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Die Isotopenhiufigkeit des Bors.
Massenspektrometrische Untersuchung
der Elektronenstofiprodukte von BF; und BCls.

Von
O. OsBERGHAUS, Goéttingen.
Mit 3 Figuren im Text.
(Eingegangen am 17. Juni 1950.)

Zur Messung der Isotopenhiufigkeit des Bors wird ein Massenspektrometer mit
60°-Ablenkung verwendet, bei dem die Ionenstréme auBer mit dem Galvanometer
auch auf einem Braunschen Rohr registriert werden konnen. Das Mischungs-
verhiltnis BYBY wird zu 4,11-£0,02 ermittelt. Die Abweichungen der Iso-
topenzusammensetzung von sechs verschiedenen Bormineralien, die miteinander
verglichen werden, liegen noch innerhalb der MeBfehler (0,5%). Die Einsatzspan-
nungen (Appearance-Potentiale) der aus BF,; und BCl; entstehenden Ionen werden
gemessen und in ihrer Verkniipfung mit thermochemischen Daten diskutiert. Die
Ionisierungsfunktionen der aus BF; und aus BCl; durch Elektronensto8 erzeugten
Ionen zeigen ausgeprigte Unterschiede.

Uber das Haufigkeitsverhiltnis der beiden Borisotopen B® und Bt
liegen eine Reihe von dlteren Messungen vor, die fiir das Verhiltnis
BU/B —=¢ Werte zwischen 3,63 und 4,86 liefern. BriscoE und RoBin-
son?! fanden weiter bei Atomgewichtsbestimmungen des Bors erhebliche
Unterschiede {bis zu 15%) der Isotopenzusammensetzung von ver-
schiedenen Mineralien. Eine neue massenspektrometrische Bestimmung
von INGrRHAM? am BF; liefert «=4,314-0,01. Die starke Streuung
der Dbisherigen MeBwerte gab Veranlassung zu einer massenspektro-
metrischen Untersuchung einer Reihe von Bormineralien méglichst
verschiedener geologischer Herkunft.

Verwendetes Massenspektrometer.
Konstruktion.

Es wurde ein Massenspektrometer vom NiErschen Typ benutzt,
das, von technischen Einzelheiten abgesehen, weitgehend der Kon-
struktion von W. PAauL? entspricht, mit magnetischem 60°-Sektorfeld,
Abb.1:1 und einem Xriimmungsradius von 42 cm. Das Spektro-
meterrohr aus Glas ist ehne dazwischenliegenden Hahn oder Flansch
direkt an eine Kiihlfalle angeschmolzen. Alle Teile bis zur Kiihlfalle

1 Briscog, H. V. A., u. P. L. RoBinsoN: J. chem. Soc. 127, 150, 696 (1925).
2 INerHAM: Phys. Rev. 70, 652 (1946).
3 Pavr, W.: Z. Physik 124, 244 (1946).
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einschlieBlich sind bis 300°C ausheizbar. Der Untergrund an Fremdionen
kann infolgedessen weitgehend herabgedriickt werden. Beispielsweise
betrdgt in ausgeheiztem Zustand bei einer Messung des Verhiltnisses
N15N#/N1N™ in Luftstickstoff der dem Untergrund zuzuschreibende
Anteil des Ionenstroms auf den normalerweise stark belegten Massen
28 und 29 (CO) weniger als 1%. Als geerdeter Wandbelag fiir das Glas-
rohr dient 0,4 mm Kupferfolie.

Die Ionenquelle ist mit der von PAUL' angegebenen identisch. Ein
zwischen Ionenquelle und magnetischem Sektorfeld angebrachter Justier-
kondensator, dessen Feldlinien senkrecht zum Spalt verlaufen, erlaubt
es, das Ionenbiindel in einer zu den Polschuhflichen des Sektorfeldes
parallelen Ebene zu schwenken und dadurch eine mangelhafte geo-
metrische Justierung der lonenquelle zu korrigieren.

Das Vorbeifithren der Massen am Auffinger kann durch Anderung
des Magnetfeldes oder der lonenenergie erfolgen. Im zweiten Falle
miissen natiirlich die Potentiale des Linsensystems in der Ionenquelle
und des Justierkondensators im gleichen Verhiltnis variiert werden,
was durch Abgriff an einem gemeinsamen Potentiometer geschieht.
Das Ziehfeld dagegen, das das Herausfithren der Ionen aus dem Ioni-
sationsraum besorgt, wird konstant gehalten.

Als Magnet wird ein Permanentmagnet aus Oerstit 400 mit einer
Feldstirke von 1600 Oe bei 14 mm Polschuhabstand oder ein kleiner
Elektromagnet mit Feldstirken bis zu 3200 Oe verwendet.

Die Beschleunigungsspannung fiir die Ionen liefert ein Netzgerit,
dessen Gleichspannung von 1500 V durch eine Glimmlampenkette und
weiterhin durch eine Réhrenstabilisierung (Fig. 1) konstant gehalten wird.

Die Ionenbeschleunigungsspannung kann sigezahnférmig moduliert
werden®. Dazu dient die tiber die Stabilisierungsrdhre verstirkte
Kippschwingung einer Glimmlampe. Durch Anderung des Verstir-
kungsfaktors und des Rohrenarbeitspunktes kann Amplitude und Null-
lage der Modulation eingestellt und damit ein beliebiger Ausschnitt
des Massenspektrums am Auffinger vorbeigefithrt und nach entspre-
chender Verstirkung auf einem Braunschen Rohr sichtbar gemacht
werden. Die Modulationsfrequenz ist nach oben durch die Zeitkonstante
des Rohrenvoltmetereingangs und nach unten durch die Zeitkonstante
der Verstirkeranordnung begrenzt. Bei einem Ableitwiderstand von
10'° ) kann man nach oben nicht iiber 1/, Hz hinausgehen. Stehende
Bilder, also Frequenzen von 20 Hz, wiirden Ableitwiderstinde von
hochstens 2 - 108  erlauben; die Anforderungen an die Verstirkung
werden dann entsprechend groBer. Zur Spannungsverstirkung dient
eine batteriegespeiste Gleichspannungsverstirkerstufe und anschlieBend

! Paur, W.: Z. Physik 124, 244 (1946).
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ein zweistufiger, widerstandsgekoppelter Wechselstromverstirker mit
zwei EF 12, der netzbetrieben ist, doch seiner groflen Zeitkonstante
wegen im Netzteil vorziiglich stabiliert sein muB. Bei Verwendung
hochisolierender Ankoppelungskondensatoren ist es mdglich, mit Kop-
pelungskapazititen von 4 pF und Gitterableitwiderstinden von 20 MQ
zu arbeiten. Die Linearitdt der Verstirkung ist bis zu !/; Hz herunter
austeichend. Der Verstirkungsfaktor ist 5-10% damit geniigt bei
einem Ableitwiderstand von 101 Q ein mit nur 1%, vertretenes Isotop

!
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Fig. 1. Hochspannungsgerit (Prinzipschaltbild). I Stabilisierungskreis fiir die Ionenbeschleunigungs-
spannung und gleichzeitig Verstarkerkreis fiir deren Modulation. II Kippkreis (Modulationserzeugung).
III Verstarkerkreis fiir die Zeitablenkung des Brauwschen Rohres. () Zeitablenkung fiir BrAunsches
Robr; @ Glimmlampenkette, 14. StV 150/15; @ EF 14, Verstirkerrdhre fiir Zeitablenkung; @ LV 1,
Stabilisierungsréhre und Verstarker fiir die Modulation; © und @ zur Einstellung des Stabilisierungs-
punktes; () 100 MQ und @ 1 bis 20 p F bestimmen Frequenz der Modulation; @ und @0 regulieren Am.
plitude und Nullage der Modulation; ) Glimmlampe zur Erzeugung der Kippschwingung; @ Umschalter
zur Einstellung der Rohre 4 auf ,,Stabilisierung oder ,,Modulation®.

zur vollen Aussteuerung eines groBen BrauNschen Rohres. Die untere
Grenze der Nachweisbarkeit ist durch Erschiitterungen gegeben, die
von der Hochvakuumpumpe (Siedeverzug) iiber das Spektrometerrohr
auf das Rohrenvoltmeter iibertragen werden. Das auf dem BrauNnschen
Rohr aufgezeichnete Diagramm des Ionenstroms gestattet natiirlich
keine exakte Messung von Isotopenhiufigkeiten, ist aber von Nutzen
fiir eine schnelle und {ibersichtliche Beurteilung von Linienform. und
Auflssungsvermégen. Wird die Modulationsfrequenz so tief gewihlt,
daB der zu messende Ausschnitt des Massenspektrums etwa alle 100 sec
einmal durchlaufen wird, so kann der Ionenstrom auch mit dem
Galvanometer gemessen werden.

Leistungsgrenze.
Das Auflsungsvermdgen des Spektrometers ist durch die maximale
Feldstarke des hier verwendeten kleinen Elektromagneten begrenzt,
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und zwar aus folgendem Grund: Kleine Feldstirken des magnetischen
Sektorfeldes bedingen kleine Ionenenergien. Bei kleinen Ionenenergien
wird aber die Linienbreite groB, soweit sie durch die Energieinhomo-
genitdt der Ionen und eventuell auch durch Gasstreuung bedingt ist.
Damit sinkt das Auflésungsvermogen. Werden zwei benachbarte Massen
als ,,aufgel6st” bezeichnet, wenn bei einem Hiufigkeitsverhiltnis von
1:10 der durch mangelndes Auflosungsvermégen bedingte MeBfehler
<1% ist, dann liegt bei Verwendung des Permanentmagneten (Feld-
stirke 1600 Oe, Ionenenergie 360 eV fiir Masse 50) die Grenze etwa
bei Masse 50, bei Verwendung des Elektromagneten (maximale Feld-
stirke 3200 Oe, Ionenenergie 720 eV fiir Masse 100 und ein Magnetfeld
von 3200 Oe) ungefihr béi Masse 100. Die untere Nachweisgrenze
fiir benachbarte Isotope ist in beiden Fillen etwa 1074

Die Ionenstréme im Auffinger erreichen bei Gasen maximal 1 bis
2+107% Amp, wenn die durch hohen Gasdruck erzeugte EinbuBe an
Auflésungsvermogen in Kauf genommen werden kann, sonst 1071 Amp.
Bei der hier vorliegenden Empfindlichkeitsgrenze der MeBanordnung
von 5 - 10716 bis 10715 Amp bedeutet das eine untere Nachweisgrenze
fiir seltene Isotope von 107% bzw. 1075, natiirlich mit der Einschrin-
kung, die oben beziiglich des Aufldsungsvermégens bei schweren
Massen gemacht wurde.

Mefgenautgkent.

Durch Messungen an gasférmigen Verbindungen genau bekannter
Isotopenzusammensetzung wurde die MeBgenauigkeit des Spektro-
meters mehrfach tiberpriift. Der Fehler kann bei kleinen relativen
Massendifferenzen (4 M/M =~ 1/100}, einwandfreie Auflésung voraus-
gesetzt, zu <0,5% angenommen werden, wenn das immer Fehler
verursachende magnetische Fiihrungsfeld fiir die Elektronen nicht zu
stark (nicht iiber 100 Oe) gemacht wird. Bei groBen relativen Massen-
differenzen (4 M/M =5 1/10) zeigte sich, daB mit einem Fehler unter 1%
nur dann gerechnet werden kann, wenn ohne Fiithrungsfeld gemessen
wird und das Vorbeifiihren der Ionen am Auffinger nicht durch Anderung
der Ionenenergie, sondern durch Variation. des magnetischen Sektor-
feldes geschieht.

Die ,,Relativgenauigkeit”, d.h. die Reproduzierbarkeit einer Messung
bei Konstanthaltung aller Parameter (Gasdruck, Elektronenstrom,
Ziehspannung usw.), die gleichzeitig die Genauigkeit angibt, mit der
zwei Proben von annidhernd gleichem Isotopengehalt gegeneinander
gemessen werden kénnen, kann natiirlich groBer sein als die obengenann-
ten Zahlen.

Als Jonenableitwiderstand am Gitter der Elektrometerréhre (10? bis
1011 €Q2) werden Platinschichtwiderstinde (Kriigerwiderstinde) benutzt.
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Bei Verwendung dieser Widerstinde wurde niemals eine Abhingigkeit
des MeDBresultates von der Ionenstromstirke festgestellt, wihrend sich
im Gegensatz hierzu Kohleschichtwideistinde als vollig unbrauchbar
erwiesen; sie sind stark stromabhingig und konnen bei der Messung
seltener Isotope Fehler bis zu 100%. ergeben.

Um von der Linearitit von Elektrometer und Galvanometer unab-
hingig zu sein, wurden die Galvanometerausschlige wie iiblich durch
Anlegen einer an einem 5-Dekaden-Potentiometer abgegriffenen Span-
nung zwischen dem unteren Ende des Ionenableitwiderstandes und Erde
reproduziert. Eine eingehendere Diskussion der Genauigkeit und der
Fehlermoglichkeiten der massenspektrometrischen Bestimmung von
Isotopenhiufigkeiten wird an anderer Stelle gegeben.

Messungen am Bor,
1. Vergleich verschiedener Mineralien.
Die folgenden 6 Bormineralien wurden in ihrem Isotopengehalt
miteinander verglichen:

Tabelle 1.
+ Relative Abweichun,
Mineral gegem‘il;z: Pr(;”be 3 ing%

1. Boronatrocalcit {Chile) . . . . . 40,1 4+ 0,3
2. Sassolin (Toscana) . . . . . . . +0,3+0,5
3. Sassolin (Volcano) . . . . . . . —_

4. Boracit (StaBfurt) . . . . . . . —0,2+ 0,5
5. Colemanit (Venture City, Calif.) . —0,2-+03
6. Pandermit (Klein-Asien). . . . . 0,0 + 0,3

Die Bormineralien wurden zu KBF, aufgearbeitet und das BF,
daraus durch thermische Zersetzung in einem Kupferrohr entwickelt.
Die Gaszufithrung zum Spektrometer erfolgte durch Quecksilberventile.
Die Messungen wurden an dem Ion BF; durchgefiihrt. Als Bezugs-
substanz fiir die Vergleichsmessungen diente Probe 3. Die Zahlenwerte
geben den relativen Unterschied des Verhiltnisses BY/B!¢ in Prozent
gegeniiber der Bezugsprobe. Die Abweichungen in der Isotopenzu-
sammensetzung liegen bei allen 6 Mineralien innerhalb der MeBfehler.

2. Absolutwert des Mischungsverhilinisses BB,

Der genaue Absolutwert des Verhdltnisses B/B® wurde an einem
Kaliumborfluorid unbekannter Herkunft (Industrieprodukt) bestimmt,
das in seiner Isotopenzusammensetzung ebenfalls mit den untersuchten
Mineralien innerhalb der MeBfehler (0,5 %) tibereinstimmt. Die Messung
erfolgte an den Ionen BF, und B™. Als Ergebnis folgt:

Mittelwert der Messungen als BF,: a = 4,11 4 0,02;

Mittelwert der Messungen als B*: o« =4,14 4 0,04;

Zuverldssigster Wert: o = 4,11 4- 0,02.
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Gemessen wurde stets durch Anderung des magnetischen Sektor-
feldes. Der Wert beim BF, ist das Mittel aus 6 MeBreihen [4,11; 4,10;
41%; 4,10; 4,10; 4,12; (4,07)], ausgefithrt tiber einen Zeitraum von
mehreren Wochen mit stark verschiedenen Parametern (Gasdruck,
Ionenstromstdrke, Justierung des magnetischen Sektorfeldes, magne-
tisches Fiithrungsfeld der Elektronen). Der letzte Wert von 4,07, der
als einziger herausfillt, wurde bei der Mittelung nicht beriicksichtigt.
Die einzelnen Mefreihen bestehen im Durchschnitt aus 8 Einzelmes-
sungen. Der mittlere Fehler der einzelnen MeBreihe ist immer kleiner
als eine Stelle der letzten Dezimale.

Der Wert beim B* ist ein korrigiertes Mittel aus 4 MeBreihen ohne
magnetisches Fihrungsfeld (4,18; 4,16; 4,13; 4,19), die zwar hinter-
einander, aber mit absichtlich stark variierten Parametern (Magnet-
justierung, Ziehspannung, EinschuBwinkel der Ionen ins Rohr) gemacht
wurden. Wegen der groBen relativen Massendifferenz sind diese Werte
mit einer groBeren Unsicherheit als beim BF, behaftet. Die Korrektur
von 4,16 auf 4,14 beriicksichtigt die Isotopentrennung durch Zufith-
rungskapillare und Pumpensauggeschwindigkeit; sie ist nicht genau
anzugeben, liegt zwischen 1 und 3 Einheiten der zweiten Dezimale und
wird bei den Messungen als B* deswegen merklich, weil wegen der
kleinen Ionenstréme (Hiufigkeit von B" 3% von BF,, magnetisches
Fithrungsfeld abgeschaltet) der Druck im Gasvorratsbehilter etwa 5mal
so hoch wie bei den Messungen am BF;-Ion gewihlt werden muBte.
Die Isotopentrennung kommt dadurch zustande, dafBl bei hohen Gas-
drucken im Vorratsbehilter die Stromung durch die Zufithrungs-
kapillare als viskose Strémung ohne Entmischung der Isotope erfolgt,
wihrend das Absangen des Gases aus der Ionenquelle nach den Gesetzen
der Molekularstrémung vor sich geht, bei der die Strémungsgeschwin-
digkeit ~1/|/M ist.

Als maBgeblich ist die Messung als BF; anzusehen. Die Uberein-
stimmung zwischen den Werten von B™ und BF, geniigt, um sicher-
zustellen, daBl der Unterschied von 5% gegeniiber den Messungen von
INGRHAM! nicht auf einem systematischen Fehler beruht.

Besondere Sorgfalt wurde aufgewandt, um die Moglichkeit einer
Uberlagerung von BF; (Masse 48 u. 49) durch Fremdionen auszuschlie-
Ben. Weil der zwischen Kithifalle und Pumpe liegende groBe Hahn
nicht durch ein Quecksilberventil ersetzt werden konnte und ein Gas-
molekiil, das ein oder einige Male auf gefettete Teile des Hahns gestofen
ist, eine erhebliche Chance besitzt, wieder in den Ionisierungsraum
zuriickzugelangen, muBte damit gerechnet werden, daB8 Reaktions-
produkte zwischen BF; und dem Hahnfett auftraten. Tabelle 2 gibt

1 INGRHAM: Phys. Rev. 70, 652 (1946).
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Tabelle 2. Ionenhdufigkeiten beim BEF;.

Masse Haufigkeit Ton Masse ‘ Haiufigkeit Ton

10 0,7 Bl 47 0,90 BUFOH, Si®fF
11 3,0 Bl 48 24 BUYF,, Si®F

16 0,2 0 49 | 100 BUF,, Si%F

18 0,3 H,0 50 | 0—0,1 BUF,H ?

19 0,5 F 64 0,01 BszO

20 0,2 HF 65 0,08 BWE,OH, BYF,0
28 2,5 C20, N,, Si? 66 0,32 | BUF,0H, Si®F,
29 0,4 BUE, CBO, si# | 67 0,75 | BWYF,, Si¥F,
30 1,1 BUF, Sid 68 3,0 BUF,, Si%F,
44 7,0 Clzoz 85 0,7 Sist3 '

45 0,11 C10,, BOFO 86 0,04 | Si®F,

46 0,30 BWFOH, BUFO 87 0,03 Si’“’F3

eine Ubersicht iiber alle bei der Messung von BF,; bei einer Elektronen-
energie von 60 eV bei einer bestimmten MeBreihe beobachteten Ionen
mit einer Hiufigkeit gréBer als 0,4 (BYF, =100 gesetzt). Dariiber
hinaus sind nahezu alle Massen zwischen 12 und 43 mit 0,01 bis 0,1%
von Masse 49 belegt. Die Ionenhiufigkeiten der Abbauprodukte des BF;
stimmen bei BF" und BF; nicht mit den von INGRHAM angegebenen
iiberein (INGRHAM, Elektronenenergie 85 eV: B'=4,2; BF =6,2;
BF; =100; BF; =0,2. Eigene Messung, Elektronenenergie 60 eV: B* =
3,0; BF* =1,1; BF; =100; BF; =3,0). Als Verunreinigungen erscheinen
CO,, BF,0OH und SiF,, alle drei in stark wechselndem AusmaB. CO, ent-
steht verniutlich bei der thermischen Zersetzung des KBF, aus erhitzten
Metallteilen, BF,OH durch partielle Hydrolyse an adsorbierten Wasser-
schichten oder durch Reaktion mit dem Hahnfett des Pumpenhahnes;
die dabei frei werdende Flu8siure bildet SiF,. Verfilschung von Masse 49
durch Hydridbildung (BWF,H") ist ausgeschlossen, anderenfalls miiBte
Masse 50 stiirker belegt sein. Si?F* auf Masse 48 kann das Resultat
gleichfalls nicht merklich beeinflussen. SiF* ist nach INGRHAM? seltener
als SiF;. Nach der Belegung von Masse 86 (Si**F;) ist der Anteil des
Si?®F+ an Masse 48 zu kleiner als 0,04 (BUF, =100) anzunehmen. Ebenso
laBt sich die Verfilschung von Masse 48 durch Si**F* ausschlieBen,
wenn aus der Belegung von Masse 44, 45 und 46 (Tabelle 1) der Anteil
des BUFOH an Masse 47 abgeschiitzt, daraus Si**F ermittelt und auf
Si®F umgerechnet wird. DaB fiir die Belegung von Masse 65 und 66
bzw. 46 und 47 Ionen der Verbindung BF,OH verantwortlich sind, ist
nur eine Vermutung. In der Chemie ist BF,OH im Gegensatz zu
der Additionsverbindung BF; - H,0O anscheinend nicht bekannt. Wird
BF,0H* bzw. BFOH* als Abbauprodukt von BF; - HyO angesehen, so
wiirde BUF - H,O* gerade auf 48 liegen. BUF, - H,0* (Masse 86) filit
mit Si?*F; zusammen. Aus einer Messung des Verhiltnisses M 85/M 86
und der bekannten Isotopenhiufigkeit des Si la8t sich die AusschlieBungs-
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grenze fiir dieses Ton zu kleiner als 0,01 (bezogen auf BF, =100) er-
mitteln. Auch fiir das Ion BUF, - H,O* (Masse 67) zeigt die Belegung der
benachbarten Massen (Tabelle 1), dafl es mit weniger als 0,4% auftritt.
BuF - H,O* kénnte natiirlich hiufiger sein. Eine Verfilschung von
Masse 48 ist aber in jedem Falle unwahrscheinlich, weil das MeB-
ergebnis BUF,/BF; unabhingig von der Belegung von Masse 47 ist,
die bei den verschiedenen MeBreihen zwischen 2 und 20% von Masse 48
variierte.

Um sicher zu gehen, wurde noch folgender Versuch gemacht: BF,
wird von den Glaswidnden usw. des Spektrometers stark adsorbiert;
infolgedessen ist das BF;- bzw. BF,0H-Spektrum viele Stunden nach
dem Absperren der Gaszufuhr noch meBbar. Dabei sinkt die Intensitit
der aus BF; entstehenden Ionen schneller ab als die der von BF,0H
herrithrenden. Nach Absperren der Gaszufuhr blieb der Wert von
a==BUF;/BYF; zunichst unverindert. Nach 48stiindigem Pumpen
war BF, auf /4, der urspriinglichen Intensitit zuriickgegangen und
das Verhiltnis von BUFOH* (Masse 47) zu B°F, (Masse 48) von 0,05
auf 1,5 angestiegen. Der Wert von « sank dabei von 4,1 auf 4,0. Wenn
auBer BF; noch eine andere Verbindung, z.B. BF;- H,0, Jonen der
Masse 48 lieferte, so miiBte das Adsorptionsvermogen fiir diese Ver-
bindung das gleiche sein wie fiir BF;. Das ist unwahrscheinlich.

Messungen an BF* waren wegen der geringen Intensitit des Ions
nicht méglich, weil B*F* auf Masse 29 durch C¥0* verfilscht wird.

Messungen an BF* lieferten den Wert 4,0, der nicht beriicksichtigt
wurde. Beim Abstellen der Gaszufuhr sank er ab auf 2,4 (Intensitits-
riickgang auf ;) und weiter auf 1,4 (Intensititsriickgang auf Yg),
ein Beweis dafiir, daB Masse 67 (B1°F;) mit Fremdionen belegt ist,
vermutlich mit Si?*F,. Wenn auch die Messungen als BF; kein ge-
naues Ergebnis liefern, so 18t sich doch aus der Konzentration der
Verunreinigungen (SiF,) abschétzen, daB der wahre Wert von BF,/B1OF;
bei den hier gemessenen Proben eher bei 4,1 als bei 4,3 liegen muB.

Der groBe Unterschied zwischen dem « von 4,11 und dem von
INGrRHAM angegebenen Wert von 4,31 liBt es moglich erscheinen,
daBl durch die chemische Aufbereitung eine Isotopentrennung bewirkt
wurde, die allerdings, wenn sie die Differenz erkliren soll, erheblich
grofer sein miiBte als bei allen bisher bekannten Prozessen. Es wurden
darum die folgenden Versuche gemacht:

1. KBF, (Probe 7), dessen Isotopengehalt an BF, bestimmt worden
war, wurde dem gleichen Aufbereitungsverfahren wie die Mineralien
unterworfen, in KBF, zuriickverwandelt und erneut als BF, gemessen.

2. KBF, (Probe 7) wurde mit AICl, in BCl, iibergefiihrt (30% Aus-
beute), das BCl; hydrolisiert, zu KBF, umgesetzt und wiederum als BF;
gemessen,
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Die Verschiebung des Isotopenverhiltnisses durch jeden dieser
beiden Prozesse ergab sich zu kleiner als 1%. Der Unterschied zwischen
den MeBwerten von 4,11 und 4,31 kann also nicht durch eine Isotopen-
trennung bei der chemischen Aufbereitung der Mineralien erklart werden.

Messungen an BCl,.

Messungen an BCl, stoBen wegen der groBen Reaktionsfahigkeit des
Molekiils auf Schwierigkeiten. Wihrend bei BF; HF und dessen Folge-
produkte (SiF,) nur einen geringen Anteil (1% nach Tabelle 2) des
Gesamtionenstroms ausmachten, waren beim BCl; die aus HCl ent-
stehenden Jonen weitaus hiufiger als alle BCl-Tonen zusammen. Dal
das HCl nicht etwa geldst in BCl, enthalten war, wurde sichergestelit.
Die Hydrolyse bzw. der chemische Umsatz des BCl; erfolgt vermutlich
mit dem Fett des Pumpenhahnes, vielleicht auch mit adsorbierten
Wasserschichten. Gemessen wurden die Ionen B" und BCl;. Die MeB-
ergebnisse weichen von denen am BF, erheblich ab, und. zwar bis zu
8% im Sinne einer Anreicherung des leichten Isotops und erweisen sich
im Gegensatz zu ihrer einwandireien Reproduzierbarkeit beim BF; als
stark abhingig von der chemischen Vorgeschichte (Reinheit) des Bor-
trichlorids; sie sind aber, insbesondere bei dem Ion B¥, trotz der groben
Verunreinigungen des BCl, wahrscheinlich als reell anzusehen, denn
Fremdionen auf Masse 10, die den Wert von « herunterdriicken konnten,
gibt es nicht. Sie werden weiter gestiitzt durch die leidliche Uber-
einstimmung (Abweichung= 1 %) der an B* und BCI;, gemessenen Werte.

Eine mogliche Erklirung konnte in der Annahme liegen, daff der
durch das starke Auftreten von HCl erwiesene chemische Umsatz eines
erheblichen Teils der in das Spektrometer gelangenden BCl;-Molekiile
infolge verschiedener Reaktionsgeschwindigkeiten von B!Cl; und B°Cl,
zu einer Verschiebung der Isotopenzusammensetzung fithrt.

Eine weitere Verfolgung des dieser vermuteten Isotopentrennung
zugrunde liegenden Mechanismus war bisher aus zeitlichen Griinden
nicht méglich. Die Beobachtungen am BCl, werden trotz ihrer Un-
fertigkeit mitgeteilt, weil sie méglicherweise einen Anhaltspunkt fiir
die Ursache .der groBen Schwankungen in den. Messungen der Iso-
topenhiufigkeit bzw. des Atomgewichts des Bors liefern kénnen.

Die Einsatzspannungen (Appearance-Potentiale) und
Tonisierungsfunktionen der Ionisierungsprodukte von BF; und BCl,.
Die hier benutzte Ionenquelle ist fiir die Bestimmung von Einsatz-
spannungen (ES) wenig geeignet. Die ionisierenden Elektronen sind in
ihrer Energie stark inhomogen (1,5 V Spannungsab{all an der Kathode,
Elektroneneinschiuf senkrecht zur Spaltrichtung), Elektronenstrom
und Elektronenenergie konnen nicht unabhingig voneinander durch ein
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Raumladungsgitter variiert werden, und endlich ist es nicht mdglich,
den Anteil des Elektronenstroms, der den Ionisierungsraum passiert,
gesondert zu messen. DaB die Gesamtzahl der Elektronen, die das
Tonisierungskastchen erreichen (/,), nicht unmittelbar ein MaB fiir die
Zahl der tatsichlich ionisieréenden Elektronen ist, zeigt sich daran, daB
Tonenstrom (I) und I, nicht
streng proportional sind.

Trotzdem zeigen die Mes-  2H- VAR /
sungen am Krypton und Ne* / ke /
Neon (Fig. 2), dal bei ge- 11 / T{ Y,
niigend hiufigen Ionen mit Z'7 / %95

einer Genauigkeit der ES / - /

von etwa 0,5 V gerechnet

werden kann. 0555 25 2V T 1 BV
Alle Messungen wurden Up— a Uy —>
ohne magnetisches Fiih- 1 | 86 T
rungsfeld ausgefiihrt, das 0 e 7‘ 50 K /
bei dieser Ionenquelle (Pen- g i % )
del-Tonenquelle) den Ge- 4 i w ]
samtverlauf der Ionisie- 7 #
rungsfunktionen vollig ver- fe 1 o 7T
e Ls L 25 I
falscht. 7 7 A 7
Die Differenz der Ioni- ¥ 7 @ /
sierungsspannungen von Ne g 7 7 ;
(spektroskopischer =~ Wert 2 ¥y v i
7 5 Vil
24,47 V) und Kr (13,94V) L 77
ergab sich aus den Einsatz- i Ve o e
bo— bp—

punkten der lonisierungs-

. Fig. 2au.b. Anfangsteil der Tonisierungsfunktionen {unkorri-
funktionen zu 8,0 V und giert) von Net und Kr+; a kleiner, b groBer Mafistab. Ordi-
aus deren linearer Extra— nate ist der Quotient aus Ionenstrom und Elektronenstrom

B . in willtkiirlichen Einheiten, Abszisse die von den Elektronen
polatlon (Flg. 2) AR 7,6 v durchlaufene Potentialdifferenz (Volt}.

(spektroskopischer ~ Wert

7,35 V). Die Ionisierungsfunktion (IF) des Kr verlduft in jhrem linearen
Teil etwa 6mal steiler als die des Ne. Versucht man, der Abhingigkeit des
MeBresultates von der Empfindlichkeit der MeBanordnung dadurch
Rechnung zu tragen, daB man fiir die Messung der Einsatzspannung (ES)
des Kr* eine 6mal kleinere Galvanometerempfindlichkeit benutzt, so ver-
ringert sich die Differenz der ES von Ne* und Kr* von 8,0 auf 7,7 V.
Bei den Ionen aus BF,; und BCl, war im Gegensatz zu Ne* und Kr*
eine eindeutige lineare Extrapolation nicht in allen Fillen mdoglich,
weil die IF nicht iiber einen geniigend groBen Energiebereich linear
verlaufen. Es wurden daher ausschlieBlich die ES verwendet und auf
Kr als Eichsubstanz bezogen. Bei intensitdtsschwachen Tonen wurde
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entsprechend dem Vorgehen bei der Differenz Ne*—Kr* gemiB der
Steigung der IF einige Volt iiber der ES korrigiert. Diese Korrektur
ist immer kleiner als die bei den Werten fiir die einzelnen ES in Tabelle 2
angegebenen Fehlergrenzen. Wie aus Tabelle 3 ersichtlich, ist die
Unsicherheit der ES bei den Ionisierungsprodukten des BF,; durchweg
grofer als bei denen des BCl,. Grund dafiir ist der relativ langsame
Anstieg der Ionisierungswahrscheinlichkeit beim B* und BF*, der aus
Fig. 4 hervorgeht.

Tabelle 3. Einsatzspannungen der Tonen aus BF, und BCl,.

e
Fantighelt Ton Mutmalicher ProzeB ES (Volt)
3,0 BF;

100 BF; BF} + F- 17,0 + 0,5
1,1 BF* BF* 4 2F? 27.2 % 1,0
3,0 B+ B* 4 3F? 31,54 1,0

27 BClY 12,0 4 0,5

100 BCly BCY - Ci™° 13,2 + 0,5
8,2 BCI+ BCl¥ 4 2C1? 19,2 4+ 0,5
62 B B* +3C1? | 225+ 05

Die in Tabelle3 gegebenen Deutungen fiir die Entstehung der
einzelnen Ionen sind nicht zwingend. Als sicher erscheint nur die Bil-
dung von negativen Halogenionen bei der Entstehung von BF; bzw.
BCl,, die den geringen Unterschied der ES von BCI; und BCY; erklart
und sich bei allen bisher untérsuchten Halogeniden findet. Bei BX*
(X =Halogen) und B* kann iiber den Abbaumechanismus nicht sicher
entschieden werden. Es liBt sich aber aus Messungen an anderen
Halogenverbindungen folgern, daB bei der Abspaltung mehrerer Halogen-
atome die Bildung negativer Halogenionen offenbar unwahrseheinlich
ist und daB weiter ein zu freien Atomen fiihrender Abbau hiufiger auf-
tritt als die Abspaltung von Halogenmolekiilen. »

Die ES des B* ist von Interesse, weil sie eine Aussage uber die
Sublimationswirme (L) des Bors erlaubt mit der Einschrinkung, die
durch die Unsicherheit iiber den Reaktionsmechanismus und die kine-
tische Energie der Molekiilbruchstiicke gegeben ist. Aus BCl;=B* 4~
3C1—-22,5+0,5 eV, der lonisierungsspannung des Bors von 8,3 V, der
Wirmetdnung der Reaktion (B)ge; +3/2Cly == (BCly)gas + 3,8 €V und der
Dissoziationsenergie des Cl, (2,48 €V) wiirde sich als obere Grenze fiir Ly
6,7 40,5 eV ergeben. Der Unterschied zwischen dem tatsichlichen Ly,
das nicht bekannt ist, und seiner oberen Grenze von 6,7¢eV tritt als kine-
tische und Anregungsenergie der Molekiilbruchstiicke in Erscheinung.

Der groBe Unterschied zwischen den ES des B* aus BF, und BCl,
weist auf die besondere Festigkeit der BF-Bindung hin. Legt man
wieder den Mechanismus BX, — B* 43X und die Annahme zugrunde,
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daB die Molekiilbruchstiicke keine nennenswerte kinetische Energie
aufnehmen, so wiirde fiir die mittlere Bindungsenergie der 3 Halogen-
bindungen folgen: 4,74-0,2eV bei BCl; und 7,740,3 €V bei BF,.
In der Tat ist der Unterschied der Bildungswirmen von BF; (11,2 eV
nach Biceowsky und Rossini!) und BCl (3,8 V) ganz auBergewthn-
lich hoch, aber doch nicht ausreichend, um voll fiir den Unterschied der
ES aufzukommen. Das bedeutet, dal beim BF, die kinetische Energie
der Molekiilbruchstiicke groBer ist als beim BCl;, und zwar zusammen-
genommen um rund 1 bis 2eV.
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Fig. 3. Tonisierungsfunktionen der Ionisierungsprodukte von BF, und BCl,. Ordinate ist der Quotient
aus Ionenstrom und Elektronenstrom in willkiirlichen Einheiten, Abszisse die von den Elektronen durch-
laufene Potentialdifferenz (Volt),

Die Ionisierungsfunktionen (Fig.3) der Ionisierungsprodukte von
BCl; und BF; unterscheiden sich charakteristisch. Wenn auch zu be-
denken ist, daB die MeBkurven auBer durch die Ionisierungswahrschein-
lichkeiten auch noch andere Einfliisse, z.B. die Anfangsenergie der
Ionen und die nicht strenge Proportionalitit zwischen Elektronen- und
Ionenstrom mitbestimmt werden kénnen, so ist doch der ausgeprigte
Unterschied im Gesamtverlauf der Kurven mit Sicherheit einem entspre-
chenden Verhalten der Ionisierungswahrscheinlichkeiten zuzuschreiben.
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