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Uber die Schwirzung von Photoplatten durch verschieden schwere
Kohlenstoffmolekiilionen

Von E. Dornexsurc und H. HINTENBERGER

Aus dem Max-Planck-Institut fiir Chemie (Otto-Hahn-Institut), Mainz
(Z. Naturforschg. 16 a, 676—685 [1961] ; eingegangen am 2. Mirz 1961)

In einem Massenspektrographen wurde die Schwirzung von Ilford Q 2-Platten als Funktion der
aufgetroffenen Teilchenzahl fiir die verschieden schweren Kohlenstoffmolekiilionen C;*, C,*,...Cp*
... Cy" untersucht und dabei festgestellt, dal die von diesen Ionenarten hervorgerufenen Schwirzun-
zen durch eine gemeinsame ,reduzierte Schwarzungsfunktion® S=f(log »*) dargestellt werden kann.
Dabei ist S=log @=Schwirzung; @=®,/P=0O0pazitit, D,=ungeschwichte Beleuchtungsstirke der
Photozelle beim Photometrieren, @ =durch geschwiirzte Korner geschwichte Beleuchtungsstirke und
»* die der wirklichen Flachendichte der aufgetroffenen Teilchen proportionale ,reduzierte Teilchen-
dichte®* »*=wp"=pfy vn. fn ist ein von der Atomzahl n der Molekiilionen abhingiger Faktor, fiir
den der Ansatz ffy=const/n? (a=1,25% 0,25) versucht wird.

Damit von C,*-, Cg*-, C»*-, Cyy™- bzw. von Cys*-Ionen einer Energie von 14 keV auf einer Ilford Q2-
Platte eine erkennbare Schwirzung entsteht, miissen 4-10%, 1-10%, 2-10%, 4-10° bzw. 6-105 Ionen

pro mm? auf die Photoplatte auftreffen.

Obwohl der photographische Nachweis rasch be-
wegter Teilchen oft verwendet wurde, haben sich
bisher nur wenig Arbeiten mit der Schwirzung von
Photoplatten durch schwere Ionen beschaftigt!. Be-
sonders gilt das fiir Ionen in einem Energiebereich
unterhalb von 100 keV.

Wir haben im Massenspektrum des im Hochfre-
quenzfunken ionisierten Graphits vielatomige Koh-
lenstoffmolekiilionen C," bis zur Atomzahl n =28
nachgewiesen 2. Es entstand dabei die Aufgabe, die
Haufigkeitsverteilung dieser Molekiilionen auf photo-
graphischem Wege zu bestimmen, da wegen der ge-
ringen Intensititen im Massenspektrographen und
der starken Storungen, die im Gleichstromverstarker
durch einen Hochfrequenzfunken auftreten, die elek-
trischen Messungen nicht bis zu den hochsten und
damit auch seltensten Molekiilionen ausgedehnt wer-
den konnten. Diese Aufgabe brachte die seltene Ge-
legenheit, in einem aulergewchnlich grolen Massen-
bereich die Abhéngigkeit der Schwérzung von Photo-
platten vom Molekulargewicht verschieden schwerer
Teilchen gleicher Energie, die aus Atomen eines
einzigen Elements bestehen, zu untersuchen.

A. Beschreibung der benutzten Instrumente

Der zur Ionenerzeugung benutzte Hochfrequenzfunke
wurde zwischen zwei Elektroden aus Reaktorgraphit im
Vakuum geziindet und von einem im Impulsbetrieb be-

1 H.Ewawp u. H. Hixtexsercer, Methoden und Anwendun-
gen der Massenspektroskopie, Abschn, V B, Verlag Chemie,
Weinheim 1953.

nutzten 1000 kHz-Sender gespeist. Der Sender lieferte
ca. 1000 Impulse pro Sekunde von etwa 20 us Dauer
und hatte eine Ausgangsspannung von 40 keV. Eine
Seite der Hochfrequenzspannung war kapazitiv geerdet
und an die positive Ionenbeschleunigungsspannung an-
geschlossen, die bei den hier betriebenen Versuchen
14 keV betrug. Die im Funken entstehenden Ionen wur-
den in einem doppelfokussierenden Massenspektrogra-
phen vom Marravce—HEerzoeschen Typ nach Massen zer-
legt und auf einer Photoplatte nachgewiesen. Abb. 1
zeigt ein Schema der Versuchsanordnung. Da der vom
Funken gelieferte Ionenstrom starken zeitlichen Schwan-
kungen unterliegt, geben die Expositionszeiten nur
einen sehr schlechten Anhaltspunkt fiir die auf die
Photoplatte auffallenden Teilchenzahlen. Es wurde da-
her durch einen Monitorauffinger M ein Teil des un-
zerlegten Ionenstrahls vor dem Eintritt in das Magnet-
feld aufgefangen und als Mal} fiir die auf die Photo-
platte auffallenden Ionen benutzt. Obwohl die Monitor-
stréme ein sehr viel zuverldssigeres Maf} fiir die Exposi-
tion darstellen als die Expositionszeiten, sind sie wegen
ihrer Justierungs- und Spannungsabhingigkeit und da-
mit ihrer Abhéngigkeit von den Brennbedingungen des
Funkens nicht unter allen Umstédnden den Ionenstromen
proportional, die auf die Photoplatte fallen. Es wurden
daher auch die Monitorwerte stets nur als roher An-
haltspunkt benutzt und niemals zur Auswertung der
Messungen selbst verwendet. Da das Verhéltnis der
Héufigkeiten gleichzeitig gebildeter Ionen mit verschie-
denen C-Atomzahlen im Molekiil recht gut konstant
war, wurde die auf die Photoplatte aufgetroffene An-
zahl von Ionen in folgender Weise gemessen:

Ein Strahl von Ci'-Ionen traf den Auffinger Nr. 1,
ein Strahl von C,"-Ionen den Auffinger Nr. 2. Aus den
in gleichen Zeiten an die Kondensatoren C; und C, ab-

2 E. Dornexure u. H. HinTexsercer, Z. Naturforschg. 14 a,
765 [1959].
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Abb. 1. Versuchsanordnung, schematisch. K=XKohleelektro-
den, F=Hochfrequenzfunke, G=Funkengenerator, B=Span-
nungsquelle fiir Beschleunigungsspannung, A=Spannungs-
quelle fiir das elektrische Ablenkfeld, E=Elektrisches Ab-
lenkfeld, M=Monitorauffinger, Cy=MeBkapazitit fiir Mo-
nitorauffinger, Vy=_Schwingkondensator-Verstiarker zur Mes-
sung der Spannung an C,, S=Monitorspalt, F,=Magneti-
sches Ablenkfeld, I=Stromquelle zur Erzeugung des Magnet-
feldes, Ss=Spaltplatte, C,=MeBkapazitat fiir Auffinger
Nr.1, C,=MeBkapazitit fiir Auffinger Nr. 2, V,=Schwing-
kondensatorverstirker zur Messung der Spannung an C,,
V,=Schwingkondensatorverstirker zur Messung der Span-
nung an C,, P=Photoplatte. Die Anordnung in Form der
Abb. a diente zur elektrischen Messung der Ionenstromver-
hiltnisse, in Anordnung b wurde die Empfindlichkeit der
Photoplatte gemessen; zur photographischen Messung des
Spektrums wurde die Apparatur in der Anordnung ¢ benutzt.

gegebenen Ladungen, die durch Spannungsmessung an
den Kondensatoren festgestellt wurden, konnte das Ver-
hédltnis der Haufigkeiten der Ionensorten C;" und C,"
und auch die Zahl der aufgetroffenen Teilchen bestimmt
werden 3. Wurde danach der Auffinger Nr. 2 durch eine
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Photoplatte abgedeckt, so konnte die auf die Platte ge-
fallene C,'-Teilchenzahl aus der Aufladung des Kon-
densators C; und dem vorher gemessenen Verhiltnis
ermittelt werden.

Die Abb.2a und 2 b zeigen verschieden exponierte
Aufnahmen von Kohlenstoffmolekiilspektren, bei denen
(nach den beobachteten Monitoraufladungen) die auf
die Photoplatte aufgetroffene Teilchenzahl von Auf-
nahme zu Aufnahme jeweils um einen Faktor 2 bis 3
zunahm.

Die Schwérzung der Linien auf der Photoplatte
wurde mit einem ,lichtelektrischen Registrierphoto-
meter” der Firma Zeiss gemessen, bei dem die Intensi-
tdt eines Lichtstrahles nach Durchsetzen der geschwiarz-
ten Photoschicht und des MeBmikroskopes mit einer
Photozelle nachgewiesen wurde. Der Photostrom wurde
mit einem Schwingkondensatorverstirker und einem
Potentiometerschreiber der Firma Leeds und Northrupp
(Typ G, Modell S) registriert. Schreiber und Registrier-
gerit zeigten gute Linearitét.

Als MaB fiir die ungeschwécht durch die Photoplatte
hindurchgehende Beleuchtungsstirke @, wurde der je-
weils beiderseits in geniigender Entfernung von der
Linie registrierte Photozellenstrom gewéhlt, als Mal}
fir die durch die Linie geschwichte Beleuchtungs-
stirke @ das Minimum des Photozellenstromes, das
beim Abtasten der jeweiligen Linie mit dem Lichtstrahl
erhalten wurde. Ein getrennter Versuch hatte ergeben,
daB @,/® von der Lichtstirke der Objektbeleuchtung
unabhéngig war. Als Schwérzungsmall wurde entweder
die Opazitit @ =®,/P oder die GroBe @ —1 bzw. die
Logarithmen dieser GroBen, also die Schwirzung
S=Ilog © und die GroBle log (® —1) benutzt.

B. Das Plattenmaterial und der Entwicklungs-
vorgang

Zur Aufnahme der Massenspektren des Graphits
wurden stets Q 2-Platten der Firma Ilford benutzt. Ent-
wicklungs- und Fixiervorgang waren in groflen Ziigen
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Abb. 2. Photoplatten mit Massenspektrum der Kohlenstofimolekiilionen. Die beiden Photoplatten (a und b) zeigen das Mas-

senspektrum der Kohlenstoffmolekiilionen, das sich bei steigender Exposition ergibt. Jede der Platten zeigt fiinf verschiedene

Expositionen, die von oben nach unten steigen. An dem linken Ende der Platten befindet sich die stark geschwirzte Linie, die

von 12Cy*-Ionen erzeugt wurde, an dem rechten Ende der Platte b bei der hochsten Exposition (rechts unten im Bild) ist gerade
noch die Linie, die von *>C,g*-Ionen herriihrt, zu erkennen.

3 Wegen der starken Storungen des Gleichstromverstirkers
durch den Hochfrequenzfunken muflte auf die bequemere

Messung der Ionenstrome mit Hilfe des Spannungsabfalles
an einem Hochohmwiderstand verzichtet werden.
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den Rezepten der Herstellerfirma angepaBit: Als Ent-
wickler wurde eine wélrige Losung von je 25 g Hydro-
chinon, Kaliummetabisulfit und Kaliumbromid pro Liter
1-n. Kalilauge benutzt, die unmittelbar vor der Entwick-
lung zu gleichen Teilen gut gemischt wurden. Durch
Wasserkiihlung wurde die Entwicklungstemperatur auf
17 °C eingestellt. Nach 2,5 min dauerndem Durchschiit-
teln der Platten mit Entwicklerlésung wurden sie 10 min
mit saurer Agfa-Fixiersalzlosung behandelt und an-
schlieBend gespiilt. Die unbelichteten Platten wurden
im Kiihlschrank bei 0 °C aufbewahrt. Vor ihrer Belich-
tung befanden sie sich durchschnittlich etwa 12 Std. im
evakuierten Massenspektrographen auf einer Tempera-
tur von rund 30 °C.

C. Methoden zur Ermittlung der Schwirzungs-
kurve

Bei einer massenspektroskopischen Intensitits-
bestimmung kommt es in der Regel weniger darauf
an, die absoluten Intensitiaten von lonenstrahlen zu
messen, als vielmehr die Intensitidten verschiedener
Ionenstrahlen miteinander zu vergleichen. Dann ge-
niigt es aber zur photometrischen Auswertung eines
Massenspektrums eine Schwirzungsfunktion

.Q=F(‘l’),

wobei » die Anzahl der aufgetroffenen Teilchen pro
Flacheneinheit und {2 ein MaB fiir die Lichtschwa-
chung der geschwirzten Photoplatte, beispielsweise
die Opazitat, darstellt, bis auf einen Faktor bzw. in
logarithmischer Darstellung die Schwérzungsfunk-
tion

Q=f(log»)

bis auf eine Konstante zu ermitteln. Um diesem
Sachverhalt Rechnung zu tragen, fiilhren wir statt
der wirklichen Teilchendichte » die ihr proportionale
»reduzierte“ Teilchendichte »* =f» ein und erhal-
ten dann eine ,reduzierte“ Schwarzungskurve

Q=g(log»*).

Sie kann zumindest niherungsweise ohne Durch-
fiihrung elektrometrischer Messungen durch Auf-
nahme des Massenspekirums eines Eichelementes
mit mehreren Isotopen, deren Haufigkeiten bekannt
sind, auf verschiedene Arten bestimmt werden.

I. Marrauce und Ewawp 4 haben zur photometri-
schen Bestimmung von Isotopenhaufigkeiten Eich-
elemente mit moglichst vielen verschieden haufigen

4 J. Martavcn u. H. Ewarp, Z. Phys. 122, 314 [1944].

5 Die Linienbreiten ergeben sich aus der Lateralvergroferung
des Massenspektrographen. Weil diese den Ionenbahn-
radien proportional ist und diese Radien wieder proportio-
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Abb. 3. Schema der Verwendung einer relativen Eichkurve,
die mit einem Element bekannter Isotopenhdufigkeiten ge-
wonnen wird, zur Bestimmung der Isotopenhdufigkeiten an-
derer Elemente 4. Eichlinien 1, 2...7 der Isotopen eines
Elements mit den Isotopenhiufigkeiten H,, H,...H,, die
Schwirzungen £2=S;, S,...S; ergeben haben, werden zur
Ermittlung der Eichkurve Q=g (H;) benutzt. Die Isotope
z, y eines anderen Elements haben Schwirzungen 2=S;, Sy
erzeugt; aus ihnen erhdlt man mittels der Eichkurve das un-
bekannte Isotopenhiufigkeitsverhiltnis Hy/Hy=vz"[vy".

Isotopen benutzt und an Hand der Linien ihrer
Atomionen und ihrer bekannten Isotopenhiufig-
keiten eine Eichkurve ermittelt. Abb. 3 zeigt sche-
matisch, wie aus den gemessenen Schwirzungen
Q=8,,S,, S; usw. der Linien des Eichelementes
und den zugehorigen Isotopenhaufigkeiten H,, H,,
Hy usw. eine Kurve S=¢(H;) gewonnen werden
kann. Da die Haufigkeiten S; allein durch die Iso-
topenmischungsverhaltnisse bestimmt sind, kann
eine der Groflen H;, etwa Hg, beliebig — wie hier
gezeigt auf 100 — normiert und alle anderen H;
auf sie bezogen werden. Mit Hilfe dieser H; und der
Linienbreiten > B; konnen dann die relativen Fla-
chendichten »;* aufgetroffener Ionen berechnet wer-
den. Die so aus der Kurve S=¢ (H;) folgende Kurve
S=f(»*) wollen wir als relative Schwérzungskurve
bezeichnen, da die wirklichen Flachendichten »; selbst
nicht gemessen werden, sondern nur die willkiirlich
normierten »;*.

Marrauce und Ewarp bestimmten nun aus dieser
relativen Eichkurve fiir ein Element die Isotopen-
mischungsverhiltnisse anderer Elemente, indem sie
voraussetzten, dafl die gleiche relative Eichkurve
S=f(»*) fir alle Atomionen giiltig ist, unabhingig
davon, wie die chemischen Eigenschaften der Ionen

sind und welche Ladung, Masse und Energie sie
haben.

nal der Wurzeln aus den Massenzahlen M der Ionen sind,
findet man fiir das allein benétigte Verhiltnis der Linien-
breiten Bj: Bi/Bj=VM;/M; .
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Die Tatsache, daB8 die mit relativen Eichkurven
von verschiedenen Eichelementen ermittelten Iso-
topenhaufigkeiten eines Elementes vorher unbekann-
ter Isotopenzusammensetzung miteinander und auch
mit den Ergebnissen spiterer elektrometrischer Mes-
sungen iibereinstimmten, bewies, daB das Verfahren
fiir diese Anwendung zuléssig ist.

II. Zur Bestimmung der Schwirzungskurve mit
Hilfe der bekannten Isotopenhaufigkeiten konnen
nicht nur die Linien der Atomionen, sondern auch
die Linien der Molekiilionen herangezogen werden.
Bestehen diese Molekiilionen nur aus Atomen eines
einzigen Elementes A, das nur zwei Isotope 'A und
%A hat, so folgen die Haufigkeiten der m-atomigen
Molekiilionen A,," mit verschiedener Isotopenzusam-
mensetzung 'A,,_;2A;" allein aus dem Isotopenhiu-
figkeitsverhiltnis [2A]/['A] =Hg,; fiir das Ele-
ment A auf Grund statistischer Uberlegungen. Be-
- nutzt man zur Bestimmung der Eichkurve nur Linien
der Ionen A, _;2A," und 'A,’, so ist das Haufig-
keitsverhaltnis

[lAm—l 2A;]/[lAmq = m'HQ,l .

Mit diesen bekannten Haufigkeiten der Ionen und
den Schwirzungen der entsprechenden Linien lassen
sich relative Schwarzungskurven gewinnen.

Um solche Kurven, die nur aus Eichpunkten von
einer Molekiilionenart fester Atomzahl m stammen,
zu erhalten, verfahrt man folgendermaflen: Eine
Aufnahme der Linien !'A,," und A, _;2A;" ergibt
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Abb. 4. Ermittlung einer relativen Schwirzungskurve

Q=g(log»*) an Hand von Linienpaaren, die durch Ionen
erzeugt werden, die ein konstantes Haufigkeitsverhiltnis auf-
weisen. 2=S, und S,’, S, und S, usw. sind die fiir die bei-
den Linien des Linienpaares bei der Exposition 1, 2 usw. ge-
messenen beiden Schwirzungen. Liegt z. B. S, zwischen S,
und S,’, so wird zwischen beiden Punkten linear interpoliert.
Da log(vx*/vk*) =4 log vx* konstant ist, kann aus log»,"
auch log 7,"’ bestimmt werden. Durch fortgesetzte lineare
Interpolation erhdlt man eine Niherung fiir die gesuchte
Schwirzungskurve.
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zundchst zwei Punkte der Schwirzungskurve, die
ndherungsweise durch eine Gerade verbunden wer-
den konnen (siehe Punkte 1 und 1” in Abb. 4).
Macht man eine zweite Aufnahme, die so exponiert
ist, dall die Schwirzung S, einer der Linien zwi-
schen den Schwirzungen S; und S,” der ersten Auf-
nahme liegt, dann kann man der Schwérzung S, an-
genahert eine relative Teilchendichte »,* so zuord-
nen, da der Punkt mit den Koordinaten (S,,7,*)
auf der geraden Verbindungslinie zwischen den
Punkten (S;, »;*) und (S, »,*) liegt. Aus »,",
dem Haufigkeitsverhaltnis m* Hs ; und dem konstan-
ten Verhiltnis der Breiten beider Linien ergibt sich
»,*’, die relative Teilchendichte, die S, entspricht.
So kann man fortfahren und durch weitere geeignete
Expositionen neue Punkte 3 und 3’, 4 und 4" usw.

der relativen Schwarzungskurve erhalten.

Die Kurve, die allein an Hand der Linien von
Ionen mit nur zwei verschiedenen Massen hergestellt
ist, gibt — abgesehen von MeBfehlern und Unzu-
langlichkeiten der Photoplatte — die wahre relative
Schwirzungskurve fiir A,,"-Ionen einer Energie um
so genauer wieder, je geringer die relativen Mas-
senunterschiede der beiden Ionenarten !A," und
1A,._1 %A, sind. Eine Entscheidung, ob die relative
Eichkurve fiir A,,"-Ionen auch zur Bestimmung der
relativen Flachendichten »,* von A,"-Ionen geeignet
ist, 1aBt sich durch den Vergleich vieler solcher rela-
tiver Eichkurven herbeifiihren, die mit A/-, A,
A;’-, Aj-Ionen gewonnen sind. Lassen sich diese
Kurven namlich zur Deckung bringen, so ist dieser
Beweis erbracht, auf den in Abschn. D noch naher
eingegangen wird. Sind diese Kurven kongruent, so
wird von allen bei Marrauce und EwaLp gemach-
ten Voraussetzungen iiber die Gleichheit relativer
Schwirzungskurven unabhingig von Energie, La-
dung, Masse und chemischer Eigenschaften der
Atome im untersuchten Fall kein Gebrauch mehr
gemacht; die Unabhingigkeit dieser Schwirzungs-
kurven von der Masse (oder Geschwindigkeit) und
der chemischen Bindung zwischen den Atomen in
dem Molekiilion ist dann fiir diesen Fall erwiesen.

Es zeigte sich im Laufe der Untersuchung (siehe
Abschn. D), daB die relativen Schwarzungskurven
fir Kohlenstoffmolekiilionen unabhingig von ihrer
Atomzahl tatsichlich kongruent sind. Deshalb konn-
ten dann alle Eichpunkte (S;/»;*) trotz verschiede-
ner Atomzahl fiir samtliche Ionen schlieflich in einer
einzigen Schwirzungskurve vereinigt werden, die
»reduzierte Schwarzungskurve® genannt werden soll.
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ITI. Wenn eine Substanz ein definiertes Massen-
spektrum besitzt, d. h. wenn unabhingig von der
Expositionszeit die Intensitatsverhaltnisse der ver-
schiedenen Ionen konstant bleiben, so kann, falls
alle Ionen dieses Spektrums die gleiche reduzierte
Schwirzungskurve besitzen, noch ein anderes Ver-
fahren dazu benutzt werden, die Schwarzungskurve
zu bestimmen. Wenn zwei Aufnahmen von diesem
Spektrum gemacht werden, deren Expositionen 1
und 2 sich um einen bekannten Faktor a unterschei-
den, so konnen aus den Schwarzungen S; und S, .
etwa der Linien 1A,,” bei der ersten und zweiten Ex-
position, zwei Punkte mit den Ordinaten log »,,* und
log(av,”) erhalten werden, zwischen denen die
Schwirzungskurve durch eine Gerade angenihert
werden kann. Durch den Differenzenquotienten

log(avm®) —log vm* log o
S,—S, T 4s

der bei nicht zu groBlen Unterschieden in den Ex-
positionen der beiden Aufnahmen eine gute Nahe-
rung fiir den Differentialquotienten darstellt, ist
dann die Ableitung der relativen Eichkurve fiir
1A,,"-Ionen an der Stelle S=3(S;+.S,) niherungs-
weise gegeben. Solche Differenzenquotienten konnen
mit Ionen verschiedener Masse, die mit unterschied-
licher Haufigkeit im Massenspektrum auftreten, fiir
eine moglichst dichte Folge von S-Werten bestimmt
werden. Man erhalt damit die Ableitung der Schwir-
zungskurve als Funktion der Schwirzung und kann
daraus durch graphische Integration die Schwar-
zungskurve selbst ermitteln. Man kann aber auch
vom linearen Teil der Kurve ausgehend, die redu-
zierte Schwiarzungskurve zwischen den zwel zu-
sammengehorigen Punkten Py, (logv,";Si,) und
Ps, (log(av,*) ; S3,y) durch eine Gerade annidhern
und damit log»,* bzw. log(a»,*) fir das in der
Schwirzung benachbarte Linienpaar suchen, das von
den A,"-Ionen herrithren mag. Auf diese Weise kann
dhnlich wie das bei Methode II beschrieben wurde,
die ganze Schwirzungskurve naherungsweise aus ge-
raden Stiicken zusammengesetzt werden. Eine not-
wendige Vorausetzung fiir dieses Verfahren ist, dafl
das Expositionsverhéltnis a geniigend genau be-
kannt ist oder aus den Aufnahmen selbst mit genii-
gender Genauigkeit ermittelt werden kann.

Das beschriebene Verfahren kann insbesondere
zur Bestimmung der gemeinsamen Schwirzungs-
kurve fiir die vielatomigen Molekiile eines Elements
herangezogen werden, wenn, wie vorausgesetzt, eine
gemeinsame reduzierte Schwirzungskurve fiir alle
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Ay"-Ionen unabhingig von der Atomzahl s existiert.
Es laBt sich dann, auch wenn a unbekannt oder da-
fiir nur ein ungenauer Naherungswert @’ bekannt ist,
die Schwirzungskurve ermitteln und a selbst aus
den Aufnahmen bestimmen.

Dazu miissen aus j Linienpaaren von A;-Ionen
verschiedener Atomzahl s oder wenigstens verschie-
dener Masse, die auf den beiden Expositionen 1
und 2 unterschiedliche Schwirzungen erzeugt haben,
fiir j verschiedene S die Differenzenquotienten

log(a’ vs*) —logvs" logi’
S5 —5,® 4S®

Wegen der Unsicherheit des gemessenen Exposi-
tionsverhiltnisses o’ sind diese den gesuchten Diffe-
renzenquotienten log a/AS) zunichst nur propor-
tional. Bei hinreichend vielen Linienpaaren verschie-
dener Schwirzung lafit sich so mit zwei Expositio-
nen eine Kurve darstellen, die den ganzen ausnutz-
baren Schwarzungsbereich iiberdeckt. Die wahre
Grole des Expositionsverhéltnisses a 1t sich dann
dadurch ermitteln, da man o’ solange variiert, bis
sich fiir alle Intensitdtsverhaltnisse von Linien der
Ionen A", die sich nur durch die Isotopenzusammen-
setzung unterscheiden, die aus den Isotopenhiufig-
keiten bekannten richtigen Werte ergeben. Die redu-
zierte Schwirzungskurve ist also durch geeignete
Festlegung von o’ dann gefunden, wenn aus den
Schwirzungen S; und S,  stets fiir die Linien der
Ionen 'A;" und 'A;_;%A," in einer Exposition unter
Beriicksichtigung des Breitenverhaltnisses der Linien
folgt:

bestimmt werden.

[lAs—l 2A1$]/[1As+] = 5'H2,1 .

D. Die Schwirzungskurve der C,’-Molekiilionen

Zur Ermittlung der Schwirzungskurve fiir die ver-
schiedenen schweren Kohlenstoffmolekiilionen stan-
den zwei Platten mit je fiinf Aufnahmen zur Verfi-
gung, deren mit dem Monitorstrom gemessene Ex-
positionen von Aufnahme zu Aufnahme stets um
einen Faktor zwei bis drei gesteigert wurden. Sie
enthielten die Linien von C,"-Molekiilionen von n =3
bis n=26. Diese Aufnahmen konnten dazu heran-
gezogen werden, fir jede der verschiedenen Ionen-
arten C," von n=3 bis n=11 eine Schwirzungs-
kurve nach der in Abschn. C beschriebenen Me-
thode II zu bestimmen. Es wurde dazu das be-
kannte Haufigkeitsverhiltnis der Ionen '2C," und
12C, _{ 13C", das gegeben ist durch

[2C,_,3C']/[**C," ) =nH=n"1,117-1072,
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benutzt (H=[!13C]/[**C] =1,117-10"2 bedeutet
das Isotopenhéufigkeitsverhdlinis des Kohlenstoffs).
Fir hohere Werte als n=11 konnte das Verfahren
nicht angewendet werden, da aus Intensitatsgriinden
mit weiten Schlitzen gearbeitet werden muflte und
fiir Ionen mit mehr als 11 Kohlenstoffatomen die
12C,"-Ionen nicht mehr sauber genug von den
12C, _, 13C"-Ionen getrennt waren. Bei der Eichung
wurde keine Riicksicht darauf genommen, daf si-
cherlich die um eine Atomgewichtseinheit schwere-
ren isotopensubstituierten Molekiilionen 12C, _, 13C”
nicht genau die gleiche Schwirzung erzeugen wer-
den wie die gleiche Anzahl 2C,"-Ionen gleicher
Energie. Da der Massenunterschied aber — im un-
giinstigsten Fall der Cg"-Ionen — kleiner als 3% ist,
ist der dadurch entstehende Fehler zu vernachlassi-
gen.

Da fir die Kohlenstoffisotope das Mischungsver-
haltnis H=1,117-10"2 ist, lassen sich die Schwar-
zungskurven nach dem Verfahren II nur in groben
Stufen konstruieren. Diese Stufen betragen bei Cs-
bis Cy,-Molekiilen eine bis anderthalb Groflenor:-
nungen in den »*; trotzdem zeigen die auf diese
Weise fiir C,"-Ionen mit verschiedenen Atomzahlen n
konstruierten Schwérzungskurven, wenn »,* als
Funktion von Logarithmus © aufgetragen wird, dafl
alle diese Schwiarzungskurven in einem Bereich zwi-
schen S=0,2 und 0,75 offenbar linear verlaufen
und auBerdem die gleiche Neigung 4 log v,*/4 log ©
=2,12 besitzen, unabhingig von der Anzahl n der
Atome im Molekiil (siehe Abb. 5). Da aber »,* nur
bis auf einen konstanten Faktor und damit log»,*
nur bis auf eine additive Konstante bestimmt ist,
die fiir jedes n bei der Bestimmung der in Abb. 5
dargestellten Schwirzungskurve willkiirlich gewahlt
worden ist, kann man die Konstanten fiir die einzel-
nen Kurven so wahlen, dal zumindest im linearen
Bereich die Schwirzungskurven fiir die verschieden
atomzahligen Ionenarten zur Deckung kommen.
Abb. 6 zeigt diese fiir alle C,"-Ionen von n=3 bis
n=11 ermittelte verallgemeinerte Schwirzungs-
kurve. Zu ihrer Bestimmung wurde vom Punkt
log ®=0,26 ausgegangen, fiir den willkiirlich
log»* =1,5 angenommen worden ist und durch den
im linearen Bereich zwischen S=0,2 und S=0,75
die - Schwarzungskurve durch eine Gerade mit der
Neigung 4log»*/4log ©® =2,12 dargestellt wurde.
Dadurch konnten fiir alle auf der Photoplatte vor-
handenen Linien mit Schwarzungswerten zwischen
0,2 und 0,7 unabhingig von der Atomzahl n der
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Abb. 5. Schwarzungskurven fiir Cg* bis C,,"-Ionen. Nach Me-
thode IT angeniherte Schwirzungskurven £2=1og & =g(log»")
fiir Kohlenstoffmolekiilionen.
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Abb. 6. Reduzierte Schwarzungskurve fiir Kohlenstofimole-

kiilionen Cg* bis C,;*. Die reduzierte Schwirzungskurve

Q=log O=g(log »*) wurde nach Methode II unter Zuhilfe-

nahme aller Linien von C;*- bis C;;"-Ionen ermittelt. Ausge-
gangen wurde vom linearen Teil der Kurve.

C,"-Ionen die zu ihnen gehérigen »*-Werte ermittelt
werden. Aus dem bekannten Haufigkeitsverhiltnis
der Isotope konnten die »*-Werte fiir die Linien der
dazugehorigen isotopensubstituierten 12C,_, 13C’-
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Ionen bestimmt werden. Wie in Abschn. C als Me-
thode II beschrieben, ergibt sich daraus auch der
weitere Verlauf der Schwirzungskurve iiber den
linearen Bereich hinaus. Abb. 6 zeigt, daB die
Schwirzungskurven der verschiedenatomigen Mole-
killionen nicht nur im linearen Bereich zwischen
S=0,2 und S=0,7, sondern auch unterhalb von 0,2
zusammenfallen, wihrend sich fiir hohere Schwar-
zungen offenbar Unterschiede in den Schwirzungs-
kurven der einzelnen Ionenarten bemerkbar machen
(siehe auch Abb. 8).

Man kann als MaB fiir die Lichtschwéchung statt
der Opazitit © auch die Grofle ©® —1 verwenden
und als Schwérzungskurve log »* als Funktion von
log(® —1) auftragen; dann verlagert sich der li-
neare Bereich zu kleineren Schwirzungen. Abb. 7
zeigt die Schwarzungskurve in diesen Mafleinheiten

4

log v*™

S BT 05 0 05

2=log (8-1) —=
Abb. 7. Reduz. Schwirzungskurve 2=1log(®@—1) =G (log»*)
nach Methode II fiir 3- bis 11-atomige Kohlenstoffionen. Die
Zahlen an den MeBlpunkten geben die Atomzahlen der Ionen
an, mit deren Linien die Punkte bestimmt wurden. Durch die
Wahl des SchwirzungsmaBes 2=1log(©®—1) ist der lineare
Bereich der Kurve gegeniiber Abb. 6 zu geringen Schwérzun-
gen verschoben. Ausgegangen wurde wieder vom linearen Teil
der Kurve.

dargestellt. So ist im Gebiet kleiner Schwirzungen
die Tatsache, daBl sich die Schwarzungskurven fiir
verschieden atomzahlige Kohlenstoffmolekiilionen
zur Deckung bringen lassen, genauer priifbar. Die
verschiedenartigen Marken der Punkte dieser Kurve
zeigen an, zu welcher Ionenart der Punkt jeweils ge-
hort. Es zeigt sich zwar eine Streuung der einzelnen

E. DORNENBURG UND H.HINTENBERGER

MeBpunkte, die aber unsystematisch und voéllig un-
abhingig von der Atomzahl n der Ionen ist.

Die reduzierte Schwirzungskurve ist auch noch
nach der in Abschn. C beschriebenen Methode III
durch Vergleich mit entsprechenden Linien benach-
barter Expositionen bestimmt worden, wobei nicht
nur die Molekiilionen mit 3 bis 11, sondern auch mit
12 bis 26 Kohlenstoffatomen benutzt werden konn-
ten. Wie Abb. 8 zeigt, liegen die damit erhaltenen
MeBpunkte gut auf der unter Verwendung von 3- bis
11-atomigen Molekiilionen nach Methode II erhal-
tenen Schwirzungskurve. In dieser Abbildung stellt
die ausgezeichnete Kurve die bereits in Abb. 7 ge-
zeigte nach Methode II fiir Cs- bis Cy;-Ionen erhal-
tene Schwarzungskurve dar. Dariiber hinaus sind
aber in dieses Diagramm noch diejenigen Punkte in
die Schwirzungskurve eingetragen worden, die sich
nach Methode III fiir 12- bis 26-atomige Molekiil-
ionen ergeben haben. Dabei wurden Aufnahmen, die
auf zwei verschiedenen Photoplatten gemacht wor-
den sind, verwendet. Die aus den Monitoraufladun-
gen folgenden Werte fiir die Expositionsunterschiede
der zur Methode III gemachten Aufnahmen fithrten
allerdings zu einer grofen Streuung der MeBpunkte.
Da bereits aus anderen Tatsachen bekannt war, dafl
die Monitoraufladungen kein zuverldssiges Ma8} fiir
die wirklich auf die Photoplatte aufgetroffenen Teil-
chenzahlen ergeben, wurde das Verhaltnis der Ex-
positionen der miteinander verglichenen Aufnahmen,
wie bereits in Abschn. C angedeutet, photometrisch
unter Zuhilfenahme der bekannten Haufigkeitsver-
hiltnisse der Kohlenstoffisotope ermittelt. Obgleich
die nach Methode III unter Mitverwendung wesent-
lich schwererer Molekiilarten und unter Zuhilfenahme
von zwei verschiedenen Photoplatten gewonnenen
weiteren MeBpunkte fiir die Schwarzungskurve eine
betrdchtlich groBere Streuung zeigen als die nach
Methode II gewonnenen und in die Abb. 8 einge-
tragenen MeBpunkte, ist die Streuung zumindest
fir nicht zu groBle Schwarzungen [S<0,75 bzw.
log(© —1) <0,65] véllig unsystematisch und auch
die neuen Punkte fithren gemittelt zur gleichen
Schwarzungskurve.

Die Untersuchungen fiihren also zu dem Resultat,
daf} die Schwirzungskurven der Ilford Q 2-Platten
fir C,"-Ionen aller Ionenarten, gleichgiiltig wie grof3
die Atomzahl n ist, durch eine gemeinsame ,redu-
zierte Schwirzungskurve®

Q=g(log»*)

dargestellt werden kann, wobei allerdings »* nicht die
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Jd__CoY Cp+ Y\
Cye Chx ,{\
T Cio Cpl PN

2 5 a 05 0 05
2+10g (6-1) ——

Abb. 8. Reduz. Schwirzungskurve Q=1og (@ —1) =G (log»*)

fir 3- bis 26-atomige Kohlenstofimolekiilionen. Die durch

Zeichen markierten MeBpunkte wurden nach Methode III fiir

12- bis 26-atomige Ionen gemessen, die ausgezogene Kurve ist

die nach Methode II fiir 3- bis 11-atomige Ionen gefundene,
die Abb. 7 zeigte.

wirkliche Dichte der aufgetroffenen Teilchen darstellt,
sondern die der wirklichen Teilchendichte propor-
tionale ,reduzierte Teilchendichte“ »*=v,*=f,7,
ist. 3, ist ein von der Atomzahl abhéngiger Faktor
und stellt ein Mafl fiir die Empfindlichkeit der
Photoplatten fiir verschieden-atomzahlige Kohlen-
stoffmolekiilionen gleicher Energie dar.

E. Massenabhingigkeit und Absolutempfindlich-
keit der Photoplatten

Um die absolute Empfindlichkeit der Photoplatten
fiir verschieden atomzahlige C,’-Molekiilionen zu er-
mitteln, wurde mit einer verkiirzten Photoplatte ge-
arbeitet und der fehlende Teil der Platte durch eine
Metallplatte mit Schlitz und dahinter befindlichem
Auffinger ersetzt (siehe Abb.1b u. 9). So konnte
eine Molekiilionenart elektrometrisch gemessen wer-
den, wahrend gleichzeitig das Spektrum der iibrigen
Ionenarten photographisch aufgenommen wurde.
Da die Haufigkeitsverteilung der einzelnen Molekiil-
ionenarten bereits bekannt war, konnten aus der
elektrometrisch an der Kapazitit C gemessenen Teil-
chenzahl der einen Ionenart die absoluten Intensita-
ten der ibrigen Ionenarten bestimmt werden. Auf
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Abb. 9. Bestimmung des Empfindlichkeitsverhiltnisses Sx/f;
und der Empfindlichkeit- fx selbst durch Kombination
photometrischer und elektrometrischer Messungen (Schema).
ri=Ionenbahnradien, B;=Linienbreiten, ;= Schwirzungs-
maf} (photometrisch bestimmt), »;* =reduzierte Teilchendich-
ten, vi=wahre Teilchendichten, N;=Teilchenzahlen, f;=
Photoplattenempfindlichkeit. Aus der Kombination einer rein
photometrischen (a) und einer rein elektrometrischen Mes-
sung (b) folgt fx/fj, das Empfindlichkeitsverhiltnis; aus
einer rein elektrometrischen Messung (b) und einer gemisch-
ten Messung (c) mit verkiirzter Photoplatte erhilt man Sk
allein.

diese Weise ergab sich, daf} beispielsweise Ilford
Q 2-Platten durch die 12-atomigen Kohlenstoffionen
12C;," mit einer Energie von 14 keV gerade noch
erkennbar geschwirzt werden, wenn %;,=2:10%
Ionen pro mm? die Platte treffen.

Daraus und aus der Tatsache, dal alle C,"-Ionen-
arten die gleiche reduzierte Schwirzungskurve auf-
weisen, kann man die Empfindlichkeit der Photo-
platte auch fiir die anderen C, -Ionenarten bestim-
men, wenn es gelingt, die Proportionalitatsfaktoren
Bi zwischen reduzierter Teilchendichte »;* und der
wirklichen Teilchendichte v; zu ermitteln. Die kriti-
sche reduzierte Teilchendichte %;* ist gegeben durch

0, _ 0, *_0, .2 _0
v =" =1 B1a =", ;.

Daraus folgt fiir die kritische Teilchendichte %, der
C.-Ionen, die eine gerade noch meBbare Schwir-
zung einer  2-Platte erzeugt,

O, =%5" (B1a/B2) -
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Abb. 10. Abhingigkeit des Empfindlichkeitsverhiltnisses

pilPr fiir Cj*- und Cx*-Ionen einer Energie von 14 keV bei

der Ilford Q 2-Platte in Abhéngigkeit vom Atomzahlverhalt-
nis k/j.

Das Verhiltnis f;/f; kann man aber bestimmen,
wenn man das Verhiltnis der Teilchenzahlen (N;/N;)
der beiden Molekiilarten C; und C;, das Verhaltnis
der reduzierten Teilchenzahlen (v;*/v;*) und das
Verhiltnis der Linienbreiten (Bj/B;) aus einer Auf-

nahme kennt (siehe Abb. 9). Es ist namlich
Bi _  (kBr)/(»iBj) Nk/Ni

B~ OkBkPR/0iBif) 01 [ri") - (Bk/Bj) ©
Das Verhiltnis (N;/N;) der Kohlenstoffmolekiil-

ionen im Massenspektrum kann man elektrometrisch
messen. (7;*/7;*) kann man aus der photographisch
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aufgenommenen Massenspektrum ermitteln und die
Linienbreiten verhalten sich wie die Wurzeln aus den
Massen der Ionen, es ist also B;/B;=Vk/j. Es zeigt
sich, daBB fB;/f systematisch mit dem Verhiltnis der
Atomzahlen (k/j) variiert. In Abb. 10 ist
log{ (vi/v;) [ (vi*[vi") } =1og (Bi Bi)

als Funktion von log(k/j) mit den entsprechenden
Fehlern aufgetragen. Das Ergebnis ist eine breite
Spur von MeBpunkten, die mit wachsendem k/j an-
steigt. Mit kleiner werdendem Verhiltnis k/j wird
auch f;/f kleiner, wie es physikalisch sinnvoll ist,
da bei Ionen mit sehr viel Atomen das Hinzufiigen
eines weiteren Atoms nur noch verschwindend wenig
Einflul auf das Schwirzungsvermogen haben kann
und schlielich Ionen mit gleicher Atomzahl gleiche
Schwirzungsvermogen [ (f;/fx) =1 fiir k = j] zeigen
miissen. Wenn man den Verlauf dieser Spur durch

eine Gerade, die durch den Punkt log(f;/fi) =0

Nachweisbare
Atomzahl Tonendichte
n
Ionen/mm?
28 ﬁ 6-10°
20 4-10°
12 2 - 10° *)
8 \ 1-10°
4 5-10%

Tab. 1. Nachweisgrenzen molekularer Kohlenstoffionen Cp*

von 14 keV fiir Ilford Q 2-Platten bei 1 mm2? geschwirzte

Fldache. [ *) Direkt gemessener Wert; die anderen Werte wur-
den mit Hilfe der Massenabhangigkeit geschatzt.]

i Ionenzahl pro
nergie . mm? fiir
Autor Quelle Ionen keV ‘ Plattenmaterial I ol 2
Linien
W. RaLL Phys. Rev. 70, 112a | Pa+, Irt 12 ? 107
(1946) ‘
L. G. Lewis Rev. Sci. Instrum. 19, ‘ emfachgeladene 8 Eastmann III 0 10°
R. J. HAYDEN 598 (1948) | Atomionen
J. GEERK | Z. Phys. 125, 767 (1949) i H+ 6 | Schumann 107 *)
P. Brix 1 |
dieselben dieselbe | HF ‘ 6 Agfa-Autolit 10°—1011*)
H. EwaLp Methoden und Anwen- | emfachgeladene 15—20 Ilford Q1 105—107
H. HiNTEN- dungen d. Massen- \ Tonen ‘
BERGER spektroskopie, Verlag
Chemie, Weinheim 1
1953 |
H. D. Craic Joint Conference on | einfachgeladene ‘ 18 Ilford Q2 5+ 10%%)
G. A. ERrROCK Mass Spectrometry Atomionen
J. D. WALDRON London 1958

Tab. 2. Nachweisgrenzen fiir Ionen mit Energien zwischen 5 und 20 keV durch Photoplatten.
*) Schatzungen nach Angaben der Verfasser.

6 A. O. Nigr, Phys. Rev. 77, 789 [1950].
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geht, anzunidhern versucht, so erhélt man, allerdings
mit grofen Fehlern

BilBr= (k[j)°

Setzt man a=1,25%0,25, so kann man damit aus
dem vorher fiir C;,"-Ionen ermittelten Ergebnis iiber
die Mindestzahl %, von Ionen pro mm? die zu
einer gerade noch erkennbaren Schwarzung der Q 2-
Platten fithren, die Mindestdichten %, pro mm? der
C,"-Ionen abschiitzen. Wir setzen demnach versuchs-

1<a<1,5).

685

weise
%, =% (n/12) 125,

Tab.1 gibt die aus dieser Beziehung folgenden
Nachweisgrenzen der Ilford Q 2-Platten fiir C,'-
Ionen einer Energie von 14 keV als Funktion der
Atomzahl n wieder. Zum Vergleich dazu sind in
Tab. 2 Angaben anderer Autoren iiber die Nach-
weisgrenzen von Photoplatten fiir Ionen im Energie-
bereich zwischen 5 und 20 keV zusammengestellt.

Isotopenanreicherung bei Mg, Ca, Sr und Ba durch lonenwanderung
in geschmolzenen Halogeniden

Von A. NEUBERT *

»** und A. KLEMm

Aus dem Max-Planck-Institut fiir Chemie (Otto-Hahn-Institut), Mainz
(Z. Naturforschg. 16 a, 685—692 [1961] ; eingegangen am 5. April 1961)

Fiir die Beweglichkeiten b. _ isotoper Kationen der Massen m . wurden in fiinf Salzen die

Masseneffekte @.= Ab. m. /b, _ Am, bestimmt:
MgCl, (790 °C) : u+=—0,102+ 0,01,
CaCl, (850°C): u.=—0,0512 0,003,
CaBr, (850°C): u.=-—0,063 = 0,003,
SrCl,  (1000°C): u.=—0,036 * 0,002,
BaCl, (1080 °C): +=—0,019 £ 0,002 .

Es zeigt sich, daB unter den 2—1-wertigen Salzen diejenigen einen besonders groBen Masseneffekt
der Kationenbeweglichkeiten besitzen, welche wie MgCl, , ZnCl, , ZnBr, und CdCl, beim Erstarren

ein Schichtengitter bilden.

Fiir die Anreicherung von ¢Ca werden Kostenberechnungen mitgeteilt.

Die Beweglichkeitsunterschiede isotoper Ionen der
geschmolzenen Erdalkalihalogenide sind bisher nicht
untersucht worden, weil die Schmelzpunkte dieser
Salze verhiltnismaBig hoch liegen (vgl. Tab.1).

Mg Ca Sr Ba

< - Metall 650 849 770 717
Chlorid 716 782 875 962
- 700 730 643 850
Todid 650 740 515 740

Tab. 1. Schmelzpunkte (in °C) von Erdalkalien und ihren
Halogeniden nach Gmelins Handbuch.

Das gegenwartige praktische Interesse an billigen
Verfahren zur Anreicherung des im natiirlichen Ca
nur mit 0,003% vertretenen Isotopes 46Ca, aus dem
durch (n,y)-ProzeB 4’Ca (Halbwertszeit 4,7 d) fur
medizinische Zwecke (Knochenkrebsdiagnose) her-
gestellt wird, gab uns den Anlaf}, eine diesbeziig-

liche Studie an CaCl, und CaBr,, in die wir auch

* Dissertation, Mainz 1961.
1 A. Kiemm, Z. Naturforschg. 1, 252 [1946].

MgCl,, SrCl, und BaCl, einbezogen, nunmehr durch-
zufiihren.

AuBer den MeBergebnissen und ihrer Diskussion
geben wir am SchluBl der Arbeit einen Ausblick auf
die mogliche Kombination des elektrolytischen mit
dem elektromagnetischen Verfahren zur Anreiche-
rung von 46Ca.

Fir die Messung des Masseneffektes « der Kat-
ionenbeweglichkeit b haben wir das Salz zwischen
zwei Kohleelektroden geschaltet, an denen das be-
treffende Halogengas stets anwesend war, so dafl
sich an der Kathode kein Metall abscheiden konnte.
Aus der Anreicherung der schweren Isotope im klein
gehaltenen Anodenraum und dem anschlieBenden
Teil des Diaphragmas wurde der Masseneffekt be-
stimmt nach der Formel !

4b _ Aﬂ_(”i

b 'um_

Q

Q = Strom-Zeitintegral. F =Farapavsche Konstante.

Nk')NF

** Gesellschaft zur Forderung der Kernphysikalischen For-
schung; als Gast am Max-Planck-Institut fiir Chemie.



