlich bei den Messungen mit den
konzentrierten Losungen am wenigstens bemerkbar:
die mit den Losungen I und II erhaltenen Mef-
werte 7 (Tab. 1, Spalte 5) stimmen relativ gut iiber-
ein, so daf3 man schliefen darf, daf} die totale Ionen-
ausbeute bei unseren Versuchen etwa bei 7 bis 8%
lag3l. Fir die Bestimmung unbekannter Césium-
Mengen wiirde man auf Grund unserer Messungen
den Mittelwert der 7j-Werte fiir die konzentrierteren
Lésungen I und II, namlich 7 =7.62%, als Eichwert
benutzen, zumal dieser Wert beinahe mit dem Mittel-
wert aller vier 7j-Werte zusammenfallt. Der mittlere
Fehler bei Cs-Absolutbestimmungen ist dann durch
die Reproduzierbarkeit der totalen Ionenausbeute
(Spalte 6) mit besser als = 10% zusitzlich den Feh-
ler der Eichung gegeben. Wir schitzen diesen syste-
matischen Fehler in unserem Fall auf ebenfalls
+10% und damit den Gesamtfehler bei Cs-Bestim-
mungen auf +20%.

Um diesen Gesamtfehler zu verringern, braucht
man eine Methode zur Herstellung genau bekannter
Cidsiummengen fiir die Bestimmung der totalen
Ionenausbeute. Eine aussichtsreiche Eichmethode
scheint die folgende zu sein: Man sammelt auf einem
kleinen Kollektor, der als tiefe Tasche ahnlich wie
bei elektromagnetischen Isotopenseparatoren ausge-
bildet und sehr gut ausgeheizt ist, eine bestimmte
Ladung massenspektrometrisch abgetrennter Ionen
des interessierenden Elementes, baut den Kollektor
anschliefend in den Verdampfer der Ionenquelle
ein und eicht mit der auf diese Weise genau bestimm-

31 In einer fritheren Arbeit $, ® wurde die totale Ionenausbeute
fiir Cs irrtiimlich mit 30% angegeben. Die Nachpriifung hat
gezeigt, daf} bei diesen Versuchen eine Losung verwendet
worden war, deren Konzentration durch eine Céasium-Ver-
unreinigung gegeniiber dem Nennwert stark erhcht war.
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ten Einwaage. Da dieser Versuch einen betrachtlichen
Umbau des Spektrometers erfordert hitte, konnten
wir ihn bisher noch nicht durchfiihren.

d) Zur gleichzeitigen Bestimmung aller Alkalien
in Mineralen

Nach den Ausfiihrungen des Abschnittes II a sollte
die Bestimmung der anderen Alkalien nach der mas-
senspektrometrischen Verdampfungsmethode moglich
sein, wenn die lonisatortemperatur fir Rb und K
ebenso wie fiir Cs groBer als etwa 1300 “K, fiir Na
groBer als etwa 1700 °K und fiir Li groBer als etwa
2000 °K gewihlt werden kann. Wenngleich man ins-
besondere fiir Messungen an Li gezwungen wird, ein
hoher schmelzendes Metall als Ionisatoroberflache zu
benutzen und der u. U. grofleren Temperaturabhan-
gigkeit der Ionisierungswahrscheinlichkeit durch eine
verbesserte thermische Entkopplung von Verdampfer
und lonisator Rechnung zu tragen, so birgt diese
Aufgabe nur neue technologische Probleme der
Ionenquellenkonstruktion in sich.

Von besonderem Interesse ist die Frage, ob mit
unserem Jonenquellentyp eine gleichzeitige Bestim-
mung aller Alkalien in komplizierteren Festkorpern
— etwa Mineralen — moglich ist, indem die Alkalien
durch Erhitzen kleiner Proben im Ionenquellen-Ver-
dampfer vollkommen aus den Festkorpern oder ihrer
Schmelze ausgetrieben werden. Bei einigen orientie-
renden Versuchen mit jeweils etwa 1073 g verschie-
dener Minerale konnte mit der von uns benutzten
Ausfithrung des Ionenquellentyps keine geniigend
hohe Verdampfertemperatur erreicht werden, so daf}
die Alkalien nicht restlos aus den Proben ausgetrié-
ben werden konnten. Auch die erreichbare lonisator-
temperatur war nicht hoch genug, als daf} bei dem
im allgemeinen hohen K-Partialdruck ein gentigend
kleiner Bedeckungsgrad der Ionisatoroberflache er-
reicht worden ware, der auch fiir Na und besonders
Li die theoretische Ionisierungswahrscheinlichkeit ge-
wihrleistet hitte. Es zeigte sich bei unseren Versu-
chen, dal} erst bei Ionisatortemperaturen von schat-
zungsweise 1700 bis 1900 °K sowohl mit abfallen-
der Verdampfungsgeschwindigkeit der Alkalien (vor
allem K) aus der Probe und konstanter Ionisator-
temperatur als auch mit konstanter Verdampfungs-
geschwindigkeit und ansteigender Ionisatortempera-
tur ein Abbau des Bedeckungsgrades einhergeht, der
zu einem drastischen Anstieg des Na'/K'-Verhaltnis-
ses fihrt. Ein solches Verhalten, das auch schon von
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Porp und WarLcrer 32 sowie von Kaminsky ** im an-
deren Zusammenhang gefunden wurde, ist nicht
durch eine fraktionierte Verdampfung von K und
Na aus der Probe, sondern vielmehr dadurch zu er-
kliren, daB die Ionisierungswahrscheinlichkeit fiir
Na unter den Bedingungen einer solchen Festkorper-
analyse erst innerhalb des angegebenen Temperatur-
intervalls den durch Gl. (1) gegebenen theoretischen
und damit reproduzierbaren hohen Wert annimmt.
Jedenfalls steht aber keine dieser Beobachtungen im
Widerspruch zu den in Abschnitt ITa entwickelten
Vorstellungen iiber die Oberflachen-Ionisierung von
Alkalien.

Wenn daher die technologischen Probleme gelost
werden konnen, die bei der Konstruktion einer Ober-
flichenionenquelle mit geschlossenem Gehduse fiir
hohere Verdampfer- und Ionisatortemperatur und
mit besserer thermischer Entkopplung von Ionisator
und Verdampfer auftreten, besteht die Aussicht, dafl
man auch Alkalianalysen komplizierterer Festkorper
nach der massenspektrometrischen Verdampfungs-
analyse mit dhnlich guter Empfindlichkeit und Ge-
nauigkeit wie bei unseren Cidsium-Messungen wird
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durchfithren konnen. Das soll in weiteren Experi-
menten genauer untersucht werden.

Anm. b. d. Korr.: Inzwischen wurden nach dem
hier beschriebenen Verfahren Spuren von *°K gemessen,
die aus Eisenmeteoriten abgetrennt worden waren und
die praktisch vollstindig durch Kernwandlungen infolge
der Einwirkung der kosmischen Strahlung aus dem Me-
teoritenmaterial (Eisen) entstanden sind 4. Die in die
Tonenquelle iibertragenen 4°K-Mengen lagen in der Gro-
Benordnung 10719 ¢ 4K /g Fe. Die Konzentration des
kosmisch produzierten K im Eisen des Meteoriten war zu
gering, als dal} es durch direktes Erhitzen des Eisens im
Verdampfer der Ionenquelle hitte bestimmt werden kon-
nen. Es war daher eine Vorabtrennung des K notwendig,
die aber nicht quantitativ war und deren Ausbeute noch
nicht bestimmt worden ist. Deshalb konnen aus den bis-
herigen Messungen nur Minimalwerte fiir die Konzen-
trationen des kosmisch produzierten 4°K in verschiedenen
Meteoriten angegeben werden. Uber das Verfahren der
Vorabtrennung wird demnichst in dieser Zeitschrift be-
richtet 35.

32 G.Popp u. W.Warcuer, Ann. Phys., Lpz. (6) 20, 294 [1957].

33 M. Kawminsky, Joint Conference on Mass Spectrometry, Lon-
don, September 1958.

34 H. Vosnace u. H. HintenBerGER, Z. Naturforschg. 14 a, 194
[1959].

35 H. Vosnace, Z. Naturforschg., erscheint demnichst.

Dissoziationsvorginge bei Benzol und Benzolderivaten

in der Glimmentladung
(Beobachtungen an den Spektren der Muttermolekiile und Radikale)

Von H. ScutiLEr und M. STOCKBURGER

Aus der Forschungsstelle fiir Spektroskopie in der Max-Planck-Gesellschaft, Hechingen
(Z. Naturforschg. 14 a, 229—239 [1959] ; eingegangen am 3. September 1958)

Es werden zunichst die Eigenschaften einer Glimmentladung beschrieben, die mit einem stromen-
den Dampf organischer Molekiile und einem nicht-stromenden Trégergas betrieben wird. Mit einer
solchen Anordnung sind die Emissionsspektren im Bereich von 8000 —2000 A untersucht worden, die
in einer Entladung mit Benzol bzw. Toluol, Chlorbenzol, Diphenylmethan und Dibenzyl auftreten.
Und zwar handelt es sich in erster Linie um die Messung der Abhéngigkeit der Intensitit von der
Entladungsstromstdrke. Die Intensititsmengen sind mit Hilfe eines Photo-Multipliers durchgefiihrt
worden. Die Spektren der Muttermolekiile (Ubergang vom ersten angeregten Singulettzustand zum
Grundzustand) zeigen alle den gleichen Kurvenverlauf (Typ Ib), der auf einen strahlungslosen
Verlust (intramolekular) im angeregten Zustand hinweist. Dieser kann als Pridissoziation gedeutet
werden. Bei den Spektren der Radikale ergeben sich andere charakteristische Kurventypen. Sie lassen
Schliisse zu auf die Prozesse, die zur Bildung und Anregung von Radikalen in der Glimmentladung
fiihren. Es wird auf die Moglichkeit der Bildung neuer stabiler Substanzen durch intramolekulare

Prozesse hingewiesen.

Experimenteller Teil

Die Frage, ob die Glimmentladung ein geeignetes
Hilfsmittel zur Untersuchung vielatomiger organi-
scher Molekiile ist, kann im Hinblick auf die bereits

vorliegenden Ergebnisse positiv beantwortet wer-
den 174,

Fiir solche Untersuchungen kommen jedoch die
iiblichen Entladungsréhren nicht in Frage. Es wurde
daher im Laufe der Arbeiten eine Anordnung ent-
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