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In Abb.1 ist der Temperaturverlauf in Abhingig-
keit vom Druck wiedergegeben. Es ist zu beachten, daf3
die angegebenen Temperaturen nur Durchschnittswerte
derjenigen Zonen des Lichtbogens sind, in denen sich
die emittierenden C,-Molekiile befinden; denn wegen
der starken Blasenbildung am Lichtbogen muflte mit
einer Zwischenabbildung gearbeitet werden, die das
Licht der verschiedenen Volumenelemente des Bogens
mischte. Der Fehler des MeBverfahrens betrigt etwa
1500 grd. (Der formal errechnete mittlere quadrati-
sche Fehler betrdgt dagegen nur etwa £100 grd.)

Massenspektrometrische Untersuchung
der Photoionisation von Argon

Von E. ScaéNHEIT

1. Physikalisches Institut der Freien Universitat Berlin
(Z. Naturforschg. 16 a, 1094—1096 [1961] ; eingeg. am 2. August 1961)

Die massenspektrometrischen Untersuchungen der
Photoionisation von Gasen wurden fortgesetzt mit der
Messung des Wirkungsquerschnittes von Argon als

NOTIZEN

Es wurde weiter gefunden, daB auch die Linge des
Lichtbogens (und damit auch die Brenndauer) mit ab-
nehmendem Druck zunimmt, wobei sich die Farbe des
Lichtbogens von rein gelb bei Normaldruck nach blau
bei 5 Torr dndert. In Abb. 2 ist die gemessene Bogen-
lainge in Abhingigkeit vom Druck wiedergegeben.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und dem Herrn Bundesminister fiir Atomkernenergie
und Wasserwirtschaft, deren Unterstiitzung die Durch-
fithrung dieser Arbeit ermoglichte.

Funktion der Wellenlinge im Bereich von 410 A bis
802 A. Die experimentelle Anordnung und die Methode
waren in einer fritheren Arbeit kurz beschrieben wor-
den!. Das spektrale Auflosungsvermogen konnte auf
2 A gesteigert werden; dem entspricht (bezogen auf
800 A) eine Energieauflésung von 0,04 eV. Als Licht-
quelle diente weiterhin die kondensierte Kapillarentla-
dung in Argon. Es standen fiir die Messungen in dem
genannten Wellenldngenbereich 76 Spektrallinien zur
Verfiigung. Durch Verwendung einer rotierenden Fun-
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Abb. 1. Ausschnitt einer simultanen Registrierung des Lichtquantenstromes J; und des Ionenstromes J, als Funktion der

Wellenlinge bei fest auf die Masse des Isotops “°Ar* eingestelltem Massenspektrometer. Linke Ordinatenskala: Multiplier-

strome, rechte Skala: absolute Werte von J; und J, . Spektrales Auflosungsvermogen 2 A, Zeitkonstanten 1 sec (J;) und 3 sec

(J5), Vorschub 0,1 A/sec, Druck in der Tonisationskammer 1-10—3 Torr. Mit 2Py, und 2P,;, sind die beiden bei 786,72 A
(15,76 eV) bzw. 777,96 A (15,94 eV) liegenden Ionisationspotentiale angedeutet.
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Abb. 2. Wirkungsquerschnitt der Photoionisation ¢; von Argon (Isotop %°Ar) in relativen Einheiten als Funktion der Wellen-

linge. Ergebnis mehrerer Meflreihen. Spektrales Auflosungsvermogen 2

A, bei einer MeBreihe 4 A, Druck in der Ionisations-

kammer 1-:1073 Torr. Zur Bedeutung von 2P;, und 2P,;, vgl. Abb. 1.

kenstrecke als Schalter fiir den Entladekreis und mit
Hilfe einer Regelschaltung konnte der Quantenstrom
der einzelnen Spektrallinien stabilisiert werden, so daf
eine gute Konstanz iiber lange Zeit erreicht wurde (bes-
ser als 1%).

Der Druck in der Ionisationskammer betrug etwa
1-1073 Torr; er wurde laufend mit einem Ionisations-
manometer gemessen. Die Uberpriifung der Abhingig-
keit des Ionenstromes vom Druck ergab einen propor-
tionalen Zusammenhang bis 2:1073 Torr. Dadurch
konnten die gemessenen Ionenstréme entsprechend dem
jeweiligen, nur langsam sich dndernden Druck in der
Tonisationskammer korrigiert werden.

Der Ionennachweis erfolgte ausschlieBlich mit dem
frither beschriebenen Ionenwandler-Detektor 2. Die Me8-
genauigkeit der Ionenstréme, die zwischen etwa 2-10718
und 3-10717 A lagen, war nur durch die statistischen
Schwankungen gegeben.

Die simultane Registrierung des Lichtquanten- und
Ionenstromes bei fest auf die Masse des Isotops 4°Ar”
eingestelltem Massenspektrometer und Variation der
Wellenlidnge ergab einerseits das UV-Spektrum und
andererseits ein ,lonisierungsspektrum® mit peaks, die

2 E. Scuénnerr, Z. Naturforschg. 15 a, 839 [1960].

den einzelnen Spektrallinien entsprachen. Einen Aus-
schnitt aus einer solchen Messung zeigt Abb. 1. J; und
J, sind die Anodenstrome der zum Licht- bzw. Ionen-
nachweis verwendeten Sekundérelektronen-Vervielfacher.
Die rechte Ordinatenskala gibt die hierzu proportiona-
len Lichtquanten- und Ionenstrome im absoluten Mal}
an. Die beiden, bei 786,72 A (15,76 eV) und 777,96 A
(15,94 €V) liegenden Ionisierungspotentiale® — ent-
sprechend dem 2Pg- bzw. 2P, /,-Zustand des Argonions
(RontceN-Term Mg bzw. M,;) — sind als Pfeile einge-
tragen. Oberhalb der langwelligen Grenze trat keine
Ionisierung auf.

Die Bestimmung des Wirkungsquerschnittes erfolgte
nicht unter Variation der Wellenlinge, sondern nach
der Methode jeweils konstant eingestellter Wellenldnge
und gleichzeitiger Registrierung beider-Multiplierstréme
iber lingere Zeit. Die Zeitkonstante der Ionenstrom-
messung betrug hierbei 10 sec. Damit ergab sich als
mittlerer Fehler bei starken Linien etwa +2%, bei
schwachen Linien bis zu etwa 8%, wihrend die MeB-
genauigkeit des Quantenstromes rund 0,5% betrug. In
Abb. 2 ist das Ergebnis mehrerer Mefireihen zusam-
mengefalit. Der relative Wirkungsquerschnitt o; wurde

3 G. L. WeissLer, Photoionization in Gases, Handb. d. Phys.,
Springer-Verlag, Berlin 1956, Bd. 21.
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aus dem Quotienten des Ionenstromes und des Quanten-
stromes fiir jede einzelne Wellenlidnge erhalten. Dabei
betrug das Intensitdtsverhdltnis der schwichsten und
starksten verwendeten Linien rund 1 :20. Im Bereich
von der ersten Ionisierungsgrenze bis etwa 480 A #ndert
sich 0; nur wenig, im Gegensatz zu den Annahmen und
Messungen von WeissLer 3 4, Inwieweit sich mit den
aufgetretenen Streuungen Mehrfachanregungen, die zur
Autoionisation fiihren, andeuten, kann zur Zeit noch
nicht entschieden werden.

4 G. L. WerssLer, J. A. R. Samson, M. Ocawa u. G. R. Coox,
J. Opt. Soc. Amer. 49, 338 [1959].

Diffusion drei- und vierwertiger
Spaltprodukt-Ionen in UO,

Von F. Scamirz und R. LinoNEr

Kernchemisches Institut der Technischen Hochschule,
Goteborg, Schweden
(Z. Naturforschg. 16 a, 1096—1097 [1961] ; eingeg. am 24. Juli 1961)

Die Diffusion der Spaltedelgase in UO, ist mehrfach
untersucht worden !; iiber die Diffusion der nichtfliich-
tigen Spaltprodukte dagegen existieren nur wenige An-
gaben. Auch ihr Verhalten konnte von praktischer Be-
deutung sein, ndmlich wenn z. B. an Begrenzungen der
Brennstoffzone Reaktionen eintreten, bei denen die Dif-
fusion innerhalb des Oxydes der zeitbestimmende Fak-
tor ist.

In vorliegender vorldufiger Notiz wird die Messung der
Diffusion von Y-91, Zr-95 und Pm-147 im Temperatur-
bereich 1120 —1450 °C beschrieben. Hierdurch sollte
einerseits indirekt Aufschlufl iiber das Verhalten des
»Neutronengiftes“ Sm-149 erhalten werden, anderer-
seits der Einflul von Ionenradius und -ladung auf die
Aktivierungsenergie der Diffusion untersucht werden.

Als Probekorper wurden UQO,-Sintertabletten der AB
Atomenergi, Stockholm, von 10 mm Durchmesser und
2 mm Dicke benutzt; ihre Dichte betrug bei den Ver-
suchen mit Y-91 10,55 g/cm®; bei den Versuchen mit
Zr95 und Pm-147 10,66 g/cm3. Nach Planschleifen
wurden diese Tabletten in iiblicher Weise 2 mit dem
von Radiochemical Centre, Amersham, praktisch triger-
frei bezogenen Leitisotop bedampft entsprechend einer
Zghlrate von etwa 50 000 ipm. (Zr-95 war vorher von
Nb-95 mittels Ionenaustausch 3 befreit worden.)

Nach dem Diffusionsversuch (in stromendem reinem
Wasserstoff) wurde der Konzentrationsverlauf des Leit-
isotopes nach fraktionierter Abschleifung mittels einer
geeigneten Apparatur ¢ bestimmt.

Danach kann der Konzentrationsverlauf nach Mes-
sungen der einzelnen Fraktionen (mit der Entfernung «

! Vgl. z. B. R. Lixpxer, Hs. Matzke u. F. Scamirz, Z. Elektro-
chem. Ber. Bunsenges. physik. Chem. 64, 1042 [1960].

2 R. Linoxer u. G. D. Parrrrr, J. Chem. Phys. 26, 182 [1957].

3 H. Saxo u. R. Suiomi, J. Inorg. Nucl. Chem. 3, 251 [1958].

NOTIZEN

Aus gesonderten Messungen, die mit gleichen Mono-
chromator-Spaltweiten und ebenfalls in der 1. Ordnung
durchgefiihrt wurden, ergab sich fiir das 1. Ionisie-
rungspotential (Grundzustand des Argonions) der Wert
(15,75%£0,04) eV aus der Grenzwellenlidnge (787 +2) A
in Ubereinstimmung mit dem bekannten, spektrosko-
pisch ermittelten Wert. Das bei 420 A (29,5 eV) lie-
gende, der Abtrennung eines s-Elektrons entsprechende
Ionisierungspotential ~ (2Sy/»-Zustand des Argonions,
RonreeEn-Term M,) konnte nicht beobachtet werden, da
in diesem Bereich nur wenige hinreichend starke Spek-
trallinien verfiighar waren.

von der urspriinglichen Stirnfliche) direkt dargestellt
werden und gemal}

c 1 a2

C, VaDt exP( 4Dt)
der Diffusionskoeffizient D berechnet werden. Alternativ
kann die jeweils auf der Tablette verbleibende Rest-
aktivitdit A, aufgetragen werden und — falls keine
mefbare Strahlungsabsorption im Diffusionsmedium
vorliegt — die Auswertung gemiB: 4,/A4,=erf (5 ]/TDt
erfolgen. |

Der theoretisch geforderte Konzentrationsverlauf war

bei Sintertabletten innerhalb der ersten 1—3 u an-
nihernd erfiillt und der Koeffizient der Gitterdiffusion
konnte berechnet werden; bei groBeren Eindringtiefen
dagegen war In C nicht mehr proportional z%, sondern
proportional z, was die ungefdhre Abschdtzung der

Korngrenzendiffusionskoeffizienten nach Fisuer5 er-
moglichte.

Yool Pm-147 | Zr-95
t(°C) | D(10-14 | £(°C) D0 | ¢(°C) | D(10-1

| em?sec?) | cm2sec™1) | | cm2sec?)
1150 | 047 | 1120 | 036 | 1120 031
1200 | 1,03 1200 | 0,89 | 1200 1,07
1315 | 249 | 1208 394 1305 | 342
1420 | 815 | 1419 122 1410 13,2
1450 | 774 | |

Tab. 1. Gitter-Diffusion von Spaltprodukten in
UO,-Sintertabletten.

Aus diesen Werten lassen sich die prdexponentiellen
Faktoren (D,) und die Aktivierungsenergien (Q) der
Temperaturfunktion D =D,exp(—Q/RT) berechnen,
die zusammen mit den Ionenradien ® in Tab. 2 wieder-
gegeben sind.

4 R. Linoxer u. F. Scumirz, Z. Naturforschg., im Druck.

5 J. C. Fisuer, J. Appl. Phys. 22, 74 [1951].

8 W. H. Zacuariasen, Nat. Nucl. Energy Ser. Div. IV, Vol.
14 A, S. 775.



