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Es ist bekannt, daB3 verschiedene Elemente in Form
von mehratomigen Molekiilen verdampfen oder sub-
limjeren. Besonders ausgepridgt ist die Bildung von
Molekiilkomplexen der Elemente der vierten Haupt-
gruppe des periodischen Systems!. Aber auch andere
Elemente wie Be, Al, Mg und Fe neigen zur Bildung
mehratomiger Molekiilionen 2. Aus der Periodizitdt der
vom Hochfrequenzfunken stammenden Molekiilionen-
Massenspektren lassen sich Schliisse auf den Bau der-
artiger Komplexe ziehen 3. Die Kenntnis iiber das Auf-
treten von Molekiilkomplexen ist fiir die massenspektro-
graphische Spurenanalyse von groler Wichtigkeit. Hier
kann es durch das Auftreten von Komplexionen der
Elemente und Verbindungen zu Linienkoinzidenzen
kommen, die das Analysenergebnis verfdlschen wiirden.
Ein solcher Fall scheint beim LiF vorzuliegen.

Beim Ionisieren von LiF im Hochfrequenzfunken
konnte eine grofe Anzahl von Linien der Komplex-
ionen beobachtet werden. Fiir die Untersuchungen
wurden kleine LiF-Kristalle in Reinstaluminium-Spann-
elektroden so eingespannt, dal} sie etwa 1 —2mm aus
den Spannelektroden herausragten oder mit der Al-
Oberfliche plan abschlossen. Zwei solcher Elektroden
wurden gegeneinander abgefunkt. Fiir die Ionisierung
des LiF ist es nicht unbedingt notwendig, daB ein
Funke zwischen den Al-Spannelektroden brennt. Ragen
die eingespannten Kristalle mit einer bestimmten Léange
aus den Spannelektroden heraus, so bildet sich zwischen
den Kristallen ein ruhig brennendes Plasma aus, wobei
der Abstand zwischen den Kristallen bis zu 2 mm be-
tragen kann. Fiir die Untersuchungen wurden hoch-
reine im Vakuum geziichtete Kristalle verwendet.

Die im Hochfrequenzfunken entstehenden Lithium-
fluorid-Komplexionen sind vom Typ

(°Liz "Li; ¥F,)* (mitk, I, m=0,1,2,3,4,...).

! R. E. Hoxig, J. Chem. Phys. 21, 573 [1953].
2 ]. Fraxzex u. H. Hintexsercer, Z. Naturforschg. 16 a, 535
[1961].

NOTIZEN

Entsprechend den Variationsmoglichkeiten von k&, [
und m ist die Zahl der entstehenden Komplexe groB,
was sich auch in dem linienreichen Massenspektrum
ausdriickt.

Mehratomige Li-Molekiilionen konnten im Massen-
spektrum nicht nachgewiesen werden, wihrend mehr-
atomige F-Molekiilionen bis F;* nachweisbar waren.
Versuche mit anderen Lithiumverbindungen, z. B. Li,0,
bestétigten, da} Lithium keine mehratomigen Molekiil-
ionen bildet.

Die Intensitdt der Linien der LiF-Komplexionen im
Massenspektrum sinkt mit zunehmender MolekiilgroBe
stark ab. Maxima der Intensitdt treten bei Ionen der
Zusammensetzung (Li,F)*, (LizFy)*, (Li,F3)* usw. auf,
wenn also (k+0) —1=m ist. Da auf jede Platte 8 Spek-
tren verschiedener Exposition untereinander aufgenom-
men werden, so dal} fiir jede einzelne Massenlinie eine
Schwirzungskurve aufgestellt werden konnte, war ein
guter Intensitdtsvergleich moglich.

Die Tatsache, dafl Intensitdtsmaxima bei (k+1) —1
=m auftreten, deutet auf eine bevorzugte Bildung von
einfach geladenen Kettenmolekiilen des Typs

(Li—F—Li)*, (Li—F—Li—F—Li)" usw.

hin. Die Vermutung, daf} derartige Kettenmolekiile im
Hochfrequenzfunken gebildet werden, wurde bereits
von Franzen und Hintensercer 2 gedullert, die bei
Berylliumoxid eine d@hnliche Komplexbildung beobach-
teten.

Auch bei anderen Verbindungen konnte eine solche
Komplexbildung beobachtet werden, so z. B. beim NaF,
CaF, und NaCl. Auch hier werden einfach geladene
Kettenmolekiile in der oben dargestellten Art gebildet.
Die Zahl und Intensitdt dieser Komplexe ist jedoch
wesentlich geringer als beim Lithiumfluorid. Govp-
riNGeR ¢ fand mit einer Hochtemperatur-Ionenquelle
Komplexe des Typs (LiF)," und (NaCl)," im LiF-
bzw. NaCl-Dampf bis n=4.

Die Bildung einer groBlen Zahl von Komplexionen
erschwert naturgemill eine massenspektrographische
Spurenanalyse an Lithiumfluorid-Kristallen. Dariiber
soll an anderer Stelle berichtet werden.

Ich danke Herrn Dr. W. Lipke, VEB C. Zeiss, Jena, fiir
anregende Diskussionen und fiir die freundliche Uberlassung
der LiF-Kristalle.

3 E. Dorvessurcer, H. HinTENBERGER u. J. Franzen, Z. Natur-
forschg. 16 a, 532 [1961].

4 P. GoLpFINGER, in Mass Spectrometry, Academic Press, Lon-
don 1965, S. 265.
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