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Die Untersuchung von Oberflichenprozessen mit Radioaktivitit
von Hans Frauenfelder.
Physikalisches Institut der ETH. Ziirich.
14. III. 50.

Summary. A short survey on surface processes on solids is given. New methods
for measuring desorption probabilities, sticking coefficients and surface diffusion
coefficients by means of radioactive substances are described. Recoil atoms from
K capture are recorded; this allows the measurement of the adsorption of thin gas
layers at low pressures and of extremely small diffusion coefficients. Experimental
results are given and compared to former investigations with other methods. Ap-
plications to nuclear physics are the rapid separation of radioactive elements and
the preparation of very thin sources.

GRUNDLAGEN.

§ 1. Einleitung.

Viele physikalische und chemische Prozesse werden durch Vor-
gange an Grenzflachen (Oberflichen) bestimmt. Wir denken zum
Beispiel an den Energie- und Stoffaustausch zwischen zwei Pha-
sen!) ), an das Kristallwachstum?) und an katalytische Wirkun-
gen?)- %), Fiir das Verstéindnis solcher Vorgiinge ist die Kenntnis
des Verhaltens einzelner Atome an Oberflichen wesentlich. Weil
aber der Einzelprozefl experimentell schwer zugénglich ist und
schon Spuren von Verunreinigungen Grenzflicheneffekte tiefgrei-
fend beeinflussen kénnen, sind die heute bekannten Grundlagen noch
unvollstandig.

Um besseren Einblick in die Oberflichenerscheinungen zu er-
halten, miissen entweder die bekannten Methoden verfeinert oder
neue Methoden entwickelt werden. Der Gedanke, diekiinstlich radio-
aktiven Isotope systematisch dazu zu verwenden, ist naheliegend.
Dabei konnen zwei Eigenschaften der Radioaktivitit verwendet
werden, nédmlich die Strahlung und deren Wirkung auf das zerfal-
lende Atom (RiickstoR3).

Durch die Strahlung lassen sich schon kleinste Substanzmengen
nachweisen. Damit kénnen wir die Elementarprozesse an Oberfli-
chen (Adsorption, Desorption, Oberflichendiffusion) direkt beob-
achten und messen.
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Anderseits erhilt das Atom bel einem Zerfall einen bestimmten
Impuls (Riickstof)?)8). Dies ermoglicht die Untersuchung weiterer
Prozesse, wie etwa der Diffusion aus der Grenzfliche in das Innere
oder die Beeinflussung des Potentialfeldes der Oberflache durch
adsorbierte Gasschichten.

§ 2. Ubersicht und Definitionen.

Den einfachsten Zugang zu den Vorgingen an Oberflichen bildet
die Untersuchung der Klementarprozesse, welche fiir das Verhalten
der emnzelnen Atome an Grenzflachen fester Korper gegen Vakuum
maligebend sind!~3), 9): Adsorption, Oberflichendiffusion, Diffusion
in den festen Korper und Desorption. Diese vier Prozesse sind in
Figur 1 schematisch dargestellt.

Die Bezeichnung Kondensation beniitzen wir ausschliellich fir
den Zusammenschluf§ von adsorbierten Atomen und Molekiilen zu
groflern Komplexen (Atom-,,Zwillinge*19), Mikrokristallite!!)),
nicht aber fiir die Adsorption. Wenn wir von Elementarprozessen
sprechen, ersetzen wir auch den Begriff Verdampfung durch Desorp-

Adsorption Desorption

Vakuum

Dberflschendittusion

I

-

Oberfische

N

Fester Kirper \
A NTZEN

Fig. 1
Elementarprozesse an Oberflichen

tion und verwenden ,,Verdampfung** nur ber der Beschreibung von
Experimenten (z.B. Verdampfungsanlage).

Weitere Begriffe fithren wir ein, indem wir den Weg eines einzel-
nen Teilchens verfolgen. Ein auftreffendes Teilchen wird zunéchst
adsorbiert, bleibt eine gewisse Zeit (Verweilzeit'?)13) an der Ober-
flache haften und wird dann wieder desorbiert. Wahrend der Ver-
wellzelt gibt es seine Energie ganz oder teilweise an das Gitter des
festen Korpers ab?). Der Akkomodationskoeffizient a 14)1%) mifit den
Bruchteil der abgegebenen Energie; der Bruchteil (1-a) wird vom
Teilchen wieder weggefiihrt. Ist @ = 1, so wird das Teilchen erst
nach vollstdndigem Energieaustausch desorbiert; ist a = 0, so er-
folgt elastisehe (spiegelnde oder diffuse) Reflexion.
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Der Haftkoeffizient ¢ ist definiert als die Wahrscheinlichkeit, dafl
ein Teilchen nach dem Auftreffen an der Oberfliiche linger als eine
Zeit T haften bleibt; (1-¢) 1st die Wahrscheinlichkeit, dafl es reflek-
tiert oder vor der Zeit T wieder desorbiert wird¥).

Die Bindungsenergie I/ (Ablosearbeit, Desorptionswarme) ist die
Energie, die notwendig ist, um ein Teilchen aus seinem energetisch
tiefsten Zustand an der Oberfliche in den freien Zustand tberzu-
fithren®)-18). Meist wird E an verschiedenen Orten verschiedene
Werte annehmen; die Bindung der adsorbierten Atome erfolgt vor-
wiegend an den Stellen gréiter Bindungsenergie (aktive Zentren).
Die Desorptionswahrscheinlichkeit w ist die Wahrscheinlichkeit,
dal} emn Teilchen in der Zeiteinheit die Oberflache verlaf3t.

Die Wechselwirkungsenergie zwischen den adsorbierten Teilchen
bezeichnen wir als Kondensationsenergie L. Wiahrend die Bindungs-
energie immer negativ ist, kann die Kondensationsenergie negativ
oder positiv sein. Da in unseren Experimenten der mittlere Abstand
zwischen zwel adsorbierten radioaktiven Atomen immer viel gro3er
1st als der Atomdurchmesser, konnen wir die Kondensationsenergie
vernachléssigen.

Bewegt sich ein Teilchen langs der Oberflache, so tiberwindet es
Potentialschwellen der Hohe 4. Wir nennen 4 die Aktiwierungs-
energie fir die Oberflichendiffusion. Im allgemeinen wird 4 von der
Richtung der Bewegung abhingen.

Experimentell wurde gezeigt, dall die Bindungsenergie an ver-
schiedenen Flachen desselben Kristalles ungleich ist?)-21). Die
Kristallstruktur der Oberfliche mufl deshalb berticksichtigt und,
wenn moglich, mit untersucht werden. Weiter ist der Einflufl von
adsorbierten Gasschichten zu beachten. Solche Fremdschichten
konnen das Potentialfeld der Oberfliche und damit den Verlauf
aller Oberflachenprozesse stark verdndern.

Die Elementarprozesse sind abhéngig von der Art der an der
Oberflache wirkenden Krifte. Wie im Innern fester Korper, so un-
terscheiden wir auch an der Oberflache drei Krafttypen?2): elektro-
statische Krafte, Vaxn Der Waars-Krifte und Austauschkrifte
(overlap forces). Beschrinken wir uns auf die Wechselwirkung von

*) Die Zeit 7 148t sich ohne Modellvorstellung nicht genau definieren. Sie kann
jedoch innerhalb folgender Grenzen willkiirlich festgelegt werden: ¢, < v <& t,.
Dabei ist t; die Zeit, welche das adsorbierte Teilchen braucht, um das thermische
Gleichgewicht mit der Oberfliche zu erreichen (10~12-10-% sec); f, bedeutet die
mittlere Verweilzeit des Teilchens, wenn es das thermische Gleichgewicht erreicht
hat (bei unsern Experimenten > 14). Innerhalb dieser Grenzen wird der Haft-
koeffizient ¢ unabhdngig von 7 sein.
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neutralen Atomen mit einer Oberfliche, so treten keine elektro-
statischen Krafte auf. Wird die Adsorption vorwiegend durch Vax
Der Waars-Krafte bewirkt (VAN DEr Waars-Adsorption), so sind
die Bindungsenergien klein (Gréfenordnung 0,1 eV). Bei Adsorp-
tion durch Austauschkrifte (Austauschadsorption) sind die Bin-
dungsenergien bedeutend groler (Groflenordnung 1 eV) *).

§ 3. Problemstellung.

Die vorliegende Arbeit bildet einen Versuch, die in Figur 1 skiz-
zierten vier Elementarprozesse systematisch mit radioaktiven Iso-
topen zu erfassen. Dabel beschranken wir uns auf solche physika-
lische Gréofien, welche fiir die Prozesse bestimmend sind und welche
nicht mit bekannten Methoden leichter zu messen sind.

Die Adsorption charakterisieren wir durch den Haftkoeffizienten;
der Akkomodationskoeffizient ist andern Methoden (Hitzdrahtme-
thode4)15), direkte Messung??®)) besser zugénglich. Die Untersu-
chung der Desorption liefert uns die Desorptionswahrscheinlichkeit
und die Bindungsenergie der adsorbierten Teilchen. Aus den Dif-
fusionsprozessen erhalten wir die Diffusionskoeffizienten.

Die Elemente, mit denen Experimente durchgefithrt werden, ge-
horen zwei Gruppen an. Die erste Gruppe wird gebildet durch die
Metalle, deren Hiille durch zwei s-Elektronen abgeschlossen wird,
also z.B. Zink, Cadmium und Quecksilber. Es ist bekannt, dall die
Bindungsenergie dieser Elemente an allen Oberflachen aullerordent-
lich gering und ihr Haftkoeffizient sehr klein 1st (Kxupsex, Woop
u.a., vergleiche § 12). Dagegen besitzen die Metalle der zweiten
Gruppe, bei welchen in der dullersten Schale nur ein s-Elektron vor-
handen ist (Kupfer, Silber, Gold) Haftkoeffizienten von der Gréfien-
ordnung 1.

Diese beiden Gruppen sollen untersucht und die Ergebnisse ein-
ander gegeniibergestellt werden.

*) In der Literatur wird die vAN DER WaaLs’sche Adsorption meist als physika-
lische und die Austauschadsorption als chemische Adsorption bezeichnet. Die akti-
vierte Adsorption ist ein Spezialfall der Austauschadsorption, obwohl die Begriffe
,»,chemische‘ und ,,aktivierte‘‘ (oder ,,gcehemmte‘‘) Adsorption vielfach synonym
verwendet werden. In beiden Fillen wird zwar die Bindung durch die gleichen
Krifte bewirkt. Bei der aktivierten Adsorption jedoch ist zur Einleitung des Pro-
zesses eine Aktivierungsenergie notwendig, weil zuerst eine andere Bindung gelost
werden muf} (Dissoziation eines Molekiils).
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§ 4. Das Prinzip der Untersuchungsmethode.

Wie wir schon in der Einleitung ausgefiihrt haben, bestehen zwei
prinzipiell verschiedene Moglichkeiten zur Verwendung der Radio-
aktivitdt bel unsern Untersuchungen. Naheliegend 1st der Nachweis
kleinster Mengen durch die Strahlung eines radioaktiven Isotopes
(Tracermethode). Die Ausniitzung des RiickstoBles beim Betazerfall
und beim K-Einfang ist experimentell schwieriger, ergénzt aber die
Tracermethoden gut.

Im folgenden skizzieren wir kurz die Hauptgedanken unserer
Untersuchungsmethode, die Einzelheiten sind in den spéteren Para-
graphen eingehend beschrieben. Die radioaktiven Isotope fiir die
Experimente werden so hergestellt, dafi ihnen moglichst wenig sta-
bile Atome beigemischt sind (§ 7). Die Praparate werden in eine
entsprechend konstruierte Vakuumanlage gebracht (§ 5). In dieser
Apparatur wird unmittelbar vor dem Versuch die Auffangerober-
flache durch Aufdampfen eines Metalles hergestellt (§ 6). Auf diese
frische Oberflache wird das radioaktive Isotop aus einem kleinen
Graphittiegel aufgedampft.

Mit Zahlrohren, welche sich ebenfalls in der Apparatur befinden,
laft sich die Aktivitdt auf dem Auffinger messen. Damit kann der
Haftkoeffizient ermittelt werden (§ 8). Verfolgen wir bei einer festen
Oberflachentemperatur den zeitlichen Verlauf der Aktivitiat auf dem
Auffanger, so erhalten wir die Desorptionswahrscheinlichkeit (§ 9).
Messen wir dagegen die Verteilung der durch eine Schlitzblende auf-
gedampften radioaktiven Atome léngs des Auffingers zu verschie-
denen Zeiten, so gewinnen wir Aufschlull iiber die Diffusion lings
der Oberflache (§ 10). Die Bestimmung der Zahl der radioaktiven
Atome, welche beim Zerfall durch den RiickstoB3 aus der Oberflache in
das Vakuum geschleudert werden, bietet eine Moglichkeit zur Erfas-
sung der Diffusion aus der Oberflidche in das Innere (§ 11 und § 15).

Bei der Durchfithrung dieses Programmes war die Gewinnung
neuer Resultate untrennbar verbunden mit der Weiterentwicklung
der Methoden. Trotzdem trennen wir diese beiden Gebiete in die
Abschnitte ,, Untersuchungsmethoden (§ 5-§ 11) und ,,Eigene experi-
mentelle Ergebnisse und Diskussion® (§ 12-§ 16). Wir hoffen dadurch
beides klarer darstellen zu kénnen.
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UNTERSUCHUNGSMETHODEN.

§ 5. Die Apparatur.

Die in § 4 skizzierten und in den §§ 8-11 eingehend beschriebenen
Untersuchungen werden in einem Metallgefd§ durchgefiihrt, das von
einer leistungsfihigen Oldiffusionspumpe durch eine grole Ausfrier-
tasche evakuiert wird. Metall weist gegeniiber Glas grole Nachteile
auf: Undichtigkeiten, geringeres Endvakuum, nicht vollstindig ent-
gasbar. Trotzdem wurde fiir diese Untersuchungen Metall vorgezo-
gen, da viele Einzelteile eingebaut werden kénnen, die sich standig
den neuen Erfahrungen und Forderungen anpassen lassen.

Die prinzipielle Anordnung der Apparatur ist in Fig. 2 skizziert.

Dem
Giasplatte
]
Verdsmptingsraum V Messraum M S
J7reanwand
Heizplatte — U refbare Sitabe
\E\ s 7 Litleohr
Tiegel \
Magrettuppiung
Saugdtimang dor
Ditfusionspumpe -
Fig. 2

Skizze der Vakuumapparatur
Diese Skizze ist stark vereinfacht, damit die wichtigen Einzelteile klar hervor-
treten. So ist nur ein Zahlrohr und nur ein Graphittiegel eingezeichnet, die Ab-
schirmungen um das Zihlrohr fehlen.

Im Verdampfungsraum V° befinden sich vier Graphittiegel, die
zum Verdampfen der radioaktiven Stoffe dienen. Die Temperatur
der elektrisch direkt geheizten Tiegel wird mit emnem Mikropyro-
meter bestimmt. Eine Abschirmung trennt den Verdampfungsraum
V' vom Meflraum M upd soll das Eindringen von radioaktiven Ato-
men verhindern. Durch einen Schlitz in der Trennwand greift eine
Scheibe, die mit Hilfe einer magnetischen Kupplung von aulfen ge-
dreht werden kann. Diese Scheibe trigt eine Heizplatte, auf welcher
frische Glimmerspaltflaichen befestigt werden. Deren Temperatur
wird mit Thermoelementen kontrolliert. Zwei kleine Zéhlrohre mit
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Glimmerfolien sind im Meflraum unterhalb der Aufféingerscheibe
angeordnet. Der Druck wird mit einem geeichten Philipsmanometer
(PEnNING-Typ) gemessen und betrigt bei den meisten Messungen
5+10-¢ mm Hg.

Von grofitem Einflufl auf die Experimente ist die Konstruktion
von Graphittiegel und Auffinger. Wir wollen deshalb auf diese
Teile und auf einige vorbereitende Messungen néher eingehen.

Zufiihrung fir dig Heizung Aufpefangene Aktiviid! pro Fldchenginheit
Sitberkirper '
Trager T

TaaLLLLLRALA

I
o N —
NN E

: I B e
) , ,
7 Z . .
Stahlring et ;E_ r
Zem \\_ﬂmmrsa‘m}e o “‘;/ ; =Auiinger
b §
— __\‘\-Eﬁfmg/emnf % ¥ VJ (ea.lem)
/ ey A = e
cm Graphittiegel Tiegel
4 —FPrdparal Priparst
Flg. 3& Fi g. 3b
Tiegel und Auffanger Bestimmung von w

Bau und Anordnung von Graphittiegel und Auffinger sind aus
Fig. 3a zu ersehen. Eine Tantalblende iiber der Tiegeloffnung redu-
ziert die Erwarmung des Auffingers durch direkte Strahlung.

Erhitzen wir in einer bestimmten Anordnung ein Préparat im
Graphittiegel, so verdampfen die radioaktiven Atome zusammen
mit Spuren von immer vorhandenen stabilen Stoffen und bilden
eine Art Molekularstrahl. Dabei trifft nur der Bruchteil o aller Ato-
me, welche den Tiegel verlassen, den Auffanger; der Bruchteil
(1-w) geht daran vorbei. Fiir die experimentelle Bestimmung von
o verwenden wir ein radioaktives Isotop mit moglichst groffem Haft-
koeffizienten, z. B. Kupfer (§ 12). Dies Priparat verdampfen wir in der
zu untersuchenden Anordnung und messen anschlieend die radiale
Verteillung der Aktivitat auf dem Auffinger. Das Ergebnis eines
solchen Versuches ist in Fig. 3b dargestellt. Wir setzen zusatzlich
voraus, dall der Haftkoeffizient unabhingig vom Auftreffwinkel
sel, wenn dieser zwischen 45° und 90° variiert. Dann 148t sich aus
dem Verlauf der gemessenen Kurve der gesuchte Wert von w ab-
schitzen. Es zeigt sich, dall bei kleinen Abstdnden d zwischen Tiegel
und Auffanger (d = 1 cm) praktisch alle verdampfenden Atome den
Auffanger treffen.
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Der Auffinger besteht aus einem runden Silberblock (Seitenan-
sicht in Fig. 3a), der im Innern eine Heizwicklung trigt. Die Glim-
merunterlage fiir die Aufdampfschicht wird durch einen Stahlring
gegen den leicht gewolbten Silberkorper geprelit. Die Wolbung be-
wirkt, dal die Glimmerscheibe gleichméaflig auf der Unterlage auf-
Legt und so iiberall gleich stark erhitzt wird. Der Trager T ist mit
Keramikstiitzen an der drehbaren Scheibe befestigt.

Das Thermoelement fiir die Messung der Oberflaichentemperatur
(0,1 mm Kupfer-Konstantan) liegt flach auf der Glimmerunterlage.
Die Zuleitungen zur Lotstelle berithren auf einer Strecke von min-
destens 1 em die Unterlage, wodurch die Verfdlschung der Tempera-
turangabe infolge Wiarmeableitung durch die Drahte vermindert
wird. Ein zweites Thermoelement mifit die Temperatur des Silber-
blockes.

Die Zihlrohre im Mefiraum sind so abgeschirmt, dafl sie nur die
Aktivitdt auf der drehbaren Scheibe messen. Der Abstand zwischen
Zahlrohr und Scheibe variiert zwischen 1 em und 5 cm. Durch die
Strahlung des geheizten Auffingers erwidrmen sich die Zahlrohre.
Da keine vollstandig wirksame Abschirmung moglich ist und sich
durch die Erwidrmung das Zihlrohrplateau stark verschiebt, wird
die Zahlrohrspannung so nachreguliert, dal die Stofhohe und damit
auch die Stofzahl dauernd gleich bleiben.

Die Glimmerfolie der Zahlrohre besitzt eine Fliache von 1 cm?
und eine Dicke von ca.2 mg/cm?2 Fir die folgende Uberlegung
nehmen wir an, dal§ ein radioaktives Praparat homogen auf der gan-
zen Zahlrohrfolie verteilt sei. Fiir spatere Messungen (§11 und §15)
benotigen wir den Raumwinkel w,, unter welchem dieses Préparat
das Zahlrohr sieht. Der Winkel w, 1st schematisch in Figur 9b einge-
zelchnet. Zur experimentellen Bestimmung von w, stellen wir durch
Aufdampfen auf eine diinne Unterlage ein Hilfspréparat her, des-
sen Flache gleich der Folienfliche 1st. Wird das Hilfspraparat
direkt auf die Zahlrohrfolie gelegt, so messen wir die Stof3zahl N,
Befindet es sich dagegen in einem Abstand d’ (d’ = 4 cm) von der
Folie, so erhalten wir eine kleinere Stofizahl N,. Der Raumwinkel
w’s iIm Abstand d’ 146t sich berechnen. Aus w,’, N, und N, folgt
w, = 0,25 + 0,02,

Bei der Darstellung der Untersuchungsmethoden in den folgen-
den Paragraphen wird angenommen, dafl der Zerfall des radioakti-
ven Isotopes keine merkliche Abnahme der Aktivitat verursache, die
Halbwertszeit also sehr grof} sei gegen die Mel3dauer. Wenn die ver-
wendeten Isotope wahrend den Experimenten merklich zerfallen,
was meist der Fall ist, werden die gemessenen Stof3zahlen mit Hilfe
der bekannten Halbwertszeiten korrigiert.
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§ 6. Die Auifiingeroberflichen.

Besondere Sorgfalt wird auf die Auswahl und die Herstellung
der Auffangeroberfliche gelegt, welche als Unterlage fiir die radio-
aktiven Isotope dient. Am besten eignen sich Kristallspaltflichen
und aufgedampfte Metallschichten.

Bei Kristallspaltflichen (Glimmer, Steinsalz, Kalkspat) 18t die geo-
metrische Flache von der gleichen Gréllenordnung wie die fiir die
Oberflachenuntersuchung wirksame Fliche. Die Oberflachenstruk-
tur 1463t sich aus der Kristallstruktur erschlieen; die Energiever-
héltnisse konnen prinzipiell theoretisch erfafit werden?4).

Metallschichten, welche durch Aufdampfen auf Kristallspaltfla-
chen hergestellt worden sind2?5), besitzen in dicker Schicht (ca.
10-3 cm) ebenfalls eine glatte Oberfliche. Ein solcher Metallfilm be-
steht aus Mikrokristallen, deren Gréfie und Orientierung von meh-
reren Parametern abhéngt: Struktur und Temperatur der Unter-
lage, Dicke des Films, Verdampfungsgeschwindigkeit und Vakuum.
Durch geeignete Wahl dieser Parameter 140t sich erreichen, dal}
die Mikrokristalle sehr grol8 werden und gegeniiber der Unterlage
vollstindig orientiert sind (vergleiche Fulinote § 15).

Damit bietet sich eine Moglichkeit, die Strukturabhingigkeit der
Oberflachenprozesse zu untersuchen. Auf eine Spaltfliche wird ein
Metall unter solchen Bedingungen aufgedampft, dafl eine bekannte
Orientierung entsteht. An dieser Schicht werden die in Frage kom-
menden Oberflichenprozesse gemessen. Anschlielend 1a3t sich die
Oberflichenstruktur noch mit Réntgenmethoden und Elektronen-
mikroskop kontrollieren.

Bei allen Untersuchungen verwenden wir auf Glimmer aufge-
dampfte Metallschichten. Diese werden jeweils direkt vor Beginn
einer Messung im Hochvakuum aus zusitzlichen Graphittiegeln
hergestellt2%) 27), Dabei sind folgende Punkte wesentlich: 1. Die
Ausgangssubstanz mull rein sein. Verunreinigungen kénnen als Stor-
stellen an der Oberflache auftreten und unerwiinschte aktive Zen-
tren bilden. Okkludierte Gase werden entfernt, indem man die Sub-
stanz vor dem Aufdampfen im Tiegel mehrere Male schmilzt. Erst
wenn der Dampfstrahl vollstindig ausgebildet ist, wird der Auf-
fanger tiber den Tiegel gedreht. 2. Damit die Oberflache moglichst
reproduzierbar sei, wird als Unterlage eine frisch gespaltene Glim-
merfliche verwendet. 3. Auf der Oberfliche sollen sich moglichst
wenig Fremdschichten (Oberflichenoxyde?8), adsorbierte Gas- und
Fettschichten) anlagern. Deshalb wird die Temperatur des Auf-
fangers withrend des ganzen Mef3vorganges hoher gehalten, als die-
- Jenige der Umgebung.
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§ 7. Verwendung radioaktiver Isotope.

Fiir eine bestimmte Oberflichenuntersuchung eignen sich meist
mehrere Elemente. Die Auswahl der radioaktiven Isotope dieser
Elemente erfolgt dann nach vier Gesichtspunkten. 1. Das Zerfalls-
schema soll gut bekannt sein. Sonst besteht die Gefahr, dal durch
eine ungeniigende Angabe eine falsche Interpretation eines Ober-
flachenprozesses erfolgt. 2. Die Strahlung soll im Zahlrohr gut nach-
weisbar sein. 3. Die Halbwertszeit darf nicht zu kurz und nicht zu
lang sein. Ist sie kiirzer, als etwa 8-5 Stunden, so reicht die Zeit
nicht fiir die Praparatherstellung und die gewiinschte Untersuchung.
Ist sie aber zu lang, so kann die Apparatur dauernd verseucht wer-
den. 4. Das Isotop soll sauber und tragerfreil in gentigender Stérke
hergestellt werden koénnen.

Durch eine Zusammenstellung der wichtigsten Eigenschaften der
verwendeten Isotope vereinfachen wir die Beschreibung der Unter-
suchungsmethoden und der Ergebnisse in allen folgenden Paragra-
phen.

; w4
Cadmium Cd107 29) G =6t

Ag" Ty =44 sec
7 \00%3 eV

f ] Hg‘ 7 ’ S/’a'bl:/.

Fig. 4
Zerfallsschema von Cd1°7

Herstellung: Bei Bestrahlen von Silber im Cyclotron mit Pro-
tonen entsteht hauptséchlich Cd197. Silber und Cd7 werden durch
HNO; von der Target geldst, bis zur Trockene eingedampft und
wieder in Wasser aufgenommen. In der Hitze wird das Silber mit
HCl (1:10) gefallt. Nach mehrfachem Filtrieren wird CdCl, zur
Trockene gedampft und in Wasser aufgenommen (pH 6-7) *). In
einer kleinen Elektrolysenapparatur wird das restliche Silber auf
eine Hilfselektrode abgeschieden. Die Préiparate bestehen aus diin-
nen Molybdéndrihten, auf welche Cd97 mit erhghter Spannung elek-
trolysiert wird.

*) Herrn Dr. E. Jacosr danke ich herzlich fiir die sorgfiltige Durchfiihrung
samtlicher Trennungen.
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Nachweis: Die Empfindlichkeit der Fensterzahlrohre, welche bei
dieser Messung verwendet werden, 1st fiir die Réntgenstrahlung des
K-Einfanges gering. Die Konversionselektronen von Ag'07* tragen
deshalb zur gemessenen Stollzahl mehr als 989 bei.
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Fig. 5
Zerfallsschema von Hg!97

Herstellung: Gold wird im Cyclotron mit Protonen bestrahlt. Die
oberste Schicht der Target wird abgekratzt und in einen Tiegel im
Vakuumgefil3 gelegt. Beim Erhitzen des Tiegels auf ca. 900°C dif-
fundiert Hg!%7 in wenigen Sekunden an die Oberfléche, verdampft
und kann aufgefangen werden.

Kupfer Cub* 32)

Bei1 Bestrahlen von Nickel mit Protonen entstehen mehrere
Kupferisotope mit verschiedenen Halbwertszeiten. Bei den Unter-
suchungen mit Kupfer wird jedoch immer nur die gesamte Strah-
lung als Nachweismittel beniitzt (Tracermethode), so daf§ die Exi-
stenz der verschiedenen Perioden auf unsere Uberlegungen ohne
EinfluB} ist.

Herstellung: Die oberste Schicht der bestrahlten Ni-Target wird
abgekratzt, in HNO, gelost, zur Trockene gedampft und in H,SO,
(1:10) aufgenommen. Aus dieser sauren Losung wird Cu trigerfrei
auf einen Molybdindraht elektrolysiert.

§ 8. Bestimmung des Haftkoeffizienten.

Fiir die Bestimmung des Haftkoeffizienten ¢ mit radioaktiven
Stoffen verwenden wir die folgende Methode. Ein radioaktives Iso-
top des zu untersuchenden Elementes wird in einem Graphittiegel
erhitzt und gegen einen bestimmten Auffinger gedampft. Aus der
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Aktivitat im Tiegel vor und nach dem Versuch, sowie aus der Akti-
vitdt auf dem Auffanger, 140t sich ¢ berechnen. Dabel mul} bertick-
sichtigt werden, dafl nur der Bruchteil w der verdampfenden Atome
die Auffangeroberflache trifft. Dieser Bruchteil w l1a0t sich experi-
mentell bestimmen (§ 5).

Im besonders aufschlufireichen Fall von Cadmium (vergleiche
§12) ermoglichen giinstige Umstédnde eine verfeinerte und empfind-
lichere Bestimmung des Haftkoeffizienten ¢gq. Das radioaktive
Cadmium Cd1°7 (Zerfallskonstante Agy) zerfillt durch K-Einfang in
Silber Ag07* (Fig. 4). Im verwendeten Folienzéhlrohr werden fast

log N/.gec

Yoy

301

Nea}
d
®/‘, !
/ \-\
3 - . o o 3 'y 2 ‘
2’0 . jl ﬁfde ACB' 1[1—8 &ﬁg ] \‘\f'%y e ;'ﬂg ¢
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Bestimmung des Haftkoeffizienten von Cadmium

nur die Konversionselektronen der Tochtersubstanz Ag!97* nach-
gewlesen. Zur Ermittlung des Haftkoeffizienten verdampfen wir
das Cadmium (Anfangsaktivitat Ny) aus einem Graphittiegel gegen
den Auffinger.

Wird die Tiegeltemperatur so gewahlt, dal das Cadmium allein
verdampft, das Silber dagegen zuriickbleibt, so messen wir auf
dem Auffanger die Nachbildung der Tochtersubstanz Ag!07*
(Kurve 1 in Figur 6). Diese Kurve erlaubt uns die Bestimmung der
Zahl der aufgefangenen Cadmiumatome. Wahlen wir dagegen
einen Auffinger, auf welchem Cadmium nicht haftet (cqq <€ 1)
und erhitzen den Tiegel so stark, dafl auch das Silber verdampft,
dann stellen wir auf dem Auffinger nur die Halbwertszeit von
Ag107* fest (Kurve 2 in Figur 6). Weil der Haftkoeffizient ¢, von
Silber nach unsern Messungen immer von der Gréflenordnung 1
1st (vergleiche § 12), so konnen wir daraus den Raumwinkel o ge-
nidhert bestimmen.



Die Untersuchung von Oberflachenprozessen mit Radioaktivitat. 359

Haften jedoch beide Elemente, so erhalten wir als Uberlagerung
der Kurven 1 und 2 die Kurve 3, welche sich unter der Voraus-
setzung Ay, >> A darstellen 146t durch:

N(f) = Nege "a’' {1—e "0} 4 Ny e "as’ (1)

Nea=cca@ No - @)
N,yg=cy 0Ny

Entnehmen wir also der gemessenen Kurve die extrapolierten
Werte N,, und Ngq, so erhalten wir den Haftkoeffizienten von
Cadmium:

Coa = Cag* Noa/Nag (3)

Diese empfindliche Methode gestattet, auch sehr kleine Werte des
Haftkoeffizienten zu messen. Dies ist deshalb wertvoll, weil ¢ bei
Cadmium je nach den Auffangerverhiltnissen zwischen 10-% und
0,6 schwankt. Stabile Atome von Silber und Cadmium, welche
unter Umsténden mit verdampfen, veriindern die Verh#ltnisse nicht.

§ 9. Messung der Desorptionswahrseheinlichkeit *).

Fiir die Untersuchung der Desorption betrachten wir eine Ober-
flache, auf welcher zur Zeit t = 0 N, radioaktive Atome adsorbiert
sind. Im einfachsten Falle ist die Wahrscheinlichkeit w, dal} ein
Atom in der Zeiteinheit desorbiert, fiir alle Punkte der Oberfliche
gleich grof. Dann verlassen in der Zeit dt dN = — w N dt Atome
die Oberfliche, so daf} fiir den zeitlichen Verlauf der Aktivitit an
der Oberfliche folgt:

N(f)= Nye ** (4)

Nehmen wir allgemeiner an, dafl der Bruchteil f; der adsorbie-
renden Oberflache mit Stellen der Desorptionswahrscheinlichkeit
w; besetzt sei, so gilt:

N(t)=No- ) fe ™ (5)

Bei den Formeln (4) und (5) ist dabei angenommen, dafl die
Halbwertszeit des radioaktiven Zerfalles grof3 sei gegen 1/w. Dann

*) Eine zusammenfassende Diskussion der iiblichen Methoden zur Bestimmung
der Desorptionswiirmen findet sich im Artikel von BEEBE 17).
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lassen sich aus der Darstellung log N = f(t) graphisch die verschie-
denen w; und f; ermitteln, in Analogie zur Zerlegung komplexer
Zerfallskurven radioaktiver Elemente (Beispiel Figur 7). Dabei be-
deutet f; nicht den Anteil an der gesamten, sondern nur an der
wirksamen Fliche, da die adsorbierten Atome durch die Oberfla-
chendiffusion an aktive Stellen gelangen.

Iog N P min

Desorption des (d 7 yon Sitber
T=500°K sl B e

w =Jx /0 ~sec™!

—r ]
i 150 min
Fig. 7
Bestimmung der Desorptionswahrscheinlichkeit w.

Zur Messung werden die Unterlageschicht und das radioaktive
Isotop auf den Auffinger aufgedampft und auf die Temperatur T'
erhitzt. In regelmaBigen Zeitintervallen dreht man das Pridparat
{iber ein Zahlrohr und bestimmt bei konstanter Temperatur T die
Aktivitat N ().

Der Ubergang von der Desorptionswahrscheinlichkeit zu der
physikalisch interessanteren Bindungsenergie ist auf zwei Wegen
moglich. Der einfachste Ansatzfiir die Desorptionswahrscheinlichkeit

w = const e~ FET (6)

fithrt nach Messung von w bei zwei verschiedenen Temperaturen
T, und T, auf den Ausdruck fiir die Bindungsenergie:

gy F1AE g, | P
oD g

Die Messung der Temperaturdifferenz 1), — T, bildet bei dieser Be-
stimmung der Bindungsenergie aus der Temperaturabhiingigkeit
von w die grolite Fehlerquelle.

Wenn wir die Bindungsenergie aus der Messung der Desorptions-
wahrscheinlichkeit bei einer Temperatur berechnen wollen, so
miissen wir tiber die genaue Form des bisher als konstant angenom-
menen Faktors vor der Exponentialfunktion verfiigen. Der Ansatz
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héngt davon ab, ob klassisch oder quantentheoretisch gerechnet
wird. Wir wahlen fiir die Auswertung den Ausdruck33):

W = C,% e——ElkT (8)

Dabei bedeutet ¢ den Haftkoeffizienten, k das Wirkungsquantum.

§ 10. Oberiliichendifiusion.

Das Prinzip der Untersuchung der Obertlichendiffusion mit Ra-
dioaktivitat ist naheliegend. Auf eine Oberflache wird ein schmaler
Streifen eines radioaktiven Isotopes aufgedampft und die Verteilung
der Aktivitat langs der Oberfliche mit einem Zahlrohr gemessen.
Dann wird die Oberflache wahrend einer bestimmten Zeit ¢ auf die
Temperatur T erhitzt und anschlieend die Anderung der Verteilung
durch die Oberflachendiffusion nachgemessen.

Aktivitst

Aktivitst [
/l’ =ﬂ
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Fig. 8
Messung der Oberflichendiffusion
a) Skizze der Anordnung b) Verteilung der Aktivitat

Bei der experimentellen Durchfithrung wird die Oberfliche durch
einen Spalt mIn einer Bleiplatte mit einem Zahlrohr abgetastet
(Fig. 8). Aus der Annahme, dafl die Anderung der Verteilung der
zweldimensionalen Diffusionsgleichung 34) gehorcht, 140t sich der
Oberflachendiffusionskoeffizient D? berechnen?33).

Die Temperaturabhéngigkeit von D° setzen wir in der fir Dif-
fusion im festen Koérper giilticen Form an:

DO =D e AILT 9)

Kann D° bei verschiedenen Temperaturen gemessen werden, so
1at sich die Aktivierungsenergie 4 bestimmen.
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§ 11. Riickstossuntersuchungen.

Der Zusammenhang zwischen den verschiedenen hier untersuch-
ten und beschriebenen Gebieten zeigt sich bel den RiickstoBunter-
suchungen besonders deutlich. Die in § 8-10 erwéahnten Methoden
konnen zur Kldrung der Vorgiinge beim radioaktiven Zerfall an
Oberflachen viel beitragen und umgekehrt liefert die Untersuchung
dieser Vorgénge Aufschliisse tiber Oberflachenprozesse.

Ein Atom erhilt bei einem K-Einfang, auf welchen wir uns hier
beschrinken, einen Impuls P,, der entgegengesetzt gleich dem Im-
puls des Neutrinos ist. Bei einem Atom mit der Masse M, bel einer
Zerfallsenergie W und bei verschwindend kleiner Ruhemasse des
Neutrinos®#) wird die RiickstoBenergie

E,—W2/2 Mc? (10)

Sind die radioaktiven Atome an einer festen Oberfliche adsorbiert,
so kann ein Teil von ihnen durch den RiickstoB3 die Oberfliche ge-
laden oder ungeladen verlassen. Die ionisierten Atome lassen sich
dann beschleunigen und z.B. mit einem Elektronenvervielfacher
messen®?). Die neutralen Atome jedoch kénnen nur nachgewiesen
werden, wenn der entstandene Folgekern selbst wieder radioaktiv
ist (Betazerfall®®), K-Einfang??)).

Fir die vorliegende Untersuchung wird die Methode der radio-
aktiven Folgekerne benutzt, da sich damit geladene und ungeladene
RiickstoBatome nachweisen und unterscheiden lassen. Dies kann

Auflnger mit Pripardt
S T
; N, Ay Jom
L ;o1\
Aty \'\_\ Zéﬁ/m/)ﬂfbﬂsfer).-f '
28 () HAodi
Bels- oder Gammashablung L \2in Titlrahr 7
.
Fig.9
RiickstoBuntersuchungen
a) Zerfallsschema b) Anordnung

am besten an einem einfachen Zerfallsschema erklart werden. (Fig. 9).
Der K-Einfang (Halbwertszeit T, Zerfallskonstante 4;) fiihrt aut
einen radioaktiven Folgekern (7, 4,). Dabei sei angenommen,
daBl T; > T,. Das Element 1 wird aus einem Graphittiegel auf den
heizbaren Auffanger aufgedampft und dieser iiber ein Folienzahl-
rohr Z gedreht. Z millt die Halbwertszeit T, wobel in der Zeitein-
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heit N; Atome in den Raumwinkel @, zerfallen. Von den N; Riick-
stolatomen, welche pro Zeiteinheit in den gleichen Raumwinkel aus-
treten konnten, vermag nur der Bruchteil B (R Riickstofausbeute)
die Oberfliche wirklich zu verlassen. Ein Teil dieser Atome haftet an
der Zahlrohrfolie und zerfallt mit der Halbwertszeit T,. Der Bruch-
teil w, dieser Zerfille wird im Zahlrohr Z gemessen. Dreht man nach
der Zeit t* das Préparat 1 vom Zahlrohr weg, so mifit man im Z&hl-
rohr noch total M, Stolle mit der Halbwertszeit T,. Aus Ny, M,,
Wy, Ay, t* und dem IHaftkoeffizienten ¢ der RiickstoBatome an der
Zahlrohrfolie 146t sich die Riickstoflausbeute bestimmen:

My 2
T e m

Mit der skizzierten Methode lassen sich mehrere Probleme an-
greifen. Die Grolle der RiickstoBausbeute als Funktion des Unter-
lagematerials gibt Aufschlull iiber Struktur und Bindungsenergie
und kann mit den Ergebnissen der Desorptionsmessungen ver-
glichen werden. Gleichzeitig gibt die Ausbeute Auskunft, ob die
untersuchte Schicht sauber und diinn sei.

Durch Anlegen elektrischer Felder wird die Ladung und die Ener-
gie der austretenden Atome, wiederum als Funktion verschiedener
Parameter (Struktur, Material, Temperatur, Vakuum) bestimmt.
Die Riickstolausbeute als Funktion der Zeit, in Abhiangigkeit von
Druck und Temperatur, erlaubt Schliisse tiber die Adsorption von
Fremdschichten und die Diffusion in die Unterlage. Die Ermittlung
extrem kleiner Diffusionskoeffizienten mit dieser Methode ist in
§ 15 austiithrlich besprochen.

EIGENE EXPERIMENTELLE ERGEBNISSE UND DISKUSSION,

Die Moglichkeiten und Grenzen der beschriebenen radioaktiven
Methoden zeigen sich am besten beim Vergleich unserer Ergebnisse
mit bisher bekannten Tatsachen. Wir besprechen deshalb in diesem
Abschnitt in jedem Paragraphen zuerst kurz die Angaben der Li-
teratur und schliellen die eigenen Ergebnisse an.

Eine Bemerkung mul} vorangestellt werden: Es ist kaum moglich,
die Bedeutung von Sauberkeit und bestem Vakuum bei Oberfla-
chenuntersuchungen zu tberschitzen. Messungen verschiedener
Effekte zeigen, dall auch bei einem Druck von 10-% mm Hg eine
frische Oberfliche in wenigen Minuten verédndert wird4%)-42%). Bei
jedem Versuch mul} deshalb der Einflufy des nicht idealen Vakuums

diskutiert werden.
- *
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§ 12. Der Haitkoeifizient von Metallatomen.

In § 2 haben wir den Haftkoeffizienten festgelegt, indem wir vom
Prozell der Adsorption ausgegangen sind. Jene Definition und die
darauf beruhende MeBmethode (§ 8) gelten fiir Einstoff- und Mehr-
stoffsysteme. Es ist gleichgiiltig, ob das auftreffende Teilchen und
die Oberflache aus dem gleichen oder aus verschiedenen Stoffen be-
stehen.

Anderseits 148t sich beweisen, dall beir Einstoffsystemen der
Haftkoetfizient*) auch aus der Desorption bestimmt werden kann?).
Damit besteht die Moglichkeit, die auf verschiedenen Wegen ge-
fundenen Haftkoeffizienten zu vergleichen (Tabelle 1 und Tabelle 2).

Eine Reihe von besonders interessanten Versuchen ist mit Cad-
mium und Quecksilber durchgefiihrt worden**). Knupsen44) und
Woobn*3) entdeckten, dafl Cadmium und Quecksilber an festen Ober-
flachen (Glas, Metalle) nur bei sehr tiefen Temperaturen haften und
oberhalb einer «kritischen Hafttemperatur» T, (T} etwa — 100°C)
sofort wieder desorbieren. In weitern Arbeiten wurde festgestellt6)
47y, dall T, von der Stromdichte n des auftreffenden Atomstrahles
stark abhéngt. Bei langen Beobachtungszeiten bildet sich auch
oberhalb der kritischen Hafttemperatur eine Schicht*®). In jedem
Falle 1st jedoch der Haftkoeffizient oberhalb T, aullerordentlich
klein. Die mit nicht radioaktiven Methoden gefundenen Haftkoeffi-
zienten sind in Tabelle 1 zusammengefal3t3).

Tabelle 1.

Haftkoeffizienten an festen Koérpernt®).
Mit nicht radioaktiven Methoden gemessen(VorLMER?)).

Elemente Methode Oberflache Haftkoeffizient
Pt _ Desorption Pt 1

W, Mo, Ni ) W, Mo, Ni

Fe, Cu, Ag Desorption Fe, Cu, Ag 0,2-0,4
Hg Desorption Hg fest 0,8—-0,9

Hg Adsorption Hg fest 0,9-0,94
Cd Desorption - | Cd 0,4-0,7

Mit der Methode des § 8 haben wir ebenfalls eine Reihe von Haft-
koetfizienten gemessen. Fig. 6 zeigt das Beispiel eines solchen Ix-

*) In der Literatur wird der Haftkoeffizient bei Einstoffsystemen im allgemei-
nen als Kondensationskoeffizient bezeichnet.

**) Fiir eine eingehende Darstellung dieser Versuche siehe den Artikel von
EvckEN 1),
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perimentes. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefafit und
werden im Anschlufl daran diskutiert. Der Druck im Vakuumgefal}
betrug bei den Messungen etwa 5 - 10~ mm Hg.

Tabelle 2.
Haftkoeffizienten an festen Oberflachen.
Messung mit radioaktiven Isotopen nach der Methode des § 8.
M. O. Frische Glimmerspaltflichen und mechanisch gereinigte Metalloberflachen.
F. O. Auf Glimmerspaltflachen frisch aufgedampfte Metalloberflachen.

Element Methode Oberfliche Haftkoeffizient
Ag Methode § 8 M. O. 0,3—-0,6
Ag ’s F. O. 0,4-0,8
Cu o ' M.oO. 0,4—0,6
Cd " | M. O. 0,0001 - 0,01
Cd 5 F. 0. (Ag, Sn) 0,3—-0,6
Hg . M. O. < 0,01
Hg % F. O. (Au) 0,2-0,4

Die Messungen mit radioaktivem Silber und Kupfer bestéatigen die
Ergebnisse der alteren Desorptionsmessungen. Der Haftkoeffizient
erwelst sich unabhéngig von der Unterlage und sinkt auch bei un-
gereinigten Oberflichen nie unter 0,3. In allen Féllen ist er von 1
verschieden. (Dies zeigt sich auch bei stabilem Silber, das wir zur
Kontrolle durch eine Blende gegen einen Auffinger (Temperatur
200C-500°C) gedampft haben. Das nicht haftende Silber bildet auf
der Seite der Blende, welche gegen den Auffinger zeigt, einen deut-
lich erkennbaren Spiegel. Eine Abschéatzung der Grofle des Haft-
koeffizienten war mit dieser einfachen Methode jedoch nicht beab-
sichtigt.) : |

Der von Kxupsex und Woop entdeckte Effekt 146t sich an
Cadmium und Quecksilber mit radioaktiven Isotopen leicht nach-
weisen. An Oberflachen, welche zwar griindlich gereinigt, aber nicht
ausgeheizt oder durch Aufdampfen im Vakuum hergestellt wurden,
1st bel Zimmertemperatur der Haftkoeffizient immer kleiner als
0,01. Das Material des Auffingers (Glas, Glimmer, Metalle) ist dabei
ohne Einfluf}. Wird dagegen unmittelbar vor der Messung eine Me-
talloberfliche (z.B. Silber, Kupfer, Gold) frisch aufgedampft, so
mmmt der Haftkoeffizient Werte bis 0,6 an.

Das Cadmwumpriparat (Herstellung § 7) wird im Graphittiegel
vor dem Versuch bei ca. 400°C ausgeheizt, die Auffangeroberflache
(Ag, Cu, Sn) frisch hergestellt und darauf das Cadmiumaufgedampft.
Die Dichte des Strahles der radioaktiven Atome (105 — 108 Atome/
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sec, cm?) und die Temperatur des Auffingers (200C-200°C) beein-
flussen den Haftkoeffizienten innerhalb der angegebenen Grenzen
nicht merklich. (Die Strahldichte haben wir aus der Aktivitat der
Oberflache und der Zeit fiir die Verdampfung berechnet.) Wird bei
Zimmertemperatur die Zeit zwischen der Herstellung der Trager-
schicht und der Messung des Haftkoeffizienten vergroflert, so ver-
kleinert sich der Haftkoeffizient. Bei Aufféingertemperaturen von
ca. 150°C ist diese Abnahme nicht mehr meflbar. Bei diesen Tem-
peraturen 1st also der Einflul} einer Bedeckung der Oberfliche auf
den Haftkoeffizienten nicht mehr sehr grol3.

Die Messungen an Quecksilber bieten mehr Schwierigkeiten. Die
oberste Schicht des 1m Cyclotron hestrahlten Goldes wird von der
Target abgekratzt und in den Graphittiegel gelegt. Wird dieses
Gold vor der Messung ausgeheizt, so entweicht das Quecksilber.
Wird jedoch ohne Ausheizen aufgedampft, so entwickeln sich grofle
Gasmengen. Diese bedecken die saubere Oberfliche und verun-
moglichen eine reproduzierbare Messung. Um trotzdem den Haft-
koeffizienten an einer sauberen Metallfliche zu messen, wird eine
spezielle Methode (Doppelstrahlmethode) angewendet. Neben dem
Tiegel mit dem Quecksilberisotop IHg'®? wird ein Schiffchen mit
stabilem Gold befestigt. Das Schiffchen mit Gold wird zuerst er-
hitzt und so eingestellt, daf in einer Sekunde 102-10% Atomlagen
Gold auf den Auffanger fallen. Wird anschlieBend der « Quecksilber-
tiegel» aufgeheizt, so findet ein verdampfendes radioaktives Queck-
silberatom, welches den Auffanger trifft, immer eine saubere und
frische Goldoberfliche. Dall der mit dieser Methode gemessene
grofle Haftkoeffizient ¢y, nicht infolge einer direkten Beeinflussung
der Quecksilberatome durch den Strahl der Goldatome vorgetduscht
wird, la(§t sich leicht einsehen. Bel der geringen Dichte des Strahles
der stabilen Goldatome (101%-10'8 Atome / sec, cm?) ist die Wahr-
scheinlichkeit gering, dall ein vom Auffanger wieder desorbierendes
Quecksilberatom auf ein ankommendes Goldatom trifft und zu-
riickgeschlagen wird.

Die Messungen an Cadmium und Quecksilber zeigen, dall der
Effekt der «kritischen Hafttemperatur» an reinen Metalloberflachen
nicht auftritt. Die eingehende Diskussion wird in § 18 durchgefiihrt.

§ 13. Die Adsorption von Metallatomen.

Das Verhalten von Metallatomen an Oberflédchen 143t sich mit
den iiblichen Methoden der Adsorptionsuntersuchungen nicht er-
fassen. Die Bindungsenergien sind bisher nur in wenigen Féllen
mit speziellen Methoden (Elektronenemission4?), Langmuireffekt!3),
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Filmbildung?3?)) gemessen worden. Die bis jetzt vorliegenden Ar-
beiten mit radioaktiven Isotopen im Vakuum geben zwar Hinweise
auf die Grolle der Bindungsenergien an verschiedenen Oberfléachen,
lieferten aber keine quantitativen Ergebnisse. BoNeET-MaAUrY?®?)
stellt bei der Desorption von elektrolysiertem Polonium fest, dafl
die Bindung an Platin starker ist, als an Nickel. Horrer52) findet,
dal die Desorptionswahrscheinlichkeit der natiirlich radioaktiven
Elemente an einer Platinoberfliche in der Reihenfolge Ra D, Ra E,
Po wichst. ErRBacuEr, HErRR und WiepEMANN33) adsorbieren Pb-,
Bi-, und Th-Tonen in Lésung an verschiedenen Metallen und ver-
gleichen die Grofle der ermittelten Konstanten der FrREUNDLICH-
schen Adsorptionsiscthermen mit den Werten fiir die Oberflachen-
energie der Metalle.

Die in § 9 dargestellte \/Iethode ermoglicht dagegen eine quanti-
tative Bestimmung der Bindungsenergien. Ihre Durchfithrung und
Auswertung soll am Beispiel des Cadmiums Cd*%? beschrieben wer-
den. Das radioaktive Cadmiumpréparat wird, wie bel den Messungen
des Haftkoeffizienten, zuerst ausgeheizt und dann gegen die Ober-
flache gedampft. Dabei 146t sich gerade der fiir die Auswertung
notwendige Haftkoeffizient ¢ bestimmen. Die Desorptionswahr-
scheinlichkeiten wy, w,,... werden durch die Messung der Aktivitéat
als Funktion der Zeit ermittelt.

Die in Fig. 7 und Fig. 10 dargestellten Kurven der Aktivitit als
Funktion der Zeit lassen sich ohne Willkiir in zwei sehr stark ver-
schiedene und deutlich ausgeprigte Anteile mit den Desorptions-
wahrscheinlichkeiten w, und w, zerlegen. Aus w; und w, folgen die
Bindungsenergien mit Hilfe der Formel 8. Wir erhalten so die
Bindungsenergien von Cadmium an Silber aus Fig.7 und Fig. 10
(c = 0,2): '

Fig. 7 E,=1,5eV E,=1,7 eV
Fig.10 E;=15eV E,=1,67eV K =1"TeV.

2

Die Werte E,” und E_ gehoren zur gleichen Bindungsenergie,
sind aber bei verschledenen Temperaturen gemessen (Iig. 10). Der
deutliche Energieunterschied zwischen F, und E, (E,’ und E,’) kann
bewirkt werden durch Bindung an verschledenen Kristallﬂéichen,
durch Unregelmafligkeiten in der Oberflachenstruktur, durch teil-
welse Bedeckung der Oberfliche mit Sauerstoff oder durch Dif-
fusion in das Innere. Das bis jetzt vorliegende Material gentigt noch
nicht, um die Ursache des Energieunterschiedes zu verstehen.

Die Bestimmung der Bindungsenergie aus der Temperaturab-
héingigkeit der Desorptionswahrscheinlichkeit gestattet eine Kon-
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trolle der bisher beschriebenen Auswertung. Berechnen wir E mit
Hilfe von Formel 7 aus den Werten w, (7;) und w, (T,) der Fig. 10,
so erhalten wir

E,(Ty, Ty) = 1,6 eV,

Die Ubereinstimmung mit den beiden oben angeschriebenen Wer-
ten B’y und K", entspricht der Genauigkeit der Temperaturmessung.

log /V I min

T=80% w(T)=8-10 Isec~"
wo( ;) =610 "sec™!
F=0% m(T)=1-10"sec™!

¢ =0,2_5
p =10 "nmHy

zop

0 7 R T
Fig. 10

Temperaturabhingigkeit der Desorption

Von groflem Einflull auf den Erfolg der Messungen ist die Aus-
wahl der Oberflache, denn die Diffusion des radioaktiven Isotopes
in die Unterlage hinein soll moglichst gering sein. Berechnet man
nach den Angaben tiber Diffusion in festen Korperns4) die mittlere
Eindringtiefe z des Cadmiums in Silber, wenn das Préparat eine
Stunde bei 500°K gehalten wird, so ergibt sich 2 = 5-10-6 cm.
Demnach miillte bei den Experimenten von Fig. 7 und Fig. 10 der
grofite Teil des radioaktiven Cadmiums tief in das Silber einge-
drungen sein. Die gemessene Energie ware keine Adsorptionsener-
gie, sondern eine Sublimationsenergie aus einem Silber-Cadmium-
Mischkristall. Es ist jedoch méglich, daf§ bei der Diffusion aus der
Oberflache in das Innere eine hohere Energieschwelle iiberwunden
wird, als bel der Diffusion im Innern selbst. Einen Hinweis in dieser
Richtung gibt der Verlauf der Desorptionskurven und die Messung
an Rickstofatomen beim K-Einfang (§ 15).

Die Bedeckung der Oberfliche mit Fremdschichten (Gase,
Déampfe) vor dem Aufdampfen des radioaktiven Isotopes beeinflufit
das Kraftfeld stark. Als Beispiel betrachten wir die Kurven der
Fig. 11.
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Beide Kurven sind an der gleichen Silberoberfliche gemessen. Die
Zeit zwischen Herstellung der Silberfliche und dem Aufdampfen
betrug bel Préparat 1 eine Minute, bei Praparat 2 jedoch 300 Minu-
ten. Wihrend dieser ganzen Zeit wurde die Temperatur der Silber-
schicht dauernd hochgehalten, sie variierte zwischen 100°C und
300°C. Die Auswertung der Messungen ergibt:

Bindungsenergie Haftkoeffizient
«frisches» Praparat 1 E, =1,65eV ¢ =04
caltes» Praparat 2 E,=1,45¢eV e = 0,5

Die Bindungsenergie der Cadmiumatome ist an der «alten» Silber-
schicht 0,2 eV kleiner, als an der «frischen» Silberschicht. Der Haft-
koeffizient bleibt innerhalb der Mel3genauigkeit gleich.

log N/ [ min

40

—_—
, Fristhes” Prdparat

T =202°C
wp=1[Jx 10 %sec™!

341
\ 2
" o altes’ Priparat
\ - W%,
33 e ;
g 20 u & min
Fig. 11

EinfluB von Fremdschichten auf die Bindungsenergie

Das nmacht ideale Vakuum wirkt sich bei den Desorptionsmessungen
auf die beiden Gréflen E und ¢ aus (vergleiche Formel 8). Die Mes-
sungen der Fig. 10 zeigen, dall der Einflull auf den Haftkoetfizienten
bei Temperaturen von tiber 100°C vernachlissigt werden kann. Die
Einwirkung auf das Kraftfeld der Oberfliche 1st jedoch grofi. Bei
Silber ist es wahrscheinlich, dall die Verkleinerung der Bindungs-
energie durch eine aktivierte Adsorption von Sauerstoff bewirkt
wird. Diese besitzt zwischen 200°C und 300°C ihr Maximum?55).

Eine Zusammenstellung der bis heute gemessenen Bindungsener-
gien von Metallen findet sich in Tabelle 3.

Mit den Werten der Tabellen 1, 2 und 3 ist eine weitere Bespre-
chung der in § 10 erwahnten «kritischen Hafttemperatur» moglich.
Wird bei diesen Experimenten eine gereinigte, aber nicht im Vakuum
hergestellte Oberfliche verwendet, so ist diese immer mit einem
Film (Gase, Dampfe, Oxyde) iiberdeckt. Dieser Film schirmt das
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Kraftfeld der Oberfliche ab und erschwert den Elektronenaustausch
zwischen der Metalloberfliche und den adsorbierten Atomen. Die
Atome mit vollen s-Subschalen, hauptsédchlich Zn, Cd und Hg, be-
sitzen gegeniiber diesem nicht metallischen Film eine Art Edelgas-
struktur und werden fast nur durch van pEr Waars-Krifte ge-
bunden. Die Bindungsenergie und der Haftkoeffizient sind klein
und fast unabhéngig vom Material der Oberflache. Infolge der klei-
nen Bindungsenergie wird die mittlere Verweilzeit eines Atomes
an der Oberfléache sehr klein. Der Aufbau einer Schicht erfolgt, wenn
mehr Atome auf die Oberfliche auftreffen, als sie verlassen. Dies
tritt ein, wenn die Stromdichte des auftreffenden Strahles geniigend
grof3 oder die Temperatur gentigend tief 1st. Die Schicht wird stabil,
wenn die Bindung in 1hr viel stirker ist als die Bindung an die
Unterlage. Die Kondensationsenergie mull also viel groler sein als
die Adsorptionsenergie. Wenn dies zutrifft, wie bei Cd, Zn und Hg
an verunreinigten Metalloberflachen oder an Collodiumfilmen, dann
werden die typischen grollen Kristalle im Elektronenmikroskop
sichtbar!?t) 36),

Tabelle 3.
Bindungsenergien von Metallatomen.
Metall | Oberfliche Methode Bindungsenergie Literatur
K W | Langmuireffekt 2,9 eV | KNAUER')
Cs w - 3,6 eV 5
Al Glimmer Filmbildung 0,8—0,95 eV RuODING?)
Al Na Cl - 0,56—-0,7 eV 5
Cd Cu v 0,13 eV EsTERMANN4S)
Cd Ag ,Cu, Glas v 0,25 eV CoCKROFT??)
Cd Ag, frisch Methode § 5 1,5-1,7 eV KEigene Messung

Ist dagegen die Metalloberfliche rein, so werden auch die Ele-
mente Zn, Cd und Hg metallisch gebunden. Die Bindungsenergie
wird entsprechend grol3 (Austauschadsorption), der Haftkoeffizient
steigt bis gegen 0,6 und es kann bis T' = + 250°C keine «kritische
Temperatur» und keine Abhéngigkeit von der Strahldichte festge-
stellt werden. Eine weitere Bestitigung dieser Auffassung folgt aus
der Tatsache, dall an reinen Glasoberflichen (wo keine metallische
Bindung méglich i1st) das Phanomen der «kritischen Hafttempera-
tur» gefunden wird>?).
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§ 14. Oberflichendiifusion von Kupfer*).

Die Diffusion von Atomen langs der Grenzflache eines festen Kor-
pers 1af3t sich mit verschiedenen Methoden beobachten: Wachstum
von Kristallen; Elektronenemission von Wolframkathoden, welche
mit Kalium und Caesium bedeckt sind; Wéagung mit einer Mikro-
waage; Veranderung des elektrischen Widerstandes von Kontak-
ten®®); Beobachtung mit dem Feldmikroskop#?) und dem Elektro-
nenmikroskop!!). Mit radioaktiven Isotopen sind bis heute zwel
Messungen durchgefithrt worden. JEprzZEJOWSKI®?) ermittelt mit
photographischen Platten die Diffusion von Polonium an Platin-
schichten. Jounson und WaTanaBE®?) benutzen eine orientierte
Silberschicht als Unterlage. Darauf dampfen sie eine Schicht von
Silber, angereichert am radioaktiven Isotop Ag!!?, und messen die
Verteilung der Aktivitat als Funktion von Temperatur und Zeit.

Die bisher nach § 10 ausgefiithrten Experimente dienten zur Aus-
arbeitung der Methode. Das radioaktive Kupfer Cu®* wird durch
eine Schlitzblende gegen eine Silberschicht gedampft. Die Vertei-
lung wird mit einem Zahlrohr abgetastet und das Praparat nachher
erhitzt. Die Aktivitdt nach verschiedenen Zeitintervallen ist in
Fig.12 dargestellt.

Aktivitat

T

=40 min .
=707C

L=290 min

I

|
1
]
1
|
I
1
1

0

25
Fig. 12

Oberflachendiffusion von Cu® auf Ag.

Wir nehmen an, dal die Aktivitat N, vor dem ersten Erhitzen
gleichméafig den Streifen von x = + 1 bis £ = — 1 bedeckt. Dann
folgt fiir die Aktivitat N(z,t) an der Stelle x zur Zeit t bel einem
Oberflachendiffusionskoeffizienten DO 35);

Nz, t) = ‘7'\;0 {Q(2IV_I)%)+¢(21%%)] (12)

*) Zusammenfassende Arbeiten iiber Oberflichendiffusion: 1)—3), 34), 54),
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@ ist dabei das Fehlerintegral von Gauss®'). Bei der Anwendung
dieser Gleichung ist auf die richtige Wahl der Léngeneinheit zu
achten. Diese wird bestimmt, indem die zur Zeit ¢ = 0 (also vor
dem ersten Erhitzen) gemessene Verteilung N(x,0) durch ein Recht-
eck der Hohe N, und der Breite 2 s angenéhert wird. Die halbe
Breite s definiert dann die Einheit der Léange; der Diffusionskoef-
fizient ergibt sich aus der Formel (12) in Einheiten s2/Zeit. Werten
wir nach diesem Verfahren die Kurven der Fig. 12 aus, so folgt:

Diffusion von Cu®* auf Silber, T'=750°C D° =17 - 10-2cm?/d.

Die Atome, welche aus der Oberfliche in das Innere hineindiffun-
dieren, sind fiir die Wanderung lings der Oberflache verloren. Ihre
Strahlung wird jedoch fast ohne Schwichung gemessen. Die Aus-
wertung mit Formel (12) liefert deshalb einen zu kleinen Diffusions-
koeffizienten. Eine zuverliassige Korrektur ist vorldufig unmdoglich,
weill die Werte fiir die Diffusion in das Innere unsicher sind. Wei-
tere Untersuchungen sollen diese Probleme kléaren.

§ 15. RiickstoBuntersuchung und Diffussionsmessung mit Cadmium.

Die RiickstoBenergie der Atome, die durch einen K-Einfang zer-
fallen, besitzt einen bestimmten scharfen, aus der Zerfallsenergie
berechenbaren Wert. Bei Betaemission dagegen bilden die Ener-
gien der RickstoRatome ein kontinuierliches Spektrum. Fiir Ober-
flachenuntersuchungen durch Riickstofle sind deshalb Isotope mit
K-Einfang geeigneter. Fir die vorliegende Arbeit wurde das von
Wricnt??) fir den Nachweis des RiickstoBes benutzte Cadmium
Cd197 (RickstoBenergie 7,9 eV) verwendet82).

Das Prinzip der Messung ist in § 11 dargestellt. Der Haftkoef-
fizient ¢ in Formel 11 l&a6t sich nicht abschitzen, weil die Energie
der Riickstoflatome die normale thermische Energie weit tibersteigt.
Nach élteren Experimenten®®) ist jedoch anzunehmen, dafl ¢ im
Einklang mit Tabellen 1 und 2 kleiner als 1 ist. Fiir die Auswertung
nehmen wir den ungiinstigsten Fall ¢ = 1 an. Der Raumwinkel w,
wird graphisch und durch Messung mit einem Hilfspriaparat er-
mittelt (§ 5). Die Herstellung extrem sauberer Cadmiumpraparate
ist in § 7 und § 12 beschrieben. »

Bei den Experimenten zeigt sich vor allem der Einfluf§ der Pra-
paratherstellung. Wenn bei der chemischen Trennung oder bei der

Elektrolyse Spuren von Verunreinigungen zum Priparat gelangen,
so sinkt die Riickstoflausbeute (Definition § 11) stark.
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Als Unterlage fiir alle Messungen werden orientierte Silberschich-
ten verwendet. Die Riickstoflausbeute R schwankt zwischen 19,
und 809%, und wird durch die Bindung an die Oberfliche beeinflufit.
Bei Préparaten mit kleiner Bindungsenergie ist I grofler als bei
stark gebundenen Priparaten. Damit steht in Ubereinstimmung,
dafl bei Cadmiumpriparaten auf Wolframoberflachen (WricaT3?))
die beste Ausbeute etwa 89, ist. Samtliche Riickstoflatome sind un-
geladen, wie ber Metallunterlagen zu erwarten ist.

Weiteren Aufschlull gibt die Abhingigkeit der Riickstolausbeute
von Zeit und Temperatur. Bei diesen Messungen wird die Cadmium-
schicht auf eine orientierte Silberschicht der Temperatur T' aufge-
dampft und die RiickstoBausbeute in bestimmten Zeitintervallen
nach der Methode des § 11 bestimmt. Die Ergebnisse von drei Ver-
suchsreihen sind in Fig. 18 aufgetragen.

A Ritkstossausbeute

; ;w%"g 510 %m
== p=5-1 "mm
¢ T=10C d

Fig. 13
RiickstoBausbeute als Funktion von Zeit und Temperatur

Das starke Absinken der Riickstolausbeute kann durch die
Diffusion der Cd-Atome in das Innere, durch die Adsorption eines
Filmes iiber die Cadmiumschicht oder durch die Uberlagerung bei-
der Effekte verursacht werden. Die Temperaturabhangigkeit der
Kurven liefert eine Moglichkeit zur Trennung der Effekte. Der sehr
steile Abfall der Kurve bei ¢ wird wahrscheinlich durch VAN pER
Waarnssche Adsorption einer Gasschicht (Sauerstoff oder nicht
vollstandig ausgefrorene Fette) bewirkt. Die deutliche Séttigung
zeigt, dall der Film nur monomolekular ist. Die Annahme liegt nahe,
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dall dieser Effekt auch fir die Verkleinerung der Haftkoeffizienten

und der Bindungsenergie von Cadmium an «alten» Schichten ver-
antwortlich ist (§ 12 und § 13).

Aus Messungen bei hoheren Temperaturen (b, ¢) lafit sich der
Diffusionskoeffizient D fiir die Diffusion der radioaktiven Atome in
das Innere abschitzen. Um die obere Grenze von D zu erhalten,
nehmen wir an, dafl der Verlauf der Kurven b und ¢ nur durch die
Diffusion beemnfluldt werde.

Weiter seil vorausgesetzt, dal’ sich simtliche aufgedampften radio-
aktiven Cadmiumatome zu Beginn der Messung in einer sehr diin-
nen Schicht an der Oberflache befinden. Die Dicke dieser Schicht
sei s, die Gesamtzahl der radioaktiven Cadmiumatome in ihr N, =
N(z=0, t=0) und die Riickstofausheute R,= R (t = 0). Die sofort
einsetzende Diffusion in das Innere des festen Korpers vermindert
die Riickstoflausbeute. Cadmiumatome, welche eine oder mehrere
Atomlagen tief eingedrungen sind, werden durch den Riickstol3 nicht
mehr herausgeschleudert werden koénnen. Bei dieser Uberlegung ist
noch zu beachten, dall das Atom nach dem Zerfall Silber 1st, und
dal} die Energieschwellen (Diffusion und Austritt) fir Silber hoher
sind, als fir Cadmium. Zur Zeit ¢t tragen deshalb nur die N (0, f)
radioaktiven Cadmiumatome zur RiickstoBausbeute bei, welche
sich noch m der Oberflachenschicht befinden. (Fig. 14b). Damit
folgt fiir die RiickstoBausbeute R (f) zur Zeit ¢:

R()/Ry~ N(0,§/N, (13)
Aus der Diffusionstheorie3®) ergibt sich die Zahl N (0, t) der Cad-

miumatome n der Oberflachenschicht (Dicke s) nach der Zeit ¢
(Langeneinheit = Schichtdicke s):

N(o,t)zNoqs{QV;_t} | (14)

Mit den Formeln 13 und 14 und dem experimentell gemessenen
Verhialtnis R (f)/ R, (Fig. 13) kann der Diffusionskoeffizient fiir die
Diaffusion in das Innere in Einheiten s? [ Zeit ermittelt werden. Zur
Umrechnung des so gefundenen Wertes in cm?/sec muld fiir die
Schichtdicke s eine Annahme gemacht werden. Wir wahlen als Ein-
heit die Gitterkonstante von Silber 4,0 - 10-8 cm = s. Diese etwas
willkiirliche Annahme verursacht die grof3te Unsicherheit in der An-
gabe des Diffusionskoeffizienten. Die Grollenordnung wird aber auf
keinen Fall beeinfluflt.
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 Die hier beschriebene Methode gestattet die Messung extrem
kleiner Diffusionskoeffizienten (bis 10-2° cm?/sec), weil schon die
Verschiebung der Atome um die Linge einer Gitterkonstanten be-
merkbar 1st. Die Eindringtiefe der Atome ist so klein, dafl Unter-
suchungen an aufgedampften Schichten durchfithrbar sind. Damit
kann angegeben werden, in welcher Richtung im Einkristall der
Diffusionskoeffizient gemessen worden ist*).

Werten wir die Messungen b und ¢ der Fig. 13 nach dieser Methode
aus, so erhalten wir fiir die Diffusion von Cadmium (Cd197) langs der
(111)-Richtung in orientierten Silbereinkristallen :

b T =100°C D =34 -10-1% cm?/sec.
¢c T =120°C D = 4,1 -10-1® cm?/sec,

Um zu sehen, wie weit durch die Diffusion allein die experimentell

gemessenen Kurven dargestellt werden konnen, wird die Funktion
S "

N({)/ N, =@ (WI—)?) mit dem oben fiir die Kurve b angegebenen

R Rickstossausbeute

o /“’ Virteltung der radioaktiven Ladmiymatome

2 e ~—t=0
= e
10 N
81 N
DN
Hdsorbierte i ""<
107 .
" R ONNN
@ S
44 = Ofudiete
Gt " ftome
2_ Q
] r ; ; ¢
0o 1 2 3 4 & £ 7 & 94
Fig. 14

Messung der Diffusion durch RiickstoBe
a) Vergleich von Messung und Rechnung. b) Schematische Darstellung.

Wert von D aufgetragen. Fig. 14a zeigt die auf diese Weise erhaltene
und bei t = 0 an die Messung angepalite Kurve zusammen mit den

*) Die aufgedampften Metallschichten, welche fiir die Messungen als Unterlage
dienten, sind mit Rontgenmethoden und Elektronenmikroskop untersucht worden.
Diese Arbeit, die spater ausfiihrlich publiziert wird, liefert fiir Silber auf Glimmer-
spaltflachen bei einer Unterlagetemperatur von ca 200°C folgende hier wichtige
Resultate:

1. Die GroBe der entstehenden Kristalle schwankt zwischen 102 em und 10-% cm.
2. Die [111]-Richtung steht senkrecht auf der Glimmerspaltflache.
3. Die Kristalle sind durch (111)-Ebenen begrenzt.
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Werten aus dem Experiment. Daraus geht hervor, dall schon die
Diffusion allein den gemessenen Verlauf der Riickstoflausbeute er-
kldren kann. Somit ist wahrscheinlich ber Auffingertemperaturen
von ca. 100°C der Einflul} von adsorbierten Schichten auf die Riick-
stolausbeute gering. SurErwIN®) hat iibereinstimmende Beobach-
tungen an Riickstéflen beim Betazerfall gemacht.

Bei hoheren Temperaturen (650°C-900°C) 1st der Diffusions-
koeffizient von Cadmium in Silber mit anderen Methoden gemessen
worden.3%), Die Extrapolation mit dem Ansatz D(T) = Dy BT
liefert D (100°C) = 6 - 10-18 ecm?/sec. Der von uns gemessene Wert
1st also etwa 20mal kleiner, als der extrapolierte. Diese Abweichung
um eine Gréflenordnung, wie sie Ahnlich auch bei der Selbstdiffusion
von Silber gefunden worden ist®3), kann verschiedene Ursachen
haben. Es ist moglich, dal die Verwendung des iblichen Gesetzes
zur Extrapolation unzuléssig ist, die zur Extrapolation verwendeten
Werte unsicher oder die Diffusion in Einkristallen langsamer ist, als
in polykristallinem Material. Vielleicht deutet die Abweichung auch
auf die Erhohung der Energieschwelle fiir die Diffusion an der
Grenzflache hin.

§ 16. Anwendungen.

Einige Ergebnisse aus den letzten Paragraphen lassen sich auf
andere Gebiete anwenden. Wir skizzieren als Beispiel aus der Kern-
physik die rasche Trennung von radioaktiven Isotopen und die Her-
stellung diinner, radioaktiver Quellen.

Die Trennung von radioaktiven Elementen a3t sich bei groflen
Unterschieden im Haftkoeffizienten oder in der Desorptionswahr-
scheinlichkeit rasch und sauber durchfithren. Die Grundlagen fiir
das Verstdndnis und die Durchtithrung der entsprechenden Experi-
mente sind in § 8, § 12 und § 13 eingehend besprochen, so dall wir
uns hier auf die knappe Darstellung einiger Beispiele beschrinken.

Die Trennung durch grofien Unterschied 1m Haftkoeffizienten ist
am deutlichsten ausgeprigt bei Cadmium und Silber (Cd%? und
Ag107¥) Wird Cadmium Cd'%?, im Gleichgewicht mit Ag!0™*, aus
einem Graphittiegel (Tiegeltemperatur 1200°C) im Vakuum gegen
einen nicht frisch hergestellten Auffinger gedampft, so haftet nur
das Silber (vergl. Tabelle 2). Damit kann die Halbwertszeit des
Silberisomers Ag197* gehr genau gemessen werden.

Mit dem gleichen Paar Cd%7 / Ag"* zeigt sich bel veriinderten
Versuchsbedingungen der zweite Trenneffekt. Die Oberflache wird
frisch hergestellt und der Graphittiegel, in welchem sich das elektro-
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lytisch hergestellte Cadmiumpraparat befindet, wihrend weniger
Sekunden auf ca. 800°C erhitzt. Dann verdampft Cd'°7 und haftet
an der frischen Unterlage; das Silberisomer Ag%7* bleibt 1im Tiegel
zuriick. Der Auffanger wird sofort tiber ein Zéhlrohr gedreht; ein
zweltes Zahlrohr befindet sich iber dem Tiegel. Das erste Zahlrohr
miflt die Nachbildung von Ag!07* aus Cd'0? (Kurve 1 in Fig. 6), das
zweite Zahlrohr den Abfall des abgetrennten Silberisomers (Kurve 2
in Fig. 6).

Mit dieser zweiten Trennmethode lafit sich nachweisen, dal
Quecksilber Hg'®? nicht nur in angeregte Zustéinde des stabilen
Goldisotopes Aul®?, sondern mit mebarer Ubergangswahrschein-
lichkeit auch in das Isomer Au'®7* zerfallt?%) (Fig. 5). Im Gegensatz
zu allen bisher beschriebenen Untersuchungen wurden diese Ex-
perimente nicht im Vakuum, sondern an der Luft durchgefiihrt.
Unmittelbar iiber einem heizbaren Eisenschiffchen befindet sich ein
Auffianger, der mit fliissiger Luft gekiihlt werden kann. Der Auf-
fanger 1af3t sich in etwa einer Sekunde entfernen und durch ein
Zghlrohr ersetzen. Das im Cyclotron bestrahlte Goldplidttchen wird
mit stabilem Quecksilber oberflichlich amalgamiert, in das Eisen-
schiffchen gelegt und die Aktivitdt gemessen. Zur Trennung wird
der gekiihlte Auffinger befestigt und das Schiffchen wahrend etwa
3 Sekunden auf 900°C erhitzt. Dadurch diffundiert das radioaktive
Quecksilber Hg'®7? an die Oberfliche, verdampft zusammen mit
dem stabilen Quecksilber und haftet am kalten Auffanger. Das
stabile und das durch Zerfall aus dem Quecksilber entstandene Gold
Au'®7* bleiben im Schiff zuriick. Sofort nach dem Erhitzen wird
der Auffinger weggerissen und mit dem Z#ahlrohr der Verlauf der
Aktivitit und damit die Halbwertszeit von Au!®?* bestimmt (1" =
7,4 + 0,2 sec). Aus N, und der totalen Stoflzahl nach der Trennung
wird die Ubergangswahrscheinlichkeit zu 49, ermittelt.

Die Herstellung diinner radioaktiver Quellen (aktive Schicht und
Tragerunterlage) ist die Voraussetzung fiir den Erfolg verschiedener
kernphysikalischer Untersuchungen, wie etwa Betaspektroskopie,
Absorptionsmessungen und Experimente tiber Richtungskorrelation
von Elektronen. Die Erzeugung der Quellen durch Aufdampfen
erweist sich andern Methoden iiberlegen, weil die radioaktive
Schicht dinner und homogener wird®4). Aus den Schwierigkeiten,
welche beim Aufdampfen auftreten kénnen, greifen wir zwei typi-
sche Fille heraus. Bei Elementen, deren Haftkoeffizienten unter
normalen Bedingungen klein sind, treten grofle Verluste an Akti-
vitdt auf. Ber Stoffen mit hohen Verdampfungstemperaturen. zer-
stort die Strahlung des Schiffes diinne Auffangerfolien.
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Am Beispiel von Quecksilber Hg'?? besprechen wir eine Frwei-
terung der in § 12 beschriebenen «Doppelstrahlmethode», welche
beide Schwierigkeiten tiberwindet und auch auf andere Iille ange-
wendet werden kann. An der drehbaren Scheibe der Vakuumap-
paratur wird ein eben geschliffener Steinsalzkristall befestigt und
darauf von einer Wolframspirale eine diinne Aluminiumschicht ge-
dampft (ca. 0,1 mgr/cm?). Das im Cyclotron bestrahlte Gold wird
in einem Graphittiegel auf 900°C erhitzt. Gleichzeitig trifft aus
einem zwelten Tiegel standig stabiles Gold auf den Auffdanger. Das
Quecksilber, das aus dem bestrahlten Gold verdampft, haftet so an
der frischen Goldflache.

Der Steinsalzkristall mit der radioaktiven Schicht wird aus dem
Vakuumgefal entfernt und vorsichtig in Wasser getaucht. Durch
die Oberflachenspannung lost sich die Metallhaut, schwimmt auf
der Wasseroberfldche und wird auf einer Zaponlackfolie herausge-
zogen. Die Dicke der gesamten Schicht (Zaponfolie + Aluminium -+
Gold + Hg'®?) schwankt zwischen 0,15 mgr/ecm? und 0,25 mgr/em?.

Mit diesen Hg!®"-Quellen wird die Richtungskorrelation von
zwel aufeinanderfolgenden Konversionselektronen®s) sowie die Ab-
sorptionskurve und das Spektrum?®) der Konversionslinien ge-
messen.

Meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. P. ScHERRER mochte
ich fiir seine wertvolle Unterstiitzung und sein Interesse an dieser
Arbeit besonders danken.

Herrn P. Horrer danke ich fir seine Mithilfe bei den Messungen
und fir viele anregende Diskussionen.
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