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Neuere Entwicklungen in der Massenspektroskopie

Von H. HINTENBERGER!, Mainz

A, Einleitung

WIEN konnte schon zu Ende des vorigen Jahrhun-
derts aus der Ablenkung der Kanalstrahlen in elektri-
schen und magnetischen Feldern Schlisse auf die Mas-
sen der im Strahl enthaltenen Teilchen ziehen. 1910
hat dann THoMPsoN seinen Parabel-Spektrographen
gebaut, der als Vorlaufer des Astonschen Massen-
spektrographen und des Dempsterschen Massenspek-
trometers anzusehen ist, aus denen sich die heute in der
Massenspektroskopie iiblichen Instromente entwickelt
haben. Diese Instrumente dienen dazw, Substanzen auf
ihre atomare und molekulare Zusammensetzung zu
untersuchen. Dabei werden von den” Versuchsproben
Ionen erzeugt, die durch die Einwirkung elektrischer
und magnetischer Felder im Vakuum nach Teilchen
verschiedener Masse getrennt werden. Diese Trennung
kann auf sehr viele verschiedene Arten geschehen, und
obwohl sich in Anlehnung an die von AstOoN und
DemPSTER gebauten Apparate Grundtypen heraus-
gebildet haben, nach denen bereits kiufliche Instru-
mente flir massenspektroskopische Untersuchungen
hergestellt werden, sind noch immer Apparate und
Methoden in lebhafter laboratoriumsmissiger Ent-
wicklung, um die Leistungsfahigkeit der Instrumente
den immer sich steigernden -Anforderungen anzu-
passen. Wir wollen zunéchst auf die in der Massen-
spektroskopie zur Zeit verwendeten Apparate niher
eingehen®

B. Apparate

I. Tonenquelien®. Zunichst miissen bei einer massen-
spektroskopischen Untersuchung von der Versuchs-
substanz Ionen erzeugt werden. Es gibt dazu eine
Reihe verschiedener Verfahren. Befindet sich die Ver-
suchssubstanz in gasformigem Zustand, so lisst man sie
durch eine diinne Kapillare, die den zu raschen Ab-
fluss der Gasprobe aus dem Vorratsgefiss verhindert,
in die Ionenquelle einstrémen, die mit der evakuierten
Versuchsapparatur verbunden ist. Stindig laufende
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Diffusionspumpen halten das Hochvakuum in der
Apparatur dauernd aufrecht..Das Gas gelangt dann in
den Ionisierungsraum und kann dort auf verschiedene
Arten ionisiert werden. Am hiufigsten.geschieht das
durch Elektronenstoss. Dabei werden Elektronen von
einem elektrisch geheizten Wolframfaden W (Abb. 1)
emittiert und durch eine Gleichspannung von etwa
100 V zum Blechkiastchen K beschleunigt. Der Schlitz
S, blendet einen feinen Elektronenstrahl aus, der den
vom Kistchen K eingeschlossenen Ionisierungsraum

Iorerstrant

Abb. 1. Schematische Darstellung einer Elcktronenstoss-Ionenquelle.

durchlguft und ddbei durch Zusammenstdsse mit dem
Versuchsgas positiv geladene Ionen bildet. Durch die
Elektrode R, die sich auf einer kleinen positiven Span-
nung gegeniiber dem Blechgehiuse K befindet, werden
Ionen durch den Schlitz S, aus dem Kistchen heraus-
gefiihrt, mittels einer Gleichspannung von einigen
tausend Volt gegen'die Elektrode.E hin beschleunigt

und durch den Schlitz S, in die Versuchsapparatur

hineingeschossen. Da {tberall im Ionisierungsraum fast
das gleiche elektrische Potential herrscht, weisen alle
Ionen, die bei der Elektrode E ankommen, auch fast
die gleiche kinetische Energie auf. Liegt die zu unter-
suchende Substanz als fester Kérper vor, so .wird an
Stelle der Gaszuleitung ein elektrisch heizbares Ofchen
im Vakuum angebracht, aus dem die Versuchsstibstanz
in den Ionisierungsraum hineingedampft wird. Wih-
rend im Ionisierungsraum der Druck etwa 10~¢ mm
betrigt, muss er in der Versuchsapparatur in der
Grdssenordnung 10~ mm betragen oder noch geringer
sein.

Am einfachsten ist es, eine elekirische Gasentladung
zur Jonenerzeugung zu benutzen. Man verwendet dann
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beispielsweise ein Entladungsrohr aus Glas {Abb. 2),
in dem sich 2 Elektroden befinden. An die Anode wird
eine Spannung von + 20000 bis 30000 V gelegt. Die
Kathode befindet sich auf Erdpotential. Wenn sich im
Glasgefdss ein Gas mit einem Druck von 10-% bis
10-% mm Quecksilber befindet, ziindet dort eine elek-
trische Entladung, und es entstehen positive Gasionen,
die zur Kathode hingezogen werden. Die Kathode ist
in der Mitte durchbohrt, und Ionen, die auf diese Boh-
rung treffen, fliegen durch sie hindurch in die evakuierte
Versuchsapparatur. Man nennt die auf diese Weise
entstehenden Ionen hoher Geschwindigkeit Kanal-
strahlen (weil sie durch einen Kanal der Kathode
gehen). Es entstehen aber auf diese Weise Ionen mit
sehr verschiedenen Energien, was zur Massenanalyse
oft recht unerwiinscht ist.

Kothode /Enﬂadungsr'ohﬁ

Karalsirahi Arode

+20000 Volt

Abb. 2. Schematische Darstellung einer Kanalstrahlréhre.

Zur Ionenerzeugung von festen Stoffen, insbesondere
von Metallen, eignet sich sehr gut ein Hochfrequenz-
funke. Aus der zu untersuchenden Substanz werden
2 Stiibe hergestellt, die im Vakuum als Elektroden fiir
den Funken dienen. Die im Funken entstehenden
Ionen werden dann durch ein elektrisches Feld aus dem
Funken herausgezogen und beschleunigt und in die
Versuchsapparatur zur weiteren Untersuchung hinein-
geschossen.

Ein anderes Verfahren, das ebenfalls in der Massen-
spektroskopie hiufig zur Untersuchung fester Substan-
zen benutzt wird, beruht auf folgender Tatsache: Be-
stimmte Stoffe bilden Ionen, wenn sie eine heisse Metall-
obertliche beriihren. Die Versuchssubstanz wird dann
in feiner Schicht auf ein dilnnes Wolframbindchen
aufgetragen, das im Vakuum durch einen elektrischen
Strom erhitzt wird. Bei genfigend hoher Temperatur
dampfen dann von der bedeckten Stelle Ionen ab, die
beschleunigt und weiter untersucht werden kénnen.
Bei diesem thermischen Verfahren ergeben schon sehr
kleine Substanzmengen verhiltnismassig grosse Ionen-
strome, die zu massenspektroskopischen Untersuchun-
gen geeignet sind.

Die geschilderten Verfahren ergeben Ionenstréme,
die nach entsprechender Filtrierung und Strahlaus-
blendung beim Eintritt in die Versuchsapparatur in der
Grossenordnung von etwa 10-8 bis 10-%° A liegen. Bei
Hiufigkeitsmessungen und  Massenbestimmungen
kommt man mit solchen Ionenstrémen aus. Fiir andere
Zwecke aber, zum Beispiel zur elektromagnetischen
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Isotopentrennung, sind sehr viel héhere Ionenstrome
erforderlich. Die Ionenerzeugung erfolgt dann im Prin-
zip ganz ahnlich wie bei den bereits beschriebenen
Elektronenstossionenquellen. Wihrend jedoch in den
Elektronenstossionenquellen normalerweise Elektro-
nenstréme in der Gréssenordnung von 103 bis 10-% A
verwendet werden, der Druck im Ionisierungsraum
10-4 bis 10~ mm Hg betriigt und die Abmessungen
so getroffen sind, dass der Austrittsschlitz fiir -die
Tonen etwa 10 mm lang und 0,5 mm breit ist, werden
bei den Ionenquellen firr Trennzwecke Elektronen-
strébme in der Gréssenordnung von 1 A und Drucke
zwischen 10-2 bis 10~ mm Hg benutzt. Die Schlitze
sind dann etwa 100 mm lang und 5 mm breit. Im Stoss-
raum ziindet unter diesen Bedingungen ein Lichtbogen.
Man erhilt so Ionenstrome von grossenordnungsmaéssig
0,1 A. Um von schwer verdampfbaren Materialien Io-
nen erzeugen zu kdnnen, wird mit sehr hohen Tempera-
turen in der Ionenquelle gearbeitet. Es wird dann in
der Regel Graphit als Baumaterial benutzt?.

11. Zerlegung des Ionenstrahls nach Teilchen verschie-
dener Masse?. Zur Trennung der Ionen nach ihren
Massen in elektrischen und magnetischen Feldern
konnen eine Reihe verschiedener Verfahren benutzt
werden. Bei den gebriduchlichsten Verfahren werden
statische Felder verwendet. Schon ein homogenes
Magnetfeld fithrt zu einer Zerlegung des Ionenstrahls
nach verschiedenen Massen, wenn Ionen gleicher Ener-
gie in ihm abgelenkt werden. Geladene Teilchen be-
schreiben dann Kreisbahnen, deren Radien durch
folgende Bezichung gegeben sind:
yMV

¥ = 143,6 7 {cm) 1)

(M = Molekulargewicht des abgelenkten Ions in Atom-
gewichtseinheiten, ¥ = gesamte Beschleunigungs-
spannung, welche die Tonen durchlaufen haben, in Volt
und H = magnetische Feldstirke in Gauss). Ein homo-
genes magnetisches Feld zeigt auch Richtungsfokus-
sierung, das heisst, es sammelt Ionen, die durch einen
schmalen Schlitz S; {Abb. 3) in etwas verschiedenen
Richtungen eintreten, nach Durchlaufen eines Ablenk-
winkels @ von 180° wieder in Punkt P, zu einem feinen
Biindel. Auf einer photographischen ‘Platte wird also
der Eintrittsschlitz S, durch die Ionen scharf abge-
bildet, doch liegt das Bild des Schlitzes fiir Ionen ver-
schiedener Masse an verschiedenen Stellen (P, P,...).
Aus der Lage der Bilder kann die Masse der Ionen er-
mittelt werden, aus der Schwirzung der Photoplatte
die Hiufigkeit, mit der die Ionen im Strahl vorhanden
waren. Eine solche Anordnung ist bereits ein einfacher
Massenspektrograph.

Man kann die Ionen auch nach elektrischen Metho-
den nachweisen, wie in Abbildung 3 schematisch durch

8 C.E.NorMAND ¢t al., High-Temperature Ion Sources, in: M. L.
SmitH, Electromagnetically enriched Isotopes (Butterworth Scient.
Publications, London 1956), S. 1.



[15. X11. 1956]

die punktierten Linien angedeutet ist. Statt der Photo-
platte wird dann in der gleichen Ebene ein Metallschirm
mit einem Schlitz S, angebracht, hinter dem sich ein
Auffinger 4 befindet, der mit dem Gitter einer Elek-
trometerrohre in Verbindung steht. Wird das Magnet-
feld verindert, so wandert das Massenspektrum iiber

Mogretfeld

\
5
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Abb. 3. Ionenbahnen in einem Magnetfeld bei einem Ablenkwinkel
um @ = 180°. I stellt eine Ionenquelle dar, die Jonen homogener
Energie liefert. Wird bei P, P;, P, eine Photoplatte angebracht, so
hat man cinen einfachen Massenspektrographen, Wird statt der Platte
cin Schirm mit einem Schlitz §; verwendet (strichliert gezeichnet),
mit Auffinger und elektrischem Nachweisgerit, so hat man ein
Massenspektrometer. (Die magnetischen Kraftlinien verlaufen in den
Abbildungen 3 und 4 senkrecht zur Zcichenebene,)

den Schlitz S, hinweg und jede durch S, gelangende
Masse verursacht in einem mit dem elektronischen Ver-
starker verbundenen Nachweisgerdt einen Ausschlag,
der der Hiufigkeit, mit der Teilchen dieser Masse im
Strahl vorhanden sind, direkt proportional ist. Die
Masse der beobachteten Teilchen ldsst sich aus der
Feldstirke, der Beschleunigungsspannung der lonen
und dem Bahnradius mit Hilfe von (1) ermitteln,
Apparate mit elektrischem Ionennachweis nennt
man Massenspektrometer. Solche Instrumente werden
von verschiedenen Firmen hauptsidchlich fir Gas-

analysen hergestellt,
Yy

s
. %

Abb. 4. Tonenbahnen einem Ablenkwinkel

im Magnetfeld bei
& < 180°. Auch hier findet Richtungsfokussierung statt4,

Statt um 180° kann man die Ionen auch um einen
kleineren Winkel @ ablenken. Wenn dafiir gesorgt
wird, dass die Schlitze S; und S, (Abb. 4) zusammen
mit dem Kriimmungsradius der mittleren Kreisbahn O
auf einer Geraden liegen, werden die durch S, in ver-
schiedenen Richtungen kommenden Ionen der Masse
m, ebenfalls wieder in erster Ndherung bei S, vereinigt,
sofern alle Ionen die gleiche kinetische Energie besit-
zen. Teilchen anderer Masse werden an anderen Punk-
ten P;, P, usw. fokussiert?,

4 R. HERzoG, Z. Phys. 89, 447 (1934).
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- Wenn die Ionen durch Elektronenstoss oder auf
thermischem Wege erzeugt werden, haben alle fast die
gleiche kinetische Energie, und es entstehen nach der
Zerlegung in einem Magnetfeld ziemlich scharfe Linien.
Tonen, die mit Hilfe eines Hochfrequenzfunkens oder
gar in einer Kanalstrahlr6hre erzeugt werden, haben

Abb, 5. Ausblendung von Ionen bestimmter Energic mit einem
elektrischen Radialfeld als Energiefilter {auch im Radialfeld findet
Richtungsfokussierung statt?).

aber eine betrichtliche Streuung in ihrer Energie und
wiirden in den bisher beschriebenen Apparaten sehr
unscharfe Linien ergeben. Um diese Unschirfe zu be-
seitigen, sind besondere Massnahmen notwendig. Man
kann zum Beispiel die Ionen, bevor sie in das Magnet-
feld gelangen, durch ein elektrisches Radialfeld laufen
lassen. Teilchen gleicher kinetischer Energie erfahren
in einem solchen Feld, auch wenn sie verschiedene
Massen haben, die gleiche Ablenkung. Die Teilchen mit
grosserer Energie werden aber weniger stark abgelenkt
als die mit niedriger Energie. Auch das elektrische
Radialfeld zeigt Richtungsfokussierung, so dass Teil-
chen gleicher Energie, die in verschiedenen Richtungen
vom Schlitz S, ausgehen, nach Durchlaufen des Feldes
wieder in einem Punkt B, gesammelt werden*, Teilchen
anderer Energie werden in einem anderen Punkt B;
fokussiert. Wenn. bei B, senkrecht zum Strahl ein
Schirm mit einem engen Schlitz S, angebracht wird, so
werden nur Teilchen durch S, hindurchgehen, die alle
recht genau die gleiche kinetische Energie besitzen

eleitrishes

Abb. 6. Schema eines richtungsfokussierenden Massenspekirogra-
phen mit Energicfilter.

{Abb, 5). Wird der Strahl anschliessend in einem ma-
gnetischen Feld nach Massen zerlegt (Abb. 6), so hat
man einen Massenspektrographen, bei dem die Ver-
waschung der Linien durch die ungleichen Energien
der Ionen mit Hilfe des elektrischen Radialfeldes als
Energiefilter wieder beseitigt wurde. Die photogra-
phische Platte wird man natiirlich so legen, dass auf
ibr durch das Magnetfeld der Schlitz S, mit Hilfe der
Ionen abgebildet wird (Abb. 7). Man hat dann einen
richtungsfokussierenden Massenspektrographen mit
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hohem Auflosungsvermégen, das heisst, Jonen, deren
Massen sich nur wenig voneinander unterscheiden, er-
scheinen bereits als getrennte Linien.

Abb. 7. Schema eiues doppelfokussierenden Massenspektrographen.

Hier werden Ionen einer bestimmten Masse, die in verschiedenen

Richtungen mit etwas verschiedenen Energien durch den Schlitz S
kommen, bei P wieder zu einem scharfen Biindel fokussiert.

Je enger die Blende S, gewihlt wird, desto homo-
gener wird die Energie der durch sie hindurchtreten-
den Ionen. Im gleichen Ausmass nimmt aber auch die
Intensitit der Ionen ab. Das ist ein sehr empfindlicher
Nachteil, da auch schon ohne Ausblendung durch S,
die auf die Photoplatte kommenden Ionenstréme sehr
klein sind. Durch einen Kunstgriff gelingt es aber, auch
Tonenstréme verschiedener Energie zu einem scharfen
Bild zu vereinigen. Es werden dann Radialfeld und
Magnetfeld so gegeneinander angeordnet, dass die
durch die Energie-Inhomogenitdt der lonen im elek-
trischen Feld verursachte Strahlverbreiterung im
Magnetfeld wieder riickgingig gemacht wird. Durch
geeignete Dimensionierung der Felder gelingt es ausser-
dem, dass Ionen, die durch den Eintrittsschlitz S, eines
Massenspektrographen in verschiedenen Richtungen
mit etwas verschiedenen Energien bzw. Geschwindig-
keiten eintreten, nach Durchlaufen beider Felder auf
einer Photoplatte zu einem scharfen Bild vereinigt
werden, wobei aber jede Masse an einer anderen Stelle
fokussiert wird. Um das zu erreichen, muss folgende
Beziehung erfiillt sein?:

¥m (1 — cos Pm) + Um [8in P + (1 ~ cos Pu) tg ']
=+ (l-cosYZ®,)+ 1L V2sinyZ o) (2

Die Bedeutung der einzelnen Gréssen kann aus Ab-
bildung 7 entnommen werden. Wenn die Beziehung
(2) erfiillt ist, spricht man von doppelfokussierenden
Massenspektrographen’, weil bei ihnen Ionen mit ver-

3 J. Marrauct und R. Herzos, Z. Phys. 89, 786 (1934).

% Das positive Vorzeichen gilt bei gleichsinniger, das negative bei
gegensinniger Ablenkung des Strahles im elektrischen und im
magnetischen Feld.

7 H. EwALp und H. HINTENBERGER, Methoden und Anwendun-
gen der Massenspektroskopie (Verlag Chemie, Weinheim 1953). —
M. G. InguraM und R. J. Havoew, Handbook on Mass Spectroscopy,
Nuclear Science Rep. No. 14, Nat. Acad. Sci. Nat. Res. Council
(Washington 1954), - W. BarTkY und A. J. DEMPSTER, Phys. Rev.
33, 1019 (1929). — J. Martaven und R. Herzog, Z, Phys. 89, 786
(1934). — K. T. BaixBripGE und E. B, Jorpaw, Phys. Rev. 50, 282
(1936). — A. J. DEMPSTER, Phys. Rev. 41, 67 (1937).
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schiedener Richtung und verschiedener Energie (bzw.
Geschwindigkeit) fokussiert werden. Die Felder koén-
nen so gebaut werden, dass Doppelfokussierung fiir
alle Massen entlang einer geraden Bildkurve erzielt
wird, die dann durch den Mittelpunkt C des Strahlen-
eintritts ins Magnetfeld geht und in die man dann die
Photoplatte legt. Abbildung 8 zeigt den Strahlengang
in einem solchen doppelfokussierenden Apparat.
Doppelfckussierende Apparate werden hauptsichlich
zur Prizisionsbestimmung von Isotopenmassen ver-
wendet. Man hat mit ihnen ein Auflésungsvermogen
von etwa 100000 erreicht, das heisst, zwei Massen, die
sich um ein Hunderttausendstel ihres Wertes voneinan-
der unterscheiden, ergeben gerade noch 2 getrennte
Linien8.

Die Breite des Ionenstrahls 4 B an irgendeiner Stelle
kann stets in Form einer Potenzreihe der kleinen
Grossen o (Offnungswinkel des eintretenden Strahlen-
biindels) und f = Avjy, (dv = Abwcichung der Teil-

elektrisches Radialfeld
1

Abb. 8. Doppeifokussicrender Masscnspektrograph nach MaTTaucH
und HErzoG5, In diesem Instrument wird Doppelfokussierung erster
Ordnung fiir alle Massen entlang einer geraden Photoplatte errcicht.

chengeschwindigkeit v von der mittleren Geschwindig-
keit vy der Tonen der Masse m,) angegeben werden. Es
ist dann

AB = Ajo + Apf + Ayt + Apaf + Agp

Die Koeffizienten 4;, A,... sind von den Gréssen
D,, 1, D, 1., usw. (Abb. 7) abhingig, doch wollen wir
darauf nicht weiter eingehen. Wenn fiir eine Stelle im
Strahlengang der Koeffizient 4, = 0 wird, so tritt dort
Richtungsfokussierung erster Ordnung ein. Wird an
dieser Stelle auch noch 4, = 0, so findet dort Doppel-
fokussierung statt, Die Breite der Linien ist dann nur
noch durch Grissen, die klein in zweiter Ordnung, also
in erster Niherung gleich Null sind, gegeben. Die
Doppelfokussierungsbedingung {2) folgt aus 4,=4,=0,
wenn man fiir 4, und 4, die ausfiihrlichen Ausdriicke
einsetzt. In der letzten Zeit sind auch die Bedingungen
fiir eine Verbesserung der Fokussierung ausgearbeitet
worden. So kann man zum Beispiel Richtungsfokus-
sierung zweiter Ordnung in homogenen Magnetfeldern
leicht durch eine Rundung der Feldgrenzen oder durch

8 R, Biert, F. EverLinGg und J. Marravcu, Z, Naturf. 104, 659
{1955).
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geeignete Wahl des Strahlen-Ein- und Austrittswin-
kels erreichen®. Abbildung 9 zeigt eine Reihe von Ma-
gnetfeldern, in denen Richtungsfokussierung zweiter
Ordnung erzielt werden kann und in denen daher die

Abb. 9. Wenn die Feldgrenzen eines magnetischen Ablenkfeldes in

entsprechender Weise abgerundet werden, kann auch Richtungs-

fokussierung zweiter Ordnung erreicht werden®. Es kénnen dann

wesentlich weitere Strahlbiindel fokussiert werden als mit Ablenk-

feldern nach Abbildung 8 oder 4, die nur Richtungsfokussierung
erster Ordnung liefern.

Fokussierung von wesentlich weiteren Strahlenbiin-
deln moglich ist, als wenn nur Richtungsfokussierung
erster Ordnung vorhanden ist. Auch die Gesetzmissig-
keiten fiir Doppelfokussierung zweiter Ordnung sind

Abb. 10. Schematische Darstellung eines doppelfokussierenden

Massenspektrographen, in dem entlang der ganzen Photoplatie P

Doppelfokussierung erster Ordnung und in threr Mitte auch noch
Richtungsfokussierung zweiter Ordnung erreicht wird?®,

(B, = 58° 63D, = 165° 55";

re . . e
p— 5,175 Lyfr,, = 0,551, fr,, = 1,65).

untersucht worden'. Abbildung 10 zeigt den Strah-
lengang in einem Massenspektrographen, der entlang
der ganzen Photoplatte Doppelfokussierung erster

9 H. HINTENBERGER, Z. Naturf, 3a, 669 {1948); Rev. sci. Instr.
20, 748 (1949).

10 H. HINTENBERGER, H. WeNDE und L. A. KéniG, Z. Naturf.
20,748 (1949). - L. A, Ko~ig und H. HINTENBERGER, Z, Naturf. 104,
877 (1955).
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Ordnung und in der Mitte der Platte auch noch Rich-
tungsfokussierung zweiter Ordnung aufweist.

Um das Auflsungsvermdgen der Massenspektro-
graphen zu vergrissern, ist man in der letzten Zeit
dazu {ibergegangen, eine Reihe von sehr grossen Appa-
raten mit einem Strahlenweg von 10 bis 20 m Linge
zu bauen. An der Harvard-Universitit, in Ontario, in
Chicago, an der Osaka-Universitit in Japan und im
Max-Planck-Institut in Mainz sind solche Apparate im
Bau und zum Teil bereits in der Vollendung?®, Da die
Bildfehler proportional mit den Bahnradien ansteigen,
ist es beil solchen Apparaten, um die erwiinschte
Steigerung des Aufldsungsvermégens wirklich errei-
chen zu kénnen, von besonderer Wichtigkeit, die Bild-
fehler zu korrigierent®,

£
y

Abb. 11. In einem homogenen Magnetfeld H und einem dazu senk-

recht gerichteten homogenen elektrischen Feld E bewegen sich Ionen

auf Zykloidenbahnen stets so, dass sie trotz verschiedener Anfangs-

richtungen und Anfangsgeschwindigkeiten nach einer Zykloiden-

periode a wieder fokussiert werden'd, a ist proportional zur Masse der
Ionen.

Durch Verwendung eines Kugel-1'? oder eines To-
roidkondensators!l¢ statt eines elektrischen Zylinder-
kondensators kann man es erreichen, dass Massen-
spektrographen, die in der Regel wie Zylinderlinsen
wirken und die Ionenstrahlen nur in der Richtung
senkrecht zu den magnetischen Kraftlinien sammeln,
auch noch in der Richtung der magnetischen Kraft-
linien fokussierend wirken (stigmatische Abbildung).
Dadurch erreicht man einen weiteren Intensitiits-
gewinn.

Eine exakte Fokussierung von Ionen verschiedener
Richtung und Geschwindigkeit kann man fiir alle
Massen in einem homogenen Magnetfeld, das von einem
dazu senkrecht stehenden homogenen elektrischen
Feld iberlagert ist, erzielen. In einer solchen Feld-

11 W, BLeakNEY und J. A, Hippre, Phys. Rev. 53, 521 {1938). —
Tr. Mariner und W, BLEAKNEY, Rev, sci. Instr. 20, 297 {1949}, —
J. A, Hiepre und H. SomMmeRr, Mass Spectroscopy in Physics
Researchs, NBS Circular 522 (Washington 1953).

113 H, HINTENBERGER, Nuclear Masses and their Determination,
Proceedings of the Conference held in the Max Planck Institute in
Mainz, July 1955 (Pergamon Press, London 1957).

11b R, HerzoG, Mass Spectroscopy tn Physics Research, NBS
Circular 522 (Washington 1953), &. 85.

e H, Ewarp und G. SAUERMANN, Z. Naturf, 11a, 173 (1956),
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kombination beschreiben die Ionen Zykloidenbahnen
(Abb. 11), die sich nach einer Zykloidenperiode a
wieder in einem Punkt vereinigen:

Eme? .
= (in cm) 4)

(E = elektrische Feldstirke in e-stE, ¢ = Ladung in
e-st-E, H = magnetische Feldstirke in Gauss, m =
Masse des Ions in Gramm, ¢ = Lichtgeschwindigkeit
in cm/s),

Da die Zykloidenperiode a von der Masse abhingt,
werden Teilchen verschiedener Masse an verschiedenen
Stellen gesammelt. Es sind eine Reihe von Versuchs-
apparaturen nach diesem Prinzip gebaut worden?!,
Neuerdings werden auch kiufliche Massenspektrometer
dieser Art hergestellt.

Es sind auch Massenspektrometer gebaut worden,
die ohne Magnetfeld arbeiten. Bei ihnen werden lonen
homogener Energie mit Hilfe eines elektrischen Wech-
selfeldes nach Massen ausgesondert!? In den letzten
Jahren wurden einige Instrumente dieser Art ent-
wickelt, mit denen zwar kein hohes Auflésungsver-
mogen erreicht wurde, die aber wegen ihrer einfachen
Bauart fiir eine Reihe von Aufgaben zweckmaissig ver-
wendet werden kénnenl3. Bei einem anderen Instru-
ment von dieser Type wird ein elektrisches Vierpol-
feld, das von einem elektrischen Wechselfeld iiberlagert
ist, benutzt (Abb. 12). Es soll vor allem zur elektro-
magnetischen Isotopentrennung verwendet werden,

Jorenstrort

Abb. 12. Ionen, die in verschiedenen Richtungen mit verschiedenen

Geschwindigkeiten ein elektrostatisches Vierpolfeld durchlaufen, das

von einem elektrischen Wechselfeld iiberlagert ist, werden nach

Massen ausgesondert, so dass je nach der gewihlten Frequenz der

angelegten Wechselspannung nur Ionen bestimmter Massen auf den
Auffinger kommenl4,

Wie wir bereits gesehen haben, beschreibt ein gelade-
nes Teilchen in einem homogenen Magnetfeld, wenn es
sich senkrecht zu den Kraftlinien bewegt, eine Kreis-

12 W, R. Suvtug, Phys. Rev. 28, 1275 (1926). - W. R. SMyYTHE
und J. MarrauvcH, Phys. Rev. 49, 429 (1932). — H. HINTENBERGER
und J. MarravcH, Z. Phys. 106, 279 (1937).

13 W, H. BenneT, Phys. Rev. 74, 1222 (1948); 79, 222 (1950). —
Siehe auch: Mass Spectroscopy in Physics Research, Nat. Bur. Stand-
ards, Circular 522 (Washington 1953}, S.111. - J. DEKLEVA und
A. PETERLIN, Rev. sci. Instr, 26, 399 (1955).

14 W, Paur und H, STEIXWEDEL, Z. Naturf, 8a, 448 (1958). —
W. Paur und H. RAETHER, Z. Phys, 140, 262 {1955).
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bahn, deren Radius durch (1) gegeben ist. Die Umlauf-
zeit T des Ions auf seiner Kreisbahn ist dann gegeben
durch

2mec m

e I {5)

(m = Masse in Gramm, ¢ = Ladung in ¢-st-E, H = ma-
gnetische Feldstidrke in Gauss, ¢ = Lichtgeschwindig-
keit in cmy/s).

T ist unabhingig von der Geschwindigkeit, hingt
aber von der Masse m ab. Wenn wir in einem homoge-
nen Magnetfeld ein Ton im Mittelpunkt einer zwei-
geteilten Dose erzeugen und an die beiden Dosenhilften
ein elektrisches Feld legen, so wird das positive Ion zur

RN
%
\
3
i
i
H
‘
i
I

Abb. 13, Omegatron = Massenspektrometer nach dem Zyklotron-
prinzip. In einem Magnetfeld H werden JTonen durch eine Wechsel-
spannung auf einer Spiralbahn beschleunigt, wenn ihre Umlaufs-
frequenz im Magnetfeld mit der Frequenz der angelegten Wechsel-
spannung iibereinstimm?*.

* J. A. HiepLE, H. SomMer und H. A. Tromas, Phys, Rev, 76,
1877 (1949); 78, 332 (1950). — L. W. ALvarez und R. CornoG, Phys.
Rev. 56, 379, 613 (1939).

negativen Dosenhilfte hin beschleunigt und dann ent-
sprechend der erhaltenen Geschwindigkeit eine Kreis-
bahn beschreiben (Abb. 13). Nach einer halben Um-
laufzeit T/2 wird es von der einen Dosenhilfte in die
andere Uberwechseln. Wenn wihrend dieses Halb-
umlaufs die Dosenspannung umgepolt wurde, wird das
Ion im Dosenspalt erneut beschleunigt und nun ent-
sprechend der grésseren Geschwindigkeit in der ande-
ren Dose einen Halbkreis mit grosserem Radius be-
schreiben. Polt man die Spannung erneut rechtzeitig
um, so wird das Ion beim erneuten Ubergang in die
erste Dosenhilfte wieder beschleunigt und sein Bahn-
radius ‘weiter anwachsen usw. Wenn daher an den
Dosenhélften eine Wechselspannung liegt, deren
Schwingungsdauer gerade mit der Umlaufzeit T iiber-
einstimmt, so werden geladene Teilchen zu immer
héheren Geschwindigkeiten beschleunigt und im Ma-
gnetfeld auf einer Spiralbahn nach aussen laufen. Das
gilt aber nur fiir Ionen, deren Masse auf die Schwin-
gungsdauer der Wechselspannung nach (5) abgestimmt
ist. Tonen anderer Masse werden nicht beschleunigt.
Man kann also diese Anordnung, die nichts anderes als
ein Zyklotron darstellt, als Massenspektrometer be-
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nutzen und aus der Frequenz der Wechselspannung
und der magnetischen Feldstirke die Masse der be-
schleunigten Teilchen ermitteln. Mit einem Zyklotron
wurde beispielsweise das &dusserst seltene Helium-
Isotop der Masse 3 aufgefunden?®. Wihrend aber nor-
malerweise Zyklotrone grosse Apparaturen sind, die
viele Tonnen wiegen und zur Herstellung moglichst
energiereicher Teilchen verwendet werden, sind fiir
massenspektrometrische Zwecke solche Anordnungen
in ganz kleiner Ausfithrung (mit 1 cm Bahnradius) ge-
baut worden. Fiir Massenspektrometer dieser Bauart
hat sich der Name «Omegatron» eingebiirgert?®,

Ein anderes Massenspektrometer, das auch nach dem
Zyklotronprinzip arbeitet, ist von SmiTa?? entwickelt
worden. Bei diesem Instrument wird ein Teil der aus
der Ionenquelle 7 kommenden Ionen (Abb. 14) nach
einem Ablenkwinkel von 180° im Magnetfeld durch
einen kurzen Spannungsimpuls am Elektrodensystem
E leicht verzdgert und kann dadurch, ohne wieder aunf
die Ionenquelle zu treffen, im Magnetfeld kreisen. Nach
einer grosseren Anzahl von Umldufen wird dieses
Ionenbiindel erneut im Impulsgeber verzégert und
gelangt dann in den Auffinger A, der mit einem
elektrischen Nachweisgerit verbunden ist. Nur wenn
die Zeitdauer A¢ zwischen den beiden Spannungs-
stossen im Impulsgeber ein ganzzahliges Vielfaches der
Umlaufzeit der Ionen im Magnetfeld ist, treffen Ionen

Abb. 14. Synchrometer!”. Ionen aus der Ionenquelle I werden durch

einen Spannungsstoss am Impulsgeber E verzégert und bewegen sich

dann auf der mittleren Kreisbahn. Nach einer grésseren Zahl von

Umliufen werden sie erneut verzdgert und gelangen in den Auf-

fanger 4. Aus der Zeitdauer At zwischen den beiden Verzégerungs-

impulsen und der magnetischen Feldstirke ergibt sich die Masse
der Teilchen.

in den Auffinger, Zwischen der Masse der Teilchen, der
magnetischen Feldstirke und der Zeitdauer A1 gilt (3),
nur ist statt T jetzt 44 = #n-T zu setzen, wobei n die
Zahl der Umliufe bedeutet, die die verzégerten Ionen
auf der mittleren Kreisbahn durchlaufen. Es sind auch

15 L, W. Arvarez und R. Cornog, Phys. Rev. 56, 379, 613 (1939).

¥ 1. A. Hierry, H. SomMER und H. A, Taomas, Phys. Rev. 76,
1877 (1949); 78, 382 (1950).

17 1. G. SmrtH, Rev. sci. Instr. 22, 115 (1951); Phys. Rev, 81, 295
(1951); ferner Mass Spectroscopy in Physics Research, Nat, Bur,
' Standards, Circular 522 (Washington 1953), S. 117.
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noch andere Massenspektrometer, die ebenfalls nach
dem Zyklotronprinzip arbeiten, beschrieben worden?s,

Wiihrend bei der ersten Gruppe von Apparaten, in
denen nur stationidre Felder verwendet werden, die
Trennung von Teilchen verschiedener Masse nur rdum-
lich auf verschiedenen Bahnen erfolgt, spielt bei den
zuletzt genannten Apparaten bereits die von der Masse
abhingige Umlauizeit der Ionen eine wesentliche Rolle.
Es sind auch eine Reihe von Massenspektrometer vor-
geschlagen und gebaut worden, bei denen die Ionen
die gleichen Bahnen durchlaufen, Teilchen verschiede-
ner Masse aber infolge ihrer verschiedenen Geschwin-
digkeiten zu verschiedenen Zeiten in den Auffinger

Abb. 15. Laufzeitspektrometert®., Dic im Stossraum R durch den

Elektroncnstrahl gebildeten Ionen werden durch das Blendensystem

B beschleunigt und gelangen nach verschiedenen Zeiten, die sie je

nach ihrer Masse zum Durchlaufen der grossen Strecke L bendtigen,

in den Auffinger A. Die bei 4 ankommenden Stréme werden mit

Hilfe eines Kathodenstrahloszillographen als Funktion der Zeit auf-
gezeichnet,

gelangen'®. Abbildung 15 zeigt eine solche Anordnung
schematisch. Durch einen gepulsten Elektronenstrahl
von etwa 10-¢ s Dauer werden in bestimmten Zeit-
abstinden Ionen im Stossraum R erzeugt, die durch
das Beschleunigungssystem B beschleunigt und nach
Durchlaufen einer Wegstrecke L in den Auffinger 4
gelangen. Da Ionen verschiedener Masse verschiedene
Geschwindigkeiten erlangen, brauchen sie verschiedene
Zeiten zum Durchlaufen der Strecke L. Mit Hilfe eines
Kathodenstrahloszillographen werden dann die zeitlich
nacheinander ankommenden Stromimpulse verschieden
schwerer lonen nebeneinander sichtbar gemacht. Um
trotz einer verhdltnismissig kleinen Apparatur eine
grosse Laufstrecke fiir die Tonen und damit ein ver-
bessertes Auflosungsvermogen zu erlangen, kann man
die Tonen auch in einem Magnetfeld in einer Spiralbahn
laufen lassen. Auf diese Weise ist das Auflésungsver-
mogen der Laufzeitspektrometer wesentlich verbessert
worden?0,

I11. Kdiufliche Instrumente. Urspriinglich waren mas-
senspektroskopische Untersuchungen nur auf solche

18 C_F. RosinsoN, Rev. sci. Instr. 27, 88 {1956},

18 W, E. STEPHENS, Phys. Rev. 69, 691 (1946). — A. E. CAMERON
und D. F. EGGERs, Rev, sci. Instr. 18, 605 (1948), — M. M. WoLFF
und W. E. SrevENs, Rev. sci. Instr, 24, 616 (1953). — 5. A. Govubp-
sMIT, Phys. Rev. 74, 622 (1948). — P, I, Ricuarps, E. E. Havs und
S. A. Goupswmrr, Phys. Rev. 76, 180 (1949).

20 S, A. GoupsmrT, Phys. Rev. 7¢, 622 (1948). — P. 1. Ricuarbs,
E. E. Havs und S, A, Goupsmir, Phys, Rev, 76, 180 (1949).
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Laboratorien beschrinkt, die in der Lage waren, sich
die dazu notwendigen Instrumente selbst zu bauen.
Vor etwas mehr als 10 Jahren haben aber eine Reihe
von Firmen, besonders in Amerika, mit der kommer-
ziellen Herstellung von Massenspektrometern begon-
nen. Es werden hauptsichlich einfach fokussierende
Massenspektrometer mit Elektronenstoss-Ionenquellen
und 60°, 90° oder 180° Ablenkung im Magnetfeld fiir
Gasanalysen und Isotopenhiufigkeitsmessungen ge-
baut. In den Vereinigten Staaten sind diese Instru-
mente besonders von der Firma Consolidated Engineer-
ing Corporation, Pasadena, in stindig wachsender Ver-
vollkommnung hergestellt worden. Inzwischen haben
auch in anderen Ldndern Firmen solche Instrumente
kommerziell hergestellt, so zum Beispiel in England die
Firma Metropolitan Vickers, von der 2 Apparate-
typen mit 90° Ablenkung im Magnetfeld hergestellt
werden, und in Deutschland die Firma Atlas-Werke,
die Massenspektrometer mit einem Ablenkwinkel von
60° fiir Gasanalysen und Isotopenhiufigkeitsmes-
sungen herstellen. Man kann auch thermische Ionen-
quellen oder Elektronenstoss-Ionenquellen, die mit
Ofchen versehen sind, zur Untersuchung fester Sub-
stanzen von diesen Firmen erhalten. Auch Proben-
schleusen zum raschen Auswechseln der zu untersu-
chenden festen Substanzen werden kommerziell ge-
liefert. Da die Auswertung von Massenspektren, ins-
besondere bei der Analyse komplizierter Kohlenwasser-
stoffgemische, einen wesentlich grosseren Arbeitsauf-
wand verursacht als die Aufnahme der Massenspektren
selbst, hat man auch Rechenmaschinen zur Auswer-
tung solcher Spektren entwickelt, die im Handel zu
erhalten sind. Neuerdings werden in Amerika mit Er-
folg doppelfokussierende Massenspektrometer, die nach
dem auf Seiten 453-54 besprochenen Prinzip der voll-
standigen Richtungs- und Geschwindigkeitsfokussie-
rung in gekreuzten homogenen elektrischen und ma-
gnetischen Feldern arbeiten, gebaut, und von verschie-
denen Firmen wurde auch damit begonnen, doppel-
fokussierende Massenspektrographen vom MATTAUCH-
HEeRrzoGschen Typ fir die Spurenanalysen fester Stoffe,
insbesondere von Metallen, zu entwickeln, so dass zu
hoffen ist, dass man in den nichsten Jahren auch
solche Instrumente kommerziell wird beziehen kénnen.

C. Anwendungen
1. Anwendungen in der Physik

1. Isotopenhiufigheitsverteilung der Elemente. Das
Studium der radioaktiven Erscheinungen fiihrte zu der
Annahme, dass nicht alle Atome eines chemischen
Elementes die gleiche Masse haben. Die Massen-
spektroskopie ist urspriinglich dazu entwickelt worden,
um festzustellen, wie viele verschiedene Atomarten
(Isotope) jedes Element besitzt und mit welchen
Hiufigkeiten diese Isotope bei den verschiedenen Ele-
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menten in der Natur auftreten. Diese erste Hauptauf-
gabe der Massenspektroskopie kann heute als geldst
betrachtet werden. Von den in der Natur vorkommen-
den 92 Elementen sind auf Grund massenspektro-
skopischer Untersuchungen etwa 280 natiirliche Iso-
tope festgestellt worden?!l. Von manchen Elementen
existieren 10 und noch mehr verschiedene Isotope.

st

N,

12 b 115 116 117 118 119 120 122 124
Masserzoh! A ———e=

Abb. 16. Massenspektrometrische Registrierlkurve des Elementes
Zinn, das 10 verschiedene Atomarten (Isotope) aufweist, Die Neben-
figur gibt die leichten Isotope, die nur geringe Haufigkeiten besitzen,
mit einer grosseren elektrischen Nachweisempfindlichkeit wieder*.

* H, HINTENBERGER, J. MatraucH und W. SEeLmaN, Z. Na-
turf, 3a, 413 (1948),

Abbildung 16 zeigt beispielsweise ein Massenspektrum
des Elementes Zinn, das 10 verschiedene Isotope auf-
weist. Es ist moglich, dass noch seltene Isotope exi-
stieren, die noch nicht bekannt sind. So wurden bei-
spielsweise in den letzten 5 Jahren von den Elementen
Vanadium, Lantan und Tantal neue seltene Isotope
aufgefunden. Man kann aber mit Sicherheit sagen, dass
kein unbekanntes Isotop existiert, das in der Natur mit
einer grosseren Haufigkeit als etwa 19, auftritt, wahr-
scheinlich kann diese Grenze sogar mit 1%/, angesetzt
werden. Im grossen und ganzen ist die Isotopen-
zusammensetzung eines Elementes in der Natur stets
die gleiche. Die Isotopenhidufigkeiten sind aber nicht
als Naturkonstanten anzusehen. Sie sind im wesent-
lichen durch die kernphysikalischen Bedingungen bei
der Entstehung der Elemente bestimmt worden. Bei
geniigend grosser Messgenauigkeit sind Schwankungen
in der Isotopenzusammensetzung eines Elementes von
Probe zu Probe feststellbar, die auf Isotopentrenn-
vorginge im geologischen Geschehen, insbesondere bei
Kondensations- und Verdampfungsprozessen, bei Dif-
fusions- oder Sedimentationsvorgidngen oder durch
Isotopenanreicherungen bei chemischen Umwand-
lungen oder auch auf kernphysikalische Umwandlungs-
prozesse zuriickzufithren sind. Die zuletzt genannte
Ursache kann unter Umstinden sogar zu einer extrem
abweichenden Isotopenzusammensetzung fithren. Wir
werden darauf in Abschnitt CIII noch genauer ein-
gehen.

Nachdem die Erforschung der Isotopenzusammen-
setzung der Elemente im wesentlichen abgeschlossen
ist, wendet sich das Hauptaugenmerk immer mehr den
Feinvariationen in der Isotopenzusammensetzung zu,

21 J, Martauc und A. FLAMMERSFELD, Isotopenbericht 1949
{Sonderheft der Z. Naturf.).
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zu deren Untersuchung allerdings eine sehr hohe Mess-
genauigkeit notwendig ist. Auch darauf werden wir, in
Abschnitt D, noch einmal genauer zu sprechen
kommen.

2. Die Massen der Atome. Die Massenspektroskopie
erbrachte den Beweis fiir die schon iiber 100 Jahre alte
ProuTtsche Hypothese, nach der die Atomgewichte der
chemischen Elemente ganzzahlige Vielfache des Was-
serstoffatomgewichtes sein sollten. Allerdings war vor-
erst noch eine Korrektur dieser Hypothese notwendig.
Die nicht immer ganzzahligen Atomgewichte vieler
chemischer Elemente haben schon frithzeitig Anlass zu
Zweifeln an der ProuTschen Hypothese gegeben. Wie
die Entdeckung der Isotope zeigte, sind die chemischen
Atomgewichte nur Mischgewichte, die nicht ganzzahlig
zu sein brauchen und die sich nicht nur chemisch, son-
dern auch massenspektroskopisch aus der Hiufigkeits-
verteilung der Isotope bestimmen lassen. Dagegen
haben sich die Isotopenmassen als nahezu ganzzahlige
Vielfache einer Masseneinheit erwiesen, die aber etwas
kleiner als die Masse des Wasserstoffatoms ist und die
ziemlich genau !/;4 der Masse des Sauerstoffatoms ist.
Genauere Massenbestimmungen zeigen, dass auch diese
Ganzzahligkeit nicht ganz exakt erfiillt ist. Die Ab-
weichungen davon stellen eine experimentelle Bestéti-
gung fiir die aus der Relativititstheorie folgende Aqui-
valenz zwischen Masse und Energie dar. Nach der
Relativititstheorie kommt jeder Energie E auch eine
Masse m zu, die gegeben ist durch

o

(6)

2

o

wenn # in Gramm, E in Erg gemessen wird und ¢ die
Lichtgeschwindigkeit in ¢cm/s bedeutet. Da ¢ sehr gross
ist, ist die einem bestimmten Energiebetrag E entspre-
chende Masse m sehr klein. Beim Aufbau der Atom-
kerne aus ihren Bausteinen, den Protonen?? und Neu-
tronen??, wird Energie frei. Die Masse des Atomkernes
ist daher etwas geringer als die Summe der Massen der
einzelnen Teilchen, die ihn aufbauen. Obwohl diese
Massenabnahme nur einen kleinen Bruchteil der Masse
eines Wasserstoffatoms betrigt, kann man sie massen-
spektroskopisch noch recht gut messen. Thre Kenntnis
gibt einen Einblick in die Gesetzmissigkeiten vom
Aufbau der Atomkerne und erlaubt Riickschliisse auf
die noch wenig erforschten Kernkrifte. Wir sehen die
Verhéltnisse sehr eindrucksvoll in Abbildung 17 de-
monstriert. Die linke von den beiden Linien in diesem
Massenspektrum stammt vom Helium-Atom der
Masse 4, die rechte Linie stammt vom zweiatomigen
Molekdil des schweren Wasserstoffs D,, das ebenfalls die

22 Protonen sind die Atomkerne des Wasserstoffs. Sie haben eine
positive elektrische Elementarladung und ihre Masse betrigt
1,6-1072% g,

23 Neutronen sind ungeladene Elementarteilchen, deren Masse
ungefahr gleich der Protonenmasse ist.
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Massenzahl 4 besitzt. Das “He-Atom und das #Dy-Mole-
kil bestehen aus exakt den gleichen Bausteinen. Das
schwere Wasserstoffatom besteht aus einem Atomkern,
der sich aus einem Proton und einem Neutron zusam-
mensetzt, und aus einem Elektron, das in einiger Ent-
fernung diesen Atomkern umkreist. Das zweiatomige

‘He 2D,

Abb. 17. Massenspektrographisches Dublett aus den beiden Linien

des Heliumatoms 4He und des Deuterium-Molekiils 2Dy, Der Ab-

stand der beiden Linien entspricht einem Massenunterschied von

4,26-10~28 g bzw. einem Unterschied in der Bindungsenergic von
23,8 Millionen-Elektronen-Volt*,

* J. Mattauck und R, Bieri, Z. Naturf. 94, 303 (1954).

schwere Wasserstoffmolekiil besteht also aus 2 Pro-
tonen, 2 Neutronen und 2 Elektronen. Das Helium-
Atom besteht aus einem Atomkern, der aus 2 Proto-
nen und 2 Neutronen besteht und der von 2 Elektronen
umkreist wird. Die Zahl der Elementarbausteine ist
also in beiden Fillen genau die gleiche, der Unterschied
besteht nur darin, dass beim Helium-Atom alle Pro-
tonen und Neutronen zu einem einzigen Atomkern ver-
einigt sind, wihrend beim Wasserstoffmolekiil 2 ver-
schiedene Atomkerne existieren. Wenn diese beiden
Atomkerne sich zu einem Helium-Atomkern vereini-
gen, so wird Energie frei, die vom Atomkern abgestrahlt
wird, und dieser Energieabgabe entspricht nach (6)
eine Massenabnahme. Im Massenspektrum eines hoch-
auflosenden Massenspektrographen erscheinen daher
4He und D, als zwei getrennte Linien.

Durch Massenbestimmungen, die hauptsichlich mit
doppelfokussierenden Massenspektrographen gewon-
nen wurden, hat man einen ersten groben Uberblick
iiber die Massen der Atomkerne der verschiedenen
Elemente gewonnen. Da man die Massen der Elemen-
tarbausteine kennt, aus denen sie sich zusammen-
setzen, kann man auch die beim Aufbau der Atomkerne
frei werdende Energie, ihre Bindungsenergie, ermitteln.
Abbildung 18 zeigt den Verlauf der Bindungsenergie
A E fiir verschiedene Atomkerne als Funktion der Zahl
A der Bausteine, aus denen sie sich zusammensetzen?2?,
und zwar ist in diesem Diagramm nicht die Bindungs-
energie selbst, sondern die Grosse ¢ = AE[4 aufgetra-
gen. Danach nimmt die Bindungsenergie je Kernbau-

24 F, W. Astox, Proc. Toy. Soc. [A] 115, 487 (1927). - A, J. DEmP-
STER, Phys. Rev. §3, 869 (1938). — H. E. DuckwortH und Mitarbei-
ter, Phys. Rev. 7§, 386 (1950); 82, 468 (1951); 83, 1114 (1951).
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stein mit zunehmender Zahl 4 der Kernbausteine zu-
nichst stark zu {die Bindungsenergie zihlt negativ,
weil sie vom Atomkern abgegeben wird), erreicht ihren
grossten Wert zwischen 4 = 50 bis 4 = 60 und nimmt
bei schwereren Atomkernen mit zunehmendem 4 wie-
der ab. Man hat diesen Verlauf gut mit der Annahme
deuten kénnen, dass sich die Bindungsenergie aus ei-
nem Anteil, der vom Kernvolumen, einem Anteil, der
von der Kernoberfldche, und einem Anteil, der von der
Kernladung abhéngt, zusammensetzt. Aus dem Ver-
lauf der Bindungsenergie lassen sich Zahlenwerte fiir
die Oberflichenenergie, die Volumenenergie und den
Radius des Atomkerns ableiten.

L4 vy

K
1
47
€ wl,
BY A
L,
ON(’T L Xx " I W Ps
PR r— ey 700
M R T L

0 @ W & s w0 O HO %0 0
A

2030 210

Abb. 18. Verlauf der Bindungsenergie pro Kernbaustein als .Funk-
tion der Massenzahl 4.

Die Erforschung der Kernmassen ist aber noch
keineswegs abgeschlossen. Es ist notwendig, in weite-
ren Untersuchungen sowohl die Genauigkeit der Mas-
senbestimmungen noch zu steigern, als auch vor allem
genaue Massenbestimmungen, die bisher hauptsichlich
im Bereich der leichten Kerne durchgefithrt wurden,
auch auf mittelschwere und die schweren Atomkerne
auszudehnen. Der in Abschnitt B IT besprochene Bau
grosser doppelfokussierender Massenspektrographen
dient hauptsichlich diesem Zweck.

3. Kernreaktionsenergien aus Kernmassen. Wie wir
gesehen haben, kann man aus den Atommassen den
Energieinhalt der Atomkerne ermitteln. Als Haun und
STrASSMANN 1939 die Spaltung des Urankerns in zwei
mittelschwere Atomkerne entdecktien, konnte man aus
den schon frither massenspektroskopisch bestimmten
Massen des Urans und der beobachteten Spaltprodukte
sofort schliessen, dass bei diesem Prozess ausserordent-
lich grosse Energien frei werden miissen?®. Das ergibt
sich schon nach der groben Abschitzung der Kern-
massen bzw. der Bindungsenergien (Abb, 18). Zur Un-
tersuchung von Kernprozessen, bei denen weniger
Energie frei wird, ist allerdings eine genauere Bestim-
mung der Kernmassen notwendig, wenn Aussageniiber
die Reaktionsenergien gemacht werden sollen. So kann
zum Beispiel durch eine genaue Massenbestimmung
von den Blei- und den Uranisotopen und vom Thorium
die in der gesamten Zerfallsreihe wihrend der radio-
aktiven Umwandlung des Urans bzw. des Thoriums

25 L, Merrner und O, Friscu, Nature 143, 239 (1939).
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frei werdende Energie ermittelt werden®$, Durch eine
genaue Bestimmung der Masse des natiirlich radio-
aktiven Isotops %K, der Masse von %°Ca und von %A
konnte die bei der Umwandlung von 9K in %Ca durch
einen radioaktiven f--Zerfall frei werdende Energie
zu 1,32 MeV und die bei seiner Umwandlung durch den
Einfang eines Elektrons aus der Elektronenhiille in %A
frei werdende Energie zu 1,49 MeV bestimmt werden?’.
In dhnlicher Weise wurden die Energiebetrége ermittelt,
die frei werden miissen, wenn sich das Vanadiumisotop
5V durch f—Zerfall bzw. durch einen K-Einfang in
50Cr bzw, °°Ti umwandelt. Diese beiden zuletzt genann-
ten Prozesse sind beim Vanadium allerdings, offenbar
weil die Halbwertszeit aussergewdhnlich lang ist, bis
jetzt noch nicht beobachtet worden?®®. Auch die Zer-
fallscnergien einer Reihe anderer Kernumwandlungen
sind auf massenspektroskopischem Wege iiberpriift
worden?®.

4. Massenspekiroskopische Untersuchungen an Kern-
reaktionsprodukien und an rvadioaktiven Substanzen®.
Frither war man gezwungen, als Ausgangsprodukte bei
Kernreaktionen stets die Elemente in threr natiirlichen
Isotopenzusammensetzung, in der Regel also als Iso-
topengemische, zu verwenden. Dadurch war schon der
Ausgangskern fiir die bei einer Bestrahlung oder beim
Beschuss mit schnellen Teilchen beobachtete Kern-
reaktion nicht eindeutig festgelegt, was die Deutung
der beobachteten Prozesse wesentlich erschwerte. Das
kann umgangen werden, wenn rein dargestellte oder
zumindest stark angereicherte stabile Isotope als Aus-
gangssubstanzen fiir Kernreaktionen verwendet wer-
den. Es sind viele Isotope auf massenspektrographi-
schem Wege in stark angereichertem Zustande herge-
stellt worden, worauf wir spiter noch genauer zu spre-
chen kommen werden. Mit massenspektrographisch
getrennten Isotopen wurde zum Beispiel die Spaltung
der Urankerne untersucht. Dazu sind in einem intensi-
tdtsstarken Massenspektrometer®! geringe Mengen von
Uran 238 und von Uran 235 hergestellt worden. Nur
bei der Bestrahlung von Uran 235 mit langsamen Neu-
tronen konnten Spaltprozesse beobachtet werden.

Mit den in Oak Ridge und in Harwell erzeugten
elektromagnetisch gefrennien stabilen Isotopen ist eine
grosse Anzahl von Kernreaktionen untersucht worden.
Es seien davon nur einige Beispiele hier angefiihrt.
Kupfer hat zwei Isotope mit den Massenzahlen 63 und

26 ;. §. Sranrorp, H. E. Duckworrts, B. H. Hoce und J. S.
GEIGER, Phys. Rev. 85, 1039 (1952).

27 W, H. Jounson, Phys. Rev. 83, 1213 (1952).

28 W, H. Jounson, Phys. Rev. 87, 166 (1952).

2 B. G. HosG und H. E. Duckworrs, Can. J. Phys. 30, 637
(1952), — J. S. GEIGER, B. G. Hogg, H. E. DuckwortH und J. W.
Dewnuey, Phys. Rev. 89, 621 (1953).

30 M, G. INGHRAM, The Mass Spectrometer as a Tool for Studying
Nuclear Reaction, in: Mass Spectroscopy in Physics Research, Nat.
Bur, Standards, Circular 522 {Washington 19538}, 8. 151. — E. Ewarp
und H. HiNTENBERGER, Methoden und Anwendungen der Massen-
spektroskopie {Verlag Chemie, Weinheim 1953), Abschnitt VIIIC.

31 A, O. Niegr, E. T, BootH, J. R. Dunning und A, V. Grosse,
Phys. Rev. 57, 546 {1940},
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65. Durch Bestrahlung von Kupfer mit schnellen Neu-
tronen wird ein Kernprozess becbachtet, bei dem ein
Proton aus dem beschossenen Kern herausgeschlagen
wird, wobei ein radioaktiver Nickelkern zuriickbleibt,
dessen f-Aktivitit mit einer Halbwertszeit von 2,6 h
abklingt. Man hat vermutet, dass das hdufige Kupfer-
isotop der Masse 63 an diesem Prozess beteiligt ist und
dass das radioaktive Nickelisotop daher die Masse 63
besitzt. Durch Verwendung von elektromagnetisch an-
gereicherten Xupferisotopen konnte gezeigt werden3?,
dass Kupfer 65 fiir diesen Prozess verantwortlich ist
und die 2,6-h-Aktivitit des Nickels daher dem %Ni zu-
kommt. In ganz dhnlicher Weise wurde bewiesen, dass
die durch Bestrahlung mit Neutronen am Nickel be-
obachtete 1,75-h-Aktivitit dem $1Co zugeordnet wer-
den muss®3. Auch Messungen der Wirkungsquerschnitte
an getrennten Isotopen?®?, Bestimmungen der Schwel-
lenwerte fiir Photoneutronen an den Isotopen vieler
Elemente®, die Untersuchungen von Protoneneinfang
an Magnesium- und Silizium-Isotopen® und viele an-
dere Kernumwandlungen sind mit elektromagnetisch
getrennten Isotopen untersucht worden®.

In einer Reihe von Laboratorien sind auch mittel-
grosse Isotopentrenner aufgestellt worden, um geringe
Mengen von stabilen Isotopen fiir Kernreaktionen
herstellen zu kénnen?®, Diese Massentrenner werden
oft dazu verwendet, um Massenspekirven von radio-
aktiven Substanzen zu erzeugen. Massenspektren von
langlebigen natiirlichen radioaktiven Isotopen sind
schon frithzeitig mit mittelgrossen Massentrennern
hergestellt worden. So wurden zum Beispiel die radio-
aktiven Elemente Kalium und Rubidium mit einem
solchen Massentrenner zerlegt3® und die auf einer Me-
tallplatte aufgefangenen Massenspekiren mit einem

32 J, H. Swartourt, G. E. Bovp, A. E. CaAMERON, C. P, KgiM und
C. E. LarsoN, Phys. Rev, 70, 232 (1946).

33 T. J. ParmrEY und B. J. MovEg, Bull. Amer. phys. Soc. 22,
No. 4, Abstr. E 6; Phys. Rev. 72, 82, 746 (1947).

31 H. Pommerance und J. I. HoovEer, Phys. Rev. 73, 1470 (1948).
— R. H. V. M. Dawron und M. L. Smitn, The Electromagnetic Sepa-
ration of Isotopes, Quart, Rev. chem. Soc, London 9, Nr, 1 (1955). —
W. D. ALLew, R. H. Dawron, M. L. Smrra und P, C. THONEMANN,
Nature 175, 101 (1955).

35 C, P. Kziv und P. 8. Baxer, Utilisation of Electromagnetically
Enriched Isotopes, in: M. L. SwmitH, Eleciromagnetically Enriched
Isotopes and Mass Spectrometry (Butterworth Scientific Publications,
London 1956), 5. 110,

36 3. C. Kruyver und P, M. Enpt, The use of separated isotopic
targets in the study of (p,y}-reactions, in: M, L. Surth, Electromagneti-
cally Enriched Isotopes and Mass Spectrometry (Butterworth Scienti-
fic Publications, London 19586}, S. 131.

37 W. D. ALLEN, Studies of nuclear properties using separated stable
isotopes, in: M. L. SmrrH, Electromagnetically Enriched Isotopes and
Mass Spectrometry (Butterworth Scientific Publications, London
1956}, S. 120.

38 7, KocH, On a iype of medium size electromagnetic isofope
separaior for nuclear research laboraiories, in: M. L. Smiru, Electro-
magnetically Enviched Isotopes and Mass Spectrometry {Butterworth
Scientific Publications, London 1956), S. 214. — H. Ewarp und H.
HINTENBERGER, Methoden und Anwendungen der Muassenspektrosko-
pie (Verlag Chemie, Weinheim 1953), S. 158 und 202.

39 W. R. SMyte und A, HEMMENDINGER, Phys, Rev. 51, 178
(1937). — A. HEMMENDINGER und W. R. SmyTHE, Phys. Rev, 51,
1052 (1937).
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Zihlrohr auf ihre Aktivitit untersucht. Man konnte
auf diese Weise feststellen, dass beim Kalium die Ra-
dioaktivitit vom seltenen Isotop der Masse 40 verur-
sacht wird, wihrend von den beiden Rubidium-Isoto-
pen dasjenige mit der Masse 87 die Radiocaktivitit auf-
weist. Die in einem solchen Massenspektrometer bei
einer bestimmten Linie einer radioaktiven Substanz
auf einem Metallstreifen gesammelte Probe kann auch
als Strahlenquelle in einem g-Spektrometer zur Unter-
suchungdes emittierten g8-Spektrums dienen. Besonders
zur Untersuchung von kurzlebigen radioaktiven Sub-
stanzen sind solche laboratoriumsmissigen Isotopen-
trenner sehr niitzlich und oft unentbehrlich, da die
Aktivititen solcher Priparate, wenn sie mit einer
grossen Trennanlage hergestellt und zur weiteren Un-
tersuchung an andere Laboratorien verschickt werden,
infolge der zu diesem Vorgang notwendigen Zeit ihre
Aktivitit vollstindig verlieren. Die laboratoriums-
miissigen Isotopentrenner lassen in verhiltnisméssig
einfacher Weise die enge Zusammenarbeit sowohl mit
einem Zyklotron, das die radioaktiven Substanzen
herstellt, als auch mit einem #-Spektrometer zu. In
manchen Fillen ist sogar eine direkte Kombination
dieser Instrumente zur Untersuchung kurzlebiger
radicaktiver Kerne méglich. Dann kann die radio-
aktive Substanz durch den Strahl eines Zyklotrons
direkt in der Ionenquelle des Massentrenners erzeugt
werden und gleichzeitig die vom Massentrenner ent-
worfene Massenlinie der radioaktiven Substanz als
Strahlenquelle fiir ein an den Separator angebautes
B-Spektrometer dienen. Eine solche Kombination
kernphysikalischer Instrumente wird zum Beispiel in
Kopenhagen gebaut.

Eine sehr sparsame Methode im Substanzverbrauch
bei massenspektroskopischen Untersuchungen, die die
Verwendung der iiblichen Massenspektrographen zur
Untersuchung radioaktiver Substanzen erlaubt, ist im
Metallurgical Laboratorium in Chicago entwickelt wor-
den*!, Dabei benutzt man 2 Photoplatten, eine pri-
mire, auf der ein normales Massenspektrum aufge-
nommen wird, und eine sekundire, die fiir den Nach-
weis radicaktiver Strahlen besonders geeignet ist. Die
Sekundirplatte wird Schicht an Schicht auf die noch
nicht entwickelte Primirplatte gelegt und dadurch der
Wirkung der radioaktiven Strahlen, die von den akti-
ven Linien der Primérplatte ausgehen, ausgesetzt.
Nach der Entwicklung beider Platten erscheinen die
aktiven Linien auch auf der Sekundirplatte, wahrend

40 1, Kocu in: M, L. SmitH, Electromagnetically Enriched Isotopes
and Mass Spectrometry (Butterworth Scientific Publications, London
1956), S. 227. v

41 L. G. Lewis und R. J. Havoex, Rev. sci. Instr, 19, 599 {1948);
Phys. Rev. 74, 650 (1948). — M. G. INGHRAM, The Mass Spectromelcr
as a Tool for Studying Nuclear Reaction, in: Mass Spectroscopy in
Physics Research, Nat. Bur, Standards, Circular 522 (Washington
1953), S. 151. — H, EwaLp und H. HINTENBERGER, Methoden und
Anwendung der Massenspektroskopie (Verlag Chemie, Weinheim 1953),
Abschnitt VIII C.
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die Massenlinien der nicht radicaktiven Isotope nur
auf der Primirplatte zu sehen sind. Abbildung 19 zeigt
die Massenspektren der stabilen und radicaktiven Iso-
topen von Caesium und einigen seltenen Erden, die auf
diese Weise von Spaltprodukten des Urans erhalten
worden sind*%,
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stabilen Kerne massenspektroskopisch untersuchen.
Auf diese Weise findet man zum Beispicl, dass das Blei,
das als Endprodukt beim natirlichen Zerfall eines
Urans entsteht, die Massenzahl 206 besitzt, wihrend
das aus dem Thorium entstehende Blei die Massenzahl

' . + +
Inaktive Ionen Ba Sm' Eu' Pro’ NdO Smo
¢ B i |
Massenzahl «2@:\{; E E’_-
Primarplatte
Sekundirplatte ?
| | | | | |
|
Radioaktive Tonen Cs'” ¥ Sl“g‘ Smls“ Eu’ss‘ pr"?so‘el"?ol*
| + 16 +
| Cal440 GIMTO
G‘i4io+ Smtﬁlo‘
Abb. 19. Zum massenspektroskopischen Nachweis radioaktiver Substanzen, Oben: Normales Massenspektrurm  auf der Primirplatte;

unten: Die durch radioaktive Isotope auf der Sekundirplatte verursachte Schwirzung, nachdem beide Platten vor ihrer Entwicklung
lingere Zeit Schicht an Schicht aufeinandergelegt wurden?2,

Damit in einem Massenspektrographen auf der
Photoplatte eine entwickelbare Linie erscheint, miis-
sen 107 bis 108 Tonen auf die Photoplatte treffen. Um
auf der Sekundirplatte eine Linie zu erhalten, miissen
etwa 105 f-Zerfille in einer Primirlinie stattfinden,
und es kann unter Umstidnden von einer f-aktiven
Substanz bereits eine Sekundirlinie nachweisbar sein,
bevor auf der Primiarplatte von ihr eine Massenlinie
beobachtet wird®?. Es ist auf diese Weise leicht még-
lich, die Massen radiocaktiver Atomkernc zuverlissig
zu identifizieren. Inshesondere im Gebiet der seltenen
Erden sind radicaktive Kerne, die bei der Uranspal-
tung entstehen, auf diese Weise identifiziert worden3®.
Auch zur Feststellung der Massen der Isotope der neu-
entdeckten kiinstlichen Elemente Plutonium, Ameri-
cium, Curium und Californium sind massenspektro-
skopische Methoden herangezogen worden4,

Um die Massenzahl der in einer Reaktion beteiligten
Kerne festzulegen, kann man auch die entstehenden

4 L. G. Lewrs und R. J. HavpEn, Rev. sci. Instr. 19, 599 (1948);
Phys. Rev. 74, 650 (1948),

43 W, Rarr, Phys. Rev. 70, 112 {18486),

4 M. H. Stupier und Mitarbeiter, Phys, Rev. 93, 1433 (1954). —
C. M. Stevens und Mitarbeiter, Phys. Rev. 94, 974, 1083, 1501
(1954).

208 aufweist?®, Dass Rubidium radiocaktiv ist, war
schon lange bekannt. Erst die massenspektroskopische
Untersuchung des aus dem Rubidium entstandenen
Strontiums erbrachte den Nachweis, dassdas Rubidium
87 fiir seine Radioaktivitit verantwortlich ist48, Neuer-
dings konnte auf dhnliche Weise gezeigt werden, dass
fiir die Radioaktivitit des Rheniums das Rhenium-
isotop 187 verantwortlich gemacht werden muss, da in
rheniumhaltigen Mineralien gefundenes Osmium fast
ausschliesslich aus dem Osmiumisotop der Masse 187
bestand#’. Abbildung 21a zeigt ein Massenspektrum
von normalem Osmium, in dem das Isotop der Masse
187 nur mit geringer Hiufigkeit auftritt. Abbildung
21 b stellt ein Massenspektrum von radiogenem Osmium
dar. Man kann aus dem Alter des Minerals, aus dem
eine radiogene Substanz gewonnen wird, auf die Halb-
wertszeit des radicaktiven Zerfalls schliessen. Auf diese
Weise wurde die Halbwertszeit des Rb zu 6-1010 Jah-

45 F. W. Asrow, Nature 123, 313 (1929); Proc. roy. Soc. [A] 140,
535 (1933). — J. Marravcu und V. Hauk, Naturwissenschaften 25,
763 (1937). — A. O. NiEr, Phys. Rev. 55, 153 (1939).

48 I Marravch, Naturwissenschaften 25, 189 (1937). — O. Hauy,
F. SrrassmMany und E. WaiiiNc, Naturwissenschaften 25, 189
(1937).

47 H, HINTENBERGER, W. HERR und H. Vosuacg, Phys. Rev. 95,
1690 (1954).
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ren bestimmt4®, Ungefihr in der gleichen Grossenord-
nung muss, wie die massenspektroskopische Unter-
suchung zeigte, auch die Halbwertszeit des Rheniums

Strontiumbromid
BrH
3;‘ va Herkunft:
7 r | o
| gewdhnliches
SrBry
Y Pollucit (Varu-
trisk, Schweden)
Mikroklin (Varu-
trask, Schweden)
Glimmer (Grosser
Birensee, Kanada)
] 1 i ] I I I I 1 | ] ] I |
S0 85 Ol

Abb. 20. Massenspektren von radiogenem Stroutium, das aus ver-

schiedenen rubidiumbhaltigen Mineralien gewonnen wurde*. Zum

Vergleich ist in der obersten Aufnahme ein Spektrum von normalem
Strontium gezeigt,

* 1. Matraven, Naturwissenschaften 25, 189 {1937). — O. Haun,

F. Strassuany und E. Wariing, Naturwissenschaften 25, 189
(1937).

liegen®, wihrend frither ein viel grosserer Wert daftir
angenommen wurde®0,

Mancher Atomkern fingt langsame Neutronen ein
und wandelt sich dabei in einen Atomkern des gleichen

Gewornliches ragiogeres
Osrmium Osmuvrm
0s0; 0s03
2i8 | 2e0 222 204 28 | 20 922 024
219 - w4 219 A4
(187 (187)
a 3

Abb. 21. Massenspektren von gew&hnlichem Osmium und radio-
genem Osmium, das aus rheniumhbaltigem Molybdansulfid gewonnen
wurde??.

48 O, Han~ und E. WaLLinNG, Z. anorg. allg. Chem, 236, 78 {1938).
— 1. StrRAassmaNN und E. WarLing, Ber. dtsch. chem. Ges, 7I1B 1, 1
(1938).

49 H. HINTENBERGER, W. HErR und H. VosraGE, Phys. Rev. 95,
1690 (1954). — W. HERR, H. HinTENBERGER und H. VosHAGE, Phys.
Rev. 1954, 1691.

50 S, W, NaLprETT und W. Lipny, Phys. Rev. 73, 487, 929 (1948).
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Elementes um, der um eine Massceneinheit schwerer ist.
In besonders hohem Masse werden Neutronen von Kad-
mium absorbiert. Kadmium hat aber 8 verschiedene
Isotope, und es war lange Zeit unklar, welches davon
den starken Newtroneneinfang zeigt. Ein Massenspek-
trum von einer Kadmiumprobe, die lingere Zeit dem
starken Neutronenfluss eines Kernreaktors ausgesetzt
war, zeigt deutlich, dass sich dabei das Kadmium-
tsotop der Masse 113 fast vollstindig in Kadmium 114
umgewandelt hat, Abbildung 224 zeigt ein Massen-
spektrum von normalem Kadmium, Abbildung 224
ein Massenspektrum von neutronenbestrahltem Kad-
mium®, In dhnlicher Weise wurde auch der Neutronen-
einfang anderer Elemente, zum Beispiel von Samarium,
(radolinium und Quecksilber, bestimmt?2,

110 112 114 11s

Abb. 22. Massenspektren von Kadmium. a normales Kadmium,

b neutronenbestrahltes Kadmium. Das Isotop der Masse 113 wurde

durch die Neutronen fast ganz aufgezchrt und in Kadmium 114
umgewandeltdl,

Fiir manchen radioaktiven Atomkern bestehen zwet
verschiedene Moglichkeiten fiir eine Umwandlung. So
kann sich zum Beispiel das Kaliumisotop der Masse 40
entweder durch die Emission eines negativen Elektrons
in ein Kalzium-Isotop cder durch Einfang eines Elek-
trons aus der Atomhiille (K-Einfang) in ein Argon-
Isotop der Masse 40 umwandeln. Das Verzweigungs-
verhdlinis tir diesen dualen Zerfall lisst sich aus den in
einer bestimmten Zeit gebildeten Mengen Argon und
Kalzium ermitteln. Es handelt sich dabel in der Regel
um sehr kleine Mengen, auch wenn lange Beobachtungs-
zeiten (geologische Zeiten) angewendet werden. Diese
kleinen Mengen lassen sich aber recht genau auf mas-
senspektroskopischem Wege nach der sogenannten
Verdtinnungsmethode ermitteln, die in Abschnitt C 11
genauer beschrieben wird. Auf diese Weise sind die
Verzweigungsverhiltnisse fiir den dualen Zerfall einer
Reihe f-aktiver Kerne, zum Beispiel von #4Cu, #Br,
82Br, 128 ], 132y und ¥4 Eu bestimmt worden®3,

Nach der massenspektroskopischen Verdinnungs-
methode erfolgte auch eine Bestimmung der Hiufig-
keitsverteilung der Uranspaltprodukte nach den ver-

51 A. J. DEmpsTER, Phys, Rev. 71, 829 (1917).

52 R. E. Lapr, J. R. Vax Horw und A. J. DempSTER, Phys. Rev.
70, 104 (1946); 71, 745 (1947), — A. J. DEMPsTER, Phys. Rev. 74, 505
(1948). — M. G. InguraM, D. C. Hess und R. J. HaypEeN, Phys. Rev.
71, 561 (1947).

53 M. G. INcuRaM, Ann, Rev, Nucl. Sci. 4, 81 (1954).
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schiedenen Massen54, Dabei zeigte sich eine Feinstruk-
tur, die bei der chemischen Ermittlung der Hiufig-
keitsverteilung noch nicht erkennbar war (Abb. 23).
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Abb. 23, Massenspektrometrisch bestimmte Hdiufigkeitsverteilung
der Uranspaltprodukte®.
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* L. E. GLenpiniN, R. P. STEINBERGER, M. G. INncHrAM und
D. C. Hess, Phys. Rev. 8¢, 860 (1951).

Da ein Korper sowohl auf der Evdoberfliche als auch
im Weltraum einem zwar geringen, aber lange andauern-
den Bombardement durch Strahlen ausgesetzt ist, die
Kernumwandlungen erzeugen kénnen, so wird auch ein
urspriinglich ideal reiner Kérper durch Kemnumwand-
lungsprozesse im Laufe der Zeit spurenweise verun-
reinigt. Die dabei entstehenden Elemente haben dann
in der Regel eine ganz andere Isotopenzusammen-
setzung, als diese Elemente normalerweise in der Natur
aufweisen. So wurden durch massenspektroskopische
Untersuchungen sowohl Kernumwandlungen in Eisen-
meteoriten, die von der kosmischen Strahlung her-
rithren®, als auch Kernumwandlungen durch radio-
aktive Strahlen in Mineralien auf der Erde nachge-
wiesen®,

Durch die massenspektroskopische Isotopenhiufig-
keitsmessungen lassen sich auch Halbweriszeitbestim-
mungen an radioaktiven Kernen durchfithren. So er-
leidet zum Beispiel das Uran-Isotop der Masse 238
nach einem «-Zerfall zwei kurzlebige f-Zerfille und
geht dadurch wieder in ein langlebiges a-strahlendes

54 M. G. Incurawm, The Mass Spectrometer as a Tool for Studying
Nuclear Reaction, in: Mass Spectroscopy in Physics Research, Nat,
Bur. Standards, Circular 522 {Washington 1953}, S. 151. - H. Ewarp
und H, HINTENBERGER, Mcethoden und Awnwendung der Massen-
spekiroskopie {Verlag Chemie, Weinheim 1953}, Abschnitt VIII C, —
L. E. Grexpinin, R. P. STEINBERGER, M. G. Ingaram und D, C,
Hess, Phys. Rev. 84, 860 {1951).

55 F. A, PaxerH, P. Reasseck und K. I. Mavnge, Geochim.
cosmochim. Acta 2, 300 {1952), — K. I. Mayne, F. A. Paners und
P. REASBECK, Nature 172, 200 (1953). — W. GENTNER und J. ZAH-
RINGER, Z. Maturf. 7¢a, 498 (1955}). — P. REasBEck und K. I. MavxeE,
Nature 176, 733 (1955).

58 W, H. FLeming und H, G. Tuopg, Phys. Rev. 90, 857 (1953}, —
G. W, WETHERILL, Phys. Rev, 96, 679 (1954).
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Uran-Isotop mit der Masse 234 {iber. Im normalen
Uran sind diese beiden Isotope im radioaktiven Gleich-
gewicht, und es miissen sich dann ihre Haufigkeiten
wie die Halbwertszeiten verhalten. Man kann daher
mit Hilfe einer Isotopenhiufigkeitsbestimmung am
Uran die Halbwertszeit von Uran 234 aus der Halb-
wertszeit von Uran 238 ermitteln. Auf diese Weise
konnte die Halbwertszeit fiir das Isotop 234U, T, =
2,29-10% Jahre ermittelt werden®. Liegen von einem
Element radioaktive Isotope in gentligender Menge ge-
mischt mit stabilen Isotopen vor, so kann man aus der
zeitlichen Abnahme der Héufigkeit des radioaktiven
Isotops im Vergleich zu einem stabilen Isotop aus dem
Massenspekirum die Halbwertszeit des aktiven Iso-
tops sehr genau ermitteln. Die Halbwertszeiten der bei
der Uranspaltung entstehenden radicaktiven Isotope
von Krypton und Xenon, %Kr und 1?3Xe, sind auf
diese Weise gemessen worden?s.

5. Herstellung getrennter Isofope®®, Massenspektrosko-
pische Methoden stellen nicht nur ein unentbehrliches
Hilfsmittel zur Kontrolle der bei der Anreicherung und
Reindarstellung von Isotopen erzielten Ergebnisse dar,
sondern bilden selbst ein wirksames Verfahren zur
Isotopenanreicherung. Ein gewoéhnliches Massen-
spektrometer ist ja bereits eine Anordnung, mit der die
Isotope eines Elements vollstindig getrennt werden
kénnen. Die dabei auftretenden Ionenstréme sind aber
so klein, dass erst nach jahrelangem, ununterbroche-
nem Betrieb gerade noch wigbare Mengen von den
héufigsten Isotopen erhalten werden kénnen. Um be-
friedigende Trennleistungen zu erhalten, mussten so-
wohl die Ionenquellen als auch die Ablenkfelder und
das Kollektorsystem den speziellen Anforderungen zur
elektromagnetischen Isotopentrennung in wigbaren
Mengen angepasst werden. Uber Ionenquellen, welche
die fiir diesen Zweck notwendigen hohen Ionenstréme
liefern, wurde bereits in Abschnitt B I berichtet. Zur
Ablenkung miissen entsprechend grosse Magnetfelder
(grosser Ablenkradius und grosser Polschuhabstand)
verwendet werden, die durch entsprechende Form-
gebung der Polschuhe® oder durch geeignete Inhomo-
genititen die Fokussierung von Ionenbiindeln grosser
Divergenz aus verhdltnismissig breiten und langen
Schlitzen ermoglichen. Ferner werden als Auffinger
Taschen aus geeignetem Material verwendet, die einen

3 A, O. NigRr, Phys. Rev. 4§45, 150 (1939). — O. CHAMBERLAIN, D.
Wirriams und P. YusTER, Phys. Rev. 70, 580 (1946).

58 H. G.Tuope und R.L. Granam, Canad. J. Res. [A] 25, 1 {1947).
~ H. G. TuopEg, Nucleonics 3, No. 3, 14 (1848). — J. MacuAMARa, C.
B. Coruins und H. G. TrobpE, Phys. Rev. 75, 532 {1949). - J. Ma-
cuamara und H. G. Taopg, Phys, Rev. 80, 471 {1950}.

59 R, H. V. M. Dawro~ und M. L. Smitu, The Eleciromagnetic
Separation of Isotopes, Quart. Rev, chem. Soc, London 9, Nr. 1
(1955). — M. L. Smirn, Electromagnetically Enriched Isolopes and Mass
Spectromeiry (Butterworth Scientific Publications, Londen 1956).

80 H, HINTENBERGER, Z. Naturf. 3a, 669 {1948); Rev. sci. Instr.
260, 748 (1849). -~ R. H. DawroN, 4 High Resolution Electromagnetic
Separator for Active Materials, in: M. L. Suitn, Electromagnetically
Enviched Isotopes and Mass Spectrometry (Butterworth Scientific
Publications, London 1956), S. 208.
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Verlust des getrennten Materials durch Zerstduben
oder Verdampfen verhindern. Laboratoriumsmaéssige
Isotopentrenner, die getrennte Isotope in der Gréssen-
ordnung von 106 bis 10-? Gramm je Stunde zu erzeu-
gen gestatten, sind schon seit langem in verschiedenen
Laboratorien in Betrieb®!. Eine besonders starke For-
derung hat aberder Ausbau elektromagnetischer Trenn-
anlagen erst wihrend des letzten Krieges in den Ver-
einigten Staaten durch das Bestreben erhalten, das
spaltbare Uranisotop der Masse 235 zur Herstellung
einer Uranbombe in stark angereicherter Form herzu-
stellen. In der Tat gelang es in Fabrikanlagen, in denen
grosse elektromagnetische Massentrenner, sogenannte
Calutrons, in grosser Zahl gleichzeitig betrieben wur-
den, Uran 235 kilogrammweise darzustellen$?. Nach-
dem spiter die Anreicherung von Uran 235 nach ratio-
nelleren Methoden moglich war, wurden diese Trenn-
anlagen zum Grossteil wieder stillgelegt. Ein Teil aber
ist zur Herstellung von getrennten Isotopen von ande-
ren Elementen fiir wissenschaftliche Zwecke umge-
stellt worden. Bis jetzt wurden in den USA. mit Aus-
nahme des Elementes Osmium, das besondere Schwie-
rigkeiten bei der Ionenherstellung bietet, von jedem
zusammengesetzten Element auf elektromagnetischem
Wege getrennte Isotope hergestellt. Auch in anderen
Lindern, vor allem in England (Harwell), sind elektro-
magnetische Massentrenner in Betrieb, die es Wissen-
schaftlern erméglichen, getrennte stabile Isotope fiir
ihre Untersuchungen zu beziehen3,

6. Ein sehr weites Feld flir massenspektroskopische
Untersuchungen befasst sich mit den durch Elektro-
nenstoss verursachten Ionisations- und Dissoziations-
prozessen und damit im Zusammenhang mit Fragen
der Molekiilstruktur. Man fihrt dazu die zu unter-
suchende gasférmige bzw. verdampfte Substanz unter
geringem Druck in den Ionisationsraum einer Elek-
tronenstoss-Tonenquelle eines Massenspektrometers
ein und sieht nach, welche Massen die dabei entstehen-
den lonen besitzen und mit welchen Haufigkeiten sie
bei verschiedenen Energien der stossenden Elektronen
auftreten. Von besonderem Interesse sind die Ap-
pearance-Potentiale der verschiedenen Ionenarten, das
sind die kleinsten Elektronenenergien, die zur Erzeu-

81 1. Kocu, On a type of medium size electromagnetic isotope sepa-
rator for nuclear research laboratories, in: M. L. Syitn, Electromagneti-
cally Enriched Isotopes and Mass Spectrometry (Butterworth Scienti-
fic Publication, London 1858}, S. 214. —~ H. EwarLp und H, HiNTEN-
BERGER, Methoden und Anwendungen der Massenspekiroskopie (Ver-
lag Chemie, Weinheim 1953), S. 158 und 202, — R. H. BeErnas und
A. Q. NigRr, Rev. sci. Instr, 19, 895 (1948). — R, BERNas, in: M. L.
SmrtH, Electromagnetically Enriched Isotopes and Mass Spectromelry
(Butterworth Scientific Publications, London 1956), S. 262, — W,
WALCHER, Z. Phys. 121,719 (1943).

52 H. D. SmytHE, Atomic Energy for Military Purposes {Princeton
Univ. Press, Princéton N.Y. USA. 1946), deutsch von F. DESSAUER
{Ernst-Reinhardt-Verlag, Basel 1947).

83 C. P. Kein und P. S. BAKER, Distribution and Ulilisation of
Electromagnetically Ewviched Isotopes from 1946-1955, in: M, L.
Smrtn, Electromagnetically Enviches Isotopes and Mass Spectrometry
(Butterworth Scientific Publications, London 1956), S. 110.
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gung der betreffenden Massenlinien fithren. Daraus
lassen sich Tonisierungsarbeiten ableiten und bei mehr-
atomigen Molekiilerd Riickschliisse auf die sich beim
Stoss abspielenden Anregungs- und Dissoziations-
prozesse ziehen®%, Auch beim Stoss entstehende meta-
stabile Molekiilbruchstiicke lassen sich auf diese Weise
beobachten®. Durch geeignete Massnahmen gelingt es
ferner, beim Dissoziationsprozess urspriinglich unge-
ladene Molekiiibruchstiicke im Massenspektrometer
nachzuweisen. Auch die durch Ionenstoss erzeugten
geladenen Bruchstiicke sind massenspektrometrisch
untersucht worden®s,

7. Eine Reihe von massenspektroskopischen Arbei-
ten befasst sich mit Vorgiingen an der Oberfliche von
festen Karpern, insbesondere von Metallen. Dabei kann
das: Massenspektrometer entweder als Gerdt zur Her-
stellung genau definierter Ionenstrahlen dienen, mit
denen die Oberflichen beschossen werden, wie das zum
Beispiel bei den Untersuchungen der Auslésung von
Elektronen an Metalloberflichen durch Ionenbombar-
dement® oder bei Arbeiten iiber die Reflexion von
Tonen an Metalloberflichen der Fall ist®8. Es kénnen
aber auch die durch verschiedene Prozesse von einer
Metalloberfldche abgeldsten Ionen massenspektrosko-
pisch analysiert werden, wie das bei Untersuchungen
tiber thermische Ionen?, der Ionenemission durch hohe
elektrische Felder an Metallspitzen®® oder bei der
Untersuchung {iber die von einer Metalloberfliche
durch Elektronen- oder Ionenbombardement abgels-
sten Ionen der Fall ist” (siche zum Beispiel auch
Secondary lon Ion Source’).

8. Die Beobachtung der Intensitit der Massenlinien
einer chemischen Verbindung bei verschiedenen Tem-
peraturen erlaubt es, Dampfdruckkurven auch noch bei
Substanzen mit sehr niedrigem Dampfdruck aufzu-
nehmen. Es ist dabei von besonderem Vorteil, dass man

% H. D. Hacstrum, Rev, mod. Phys. 23, 185 (1951); ferner in:
Mass Spectroscopy in Physics Research, Nat. Bur, Standards, Clrcu-
lar 522 (Washington 1953}, S. 193.

85 J. A. Hreprg, R. E. Fox und E. W. Conpon, Phys. Rev. 69,
347 (1946). — J. Marravcn und H. Licursrau, Phys. Z. 40, 16
(1939). - H. EwaLp und A. HENGLEIN, Z. Naturf. 6a, 463 (1951).

6 T, LinpHoLM, Proc. phys. Soc. London [A] 66, 1068 (1953). —
Z. Naturf, 94, 535 (1954).

87 H. D. HagsTrUM, Phys. Rev. 91, 543 (1953); Rev. sci. Instr, 24,
1112 (1953); Phys. Rev. 96, 325, 336 (1954}, — M. G. Incuram, R. J.
Havpew und D. C, Hess in: Mass Spectroscopy in Physics Research,
Nat. Bur. Standards, Circular 522 {Washington 1953), S. 857. -
W. Procu und W. WALCHER, in: Mass Spectroscopy in Physics
Research, Nat. Bur. Standards, Circular 522 {Washington 1953}, S.
255; ferner Rev. sci, Instr. 22, 1028 (1951). — M. HIGATSBERGER,
M. J. DEmorEsT und A, O. NIER, J. appl. Phys. 25, 883 (1954).

88 A, J. DEMPSTER, Phys. Rev. 34, 1493 (1929),

8 M. G. INncurAaM und R. GOMER, J. chem. Phys, 22, 1279 (1954);
J. Amer, chem. Soc. 77, 500 (1955); Z. Naturf, 10a, 863 (1955). —
F. KircuNER, Naturwissenschaften 6, 136 {1954},

7 R. H. PrumrLer und L. P. Smith, J. appl. Phys.; ferner in:
Mass Spectroscopy in Physics Research, Nat. Bur. Standards, Circu-
lar 522 (Washington 1953), S. 223. - R. HErzocG und F. P. VIEHBOCK,
Phys. Rev. 76, 855 (1949).

1 M. G. Incuram und R. J. Havoen, Handbook on Mass Spectro-
scopy, Nuclear Science Rep. No. 14, Nat. Acad. Sci. Nat. Res. Coun-
cil (Washington 1954).
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bei diesem Verfahren Filschungen durch den Dampf-
druck von Verunreinigungen véllig ausschliessen kann.
Bei solchen Untersuchungen zeigte es sich, dass von
vielen Stoffen, besonders von Germanium und von
Kohlenstoff, eine grossere Zahl mehratomiger Molekiile
mit betriachtlicher Hiufigkeit auftreten. Beim Ger-
manium hat man bis zu 8atomige Molekiile beobach-
tet?2,

9. Es gibt noch eine Reihe anderer Anwendungen
der Massenspektroskopie in der Physik, wie zum Bei-
spiel die Untersuchung von Diffusionsvorgangen oder
von Absorptionserscheinungen usw.’8, auf die aber
aus Platzmangel hier nicht weiter eingegangen werden
kann.

I1. Anwendungen in der Chemie

1. Das Grundprinzip der Massenspektroskopie legt
ihrem Wesen nach bereits die Verwendung massen-
spektroskopischer Methoden in der analytischen Che-
mie nahe. Insbesondere bei Gasanalysen haben sich
Massenspektrometer sehr gut bewdhrt. Es werden da-
zu in der Regel einfach fokussierende Massenspektro-
meter miteiner Elektronenstoss-Ionenquelle verwendet.
Es genligen schon sehr kleine Gasmengen fiir eine
Analyse, und der Zeitaufwand ist meist kleiner als bei
einer Gasanalyse nach gewohnlichen Methoden. Vor
allem zur Uberwachung von Verunreinigungsbeimen-
gungen in Gasen wihrend eines Fabrikationsprozesses
sind Massenspektrometer sehr geeignet. Es kann sich
zum Beispiel um die dauernde Kontrolle des Sauer-
stoffgehaltes im Schutzgas ciner Ofenanlage handeln
oder, um ein anderes Beispiel zu nennen, um die lau-
fende Kontrolle des O,, N,, HF, CO, und F,C im UF,
Gehaltes im Gas einer Diffusionsanlage zur Trennung
der Uranisotope. Besonders zur Untersuchung von
Kohlenwasserstoffdampfgemischen’ erweist sich das
massenspektrometrische den sonst iiblichen chemischen
Verfahren ausgesprochen iiberlegen™. Kohlenwasser-
stoffmolekiile haben sehr komplizierte Massenspektren.
Da sie durch Elektronenstoss in eine Reihe ionisierter
Bruchstiicke zerfallen, kann von jedem Molekiil eine
Vielzahl von Linien auftreten. Wenn aber die Ioni-

72 R, E. Hoxic, Analyt. Chem. 25, 1530 (1953); J. chem. Phys. 21,
573 {1958); 22, 126, 1610 {1954). — A. W. SEarcy und R. D. FREMAN,
J. chem. Phys. 23, 88 (1955).

73 H. Ewarp und H. HINTENBERGER, Methoden und Anwendun-
gen der Massenspekiroskopie (Verlag Chemie, Weinheim 1953),

% H. WasnBURN, Mass Spectrometry, in: Physical methods in
chemical analyses, herausgegeben von G. BeErL, Bd. I {Acord. Press,
New York 1950), S. 587. — Mass Spectromelry. Report of a Conference
organized by the Mass Spectromctry Panel of the Institute of Pe-
troleum and held in Manchester April 20-21 (1950). {Published by
the Inst. of Petroleum, 26, Portland Place, London W 1, 1952).—
Conference on Applied Mass Spectrometry organized by the Hydro-
carbon Research Group of the Institute of Petroleum, held in Man-
chester 29-30 October 1953 (Published by the Inst. of Petroleum,
26, Portland Place, London W1, 1954},

75 In jiingster Zeit erwichst allerdings in der Gaschromatographie
der massenspektroskopischen Kohlenwasserstoffanalyse eine lei-
stungsfahige Konkurrenz,
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sierungsbedingungen in der Ionenquelle konstant ge-
halten werden (besonders muss die Beschleunigungs-
spannung der Elektronen konstant sein}, dann sind die
einzelnen Bruchstiicke und die Héufigkeiten, mit der
sie auftreten, fiir jeden Kohlenwasserstoff charakteri-
stisch und kénnen zu seinem qualitativen und quanti-
tativen Nachweis herangezogen werden. In Abbildung
24 sind die Massenspektren der einfachen Kohlen-
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Abb. 24. Massenspektren zur Darstellung ciner Kohlenwasserstoff-
analyse¥*,

* Catalogy of Mass Spectral Data, Amer. Petrol. Inst. Res. Prog.
44,

wasserstoffe Methan, Athan und Propan wiederge-
geben. Im Massenspektrum eines Gemisches iiber-
lagern sich die Linien der einzelnen Komponenten
linear, und ein Gemisch aus gleichen Teilen dieser 3
Kohlenwasserstoffe witrde das im untersten Feld von
Abbildung 24 dargestellte Aussehen haben. Bei einer
Kohlenwasserstoffanalyse ist das gesamte Spektrum
in seine einzelnen Komponenten zu zerlegen. Man muss
somit die Massenspektren der einzelnen Komponenten
genau kennen. Mit dem verwendeten Massenspektro-
meter werden daher zunichst Eichspektren von den
einzelnen Komponenten aufgenommen und dabei die
Empfindlichkeit des Instruments fiir jede Komponente
bestimmt. Um das Spektrum des Gemisches in seine
Komponenten zu zerlegen, beginnt man am besten bel
den schwersten Linien. In unserem Beispiel rithren die
Linien von der Masse 41 bis 44 vom Propan allein her.
Thre Hiufigkeit bestimmt die Menge des Propans, die
in dem Gemisch enthalten ist. Man zieht dann dic vom
Propan herrithrenden Anteile von den Linien des Ge-
samtspektrums ab. Die schwersten Linien des Rest-
spektrums von der Masse 25 bis zur Masse 30 sind dann
allein auf den Anteil des Athans zuriickzufiihren. Zieht
man auch das Athan ab, so gehért der iibrigbleibende
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Rest zum Methan, Das ist nur ein absichtlich einfach
gewihltes Beispiel. In gleichcr Weise kann man aber
auch bei komplizierteren Kohlenwasserstoffgemischen
verfahren, die sich aus 10 bis 15 verschiedenen Kompo-
nenten zusammensetzen kénnen. Auch isomere Sub-
stanzen wie zum Beispiel Butan und Isobutan sind im
Massenspektrum deutlich verschieden (Abb. 25). Das
Auswerten des Massenspektrums einer Kohlenwasser-

n-Butan

Jso-Butan Jll*
g | | —m—
T ' y ' '

25 30 35 40 45 50 55 60

Abb. 25, Massenspektren isomerer Verbindungen: Normal Butan
und Iso-Butan.

stoffmischung lduft im wesentlichen auf die Losung
von n-linearen Gleichungen mit #-Unbekannten hinaus.
Trotz des etwas umstindlich erscheinenden Auswerte-
verfahrens lassen sich massenspektrometrische Ana-
lysen von komplizierten Kohlenwasserstoffgemischen
in Stunden durchfithren, wihrend nach

den iblichen chemischen Methoden Tage

oder Wochen dazu erforderlich sind. Das

ist besonders bei Kontrollanalysen wihrend L’
mancher Produktionsprozesse von grosser '
Bedeutung. Daher haben sich Massen-
spektrometer, die dazu von mehreren Fir-

men als kaufliche Instrumente hergestellt

werden, auch in der Industrie eingebiirgert

und besonders in der Petroleumindustrie

bewidhrt, zumal sich massenspektrosko-

pische Methoden auch zur Untersuchung
hochmolekularer Substanzen, wie zum Bei-

spiel von Schwerdlen, verwenden lassen?.

78 M. ]. O’NeAL, Mass Spectroscopy in Physics
Research, Nat. Bur. Standards, Circular 522 {Wash-
ington 1953}, S, 217, — Conference on Applied Mass
Spectrometry organized by the Hydrocarbon Re-
search Group of the Institute of Petroleum, Man-
chester, 20-30 October 1953, paper No. 2.
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2. Etwas schwieriger und noch nicht so weit durch-
gebildet wie die Gasanalyse ist die massenspektro-
skopische Analyse fester Stoffe. Meist wird dabei ein
Hochfrequenzfunke zur Ionenerzeugung benutzt. Weil
dann aber die Ionen verschiedene Energien besitzen,
werden hierfiir am zweckmdssigsten doppelfokussie-
rende Apparate verwendet. Am besten eignet sich das
Verfahren zur Bestimmung von geringen Zusitzen
oder Verunreinigungen in Metallen. Auch hier muss
man zuerst mit Hilfe eines Massenspektrums von einer
Probe bekannter Zusammensetzung eine Eichung
durchfiiliren, bevor die einzelnen Komponenten quan-
titativ bestimmt werden kénnen. Das Verfahren ist vor
allem zu Stahlanalysen ausgearbeitet worden””. Dabei
wurde ein doppelfokussierendes Massenspektrometer
verwendet {elektrischer Ionennachweis). Wenn sehr
geringe Verunreinigungsspuren in einem Metall nach-
gewiesen werden sollen, wird man aber besser photo-
graphische Platten zum Ionennachweis benutzen, weil
dann die Wirkung schwacher [onenstréme durch linge-
res Belichten summiert werden kann?®. Abbildung 26
zeigt cin Massenspektrum von den leichten Elementen,
die als Verunreinigungsspuren in einer Uranprobe ent-
halten waren?. Es handelt sich dabei um ein Eich-
spektrum, zu dessen Aufnahme 10 mg Uran verbraucht
worden sind. Die im Massenspektrum auftretenden
Verunreinigungsspuren liegen in der Grossenordnung
10-3 bis 10-59%,. In Abbildung 27 sind Massenspektren
von «reinem» Blei, «reinem» Aluminium und in der
unteren Figur von Germanium, dem 3.10-8 Teile Anti-
mon zugesetzt worden sind, zu sehen®. Spurenanaly-

77 J. G. Gorman, E. J. Jongs, J. A, HirrLe, Analyt. Chem. 23,
438 (1951).

78 Das kann allerdings nicht beliebig lange geschehen, weil mit der
Belichtungszeit auch der Streuuntergrund auf der Photoplatte an-
wichst.

7% M. G. Incuram, J. phys. Chem. 57, 809 (1953).

86 N. B. Hanay, Rev. sci. Instr. 23, 631 (1954).
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Abb. 26. Verunreinigungsspuren leichter Elemente in einer Uranprobe®™.
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sen dieser Art sind zunidchst noch auf Laboratorien be-
schrankt, die sich ihre Massenspektrographen selbst
bauen. Da aber von mehreren Firmen, die Massen-
spektrometer herstellen, auch mit der technischen Ent-
wicklung doppelfokussierender Massenspektrographen
begonnen wurde, ist zu erwarten, dass kdufliche Instru-
mente fiir solche Analysen bald zu erhalten sein werden.
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bekannte Menge x soll bestimmt werden. Naturliches
Silber hat zwei Isotope mit den Massenzahlen 107 und
109, die gleich hiufig in der Natur auftreten. Das
Massenspektrum von gewthnlichem Silber besteht also
aus zwei gleich intensiven Linicn (Abb. 284). In unserer
Probe sind also 14 x Atome ¥7Ag und 1, x Atome 1%°Ag
enthalten. Wir geben nun y Atome Silber hinzu, das

Mg Ca Cr FeN/ Ca 56
MoK AR AT AT L Yt P6%"  Spi
. J ‘I ] [ RR R N [ ] 1 ULURE |. I 8§ jin
g 118 23 28 q0 44 S6 69 702 720 2
Cu Co
AL 4% Mg Al 7 Ak
. Y | B
® 735 76 24 27 48 56 63 69 Vi
AL ALY A e My
{ | R | I i [ ] | B
2 4 6,75 7 9 o Bt 1 A 24 27,
6e%76e*” Ge?*  Ge?” 56" (Ge) Geo S6 Ge,
UL i U i e
74 23.3 Js 605 70-76 727 750 4

Abb. 27. Massenspektren a von «reinem» Blei, b und ¢ von «reinem» Aluminium und d von Germanium
mit 3-10~% Teilen Antimonzusatz8°,

3. Ein Analysenverfahren, das besonders auf die
Erfordernisse der Massenspektroskopie zugeschnitten
ist und mit dem schr kleine Substanzen recht genan

Isotoperhidufigheit — e

77 T4
e
—107 109 Isotopermmasse-—»

Abb. 28. Schematische Darstellung von Massenspektren zur Ver-
diinnungsanalyse. 4 Normales Silber (unbekannte Menge x), b ange-
reichertes Silber (bekanute Menge y), ¢ Mischung von @ und b.

bestimmt werden konnen, ist das Isotopenverdiinnungs-
verfahren®!. Die Grundzlige dieses Verfahrens sollen an
einem einfachen Beispiel erldutert werden. Nehmen
wir an, in irgendeiner Probe, die aus cinem Gemisch
verschiedener Substanzen bestehen kann, sel eine
kleine Menge von x Atomen Silber enthalten. Diese un-

81 M. G. IncuraM, Ann. Rev, nucl. Sci. ¢, 81 {1954). - H. HiNTEN-
BERGER, A Survey of the Use of Stable Isotopes in Dilution Analyses,
in: M. L. Swrru, Electromagnetically Enriched Isotopes and Mass
Spectrometry, Butterworth Scientific Publications {London 1958},

nur aus dem Isotop 1%7Ag besteht und in dessen Mas-
senspektrum also nur eine Linie auftritt (Abb. 283).
Dann sind in der Probe (% x + y) Atome 7Ag und
¥ x Atome ¥Ag cnthalten. Wenn wir die Probe gut
durchmischen, etwas Silber abtrennen (die Abtren-
nung braucht nicht quantitativ zu sein, was oft einen
grossen Vorteil darstellt), so wird im Massenspektro-
meter ein Hiufigkeitsverhiltnis von 97Ag zu °Ag be-
obachtet, das gegeben ist durch:

x[2 + y

x/2

Daraus kann man die unbekannte Silbermenge

>
_ =Y
YT R -1

(7)

ermitteln.

Die ersten Verdiinnungsanalysen mit angereicherten
stabilen Isotopen sind von Biochemikern durchgefiihrt
worden, die mit Hilfe von schwerem Stickstoff als In-
dikatorisotop Aminosduren in komplizierten organi-
schen Stoffgemischen quantitativ bestimmten (siehe
Abschnitt CIV). Sie haben dazu mit angereichertem
I8N die zu bestimmende Aminosidure synthetisch her-
gestellt, eine bekannte Menge davon der zu analysieren-
den Substanz zugefiigt, mit ihr gut durchgemischt und
dann die zu bestimmende Sdure abgetrennt. Der Stick-
stoff aus der abgetrennten Probe wurde dann massen-
spektroskopisch analysiert. Es war dabei besonders
vorteilhaft, dass die Abtrennung der Aminosiure nicht
quantitativ zu erfolgen brauchte, weil eine quantitative
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Abtrennung in diesen Fillen gar nicht mdglich ge-
wesen wire®2,

Verditnnungsanalysen wurden auch dazu verwendet,
um Elementaranalysen von den Elcmenten Kohlenstoff,
Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel durchzufiithren8s.

y* acer U Jrgcer

+Uror aws dern

Meteoriter
e - — X 100 —~‘-‘ = X TOQ WT
270 269 288 967 270 269 268 %7
Umo;o ysgk yPror U”SD;‘

ADbb. 29. Massenspektren zur Uranbestimmung in Metcoriten nach
der Verdiinnungsmethode8s,

Bei einer Sauerstoffbestimmung wird beispielsweise
eine gewogene Menge der zu analysierenden Substanz
in einem Reaktionsgefdss aus Platin, zusammen mit
einer bekannten Menge Sauerstoff, bei dem das schwere
Isotop 'S0 angereichert ist, etwa 15 min lang auf
800° C erhitzt. Dabei tritt ein Austausch der Sauerstofi-
atome zwischen der markierten und der zu analysieren-
den Probe ein. Dann wird dem Reaktionsgefiss Sauer-
stoff entnommen, im Massenspektrometer die Isotopen-
hiufigkeiten gemessen und aus der Verdiinnung, die
das Indikatorisotop 180 erlitten hat, nach (7) der Sauer-
stoff in der zu analysierenden Probe bestimmt. Man
muss bei einer solchen Bestimmung ein Platingefiss
verwenden, weil beli Verwendung von Porzellan oder
Glas der Sauerstoff der Gefisswand bei hohen Tem-
peraturen am Isotopenaustausch mit teilnehmen und
die Analyse filschen wiirde.

Verdiinnungsanalysen haben sich sehr gut bei der
quantitativen Bestimmung der geringen Substanz-

82 D. RrrTENBERG, The use of 12N and D for the study of chemical
processes in the living cell. Rapports et Discussions sur les Isotopes.
{Inst. Internat. de Chimie Solvay, Briissel). — R. ScuonueiMER, The
Dynamic State of Body Constituents (Harvard Univ. Press, 1942). —
H, Ewarp und H. HINTENBERGER, Methoden und Anwendungen der
Massenspektroskopie (Verlag Chemie, Weinheim 1953). — H. HInTEK-
BERGER, A Survey of the Use of Siable Isotopes in Dilution Analysis,
in: M. L. Swmrtn, Electromagnetically Enriched Isotopes and Mass
Spectrometry, Butterworth Scientific Publications {London 1956),
S, 177,

83 A. V. Grossg, S. G. Hinpix und A. D, KiRsnENBAUM, Analyt.
Chem. 21, 386 (1049). — H. HINTENBERGER, in M. L. SmitH, Electro-
magnetically Enriched Isctopes and Mass Spectrometry, Butterworth
Scientific Publications {London 1956).
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mengen bewihrt, die beim natiirlich radioakitven Zer-
fall oder bet kiinstlichen Atomumwandlungen entstehen.
Es war davon schon in Abschnitt CI die Rede®4, dar-
um wollen wir uns hier nur auf die Beschreibung eines
Beispiels, nimlich der Bestimmung von Uran In einem
Meteoriten beschrinken, das vielleicht am eindringlich-
sten zeigt, wie kleine Substanzmengen noch recht genau
nach dem Isotopenverdiinnungsverfahren bestimmt
werden kénnen®. In Abbildung 29 ist in der rechten
Teilfigur das Massenspektrum einer elektromagnetisch
angereicherten Probe von 235U zu sehen, das bei dieser
Untersuchung als Indikatorisotop verwendet wurde.
Das Massenspektrum ist mit UO,-Tonen aufgenommen
worden, die man auf thermischem Wege gut erhalten
kann. Die Linie bei der Masse 267 entspricht dem Ion
2351J 18Q),. Die beiden Linien bei 268 und 269 sind hier
belanglos, sie entsprechen dem 23U kombiniert mit
den seltenen schweren Sauerstoffisotopen der Masse 17
und 18. Bei der Masse 270 ist noch ein Rest von dem
im natiirlichen Zustand hiufigsten Uranisotop der
Masse 238 zu finden, das nicht ganz abgetrennt werden
konnte. Zur Uranbestimmung wurde eine bekannte
Menge des Meteoriten (ctwa 1 g) aufgelost und eine
bekannte Menge des angereicherten 233 U (etwa 1-10-8g)
zugefiigt. Dann ist Uran abgeschieden und im Massen-
spektrometer untersucht worden. Man sieht in der
linken Teilfigur von Abbildung 29 sofort, dass in der
untersuchten Meteoritenprobe etwa 5mal mehr 238U
enthalten gewesen sein muss als in der zugefiigten
235 J-Menge. Da insgesamt etwa 1-10-8 g 235U zugefugt
wurde und darin, wie aus der rechten Teilfigur zu er-
sehen ist,etwa 1%, also etwa 1.10-? g 2381 vorhanden
war, so sind in dem untersuchten Stiick des Meteoriten
etwa 5-10% g U enthalten gewesen.

Aber nicht nur die Verwendung des Massenspektro-
meters als Analyseninstrument ist fiir den Chemiker
von Interesse, es gibt noch eine Reihe anderer Moglich-
keiten, die die Losung chemischer Probleme auf mas-
senspektroskopischem Wege ermoglichen. Wenn in
unmittelbarer Nihe des Stossraumes der Ionenquelle
eines Massenspektrometers eine heizbare Reaktions-
kammer angebracht wird, so dass geringe Mengen des
Reaktionsgemisches durch eine feine Offnung in den
Stossraum gelangen koénnen, kénnen Gasreaktionen,
insbesondere der Ablauf von Verbrennungsprozessen,
genau verfolgt werden®. Auch die Bildung von freien
Radikalen bel hohen Temperaturen oder die Geschwin-
digkeit der Vereinigung von Radikalen kann auf diese

84 Y. Ewarp und H. HINTENBERGER, M ethoden und Anwendungen
der Massenspektroskopie (Verlag Chemie, Weinheim 1953), — M. G.
IncHRAM, Ann. Rev. nucl. Sci. ¢, 81 {1954). — H. HINTENBERGER,
A Survey of the Use of Stable Isolopes in Dilution Analysis, in M. L.
SwmitH, Electromagnetically Enriched Isolopes and Mass Spectrometry,
Butterworth Scientific Publications (London 1956}, S. 177.

8 D, C. Hess, H. Brown, M, G. INGHRaM, C, PATTERSON und
G. TiLron, in: Mass Spectroscopy in Physics Research, Nat, Bur.
Standards, Circular 522 (Washington 1853}, S. 183.

86 . C. ELTENTON, J. chem. Phys. 15, 455 (1947).
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Weise untersucht werden®. Die bereits frither er-
wihnte Messung von Dampfdrucken, aus deren Tem-
peraturabhingigkeit sich die Swublimationswirmen er-
mitteln lassen, werden ebenfalls fiir den Chemiker von
Interesse sein. Solche Dampfdruckmessungen mit
gleichzeitiger Analyse der molekularen Zusammen-
setzung der Ddmpfe an sehr schwer verdampfbaren
Substanzen, wie zum DBeispiel an Kohlenstoff, wurde
auf diese Weise mit einer hocherhitzten Knudsenzelle,
die unmittelbar an die Tonenquelle angebaut war,
durchgefiihrt88. Ebenso ist die molekulare Zusammen-
setzung der mit verschiedenen schwer verdampfbaren
Metalloxyden (Si0,, AlLO,, MgO, SrO) bei verschiede-
nen Temperaturen im Gleichgewicht befindlichen
Dampfkomponenten massenspektrometrisch ausfiihr-
lich untersucht worden®®. Zahlreiche massenspektro-
skopische Arbeiten beschéftigen sich mit der Auf-
klirung chemischer Reaktionsmechanismen unter Ver-
wendung angereicherter stabiler Isotope®, Aus Raum-
mangel kann jedoch keine Vollstindigkeit in diesem
Bericht angestrebt werden.

I11. Anwendungen in der Geologie

1. Altersbestimmungen
nach dem radioaktiven Zerfallsgesetz

a} Nach dem radioaktiven Zerfallsgesetz nimmt die
Zahl N der Atome einer radioaktiven Substanz, die
zur Zeit £ = 0 N, betragen moége, exponentiell ab, das
heisst, die Zahl ihrer Atome N zur Zeit ¢ betrigt

0,69
N=Nye*=Nype T

<t, (8)

A nennt man die Zerfallskonstante und T = /n2/4 ist die
Halbwertszeit. Die Zahl der Atome A N, die in der Zeit
¢t zerfallen und damit auch die Zahl der in dieser Zeit
gebildeten Atome der Tochtersubstanz ist gegeben
durch

AN = Ny[l—e-#] = N[ert —1]. (9)

Wenn IV und AN bekannt ist, kann man ¢ berechnen.
Darauf griindet sich ein Verfahren zur Altersbestim-
mung von Gesteinen, bei dem die zur Berechnung des
Alters benétigten Atomzahlen NV und AN vorwiegend
unter Benutzung von massenspektroskopischen Metho-
den bestimmt werden.

87 F. P. Lossing und A. W. TigsNER, J. chem. Phys. 20, 907
(1952). — F. P. Lossing, K. V. IncoLp und I. H. S. HENDERSON, The
Study of Free Radicals by Mass Spectrometry. Conference on Appl.
Mass. Spectr. Inst, of Petrolenm, October 1953. — K. V. INGoLD und
F. P. Lossing, J. chem. Phys, 21, 1135 (1953),

88 W. A. Cuupka und M. G. Incuram, J. chem. Phys, 271, 371,
1313 (1953); 22, 1472 (1954). - R. E. Howig, J. chem. Phys. 21, 573
{1953}; 22, 1266 (1954).

8 R. F. Porter, W. A, Caurra und M. G. IncuraM, J. chem.
Phys. 23, 216, 1347 (1855), ~ R. F. PorTER, P. ScuisseL und M. G.
INGHRAM, ]J. chem. Phys, 23, 339 (1955).

% R.BeNTLEY, Oxygen 18 as a Tracer Element, Nucleonics 1948,
18.
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Es sind vor allem 3 bzw. 4 radioaktive Prozesse, die
bisher zu Altersbestimmungen herangezogen wurden:
1. der Zerfall von Uran (bzw. auch von Thorium) in
Blei; 2. der Zerfall von Kalium in Argon bzw. in Kal-
zium, und 3. der Zerfall von Rubidium in Strontinm.
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Abb, 30, Massenspektren von Blei. Links: gewShnliches Blei, rechts:
radiogenes Blei aus einem Uranmineral¥,

* A. O, NIER, Phys. Rev. 55, 153 (1939).

b) Die Uran-Blei- und die Thorium-Blei-Methode.
Nattirliches Uran besitzt zwei Isotope mit den Massen-
zahlen 238 und 235, die beide a-aktiv sind und mit den
Halbwertszeiten Ty = 4,56-10% g und Tyys = 7,13-108 ¢
zunachst wieder in radioaktive Kerne zerfallen, die
aber nach einer Reihe weiterer Umwandlungen schliess-
lich in stabile Bleiisotope {ibergehen. Auf diese Weise
entsteht aus dem Uran 238 Blei der Masse 206 und aus
dem Uran 235 ein Bleiisotop der Masse 207, In einem
urspriinglich bleifreiem Uranmineral wird sich also im
Laufe der Zeit Blei ansammeln, und zwar um so mehr,
je dlter das Mineral ist. Wéhrend normales Blei 4 Iso-
tope mit den Massenzahlen 204, 206, 207 und 208 be-
sitzt, sind in dem aus Uran gebildeten radiogenen Blei,
wie ein Massenspektrum von Uranblei zeigt (Abb. 30),
nur die Isotope der Masse 206 und 207 vertreten. Wenn
urspriinglich kein reines Blei im Uranmineral vorhan-
den war, geniigt eine chemische Uran- und Bleibe-
stimmung, um das Alter zu ermitteln. Zum Nachweis,
dass kein gewohnliches Blei im Mineral vorhanden war,
bzw. zur Feststellung, wie hoch der Betrag einer Bei-
mischung an gewthnlichem Blei ist, miissen massen-
spektroskopische Verfahren herangezogen werden.
Dann allerdings kénnen zwei voneinander unabhingige
Werte fiir das Alter des Minerals erhalten werden, ein-
mal aus der Umwandlung von Uran 238 in Blei 206
und das andere Mal aus der Umwandlung von Uran 235
in Blei 207. Auch Thorium ist radioaktiv und kann zu
Altersbestimmungen benutzt werden. Es besitzt nur
ein natiirliches Isotop, das die Massenzahl 233 hat und
durch eine Reihe von «- und §-Zerfillen schliesslich in
das stabile Bleiisotop der Masse 208 iibergeht. Man
kann daher auch aus dem Thoriumgehalt ind dem
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Gehalt an radiogenem Blei 208 eine Altersbestimmung
durchfithren. Auf diese Weise sind eine Reihe von
Gesteinen datiert worden®.,

Auch aus der Isotopenzusammensetzung des Bleis in
jetzt uran- und thoriumireien Bleimineralien kann man
auf das Alter dieser Minerale Schliisse ziehen. Bei der
Entstchung der Elemente muss die Hiufigkeit der
Bleiisotope mit den Massen 206, 207 und 208 im Ver-
gleich zum Isotop 204, das durch keine radioaktiven
Prozesse gebildet wird, merklich geringer gewesen sein
als heute. Im Laufe der Zeit ist immer mehr radiogenes
Blei 206, 207 und 208 aus Uran und Thorium entstan-
den, das sich dem gewohnlichen Blei zugemischt hat,
solange die Erde noch in einem fliissigen Zustand war.
Vom Augenblick der Auskristallisation des Bleiminerals
ab wurde aber die stindige Zulieferung an den radio-
genen Bleiisotopen unterbrochen. Alte Bleimineralien
haben daher wenig, junge Bleimineralien viel Zeit ge-
habt, radiogenes Blei aus Uran und Thorium aufzu-
nehmen, Daher wird in jungen Bleimineralien die
Hiaufigkeit der Isotope 206, 207 und 208 grésser sein
als in alten®2. Auf Grund dieser Uberlegungen sind so-
wohl Aufschliisse iber das Alter der Erdkruste, als
auch iiber geologische Vorginge bei Entstehung der
Bleilager, aber auch fiber das Alter der Erde selbst und
das Alter der Elemente moglich®®, Den geringsten Ge-
halt an radiogenen Isotopen fand man bisher in dem
Blei eines Meteoriten, in dem folgende Isotopenhiufig-
keiten beobachtet wurden: Pb 204:Pb 206:Pb 207: Pb
208 = 1:9,4:10,3:29,2%,

c) Die Kalium-Argon-Methode. Das seltene Kalium-
isotop der Massenzahl 40 ist radioaktiv und kann so-
wohl durch die Emission eines f--Teilchens in ein
Kalziumisotop der Masse 40 als auch durch Einfang
eines Elektrons in ein Argonisotop der Masse 40 iiber-
gehen. Besonders die Argonbildung in kaliumhaltigen
Mineralien ist zur Altersbestimmung mehrfach heran-
gezogen worden®. Das Verfahren wurde auch zur
Altersbestimmung an Meteoriten angewendet®. We-
gen der weiten Verbreitung des Kaliums verspricht
dieses Verfahren besonders breite Verwendung zu
finden.

d) Die Rubidium-Strontium-M ethode. Die kernphysi-
kalischen Grundlagen fir dieses Verfahren sind bereits

9 A. O. Nier, Phys. Rev, 55, 153 {1939). — A. O. Nigr, R. W.
TuowmpsoN und B. F. Murruy, Phys. Rev. 60, 112 (1941).

92 A, Hormes, Nature 157, 680 (1946); 158, 127 (1947). — F. G.
HouTterMaNs, Z. Naturf. 2a, 322 (1947).

98 H. F. ENRENBERG, Z. Phys. 134, 317 (1953}, ~ H. F. E4REN-
BERG und G, Horvirz, Z. Naturf, 94, 951 (1954). — J. GE1ss, Z. Na-
turf. 9a, 218 (1949). — F. J. BEGEMANN, J. Geiss, F. G. HOUTER-
MaNs und W. Buser, Nuovo Cim. 11, 663 (1954). — C. Corrins, R.
RusserrL und R. FargQuuar, Canad. J. Phys. 31, 402 {1953). — C.
ParrErsoN, G. Tivron und M. INGHRAM, Science 121, 69 (1955). —
R. AvpueEr und R, HErRMAN, Phys. Rev. 84, 1111 (1951).

%1 C, Parrerson, H. Browr, G. Tivton und M. INcHRAM, Phys.
Rev, 92, 1284 (1953).

9% W. GENTNER, R. Pric und F. Smirs, Geochim. cosmochim.
Acta 4, 11 {1953).

% G, J. WassersUrG und R. J.HAavDEN, Phys. Rev. 97, 86 (1955).
—S. J. Tnomsow und K. J. MAYNE, Geochim. Acta 7, 169 (1955).
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auf Seite 460-61 eingehend behandelt worden. Wihrend
durch die Umwandlung des Urans in Blei bei alten
Uranmineralien oft so grosse Mengen Blei entstehen,
dass eine Auflockerung des Kristallgeftiges eintritt und
damit Verluste des radiogenen Bleis wahrscheinlich
werden und bei der Kalium-Argon-Methode ein Ver-
lust des gasformigen Argons durch Diffusion eintreten
kann, sind die beim radioaktiven Zerfall des Rubidiums
sich bildenden Strontiummengen so klein, dass solche
Filschungen der Altersbestimmungen durch einen
Verlust der radiogenen Substanz kaum befiirchtet
werden miissen®”. Die Halbwertszeit des Rubidiums
betrigt etwa 5-10% Jahre, und es missen 3300-108
Jahre vergehen, bis sich 1%, des Rubidiums in Stron-
tium umgewandelt hat. Andererseits ist deshalb wieder
bei jungen rubidiumhaltigen Mineralien die gebildete
Strontiummenge zu gering, um Altersbestimmungen
durchfiihren zu kénnen, zumal Rubidium nur verhilt-
nisméssig selten und niemals in grosser Konzentration
in einem Mineral vorkommt. Das beschrinkt den An-
wendungsbereich der Rubidium-Strontium-Methode
ziemlich stark. In den letzten Jahren sind aber eine
Reihe systematischer Untersuchungen tiber die Brauch-
barkeit des Verfahrens durchgefithrt worden, wobei
Massenspektrometer nicht nur zur Bestimmung der
Isotopenhéufigkeit verwendet wurden, sondern auch
die quantitative Bestimmung des Rubidiums und des
Strontiums auf massenspektroskopischem Wege nach
der Isotopenverdiinnungsmethode (sieche Seite 466)
durchgefithrt wurden®8. Es sind auf diese Weise eine
Reihe von Gesteinen datiert worden, wobei fiir die
dltesten Gesteine ein Alter von 3,6-10? Jahren fest-
gestellt wurde. Auch die Rubidium-Strontium-Methode
ist mit Erfolg zu Altersbestimmungen an Meteoriten
herangezogen worden®®,

2. Feinvariationen in der Isotopenzusammensetzung
leichter Elemente

(Paldotemperaturen und der Schwefelzyklus)

Ausser den durch einen radioaktiven Zerfall verur-
sachten Abweichungen in der Isotopenzusammen-
setzung bestimmter Elemente findet man, wie bereits
in Abschnitt CI erwidhnt, auch bei anderen, insbeson-
dere den leichten Elementen je nach der Herkunft der
Proben geringe Unterschiede in der Isotopenzusammen-
setzung, aus denen ebenfalls interessante Schliisse ge-
zogen werden konnen. Besonders ausfithrlich sind diese
Haufigkeitsschwankungen beim Sauerstoff untersucht

97 0. Hauv, Forsch. Fortschr. 18, 353 (1942).

98 1. T. ALprich, Geol. Soc. Amer. 65th Ann. Meetg. (195%2). -
L. T. Avoricu und G. L. Davis, Bull. geol. Soc. Amer. 64, 379 (1953).
—L.T. AupricH, J. R. Doak und G. L. Davis, Amer. J. Sci. 251, 877
(1953). ~ L. T. ALpricH, G. L. Davis, L. O. Nicoravsex und G. R,
TiLron, Yearb. Carnegie Inst. §2, 78, 110 (1853). ~ R. H. ToMLINSON
und A, K. Dasqupta, Canad. J. Chem, 41, 990 (1953).

89 E. ScuUMACHER, Z. Naturf, 11q, 206 {1956),
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wordenl®, So ist zum Beispiel das Verhiltnis der
Sauerstoffisotope in Kalziumkarbonat, das bei ver-
schiedenen Temperaturen aus einer Losung ausgeschie-
den wurde, von der Temperatur abhingigl®®, Man
kann daher aus dem Sauerstoffisotopenverhiltnis im
Karbonat die Temperatur ermitteln, bei der es ausge-
schieden worden ist. Auf diese Weise ist es mdglich, aus
den Kalkschalen fossiler Meerestiere die Temperaturen
zu ermitteln, die #n diesen Meerven geherrscht haben, als
diese Tiere lebten'2, Sogar die jahreszeitlichen Tem-
peraturschwankungen dieser Meere konnten auf diese
Weise aus den Kalkablagerungen bei Mollusken
{ Jahresringe der Schalen) nachgewiesen und die Lebens-
dauner dieser Tiere ermittelt werden®3,

Auch bei anderen leichten Elementen sind solche
Feinvariationen festgestellt worden (Wasserstoffi®4
Kohlenstoff1%3, Silizium1%8, Schwefel?%? und Kalium1%7),
wobei insbesondere beim Schwefel aus solchen Hiufig-
keitsschwankungen Aufschliisse iiber den Zyklus, den
dieses Element unier der Einwirkung von Bakierien im
Seewasser durchliuft, gewonnen werden konnteni®®,

Die Schwankungen in der Isotopenzusammenset-
zung, die bei diesen Untersuchungen zuverldssig er-
mittelt werden miissen, sind aber sehr gering, so dass
hohe Anspriiche an die Genauigkeit der Haufigkeits-
messungen gestellt werden miisseni®,

1V. Anwendungen in dev Biologie und dev Biochemie

In der Biologie und der Biochemie werden Isotopen
hiufig zur Kennzeichnung von Substanzen verwendet,
um Transportprobleme und chemische Umwandlungen
im lebenden Organismus zu studieren. Es kénnen da-
bei sowohl radioaktive als auch stabile Isotope als In-
dikatoren verwendet werden. Bei der Verwendung
stabiler Isotope sind Massenspektrometer zur Identifi-
zierung der Indikatorproben notwendig.

100 1. C. UReY, J. chem. Soc. 147, 562; Science 108, 489 (1948), —
S. EpsTEIN, in: Mass Spectroscopy in Physics Research, Nat. Bur.
Standards, Circular 522 (Washington 1953), S. 133. — A, G. Tuobk,
Research 2, 157 (1949). — S. R. SILVERMAN, Geochim. cosmochim,
Acta 2, 26 (1951).

101 H, C. Urey, J. chem. Soc. 1947, 562.

102 H. C. UrrY, Science 108, 489 (1948).

103 5, EpSTEIN, in: Mass Spectroscopy in Physics Research, Nat.
Bur. Standards, Circular 522 (Washington 1953), S. 133.

104 J, KIRSHENBAUM, Physical Properties and Analysis of Heavy
water (Mac Gray Hill, New York 1951). — J. Friepmann, Geochim.
cosmochim. Acta 4, 89 (1953).

105 A, O. Nier und E. A, GULBRANSEN, J. Amer, chem. Soc. 61,
697 (1939). — B. F. MureHY und A, O, Nier, Phys. Rev. §9, 771
{1941). — F. E. Wickman, H. v, Usisch, Geochim, cosmochim. Acta
1, 119 {1951). — F. E. Wickman, R. Brix, H. v. UsiscH, J. Geol. 59,
142 {1951). — H. Craig, Geochim. cosmochim. Acta 3, 53 {1953).

108 7. RrvwoLDs, Geochim. cosmochim. Acta.

17 A, K. BREWER, J. Amer. chem. Soc. 58, 365, 370 (19386); 59,
869 (1937).

108 7. Macuamara und H. G. Tuopg, Research 4, 582 (1951), —
H. G. TuobpE, J. Macuamara und W. H. FLEMING, Geochim. cosmo-
chim. Acta 2, 235 (1953).

12 C R. McKinNNEY, J. M. McCrEa, S, Epstey, H. H. ALLEN
und H. C. Urey, Rev. sci. Instr. 27, 724 (1950). — R. K. WANLESS
und H. G. Taobpg, J. sci. Instr. 24, 395 (1953).
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Bei den Transportproblemen wird der Aufenthalts-
ort bzw. der Weg einer indizierten Substanz im leben-
den Organismus verfolgt. Es wird dazu der mit einem
angereicherten Isotop markierte Stoff etwa durch die
Nahrung oder durch eine Injektion dem Organismus
zugefiihrt und nach einiger Zeit aus verschiedenen
Gewebeteilen wieder isoliert und auf seinen Gehalt am
Indikatorisotop tiberpriift. An der erhéhten Konzentra-
tion des Indikators erkennt mandiemarkierte Substanz
wieder. Auf diese Weise ist zum Beispiel der Wasser-
umsatz im lebenden Korper???® oder die Aufnahme von
Cholesterin1?? durch verschiedene Gewebeteile iiber-
priift worden. Man kann so das Verhalten verschiede-
ner Bestandteile der Nahrung, von Medikamenten,
Schidlingsbekdmpfungsmitteln und von Giften niher
untersuchen,

Bei Stoffwechselproblemen und Biosynthesen tritt
immer wieder die Frage auf, ob sich eine bestimmte
Verbindung im Organismus in eine bestimmte andere
Verbindung umwandeln kann. Solche Fragen lassen
sich nach der Indikatormethode aufkldren!? Es soll
nur ein Beispiel dafiir genannt werden. Es war schon
lange bekannt, dass Ratten imstande sind, Glyzin
(CH,NH,COOH} 1m Korper zu erzeugen. Um klarzu-
stellen, aus welcher Ausgangssubstanz Glyzin ent-
steht, wurden eine Reihe von Verbindungen, die als
Ausgangsprodukte in Frage kamen, mit schwerem
Stickstoff markiert, Nur bei Verfiitterung von mar-
kiertem L-Serin (CH,OH-CHNH,-COOH) trat 1°N-
Uberschuss im Glyzin auf. Damit war der Weg fiir die
Glyzinsynthese im lebenden Organismus nachgewie-
sent1d,

Eine wichtige Anwendung haben Indikatorversuche
beim Studium von Stoffwechselproblemen im lebenden
Organismus gefunden. Insbesondere durch die Anwen-
dung von YN zur quantitativen Bestimmung von
Aminosiuren nach dem auf Seite 466-67 besprochenen
Verdiinnungsverfahren sind wichtige Aufschliisse ge-
wonnen worden. Es wurde auf diese Weise festgestellt,
dass bei Verfiitterung von markierten Aminosiuren
nur etwa der vierte Teil davon in den nichsten 24 h
wieder ausgeschieden wird. Der iibrige Teil wird in Ge-
webeproteine eingebaut und erst im Laufe von Mona-
ten wieder abgegeben. Insbesondere in den Leberpro-
teinen von Ratten ist das Anwachsen des 1 N-Gehaltes
beim Einsetzen einer Verfiitterung mit markierten
Aminosiuren und ebenso ein Abklingen nach Unter-
brechung der Zufuhr der markierten Substanz beob-
achtet worden. Es liess sich auf diese Weise zeigen, dass
ein betrichtlicher Teil der in der Nahrung enthaltenen

118 G, v, Hevesy und E. HoFER, Z. physiol. Chem. 225, 28 {1834).
- Klin. Wschr. 13, 1524 {1934).

111 ¥, Brocu, B. N. Bere und D. RITTENBERG, J. biol. Chem.
149, 511 (1943).

112 D, RirrENBERG, The use of V5N and D for the Study of Chemical
Processes in the living Cell, in: Rapporis et Discussions sur les Isolopes,
Inst. Int. de Chimie Solvay (R, Stoops, Briissel 1948), S. 391,

U3 D, Suemin, J. biol. Chem. 162, 297 (19486).
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Stoffe vom tierischen Kérper sehr schnell aufgenom-
men wird und dass im lebenden Gewebe ein Gleich-
gewichtszustand zwischen rasch aufbauenden und ab-
bauenden Reaktionen aufrechterhalten wird!14, So
werden zum Beispiel etwa 10%, der Leberproteine bei
Ratten tdglich neu auf- und wieder abgebaut, Ahn-
liche Verhiltnisse liessen sich auch im menschlichen
Kérper nachweisen. Bevor die Indikatormethoden zur
Verfiigung standen, hatte man ganz andere Vorstel-
lungen vom EiweiBstoffwechsel, dessen Erforschung
erst durch die Isotopenmethoden méglich wurde.
Indikatormethoden geben auch die Moglichkeit, den
Reaktionsmechanismus einer chemischen Umwandlung
genauer zu verfolgen. Besonders mit 180 als Indikator-
isotop ist der Reaktionsmechanismus von vielen an-
organischen und organischen Reaktionen untersucht
worden!1®, Auch zur Aufklirung biochemischer Reak-
tionsmechanismen wurde dieses Verfahren hiufig
herangezogen'!6, Um das Prinzip zu demonstrieren, sei
als ganz ecinfaches Beispiel die Untersuchung der
Hydrolyse von' Azetylphosphat angefithrt. Mit Hilfe
von 180 wurde gezeigt, dass in diesem Fall der Reak-
tionsmechanismus vom pH-Wert der Losung abhingt.
In alkalischer Losung verliuft die Reaktion nach der
oberen, in saurer Lésung nach der unteren Klammer.
Im ersten Fall wird *80 in der Essigsdure, im zweiten
Fall in der Phosphorsidure gefunden. Das Azetylphos-

114 R. ScuSNHEIMER, The Dynamic State of the Body Constituents
(Harvard Univ, Press, Cambridge, Mass., 1949).

115 R. BENTLEY, Nucleonics 1948, S. 18,

116 R. BENTLEY, The use of stable isotopes in Biological Chemistry,
in: Mass Spectromeiry. Report of a Conference organized by the Mass
Spectrometry Panel of the Inst. of Petroleum and held in Manchester,
April 20-21 (1950). (Published by the Inst, of Petroleum 26, Port-
land Place, London W 1, 1952), S. 117.
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phat spielt bei Stoffwechselvorgdngen mancher Bakte-
rien eine Rolle!1,

O
yal ; /O f1m
CH,C O—+P OH + HO’H
.| NoH '

Bisher sind vor allem die schweren seltenen Isotope
der leichten Elemente Wasserstoff, Kohlenstoff, Stick-
stoff und Sauerstoff als Indikatoren verwendet worden.
Seit 14C in grossen Mengen hergestellt und leicht erhal-
ten werden kann, sind wegen der einfacheren Hand-
habung der radioaktiven Methoden stabile Isotope in
ihrer Verwendung durch den radioaktiven Kohlenstoff
1C etwas zuriickgedringt worden. Fiir viele Unter-
suchungen werden aber stabile Isotope auch weiterhin
als Indikatoren Verwendung finden, zumal damit
manche Untersuchungen durchgefithrt werden kénnen,
bei denen radiocaktive Isotope nicht verwendet werden
kénnen. Ein Beispiel dafiir gibt die Aufklirung kompli-
zierter Reaktionsmechanismen unter gleichzeitiger Ver-
wendung von mehreren Indikatoren2, Hier kénnen
radioaktive Isotope nur schwer verwendet werden, weil
ihre Strahlungen sich gegenseitig storen.

Summary

A short survey is given of the preseut state of develop-
ment of the mass-spectroscopic apparatus and methods,
and their application in physics, chemistry, geology, and
biology. The development of this field during the last
10 years especially is treated. For the study of questions
of detail which counld only be touched upon in this
summary, an extensive literature is attached.




