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Die Isotopenh~iufigkeit des Bors. 
Massenspektrometrische Untersuchung 

der Elektronenstogprodukte von BF8 und BCIs. 
Von 

O. OSBERGHAUS, G6tt ingen.  

Mit 3 Figuren im Text. 

(Eingegangen am 17. Juni 1960.) 

Zur Messung der Isotopenh/~ufigkeit des Bors wird ein Massenspektrometer mit 
60~ verwendet, bei dem die Ionenstr/Sme aul3er mit dem Galvanometer 
auch aul einem BRAuNschen Rohr registriert werden k6nnen. Das Misehungs- 
verh/iltnis Bn/B lo wird zu 4,1 1 4-0,02 ermittelt. Die Abweiehungen der Iso- 
topenzusammensetzung yon sechs verschiedenen Bormineralien, die miteinander 
verglichen werden, liegen noch innerhalb der MeBfehler (0, 5 %). Die Einsatzspan- 
nungen (Appearance-Potentiale) der aus BF 3 und BC13 entstehenden Ionen werden 
gemessen und in ihrer Verknfipfung mit thermochemischen Daten diskutiert. Die 
Ionisierungsfunktionen der aus BF 3 und aus BC1, dutch Elektronenstog erzeugten 

Ionen zeigen ausgeprS.gte Untersehiede. 

~3ber das H/iufigkeitsverh~ltnis der beiden Borisotopen B 1~ und  B n 
liegen eine Reihe yon ~tlteren Messungen vor, die ffir das Verh~tltnis 
Bn /B  1~ = ~  Werte  zwischen 3,63 u n d  4,86 liefern. BRISCOE und  ROBIN- 
SOX 1 fanden  welter bei  Atomgewichtsbes t immungen des Bors erhebliche 
Unterschiede (his zu t5%)  der I so topenzusammensetzung von ver- 
schiedenen Mineralien. Eine  neue massenspektrometrische Bes t immung 
yon  I~r 2 am BF~ liefert ~ = 4 , 3 t  ~0 ,01 .  Die starke St reuung 
der bisherigen Megwerte gab Veranlassung zu einer massenspektro-  
metr ischen Unte r suchung  einer Reihe yon Bormineral ien m6glichst 
verschiedener geologischer Herkunft .  

Verwendetes Massenspektrometer. 
Konstruktion. 

Es wurde ein Massenspektrometer yore NIEl~schen Typ  benutz t ,  
das, yon  technischen Einzelhei ten abgesehen, weitgehend der Kon-  
s t rukt ion  von  W. PAUL s entspricht ,  mi t  magnet ischem 60~ 
Abb.  t : 1  u n d  einem Krf i lnmungsradius  yon  t 2 c m .  Das Spektro- 
meterrohr  aus Glas ist ohne dazwischenliegenden H a h n  oder Flansch 
direkt an  eine Kfihlfalle angeschmolzen. Alle Teile bis zur Kiihlfalle 

1 BRISCOE,'H. V. A., u. P. L. ROBINSO~I: J. chem. Soc. 127, i50, 696 (t925). 
2 INGRHAM: Phys. Rev. 70, 652 (t946). 
3 PAUL, W.: Z. Physik 124, 244 (1946). 
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einschliel31ich sind bis 300~ ausheizbar. Der Untergrund an Fremdionen 
kann infolgedessen weitgehend herabgedrfickt werden. Beispielsweise 
betriigt ill ausgeheiztem Zustand bei einer Messung des VerhAltn{sses 
N15N14/N14N 1~ 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,t mm Kupferfolie. 

Die Ionenquelle ist mit der yon PAUL 1 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 Polschuhfl/ichen des Sektorfeldes 
parallelen Ebene zu schwenken und dadurch eine mangelhafte geo- 
metrische Justierung der Ionenquelle zu korrigieren. 

Das Vorbeiffihren der Massen am AuffAnger kann durch Anderung 
des Magnetfeldes oder der Ionenenergie erfolgen. Im zweiten FaUe 
miissen nattirlich die Potentiale des Linsensystems in der Ionenquelle 
und des Justierkondensators im gleichen Verh~ltnis variiert werden, 
was durch Abgriff an einem gemeinsamen Potentiometer geschieht. 
Das Ziehfeld dagegen, alas das Herausfiihren der Ionen aus dem Ioni- 
sationsraum besorgt, wird konstant gehalten. 

Als Magnet wird ein Permanentmagnet aus Oerstit 400 mit einer 
Feldst/irke yon t600 Oe bei 14 mm Polschuhabstand oder ein kleiner 
Elektromagnet mit Feldst/irken bis zu 3200 Oe verwendet. 

Die Beschleunigungsspannung ffir die Ionen liefert ein Netzgeriit, 
dessen Gleichspannung von 1500 V durch eine Glimmlampenkette und 
weiterhin durch eine R6hrenstabilisierung (Fig. t) konstant gehalten wird. 

Die Ionenbeschleunigungsspannung kann s~gezahnfSrmig moduliert 
werden 1. Dazu dient die iiber die StabilisierungsrShre verstArkte 
Kippschwingnng einer Glimmlampe. Dutch Anderung des Verst~r- 
kungsfaktors und des R6hrenarbeitspunktes kann Amplitude und Null- 
lage der Modulation eingesteUt und damit ein beliebiger Ausschnitt 
des Massenspektrums am Auff~nger vorbeigeffihrt und nach entspre- 
chender Verst~kung auf einem Bl~AVNschen Rohr sichtbar gemacht 
werden. Die Modulationsfrequenz ist nach oben durch die Zeitkonstante 
des R6hrenvoltmetereingangs und nach unten durch die Zeitkonstante 
der Verst/irkeranordnung begrenzt. Bei einem Ableitwiderstand yon 
10 l~ ~ kann man nach oben nicht fiber 1/9. Hz hinausgehen, Stehende 
Bilder, also Frequertzen yon 20 Hz, wtirden Ableitwiderst~nde von 
hSchstens 2 - t 0  s ~ erlauben; die Anforderungen an die Verst/irkung 
werden dann entsprechend grSBer. Zur Spannungsverst/irkung dient 
eine batteriegespeiste Gleichspannungsverst~rkerstufe und anschlieBend 

1 PAUL, W.: Z. Physik 124, 244 (1946). 
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ein zweistufiger, widerstandsgekoppelter Wechselstromverstiirker mit 
zwei EF 12, der netzbetfieben ist, doch seiner groBen Zeitkonstante 
wegen im Netzteil vorzfiglich stabiliert sein muB. Bei Verwendung 
hochisolierender Ankoppelungskondensatoren ist es m6glich, mit K.op- 
pelungskapazit~tten yon 4 ~F und Gitterableitwiderstlinden yon 20 M~ 
zu arbeiten. Die LinearitRt der Verst~irkung ist bis zu ~/s Hz herunter 
ausreichend. Der Verst~irkungsfaktor ist 5" t0t; damit genfigt bei 
einem Ableitwiderstand yon t0 TM ~ ein mit nur t%o vertretenes Isotop 
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Fig. t .  ttochspannun, ,~ger~tt (Primzipschaltbild). I Stabilisierungskreis fitr die Ionenbeschleuulgungso 
spannung und  gleichzeitig Verst~rkerkreis fiir deren Modulation. II  Kippkreis (Modulations~rzeusung). 
I I l  Verstirkerkreis f~r die Zeitablenkung des BRA~Nschen Rohres. ~) Zeitablenkung fi~ B~.~m~sches 
Robr; ~ Glimmlampenkett% 14. StV 150/15; ~ E F I %  Verst~rkerrShre fiir Zeitablenkung; (~ LVI ,  
Stabil is ierungsr6hre und Verst~rker ffir die Modulation; ~ uud ~ zur Einstellung des Stabilisierungs- 
punktes; (~ 100 M~ und ~ i bis 20 It F bestimmen Frequenz der Modulation; ~ und ~-~ regulieren Am- 
plitude und Nullage der Modulation; ~ Glimmlampe zur Erzeugung der Kippschwingung; ~ Umschslter 

zur Einstellung der R6hre 4 auf ,,Stabilisierung" oder ,,Modulation". 

zur vollen Aussteuerung eines groBen BRAu~schen Rohres. Die untere 
Grenze der Nachweisbarkeit ist dutch Erschfitterungen gegeben, die 
yon der Hochvakuumpumpe (Siedeverzug) fiber das Spektrometerrohr 
auf das R6hrenvoltmeter fibertragen werden. Das auf dem BRAUNschen 
Rohr aufgezeichnete Diagrarnm des Ionenstroms gestattet natfirlich 
keine exakte Messung yon Isotopenh~iufigkeiten, ist aber yon Nutzen 
/fir e~ne schnelle und fibersichtliche Beurteilung yon Linienform und 
Aufl6sungsverm6gen. Wird die Modulationsfrequenz so tier gew~ihlt, 
dab der zu messende Ausschnitt des Massenspektrurns etwa aUe t00 sec 
einmal durchlaufen wird, so kann der Ionensfrom auch mit dem 
Galvanometer gemessen werden. 

Ldstungsgrenze. 
Das Aufl6sungsvermSgen des Spektrometers ist dutch die maximale 

Feldst~rke des bier verwendeten kleinen E!ektromagneten begrenzt, 
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und zwar aus folgendem Grund: Kleine Feldstiirken des magnetischen 
Sektorfeldes bedingen kleine Ionenenergien. Bei kleinen Ionenenergien 
wird aber die Linienbreite grol3, soweit sie durch die Energieinhomo- 
genitiit der Ionen und eventuell auch dutch Gasstreuung bedingt ist. 
Damit sinkt das Aufl6sungsverm6gen. Werden zwei benachbarte Massen 
als ,,aufgel6st" bezeichnet, wenn bei einem Hiiufigkeitsverhiiltnis yon 
t :10 der durch mangelndes Aufl6sungsverm6gen bedingte Mel3fehler 
< t % ist, dann liegt bei Verwendung des Permanentmagneten (Feld- 
st~irke t600 Oe, Ionenenergie 360 eV fiir Masse 50) die Grenze etwa 
bei Masse 50, bei Verwendung des Elektromagneten (maximale Feld- 
stiirke 3200 Oe, Ionenenergie 720 eV ftir Masse t00 und ein Magnetfeld 
yon 3200 Oe) ungefAhr bei Masse t00. Die untere Nachweisgrenze 
ftir benachbarte Isotope ist in beiden F~illen etwa t0 -4. 

Die Ionenstr6me irn Auff~nger erreichen bei Gasen maximal t b i s  
2" t0 -9 Amp, wenn die dutch hohen Gasdruck erzeugte EinbuBe an 
Aufl6sungsverm6gen in Kauf genommen werden kann, sonst 10 -1~ Amp. 
Bei der hier vorliegenden Empfindlichkeitsgrenze der MeBanordnung 
von 5 �9 t0 -is bis 10 -15 Amp bedeutet das eine untere Nachweisgrenze 
ffir seltene Isotope yon t0 -e bzw. t0-L nattirlich mit der Einschr~in- 
kung, die oben beztiglich des Aufl6sungsverm6gens bei schweren 
Massen gemacht wurde. 

Meflgenauigkeit. 
Durch Messungen all gasf6rmigen Verbindungen genau bekannter 

Isotopenzusammensetzung wurde die Mellgenauigkeit des Spektro- 
meters mehrfach iiberprfift. Der Fehler kann bei kleinen relativen 
Massendifferenzen (zlM/M~,I/tO0), einwandfreie Aufl6sung voraus- 
gesetzt, zu <0,5% angenommen werden, wenn das immer Fehler 
verursachende magnetische Ftihrungsfeld ftir die Elektronen nicht zu 
stark (nicht tiber 100 Oe) gemacht wird. Bei grol3en relativen Massen- 
differenzen (zI M/M~ 11t0) zeigte sich, dab mit einem Fehler unter t % 
nur dann gerechnet werden kann, wenn ohne Fiihrungsfeld gemessen 
wird und das Vorbeiftihren der Ionen am Auff~inger nicht dttrch ~-lderung 
der Ionenenergie, sondern dutch 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 anniihernd gleichem Isotopengehalt gegeneinander 
gemessen werden k6nnen, kann nattirlich gr6fler sein als die obengenann- 
ten Zahlen. 

Als Ionenableitwiderstand am Gitter der Elektrometerr6hre (t09 bis 
10n t-l) werden Platinschichtwiderst/inde (Krtigerwiderstiinde) benutzt. 
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Bei Verwendung dieser WiderstAnde wurde niemals eine Abh~ngigkeit 
des MeBresultates yon der Ionenstromst~rke festgestellt, wRhrend sich 
im Gegensatz hierzu Kohleschichtwidelst~nde als v611ig unbrauchbar 
erwiesen; sie sind stark stromabh~ngig und k6nnen b e i  der Messung 
seltener Isotope Fehler bis zu t 00% ergeben. 

Um yon der Linearit~t yon Elektrometer  und Galvanometer unab- 
h~ngig zu sein, wurden die Galvanometerausschliige wie fiblich durch 
Anlegen einer an einem 5-Dekaden-Potentiometer abgegriffenen Span- 
hung zwischen dem unteren Ende des Ionenableitwiderstandes und Erde 
reproduziert. Eine eingehendere Diskussion der Genauigkeit und der 
Fehlerm6glichkeiten der massenspektrometrischen Bestimmung yon 
Isotopenh~ufigkeiten wird an anderer Stelle gegeben. 

M e s s u n g e n  a m  B o r .  

1. Vergleich verschiedener Mineralien. 
Die folgenden 6 Bormineralien wurden in ihrem Isotopengehalt 

miteinander verglichen: 
Tabelle 1. 

Mineral Relative Abweichung 
gegeniiber Probe 3 in % 

I. Boronatrocalcit (Chile) . . . . .  
2. Sassolin (Toscana) . . . . . . .  
3. Sassolin (Volcano) . . . . . . .  
4. Boracit (StaBfurt) . . . . . . .  
5. Colemanit (Venture City, Calif.) . 
6. Pandermit (Klein-Asien) . . . . .  

+o , t  4- 0,3 
+0,3 4- 0,5 

- 0 , 2 4 -  0,5 
- 0,2 4- 0,3 

o,o 4. 0,3 

Die Bormineralien wurden zu K B F  4 aufgearbeitet und das BF 3 
daraus durch thermische Zersetzung in einem Kupferrohr entwickelt. 
Die Gaszuffihrung zum Spektrometer erfolgte dutch Quecksilberventile. 
Die Messungen wurden all dem Ion BF~ durchgeffihrt. Als Bezugs- 
substanz ftir die Vergleichsmessungen diente Probe 3. Die Zahlenwerte 
geben den relativen Unterschied des Verh~iltnisses Bn/B 1~ in Prozent 
gegeniiber der Bezugsprobe. Die Abweichungen in der Isotopenzu- 
sammensetzung liegen bei allen 6 Mineralien innerhalb der MeBfehler. 

2. A bsolutwert des M ischungsverhdltnisses Bn / B 1~ 
Der genaue Absolutwert des Verh~iltnisses Bn/B 1~ wurde an einem 

Kaliumborfluorid unbekannter  Herkunft  (Industrieprodukt) best immt,  
das in seiner Isotopenzusammensetzung ebenfaUs mit den untersuchten 
Mineralien innerhalb der MeBfehler (0,5 %) iibereinstimmt. Die Messung 
erfolgte an den Ionen BF~ und B § Als Ergebnis folgt: 

Mittelwert der Messungen als BF~: 0~ ~ 4A1 • 0,02; 
Mittelwert der Messungen als B+: c~-~ 4,~4 4- 0,04; 
Zuverl~issigster \,Vert: m ~ 4,t ~ 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 E4,t4; 4,10; 
4,13; 4,tO; 4,10; 4,t2; (4,07)~, ausgefiihrt fiber einen Zeitraum yon 
mehreren Wochen mit stark verschiedenen Parametern (Gasdruck, 
Ionenstromstttrke, Justierung des magnetischen Sektorfeldes, magne- 
tisches Fiihrungsfeld der Elektronen). Der letzte Wert von 4,07, der 
als einziger herausfttllt, wurde bei der Mittelung nicht berticksichtigt. 
Die einzelnen MeBreihen bestehen im Durchschnitt aus 8 Einzelmes- 
sungen. Der mittlere Fehler der einzelnen Me0reihe ist immer kleiner 
als eine Stelle der letzten Dezimale. 

Der Wert beim B + ist ein korrigiertes Mittel aus 4 MeBreihen ohne 
magnetisches Fiihrungsfeld (4,t8; 4,16; 4,t3; 4,t9), die zwar hinter- 
einander, abet 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 gr6Beren Unsicherheit als beim BF~ behaftet. Die Korrektur 
von 4,t6 auf 4,t4 beriicksichtigt die Isotopentrennung durch Zufiih- 
rungskapillare und Pumpensauggeschwindigkeit; sie ist nicht genau 
anzugeben, liegt zwischen t u n d  3 Einheiten der zweiten Dezimale und 
wird bei den Messungen als B + deswegen merklich, well wegen der 
kleinen Ionenstr6me (H~ufigkeit von ]3 + 3 % yon BF~, magnetisches 
Ffihrungsfeld abgeschaltet) der Druck im Gasvorratsbehitlter etwa 5real 
so hoch wie bei den Messungen am BF~-Ion gew~hlt werden muBte. 
Die Isotopentrennung komlnt dadurch zustande, dab bei hohen Gas- 
drucken im Vorratsbeh~lter die Str6mung durch die Zuffihrungs- 
kapillare als viskose Str6mung ohne Entmischung der Isotope erfolgt, 
w~hrend das ,Absaugen des Gases aus der Ionenquelle nach den Gesetzen 
der Molekularstr6mung vor sich geht, bei der die Str6mungsgeschwin- 
digkeit ~-~t/V-M ist. 

Als maBgeblich ist die Messung als BF~ anzusehen. Die ~3berein- 
stimmung zwischen den Werten von B + und BF~ gentigt, um sicher- 
zustellen, dab der Unterschied von 5 % gegeniiber den Messungen yon 
INGRHAM 1 nicht auf einem systematischen Fehler beruht. 

Besondere Sorgfalt wurde aufgewandt, um die M6glichkeit einer 
~3berlagerung yon BF~ (Masse 48 u. 49) dutch Fremdionen auszuschlie- 
13en. Well der zwischen Kiihlfalle und Pumpe liegende groBe Hahn 
nicht durch ein Quecksilberventil ersetzt werden konnte und ein Gas- 
molekfil, das ein oder einige Male auf gefettete Teile des Hahns gestoBen 
ist, eine erhebliche Chance besitzt, wieder in den Ionisierungsraum 
zuriickzugelangen, muBte damit gerechnet werden, dab Reaktions- 
produkte zwischen BF 3 und dem Hahnfett auftraten. Tabelle 2 gibt 

1 INGRHAM: Phys. Rev. 70, 652 (1946). 
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Tabelle 2. Ionenhau]igkeiten beim B ~ .  

Masse 

10 
11 
~6 
~8 
~9 
20 
28 
29 
30 
44 
45 
46 

HAufigkeit 

0,7 
3,0 
0,2 
0,3 
0,5 
0,2 
2,5 
0,4 
t,1 
7,0 
0,t  
0,30 

Ion 

BlO 
Bii 
0 
H~O 
F 
HF 
CliO, N~, Si ~ 
BIOF, CxzO, Sil~ 
BnF,  Si ~o 
CxzOz 
Ci~O~, B10FO 
BlOFOH, BnFO 

Masse 

47 
48 
49 
50 
64 
65 
66 
67 
68 
85 
86 
87 

H~ufigkeit 

0,90 
24 

100 
o- -o , i  

0,ol 
0,08 
0,32 
0,75 
3,o 
0,7 
0,04 
0,03 

Ion 

BnFOH,  Si28F 
BmF~, Si~0F 
BnFz,  SiZOF 
BnFzH ? 
BloF~O 
BXoF~OH, BnFiO 
BnF~OH, Si28F I 
BmF3, Si29Fz 
BnF3, Si~F~ 
Si2SF3 
Si~F s 
SiS~ 

eine !3bersicht fiber alle bei der Messung von BF 3 bei einer Elektronen- 
energie yon 60 eV bei einer bestimmten MeBreihe beobachteten Ionen 
mit einer Hiufigkeit  gr6fler als 0,t ( B n F ~ = I 0 0  gesetzt). Dartiber 
hinaus sind nahezu alle Massen zwischen t2 und 43 mit 0,01 bis 0A % 
von Masse 49 belegt. Die Ionenh~iufigkeiten der Abbauprodukte des BF 8 
stimmen bei BF + und BF~ nicht mit den yon INGRHAM angegebenen 
fiberein (INGRI~AM, Elektronenenergie 85 eV: B+=4,2 ;  BF+=6 ,2 ;  
BF~ = t00;  BF~ = 0,2. Eigene Messung, Elektronenenergie 60 eV: B § = 
3,0; BF § = t,1 ; BF~ = t 00; BF~ = 3,0). Als Verunreinigungen erscheinen 
CO n, BF~OH und SiF4, alle drei in stark wechselndem AusmaB. CO 2 ent- 
steht verrriutlich bei der thermischen Zersetzung des KBF4 aus erhitzten 
Metallteilen, BF~OH durch parfielle Hydrolyse an adsorbierten Wasser- 
schichten oder durch Reaktion mit dem Hahnfet t  des Pumpenhahnes; 
die dabei frei werdende Fluflsiure bildet SiFt. Verfiilschung yon Masse49 
dutch Hydridbildlmg (BiOF~H § ist ausgeschlossen, anderenfalls miiBte 
Masse 50 starker belegt sein. Si2~F § auf Masse 48 kann das Resultat 
gleichfalls nicht merklich beeinflussen. SiF + ist nach I N G ~ A ~  seltener 
als SiFt. Nach der Belegung yon Masse 86 (Si~gF~) ist der Anted des 
Si29F § an Masse 48 zu kleiner als 0,04 (BnF~ = t00) anzunehmen. Ebenso 
l~il3t sieh die Verfiilschung von Masse 48 durch Si~gF § ausschlieflen, 
wenn ans der Belegung yon Masse 44, 45 und 46 (TabeUe 1) der Anteil 
des BnFOH an Masse 47 abgeschAtzt, daraus Si~SF ermittelt und auI 
SilgF umgerechnet wird. DaB fiir die Belegung yon Masse 65 und 56 
bzw. 46 und 47 Ionen der Verbindung BFuOH verantwortlich sind, ist 
nut  eine Vermutung. In der Chemie ist BF~OH im Gegensatz zu 
der Additionsverbindung BF 3 �9 H~O anscheinend nicht bekannt. Wird 
BF~OH § bzw. BFOH § als Abbauprodukt von BF 8 �9 H~O angesehen, so 
wiirde BllF �9 H~O § gerade auf 48 liegen. BnFa �9 H~O § (Masse 86) fiillt 
mit  Si29F~ zusammen. Aus einer Messung des Verhifltnisses M 85/M 86 
und der bekannten Isotopenh~ufigkeit des Si l~Bt sich die AusschlieBungs- 
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grenze ffir dieses Ion zu kleiner als 0,0t (bezogen auf BF~----t00) er- 
mitteln. Auch ffir das Ion BnF,  �9 H2 O§ (Masse 67) zeigt die Belegung der 
benachbarten Massen (Tabelle 1), da0 es mit weniger als 0,1% auftritt. 
B nF  �9 I-I30 + k6nnte natfirlich hiiufiger sein. Eine Verf~lschung von 
Masse 48 ist abet in jedem Falle unwahrscheinlich, weil das Mel3- 
ergebnis ~R n~'§176247 ~ unabh~ngig yon der Belegung yon Masse 47 ist, 
die bei den verschiedenen Mel3reihen zwischen 2 und 20% yon Masse 48 
variierte. 

Um sicher zu gehen, wurde noch folgender Versuch gemacht: BF s 
wird yon den Glasw~tnden usw. des Spektrometers stark adsorbiert; 
infolgedessen ist das BF 3- bzw. BF2OH-Spektrum viele Stunden nach 
dem Absper~en der Gaszufuhr noch mel3bar. Dabei sinkt die Intensit~t 
der aus BF 3 entstehenden Ionen schneller ab als die der von BFzOH 
herrfihrenden. Nach Absperren der Gaszufuhr blieb der Wert von 
0~=BnF~/BlOF~ zun~tchst unver~tndert. Nach 48stfindigem Pumpen 
war BF~ auf 1/800 der ursprtinglichen Intensit~t zuriickgegangen und 
das Verh~ltnis yon BnFOH § (Masse 47) zu BI~ (Masse 48) yon 0,05 
auf t,5 angestiegen. Der Wert  yon ~ sank dabei yon 4,1 auf 4,0. Welm 
auBer BF 3 noeh eine andere Verbindung, z.B. BF 3 �9 H,O, Ionen der 
Masse 48 lieferte, so mfil3te das Adsorptionsverm6gen ftir diese Ver- 
bindung das gleiche sein wie ffir BF 3. Das ist unwahrscheinlich. 

Messungen an BF + waren wegen der geringen Intensititt des Ions 
nicht m6glich, weft BI~ + auf Masse 29 durch C1~O § verf~lscht wird. 

Messungen an BF § lieferten den Wert 4,0, der nicht berticksichtigt 
wurde. Beim Abstellen der Gaszufuhr sank e r a b  auf 2,4 (IntensitAts- 
rfickgang auf 1/30) und weiter auf t ,4 (Intensit~tsrfickgang auf l/s00 ), 
ein Beweis daffir, dab Masse 67 (BI~ mit Fremdi0nen belegt ist, 
vellnutlich mit Si29F~. Wenn auch die Messungen als BF~ kein ge- 
nanes Ergebnis liefern, so liiBt sich doch aus der Konzentration der 
Vertmreinigungen (SiF4) absch~ttzen, dal3 der wahre Wert yon BnF~/B~~ 
bei den hier gemessenen Proben eher bei 4A als bei 4,3 liegen mul3. 

Der groBe Unterschied zwischen dem ~ von 4At und dem yon 
II~GmlAM angegebenen Wert von 4,3t l~Bt es m6glich erscheinen, 
dab durch die chemische Aufbereitung eine Isotopentrennung bewirkt 
wurde, die allerdings, wenn sie die Differenz erkliiren soil, erheblich 
gr6J3er sein mfiBte als bei allen bisher bekannten Prozessen. Es wurden 
darum die folgenden Versuche gemacht: 

t .  KBF,  (Probe 7), dessen Isotopengehalt an BF 3 bestimmt worden 
war, wurde dem gleichen Aufbereitungsverfahren wie die Mineralien 
unterworfen, in KBF 4 zurfickverwandelt und erneut als BF~ gemessen. 

2. KBF4 (Probe 7) wurde mit AIC13 in BC1 s fibergeffihrt (30% Aus- 
beute), das BC13 hydrolisiert, zu KBF 4 umgesetzt und wiederum als BF~ 
gemessen. 
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Die Verschiebung des Isotopenverk~ltnisses durck jeden dieser 
beiden Prozesse ergab sick zu kleiner Ms t %. Der Unterschied zvdischen 
den MeBwerten von 4At und 4,3t kann also nicht durch eine Isotopen- 
trennung bei der chemischen Aufbereitung der Mineralien erkl~rt werden. 

NIessungen an BCI~. 
Messungen an BC13 stoBen wegen der groBen ReaktionsfEhigkeit des 

Molekiils auf Schwierigkeiten. W~hrend bei BF 3 HF und dessen Folge- 
produkte (SIF4) nur einen geringen Anteil (t% nach Tabelle 2) des 
Gesamtionenstroms ausmachten, waren beim BC13 die aus HC1 ent. 
stehenden Ionen weitaus h~ufiger als alle BCl3~Ionen zusammen. DaB 
das HC1 nicht etwa gelSst in BCl~ enthalten war, wurde sichergestellt. 
Die Hydrolyse bzw. der chemische Umsatz des BC13 erfolgt vermutlich 
mit dem Fett des Pumpenhahnes, vieUeicht auch mit adsorbierten 
Wasserschichten. Gemessen wurden die Ionen B + und BCl~. Die MeB- 
ergebnisse weichen yon denen am BF 3 evheblich ab, und zwar bis zu 
8% im Sinne einer Anreicherung des leichten Isotops und erweisen sick 
im Gegensatz zu ihrer einwandfreien Reproduzierbarkeit beim BF 3 als 
stark abh~ngig yon der chemiscken Vorgeschichte (Reinheit) des Bor- 
trichlorids; sie sind aber, insbesondere bei dem Ion B +, trotz der groben 
Verunreinigungen des BC1 s wahrscheinlich als reell anzusehen, denn 
Fremdionen auf Masse t0, die den Wert yon ~ herunterdrticken kSnnten, 
gibt es nicht. Sie werden weiter gestiitzt dutch die leidliche ~ber- 
einstimmung (Abweichung~ t %) der an B + und BCI~ gemessenen Werte. 

Eine m6gliche Erkl~irung kSnnte in der Annahme liegen, dab der 
durch das starke Auftreten von HC1 erwiesene chemische Umsatz eines 
erheblichen Teils der in das Spektrometer gelangenden BC13-Molekfile 
infolge verschiedener Reaktionsgeschwindigkeiten yon BnC13 und BI~ 
zu einer Verschiebung der Isotopenzusammensetzung fiihrt. 

Eine weitere Verfolgung des dieser vermuteten Isotopentrennung 
zugrunde liegenden Mechanismus war bisher aus zeitlichen Griinden 
nicht mSglich. Die Beobachtungen am BC13 werden trotz ihrer Un- 
fertigkeit mitgeteilt, weil sie mSglicherweise einen Anhaltspunkt fiir 
die Ursache der groBen Sehwankungen in den Messungen der Iso- 
topenh~ufigkeit bzw. des Atomgewichts des Bors liefern kSnnen. 

Die Einsatzspannungen (Appearance-Potentiale) und 
Ionisierungsfunktionen der Ionisierungsprodukte yon BF s und BE13. 

Die hier benutzte Ionenquelle ist ftir die Bestimmung yon E'insatz- 
spannungen (ES) wenig geeignet. Die ionisierender~ Elektronen sind in 
ihrer Energie stark inhomogen (t,5 V Spannungsabfall an der Kathode, 
ElektroneneinschluB senkrecht zur Spaltrichtung), Elektronenstrom 
und Elektronenenergie k6nnen nicht unabht~ngig voneinander dutch ein 
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Raumladungsgitter variiert werden, und endlich ist es nicht m6glich, 
den Anteil des Elektronenstroms, der den Ionisierungsraum passiert, 
gesondert zu messen. DaB die Gesamtzahl der Elektronen, die das 
Ionisierungsk~istchen erreichen (I~), nicht unmittelbar ein MaB fiir die 
Zahl der tats~ichlich ionisierenden Elektronen ist, zeigt sich daran, dab 
Ionenstrom (I) und Ie nicht 
streng proportional sind. 
Trotzdem zeigen die Mes- 
sungen am Krypton und 
Neon (Fig. 2), dab bei ge- 
niigend hiiufigen Ionen mit 
einer Genauigkeit der ES 
von etwa 0,5 V gerechnet 
werden kann. 

Alle Messungen wurden 
ohne magnetisches Fiih- 
rungsfeld ausgefiihrt, das 
bei dieser Ionenquelle (Pen- 
del-Ionenquelle) den Ge- 
samtverlauf der Ionisie- 
rungsfunktionen vSllig ver- 
f~ilscht. 

Die Differenz der Ioni- 
sierungsspannungen von Ne 
(spektroskopisCher Wert 
21,47 V) und Kr  (t3,94V) 
ergab sich aus den Einsatz- 
punkten der Ionisierungs- 
funktionen zu 8,0 V und 
aus deren linearer Extra- 
polation (Fig. 2) zu 7,6V 
(spektroskopischer Wert 
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Fig. 2a  u .b .  Anfangsteil der I~176 (unk~ 
giert) yon Ne + und Kr+; a kleiner, b grol]er Maflstab. Ordi- 
nate ist der Quotient aus Ionenstrom und t~lektronenstrom 
in wiltkttrlichen Einheiten, Abszisse die yon den Elektronen 

durchlaufene Potentialdifferenz (Volt). 

7,3 5 V). Die Ionisierungsfunktion ( IF)des  Kr verl~uft in ihrem linearen 
Teil etwa 6mal steiler als die des Ne. Versucht man, der Abh/ingigkeit des 
MeBresultates yon der Empfindiichkeit der MeJ3anordnung dadurch 
Rechnung zu tragen, dab man fiir die Messung der Einsatzspannung (ES) 
des Kr  § eine 6real kleinere Galvanometerempfindlichkeit benutzt, so ver- 
ringert sich die Differenz der ES yon Ne + und Kr +von  8,0 auf 7,7 V. 
Bei den Ionen aus BF 3 und BC13 war im Gegensatz zu Ne § und Kr + 
eine eindeutige lineare Extrapolation nicht in allen Fiillen m6glich, 
weil die IF  nicht fiber einen gentigend groi3en Energiebereich linear 
verlaufen. Es wurden daher ausschliei31ich die ES verwendet Und auf 
Kr  als Eichsubstanz bezogen. Bei intensit~itsschwachen 'Ionen wurde 
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entsprechend dem Vorgehen bei der Differenz Ne+--Kr  § gem/iB der 
Steigung der IF  einige Volt fiber der ES korrigiert. Diese Korrektur 
ist immer kleiller als die bei dell Werten fiir die eillzelllen ES in TabeUe 2 
allgegebenen Fehlergrenzen. Wie aus Tabelle 3 ersichtlich, ist die 
Ullsicherheit der ES bei den Ionisierullgsprodukten des BF 3 durchweg 
gr6Ber als bei denell des BC13. Grund dafiir ist der relativ langsame 
Anstieg der Ionisierungswahrscheinlichkeit beim B § ulld BF +, der aus 
Fig. 4 hervorgeht. 

T a b e l l e  3. E i n s a t z s p a n n u n g e n  der I o n e n  aus  B F  3 u n d  B C I  a. 

H~ufigkeit Ion MutmaBlicher ProzeB ES (Volt) 
bet 60 v 

3,0 
10o 

1,t  
3,0 

27 
100 

8,2 
6,2 

B ~  
B ~  
B F  + 
B + 
BCl~ 

BCI + 
B + 

BFI + F- 
B F  § + 2 F  ? 
B + + 3 F ?  

Bcrl + o-"  
BC1 + q- 2C1 ? 
B + + 3C1? 

t7,0 • 0,5 
27,2 4- 1,0 
31,5 + 1,0 
12,0 4- 0,5 
13,2 • 0,5 
19,2 4- o,S 
22,5 4- 0,5 

Die in Tabelle 3 gegebenen Deutungen fiir die Entstehung der 
einzelnen Ionen sind nicht zwingend. Als sicher erscheint nut  die Bil- 
dung yon negativen Halogenionen bei der Entstehung yon BF~ bzw. 
BCI~, die den geringen Untersekied der ES von BCI~ und BCI~ erkl/irt 
und sick be i  allen bisher untersuchten Halogeniden findet. Bei BX § 
( X =  Halogen) und B + kann fiber den Abbaumechanismus nicht sicher 
entschieden werden. Es 1/iBt sich aber aus Messungen an anderen 
Halogenverbindungen folgern, daB bei der Abspaltung mehrerer Halogen- 
atome die Bildung negativer Ha.logehionen offenbar ullwahrscheinlich 
ist und dab weiter ein zu freien Atomen fiihrender Abbau hAufiger auf- 
t r i t t  als die Abspaltullg voll Halogenmolekfilen. 

Die ES des B § ist roll  Illteresse, weil sie eine Aussage fiber die 
Sublimationsw~rme (LB) des Bors erlaubt mit der Einschr~inkung, die 
durch die Unsicherheit fiber den Reaktionsmechanismus ulld die kille- 
tische Energie der Molekiilbruchstiicke gegeben ist. Aus B C 1 3 = B §  
3C1--22,5. 4-0,5 eV, der Ionisierungsspanllung des Bors yon 8,3 V, der 
W/irmetSnung der Reaktion (B)fes t +3/2C1 s = (BCls)Ga s +3 ,8  eV und der 
Dissoziationsellergie des Clz (2,48 eV) wfirde sick als obere Grenze ftir L B 
6,7"=}=0,5 eV ergeben. Der Unterschied zwischeI1 dem tats~chlichell LB, 
alas nicht bekannt ist, ulld seiller oberen Grenze vor~ 6,7eV tri t t  als kine- 
tische und Anregungsenergie der Molekiilbruchstiicke in Erscheinung. 

Der groBe Unterschled zwischen den ES des B + aus BFa und BC1 a 
Weist auf die besondere Festigkeit der BF-Bindung kin. Legt man 
wieder den Mechanismus BX 3 --> B + + 3 X und die Allnahme zugrlmde, 
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da0 die Molekiilbruchstiicke keine nennenswerte kinetische Energie 
aufnehmen, so wiirde fiir die nfittlere Bindungsenergie der 3 Halogen- 
bindungen folgen: 4,Tzk0,2eV bei BC13 und 7,7:kO,3eV bei BF s. 
In der Tat ist der Unterschied der Bildungsw~irmen yon BFs (tl,2 eV 
nach BICHOWSKY und I~OSSINI 1) und BCI 3 (3,8 eV) ganz auBergew6hn- 
lich hoch, aber doch nicht ausreichend, urn roll fiir den Unterschied der 
ES aufzukommen. Das bedeutet, dab beim BF3 die kinetische Energie 
der Molekiilbruchstiicke gr613er ist als beim BC13, und zwar zusammen- 
genommen um rund t bis 2 eV. 

/ I l l f I I 
0 20 I/0 80 BO 100 120 lqOV 20 qO aO BO 100 120 1~OV 

ue - - ~  ue - - ~  

Fig. 3. Ioni~ie~ngs~nktionen der Ionisiemng~produkte yon BF~ und BCIs. Ordinate ist der Quotient 
aus Ionenstrom und Elektronenstrom in willkfirlichen E~nheiten, Abszisse die yon den Elektronen durch- 

laufene Potentialdifferenz (Volt). 

Die Ionisierungsfunktionen (Fig. ~) der Ionisierungsprodukte yon 
BC1 s und BF s unterscheiden sich charakteristisch. Wenn auch zu be- 
denken ist, dab die Mel~kurven auBer clurch die Ionisierungswahrschein- 
lichkeiten auch noch andere Einfliisse, z.B. die Anfangsenergie der 
Ionen und die nicht strenge Proportionalit~it zwischen Elektronen- und 
Ionenstrom rnitbestimmt werden k6nnen, so ist doch der ausgepr~gte 
Unterschied irn Gesamtverlauf der Kurven mit Sicherheit einem entspre- 
chenden Verhalten der Ionisierungswahrscheinlichkeiten zuzuschreiben. 
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