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Zusammenfassung

Es werden die Probleme diskutiert, die sich bei der konse-
quenten Anpassung der Massenspektrometer an die speziellen
Erfordernisse eines Partialdruckanalysators ergeben.

Abstract

The problems arising when mass spectrometers are adapted to
provide the special requirements of partial pressure analyzers
are discussed.




Einleitung

Zur Einfiihrung wollen wir uns kurz mit den Prinzipien und Methoden der allgemeinen Massen-

spektroskopie befassen. In der klassischen Massenspektroskopie sind im wesentlichen folgen-

de Aufgaben zu lodsen:

a) Die Bestimmung von Isotopenmassen mit hchster Prédzision (die erreichte relative Genaulg-
otk Ltest Deietwa 1005 bis. i670):

b) Die genaue Bestimmung relativer Isotopenhdufigkeiten und ihrer Feinvariation (relative
Hiufigkeiten bis herab zu 10"8 sind meBbar).

¢) Molekiilmassenbestimmungen fiir chemisch-analytische Zwecke.

Filr diese hochspezialisierten Aufgabeﬁ wurden besondere Massenspektrometer entwickelt.
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Fig. 1 Massenanalyse (schematisch)

Prinzipien der Massenanalyse

Die Figur 1 zeigt ein Schema der Massenanalyse. Am Beginn steht der experimentell prinzi-
piell so bequeme und wirkungsvolle, in der Praxis aber oft mit einiger Problematik beladene
TIonisierungsprozeB durch ElektronenstoB. Die erzeugten Ionen werden in einem Trennsystem
durch die Einwirkung elektromagnetischer Felder nach ihrer spezifischen Ladung e/M sepa-
riert und dann iber ein Auffidngersystem nachgewiesen.

Die folgende Tabelle 1 zeigt eine "Massenspektrometerzoologie" in der Form eines Prinzi-
pienschemas [1].
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Fig. 2 Massenspektrograph nach MATTAUCH-HERZOG
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MASSENSPEKTROMETER

Zur Massentrennung nutzt man die Viererdispersion der Tonenbewegzung in elektromagnetischen

Feldern aus (siehe Anhang).

I. Statische Massenspektrometer

e/M-Trennung durch Viererdispersion ohne

Ausniitzung der zeitlichen Dispersion der

Ionenbewegung.

la. Magnetische Sektorfeldspektrometer

1b.

2.

Ionen mit konstanter Energie werden

einer Impulsdispersion unterworfen.

[180° - Spektrometer, 60°-Spektrometer]

Magnetische Sektorfeldspektrometer mit

Energieanalysator

Ionen mit konstanter Energie werden ei-

ner Impulsdispersion unterworfen. Vor

dem Auffinger wird ein Energieanalysa-

tor eingeschaltet um Streuionen auszu-

scheiden.

[KIRCHNER-Spektrometer, LEYBOLD-Lecksucher]

Elektrische Sektorfeld- und Gegenfeld-

spektrometer

Tonen mit konstantem Impuls werden einer

Energiedispersion unterworfen.

[JAECKEL-BRACHER-Spektrometer, SAARI-

Spektrometer]

Doppel fokussierende Spektrometer

Tonen mit inhomogener Energie werden einer

Energie- und danach einer Impulsdispersion

unterworfen.

[MATTAUCH-HERZOG-Massenspektrograph)

IT. Dynamische Massenspektrometer

e/M-Trennung durch Viererdispersion, wobei
die Zeitdispersion der Ionenbewegung eine
entscheidende Rolle spielt.

1.

3.

Energiebilanzspektrometer

Tonen einer bestimmten Masse (Resonanz-
ijonen tauschen extremal Energie mit ei-
nem HF-Feld aus.

[ BENNETT-Spektrometer, Topatron; Omegatron]

Flugzeitspektrometer

Tonen bestimmter Energie (oder bestimmten
Impulses) werden beziiglich e/M durch ihre
Flugzeiten im Spektrometer getrennt.

[BENDIX-Flugzeitspektrometer; Tempitron;
Chronotron]

Bahnstabilitidtsspektrometer

Tonen verschiedener Massen werden durch die
Stabilitdt ihrer Bahnen unterschieden.

[Monopolspektrometer, Quadrupol -Massenfilfter,
Tonenkifig; Farvitron;FALK-SCHWERING-Spektro-
meter)

Eigenfrequenz-Generator-Spektrometer

Tonen verschiedener Massen erregen das Spek-
trometersystem zu Schwingungen, deren Fre-
quenzen den Massen zugeordnet werden konnen.

[0szillotron]

Tab.

1

Prinzipienschema der Massenspektrometrie
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Betrachten wir zuerst die statischen Massenspektrometer (I). Bei den statischen Massenspektrometern
wird eine ionenoptische Abbildung benutzt. Bel sehr hochauflisenden Instrumenten, wie dem
MATTAUCH-HERZOGschen Massenspektrographen (I, 3), wird neben der Richtungsfokussierung auch eine Ener-
glefokussierung benutzt (Fig. 2). Sieht man von solchen Prizisionsinstrumenten zur Massenbestimmung
ab, so ist es iiblich und auch am einfachsten, Ionen mit weitgehend einheitlicher Energie zu er-

zeugen und sie allein durch die Einwirkung eines Magnetfeldes als Impulsdispersor zur analysieren

(I, 1a), (Fig. 3). Um Streuionen zu unterdriicken und damit den Jonenstromuntergrund zu vermindern,
wird vor dem Ionenauffinger noch ein Energieanalysator eingeschaltet (I, 1b), (Fig. 12). Man kann

auch Ionen einheitlichen Impulses durch die Einwirkung eines elektrischen Feldes als Energiedis-

persor analysieren ( I, 2),(Fig. 4). Die Erzeugung von Ionen mit konstantem Impuls ist Jedoch
nicht einfach.
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Fig. 3 Sektorfeldspektrometer Fig. 4 JAECKEL—BRACHER—Spektrometer

Bel den dynamischen Massenspektrometern (II) nutzt man die Zeitabhingigkeiten, d.h. die Zeltdisper-
sion der Ionenbewegung zur e/M-Analyse aus. Es gibt vielfiltige M8glichkeiten, dieses fruchtbare
Prinzip zu verwirklichen. Wir unterscheiden 4 Klassen dynamischer Spektrometer:

1) Die Energiebilanzspektrometer

Tonen einer vorgewihlten Masse tauschen extremal Energle mit einem HF-Feld aus und werden dann durch
eine Energleanalyse abgetrennt und nachgewiesen. Belsplele sind das BENNETT-Spektrometer (Topatron),
das man sich aus einem Linearbeschleuniger entwickelt denken kann (Fig. 5) und das Omegatron, das
aus dem Zyklotron abzuleiten ist (Fig. 6).
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Fig. 5 BENNETT-Spektrometer (Topatron) Fig. 6 Omegatron




2) Flugzeitspektrometer

Man kann die Masse von Ionen gleichen Impulses oder gleicher Energie bestimmen, wenn man sie eine
vorgegebene Strecke durchlaufen 148t und ihre Flugzeit miBt. Beisplele sind das BENDIX-Flugzeit-
spektrometer (Fig. 7), das Tempitron (Fig. 8) und das Chronotron.
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Fig. 7 BENDIX-Flugzeitspektrometer Fig. 8 Tempitron

3) Bahnstabilititsspektrometer

Durch geeilgnete elektromagnetische Felder kann man erreichen, daB nur Tonen einer bestimmten Masse
stabile Bahnen in diesen Feldern beschreiben. Alle anderen Ionen werden ausgeschieden. Belspiele
filr diese sehr wichtige Klasse von Spektrometern sind das Monopolspektrometer, das Quadrupolmassen-=
filter und der Tonenkifig mit einer starken Fokussierung der stablilen Teilchen, Die Fig. 9 zeigt
das Quadrupolmassenfilter. Nur Ionen auf stabilen Bahnen laufen entlang den Stdben zum Auffinger.
Die instabilen Ionen treffen auf die Elektroden. Das Farvitron (Fig. 10) und das FALK-SCHWERING-
Spektrometer gehtren auch zu den Bahnstabilititsspektrometern.
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Fig. 9 Quadrupol-Massenfilter Fig. 10 Farvitron

4) Eigenfrequenz-Generator-Spektroskope

Unter bestimmten Fokussierungs- und Aussortierungsbedingungen kénnen Ionen geeignete Anordnungen
zu elektrischen Schwingungen erregen. Aus dem Frequenzspektrum kann man ein Massenspektrum gewinnen,
Das Oszlllotronspektroskop ist ein Beisplel fiir diese Spektrometerklasse.
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Partialdruckmessung

In der ersten Stufe der Entwicklung der Partialdruckmessung wurden geelgnet erscheinende Massenspek-
trometer in vereinfachter Form zur Partialdruckanalyse iibernommen. DANTIEL ALPERT hat den ersten Schritt
getan. Er hatte mit einem vereinfachten Omegatron nachgewiesen, daB das Restgas in seinem UHV-System
aus dem durch die Glaswand diffundierenden atmosphirischen Helium bestand (2=

In der zwelten Stufe der Entwicklung, in der wir uns zur Zelt befinden, werden die Spektrometer den
speziellen Erfordernissen der Partialdruckmessung konseguent angepaBt. Damit sind wir beim eigent-
lichen Thema, den Tendenzen der Partialdruckmessung, unter denen diese Anpassung von geelgnet erschel-
nenden Massenspektrometern an die speziellen Bediirfnisse der Partialdruckmessung verstanden werden
soll, In der folgenden Liste werden Gesichtspunkte zusammengestellt, die fiir die Partialdruckmessung
interessant sind.

. Massen-Aufl@sungsvermdgen

. Partialdruckauflbsung (oft auch Partialdruckempfindlichkeit genannt)
. Untere Nachwelsgrenze

. Einfache Messung des Partialdruckes

. Minimale Verfilschung der Gaszusammensetzung durch das Spektrometer

. Schnelle Analyse des Gases und schnelle Wiedergabe des Spektrums

. Justierstabilitit und Ausheizbarkeit des Analysatorsystems, Stabllitét der Systemobérfl&chen
9. Ionengquellen nach dem Baukastenprinzip

1

2

3

I

5. Proportionalitdt des Signals zum Druck p und zum ionisierenden Elektronenstrom Ie
6

T

8

10. Massenanalyse bel breitem Energiespektrum der Ionen
11. Gleichzeitige Massen-, Energile- und Richtungsanalyse

Diskussion der einzelnen Punkte

1) Das Massen-Aufl&sungsvermdgen

Das Massen-AuflBsungsvermdgen eines PartialdruckmeBgerites sollte etwa 40 bis 100 betragen, in
seltenen Fdllen bis etwa 400. Einige der bekanntgewordenen Spektrometer erfiillen diese Bedingung
nicht. Gerade sie sind aber wegen anderer Vorteile interessant. Beisplele sind das Farvitron und
das JAECKEL-BRACHER-Spektrometer. Im Zusammenhang mit ihren Vorteilen werden diese Spektrometer
noch besprochen.

2) Die Partialdruckaufl&sung

Bel den statischen Magnetfeldspektrometern erreicht man Werte von etwa 1:106. Die dynamischen
Spektrometer zeigen im allgemeinen ein wesentlich schlechteres Verhiltnis des kleinsten nachwels-
baren Partialdruckes zum Totaldruck, das jedoch fiir die meisten Untersuchungen ausreichend ist.
Anders ist es bel den Lecksuchmassenspektrometern. Bel ihnen soll die Partialdruckaufldsung fir
die Heliumlinie mdglichst hoch sein. Dazu muB man einmal den Restgasdruck im Ionisierungsraum und
im Trennsystem mdglichst klein halten und andererseits die immer noch auftretenden Streuionen
falscher Masse, in deren Strom die Heliumlinie verschwinden kann, kurz vor dem Auffinger ausschei-
den. Es sind einige Methoden bekanntgeworden, um mglichst nur Heliumionen in den Auffédnger gelan-
gen zu lassen. Zwel sollen erwdhnt werden.

IONENQUELLE AUFFANGER

1. Die Methode mit dem Tandemspektrometer
[3] (Fig. 11). Die Ionen werden vom er-
sten Massenspektrometer in ein zweites
beschleunigt. Dabel gewinnen die Helium-
jonen und die Streuionen anderer Masse
verschiedene Impulse, so daB sie durch
das zwelte Magnetfeld getrennt werden
kbnnen. Der Untergrundstrom wird um den
Faktor 10-7 vermindert.

Fig. 1l Tandemspektrometer
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2. Das umgedrehte, doppelt fokussierende
Massenspektrometer im Leybold-Lecksu- (EEJI
cher (4], das schon von KIRCHNER ange-
geben wurde [5] (Fig. 12). Die Streu-
ionen falscher Masse, dile zufdllig mit
den Heliumionen laufen, haben beim Streu-

prozeB Energie verloren. Sie werden vor
dem Auffinger durch einen Energieanaly-

sator ausgeschieden.

Beide Anordnungen bewirken, daB Ionen, die l
infolge eines Streuprozesses zuf#llig mit +

den Heliumionen laufen, durch eine weitere

Impuls- oder Energieanalyse aus dem Helium-

ionenstrahl abgetrennt werden. Durch eine Fig. 12 Doppeltfokussierendes Massenspektrometer
neue russische Arbeit von GALL und VASILEVA in umgedrehter Anordnung

[6] scheint auch eine Gegenfeldmethode (Ge-

genfeldspalt) sehr aussichtsreich zu sein.

Die untere Nachwelsgrenze

Sie soll natiirlich bei sehr kleinem Druck liegen. Zur Diskussion dieses umfangreichen Themas be-
ginnen wir beim Ionennachweis. Der Idealfall liegt vor, wenn jedes separierte Ion im Auffénger-
system nachgewiesen wird. Bei einem normalen Faradaykollektor ist das erreichbar. Sehr kleine
Strbme muB man jedoch ilber einen offenen Multiplier messen. Die Forderung, jedes auftretende Ion
zum Nachweis zu bringen, wird von diesen Multipliern im allgemeinen nicht erfiillt. Sie bleiben
bei h¥ufigen Ausheizzyklen nicht konstant. Sie verdndern ihre Oberflicheneigenschaften und damit
ihren Verstirkungsfaktor. AuBerdem ist die Ionenenergie meist zu klein. Dadurch ist die Zahl der
pro einfallendes Ion ausgel®dsten Sekundirelektronen so niedrig, daB es aufgrund der Poisson-Ver-
teilung zu gréferen Zihlverlusten kommen kann, die noch schwanken, weil bei kleinen Ionenenergien
die Zihlverluste iiber die Sekundirelektronenausbeute und die Poisson-Verteilung merklich vom Ober-
flichenzustand vor allem der ersten Dynode abhingen.

Vielleicht bringen oxidierte Dynoden aus Aluminium, wie sie von DIETZ [7] vorgeschlagen wurden,
bessere Verhdltnisse. Jedenfalls kann man kaum sagen, daB das Problem eines fiir UHV-Zwecke geelg-
neten offenen Mulitpliers bereits geldst sel. Ein Ausweg scheint sich durch den Ionen-Elektronen-
wandler anzubieten, wie er von SCHUTZE und BERNHARD [8] angegeben und besonders von WERNER und

DE GREFTE [9] weiterentwickelt wurde (Fig. 13).
Die Energie der Ionen ist so hoch, daB einige
Sekundirelektronen pro Ion auf der Wandlerelek-
trode ausgel8st werden, die dann auf einen
Leuchtschirm treffen. Das erzeugte Licht wird
auBerhalb des Wandlers durch einen abgeschmol-
zenen Photomultiplier gemessen. Der Untergrund-
strom betrigt 3.10-21A, Das so ideal erscheinen-
de Nachweisinstrument hat noch einen Nachteil:
die Wandlerelektrode neigt zur Feldelektronen-
emission. WERNER und DE GREFTE haben jedoch ge-
zeigh, daB diese Schwierigkeit durch eine sehr
sorgfiltige Behandlung der Elektrode iiberwunden

RSN

werden kann.

Gehen wir bei unserem Spektrometer einen Schritt
weiter. Vor dem Ionennachweis sollte die Trans-
mission des Trennsystems moglichst nahe 1 sein, Fig. 13 Tonen-Elektronenwandler
d.h. m8glichst alle aus der Ionenquelle austre-
tenden Tonen der gerade nachzuweisenden Masse sollten den Auffédnger erreichen. Bel den iiblichen
statischen magnetischen Massenspektrometern ist es ganz offensichtlich, daB sie in dieser Hinsicht
den Erfordernissen der Partialdruckanalyse nicht konsequent angepaBt wurden. Bei den {iblichen
Sektorfeld-Spektrometern liegt nur eine einfache Richtungsfokussierung 1. Ordnung vor. Fir viele
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analytische Zwecke reicht das auch gut aus. Wir sollten uns an die Methoden halten, die man z.B.
anwendet, um Kernspaltungsprodukte massenspektrometrisch zu untersuchen. Dabei ergeben sich ihn-
liche Intensitdtsprobleme wie bel der Partlaldruckanalyse im UHV.

Die Transmission der statischen Massenspektrometer 1H8t sich verbessern, wenn eine Richtungsfokus-
slerung fir den ganzen von der Ionenquelle ausgeleuchteten Winkelbereich parallel zur Polschuhebene
elngefiihrt wird. AuBerdem kann man noch ndherungswelse eine Richtungsfokussierung senkrecht zur
Polschuhebene erreichen, insgesamt also eine Richtungsdoppelfokussierung. Die Fig. 14 zeigt ein
solches statisches Massenspektrometer, das filr Partialdruckanalysen interessant werden kdnnte [10].

IONENQUELLE

AUFFANGER

Fig. 14 Weitwinkelspektrometer Fig. 15 Sektorfeldspektrometer mit
krelsférmigen Feldgrenzen

Gegenilber einem Spektrometer mlt krelsfBrmigen Feldgrenzen und eilner Richtungsfokussierung 2. Ord-
nung (Fig. 15*)) erreicht man eine VergrBBerung des Raumwinkels um fast eine GréBenordnung. Bei
vielen dynamischen Spektrometern ist es schwierig, Aussagen i{lber dle Transmisslion, die jetzt auch
eine Funktion der Zelt ist, zu machen. -Eine eingehende theoretische und experimentelle Untersuchung
wire in den meisten Fillen notwendig. Beim BENNETT-Spektrometer (Topatron) wird z.B. keine MaBnahme
fiir eine Richtungsfokussierung getroffen. 1966 haben ROGERS und BOYD eine Verbesserung dieses Spek-
trometertypes angegeben [11]. Sie verwenden bei ihrem Spektrometer, das extrem klein gebaut werden
kann, nur eine HF-Stufe. Als Resonanzlionen werden diejenigen nachgewiesen, die keine Energle mit
dem HF-Feld ausgetauscht haben. Das sind unabhinglg von der Eintrittsphase der Ionen in das HF-Feld
gerade die Ionen, deren Laufzeit durch das HF-Feld gleich der Schwingungsdauer der HF 1st. Eine
gute Auflbsung ergibt sich wegen der scharf definierten Resonanzbedingungen. Die Empfindlichkeit
konnte gegenilber den ilblichen linearen Energlebllanzspektrometern um den Faktor 10 erhht werden.
Bei dem schon erwdhnten Quadrupol-Massenfilter wurden im letzten Jahr von BRUBAKER [12] Unter-
suchungen iiber die Transmission angestellt. Durch die Einfilhrung eines EinschuBquadrupolfeldes
(Fig.” 16) mit einem groBen Stabilitdtsbereich konnte die Transmission um den Faktor 10 bis 100
erhht werden.

Nach der Betrachtung der Transmission kommen

wir zur Ionenquelle. Mit dem gegebenen Elek- [eBN=)

tronenstrom sollen m8glichst viele Ionen ge-

bildet werden und sie sollen auch alle dem ELEKTRONEN
Trennsystem zugefilhrt werden. Wie wir gerade
gezelgt haben, kann der breite Winkelbereich
einer {lblichen Ionenquelle von einem speziel-

len Trennsystem erfaBt werden.

Up*V cos ot

*) Leider kann man fiir dieses Spektrometer Up*¥ cos o
keine gute rdumliche Darstellung des Strah-
lenganges entsprechend der Fig. 14 zeichnen.
Fig. 16 Quadrupol-Massenfilter mit Einschuifeld
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5)

6)

Elektronenstrahl-, Blenden- und Trennsystemgeometrie miissen einander angepaBt werden. Beim stati-
schen Sektorfeld-Spektrometer sind ionisierender Elektronenstranl, Spaltgeometrie und Trennfeld-
geometrie einander gut angepaBt. Schlechter ist es beim Quadrupol-Spektrometer mit Lochblende und
einem zu den Feldstiben vertikalen Elektronenstrahl, der nur ilber eine kurze Strecke ausgenutzt
wird. Ein axialer Elektronenstrahl ist besser, hat aber den Nachteil, daB durch den schwingenden
Strahl die Ionisation im Betrieb nicht sicher konstant ist. Das Massensignal ist damit nicht genau
proportional zum Partialdruck.

Wenn man bel gegebenem Druck mbglichst viele Ionen erzeugen will, so wird man zuerst den ionisie=~
renden Elektronenstrom erhthen. Aus Raumladungsgriinden erreicht man aber schnell eine Grenze. Es
bleibt dann noch die VergrdBerung des Ionisationsvolumens und die Verlidngerung der Elektronen-
wege in einem kleinen Ionenquellenvolumen. Bei einem groBen Ionisationsvolumen macht die ionen-
optische Abbildung Schwierigkeiten, Man muB sich dann nach Spektrometertypen umsehen, bei denen
trotzdem eine hinreichende Abbildung mdglich ist. Es gibt ein solches Spektrometer: das JAECKEL-
BRACHER-Spektrometer [13] (Fig. 4), mit einer Aufl8sung von etwa 30 und der hohen Empfindlichkeit
von etwa 0,1 A/Torr bei 10 mA Elektronenstrom.*) Die Ionen werden aus dem groBen Ionisationsraum
durch einen sehr kurzen SpannungsstoB gezogen. Dadurch erhalten sie alle gleichen Impuls und kdn-~
nen anschlieBend durch ein elektrisches Feld, das als Energiedispersor wirkt, analysiert werden.
Ein im Prinzip #hnliches Instrument wurde von DAYTON, SAARI und SCHOEN angegeben [14].

Zur ErhBhung der Ionisation lassen sich die Elektronenwege bequem durch ein Magnetfeld verlingern.
Bei den Totaldruckmanometern ist das ein allgemein {ibliches Verfahren. LAFFERTY [15] hat eine
solche Ionenquelle fiir ein Quadrupol-Spektrometer gebaut. Schwierig ist bei einer solchen Ionen-
quelle die Vermeidung von Stdrungen durch das Magnetfeld und die nicht sicher und reproduzierbar
definierte Tonisation. Bei den entsprechenden Totaldruckmanometern ist die gleiche Erscheinung
wohl bekannt.

Man kann zusammenfassend den SchluB ziehen, daB es noch keine Ionenquelle groBen Wirkungsgrades
mit gut angepaBtem Trennsystem ausreilchender Auflésung gibt.

Einfache Messung des Partialdruckes

Die einfachste Anzeige des Partialdruckes liegt beim Farvitron vor (Fig. 10). Die nachzuweisenden
schwingenden Ionen werden akkumuliert, phasenfokussiert und dabei durch ein Influenzsignal nach-
gewiesen. Bei der Akkumulation ergeben sich jedoch Raumladungsbegrenzungen. Sie lieBen sich re-
duzieren, wenn es gelidnge, jewells nur eine Ionenart durch.eine massenselektive starke Fokussie-
rung zu stabilisieren.

Beil hohen Ionenstrtmen ist die Messung iiber einen Faradaykollektor einfach. Kleine Kollektorstrdme
erfordern zur Messung Elektrometer mit groBeren Zeltkonstanten. Wenn man das Massenspektrum doch
schnell aufnehmen will, muf man zum Multiplier oder zum Ionen-Elektronenwandler greifen, deren
Problematik bereits erwdhnt wurde.

Druckproportionalitit des Massensignals

Wir wollen kurz einige Voraussetzungen diskutieren.

a) Der ionisierende Elektronenstrom Ig muB gut konstant sein. Es darf kein schwingender Elektronen-
strahl verwendet werden. Bei einer Magnetronionenguelle wird eine Druckproportionalit#dt auch
kaum zu erreichen sein.

b) Der Aufbau der Ionenquelle mu8 sorgféltig durchgeflihrt werden. Zur Vermeidung von Schmutzschich-
ten und einer nachfolgenden Aufladung dieser Schichten sollte die Tonenquelle bei erhdnter Tem-
peratur betrieben werden.

¢) Vermeidung von merklichen Ionenraumladungen. Spektrometer vom Typ Farvitron oder Ionenkidfig
machen beziiglich der Druckproportionalitit immer Schwierigkeiten.

Minimale Verfilschung der Gaszusammensetzung durch das Spektrometer

Besonders beil grioBeren Molekiilen treten durch die ElektronenstoBionisation zahlreiche Bruchstilck-
ionen auf. Diese Komplizierung des Massenspektrums 1H8t sich nicht vermeiden, wenn man nicht zur

Feldionisationsquelle iibergehen will. Zusitzlich wird das Massenspektrum durch die Wechselwirkung
der Gasmolekille mit dem heiBen Heizfaden in der Elektronenkanone verfilscht [16, 17]. Die Sorp-

*)

BRACHER gibt an, daB eine Empfindlichkeit von 1 A/Torr wohl noch erreichbar ist.




tions- und Desorptionswirkungen des Spektrometersystems beeinflussen die Gaszusammensetzung im

Spektrometer ebenfalls sehr stark [17].

Als Auswege bieten sich an:

a) sehr kleine Spektrometer, die nah am MeBort montiert werden konnen,

b) Spektrometer, die aufgrund ihrer Ionenquellenkonstruktion direkt im Molekularstrahl messen kdnnen,

¢) eine Zweikammertechnik [18] (Fig. 17), bel der ein kleiner Tonisationsraum iiber eine mbglichst
kurze Leitung mit der MeBstelle verbunden wird. Das Trennsystem des Spektrometers und das Elek-
tronenstrahlsystem werden durch eine getrennte Pumpe evakuiert. Die Blenden fir den Durchtritt
des Elektronenstrahles und den Austritt des Ionenstrahles missen natiirlich ziemlich eng sein.
Dadurch werden die Wechselwirkungen zwischen Gas und Heizfaden sowie die Sorptionseffekte des
Analysatorsystems stark vermindert [19],

d) Glilhkathoden, die bei sehr niedrigen Temperaturen betrieben werden konnen.

Fig. 17 Zwelkammertechnik bei einem Sektorfeld-
Spektrometer

7) Schnelle Analyse des Gases und schnelle Wiedergabe des Spektrums

Eine Grundvoraussetzung ist eine kleine vakuumtechnische Zeitkonstante des Spektrometers mit
seiner AnschluBleitung zur MeBstelle. Am besten ist somit ein Spektrometer mit einer eingetauch-
ten, offenen Ionenquelle, Kleine Spektrometer, die sich nahe der MeBstelle montieren lassen, sind
ebenfalls vortellhaft. Bel groBen Spektrometern bringt die Zweikammertechnik mit dem kleinen Kam-
mervolumen noch Vorteile. Von Sonderfillen abgesehen, erscheint es verniinftig, das Spektrum mit
einer Frequenz von 1-10 Hz wiederzugeben. - Nun zu den Zeitkonstanten im Spektrometersystem. Selbst
bel statischen Spektrometern kann der Massendurchlauf schnell gemacht werden im Verglelch zur va-
kuumtechnischen Zeitkonstante [20]. Eine Begrenzung wird im allgemeinen durch das Nachwelssystem
gegeben. Flir hthere Ionenstrdme bis hinab zu etwa 10-12p gibt es gute Elektrometerverstérker, die
schnell genug sind. Bel kleineren Ionenstromen muB man zum Multiplier oder zum Ionen-Elektronen-
wandler greifen, Der Influenznachweis der Ionen ist ginstig und 148t sich z.B. beim Farvitron so
schnell durchfilhren, da8 das ganze Massenspektrum von Masse 2 bis Masse 200 mit 1-10 Hz wiederge-
geben werden kann, :

8) Justierstabilitdt und Ausheizbarkeit des Analysatorsystems, Stabilitit der Systemoberfldchen

Die Forderung nach Ausheizbarkeit bringt vielfach erhebliche Schwierigkeiten bel der Konstruktion
eines PartialdruckmeBgerdtes. Die wiederholten Ausheizzyklen bei etwa 450°C deformieren die mei-
sten Baumaterialien schon sehr merklich. Bisher scheint man das nur selten bei der Massenspektro-
meterkonstruktion berilcksichtigt zu haben. Als notwendige Voraussetzung werden oft schon die MAX-
WELLschen Bedingungen nicht erfiilllt, daf ein selbstjustierendes System weder einen Freiheitsgrad
zuviel noch einen zuwenig haben darf. Im ersten Fall wiirde es wackeln, im zweiten wiirde es klemmen
und sich bei Temperaturinderung verziehen. Nehmen wir einmal an, die MAXWELLschen Bedingungen seien
erfiillt, dann bleibt noch zu priifen, ob die einzelnen Teile des Spektrometers sich nicht schon durch




9)

10)

11)
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die thermische Belastung in unzul#issiger Weise verziehen. Untersucht man zu diesem Zweck zylindri-
sche Stidbe, wie man sie fiir ein Quadrupol-Spektrometer braucht, so stellt man fest, daB die fir das
Trennsystem zu fordernde Genauigkelt wegen der thermischen Deformierung zumindest nur sehr schwer
einzuhalten ist. Beim statischen 60°- oder 90°-Spektrometer ist es dhnlich. Das System verzieht sich
durch die Aushelzprozesse so, daB Eintritts- und Austrittsspalt nicht mehr parallel sind. Man k&nnte
diesen Fehler dadurch beheben, daB man einen Spalt drehbar macht. - Man sollte genau prilfen, ob die
Ausheiztemperaturen nicht merklich herabgesetzt werden kiénnen. Andernfalls muB man vielleicht auf
bestimmte UHV-PartialdruckmeBgerdte verzichten.

Befassen wir uns nun mit den Oberflichen. Die nie vBllig zu vermeidenden Lufteinbriiche in ein heiBes
Spektrometer haben meist katastrophale Folgen; die Systemoberfléichen werden oxidiert. Dadurch kommt
es beim spiteren Betrieb des Spektrometers zu Aufladungserscheinungen, die starke St&rungen in der
Funktion des Massenspektrometers hervorrufen kdnnen. Hier wiinscht man sich eine bezilglich Aushelz-
zyklen und Lufteinbriichen stabile Oberflichenvergiitung des Analysatorsystems durch einen Edelmetall-
belag.

Ionenquellen nach dem Baukastenprinzip

Dieser Punkt 14Bt sich schnell abhandeln. Ionenquellen fiir die Arbeiten im Molekularstrahl sollten
sich gegen Quellen mit einer Penningentladung oder ein System in Zweikammertechnik leicht nach dem
Baukastenprinzip austauschen lassen. Nebenbel sel erwidhnt, daB das Baukastenprinzip auch beim Ionen-
nachwelssystem angewendet werden sollte.

Massenanalysen bel breitem Energiespektrum der Ionen

Bel der Untersuchung von atomaren StoBprozessen im Gasraum oder am Festkbrper tritt oft das Problem
auf, Ionen mit einem breiten Energiespektrum beziglich ihrer Masse zu analysieren. Die Weltraumfor-
schung stellt #hnliche Probleme. Diese Aufgaben kann man kaum mit statischen Spektrometern erfilllen,
well bei diesen Instrumenten die Ionen elne gut definierte Energie oder einen gut definierten Impuls
haben milssen. Bei den meisten dynamischen Spektrometern gibt es #hnliche Schwierigkeiten. Bisher
kennen wir nur eine wichtige Ausnahme: das Quadrupol-Massenfilter. Dieses Instrument scheint fir die
Forschung fast unentbehrlich zu sein. Seine Welterentwicklung diirfte sich lohnen, obwohl die Ferti-
gungsschwierigkeiten wegen der zu fordernden Genaulgkeit der Systemgeometrie erheblich sind.

Gleichzeltige Massen-, Energie- und Richtungsanalyse

In der Weltraumforschung verlangt man zum Teil noch mehr Information, ndmlich zu gleicher Zeit eine
Massen-, Energie- und Richtungsanalyse, Eine gleichzeitige Massen- und Energieanalyse leistet der
stigmatisch fokussierende magnetische Parabelspektrograph von NEUMANN und EWALD [21]. Ein leichtes
dynamisches System widre fiir die Raketentechnik angenehmer.

Damit sind wir am Ende der "Wunschliste",

Von
a)

b)

c)

Fir

den elf diskutierten Punkten scheinen folgende besonders wichtig zu sein:

Das Problem der Ionenquelle beziiglich optimalem Wirkungsgrad und minimaler Beeinflussung der Gaszu-
sammensetzung,

Das Transmissionsproblem (Stromwirkungsgrad) und damit zusammenh#ngend die Suche nach der besten Kom-
bination Ionenquelle - Trennsystem.

Das Problem der Justierstabilitit bei einigen wichtigen Spektrometern und das Problem nichtoxidieren-
der Metalloberflichen bel fast allen Spektrometern.

die PartialdruckmeBinstrumente muB noch viel getan werden. Besonders fiir dle Ger#te, die im UHV bel

hohen Ausheiztemperaturen eingesetzt werden sollen, Zur Zeit ist es noch unmdglich, das ideale Partial-
druckmeBgerdt anzugeben. Man kann bestenfalls ein System von MeBgerdten vorschlagen, mit dem sich die

verschiedenen MeBaufgaben ldsen lassen. Ein solches System kbnnte etwa folgendermaBen aussehen:

A.

Fiir schnelle {ibersichts- und Kontrollmessungen ein kleines, handliches und m8glichst auch preiswertes
MeBinstrument. Beispiele: Farvitron, BENNETT-Spektrometer, Spektrometer nach ROGERS und BOYD oder ein
kleines, stark vereinfachtes statisches Spektrometer.

Filr sorgfiltige Messungen, die gut reproduzierbar sein sollen, ein empfindliches statisches Spektro-

meter mit Richtungsdoppelfokussierung, Ionenquellen und Ionennachweissystemen nach dem Baukastenprin-
zip, wie es zuvor besprochen wurde.

Zur Analyse von Ionen mit breitem Energiespektrum ein Quadrupol-Massenfilter.
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Herrn Dr. W. Eckstein und Herrn Dr. H. Vernickel danke ich fiir Diskussionen und kritische
Bemerkungen.

Anhang

Zur einheitlichen Beschreibung des massenspektrometrischen Prinzips miissen Magnetfeld Bi und
elektrisches Feld Ei im Feldtensor ™V zusammengefaBt werden. Die Bewegungsgleichung eines

Tons lautet dann (vierdimensional, kovariant) dapt/ds = e Fuvvv. Mit ¢ = Lichtgeschwindigkeit,

v = Ionengeschwindigkeit, M, = Ionenruhemasse, dt = Zeitintervall ist: ds = cd 1-v?/c® = ¢ dt/y =
invariantes Linienelement, W= (y?/c; v) = Vierergeschwindigkeit (dimensionslos), pu = icavu =

(eP; Mc®) = (cp; E) = Viererimpuls. Aus der Bewegungsgleichung folgt

edt 9
avs —— PV,

YMo e
Durch diese Gleichung wird die Viererdispersion der Teilchen im elektromagnetischen Feld be-
schrieben.
Mit Hilfe des Feldtensors 0 -chBa cBa E,

cha 0 -cB Ez

™Y = -¢B, cB, 0 Fa
'El -Ez _EG O

-

folgt aus der letzten Glelchung folgende bekannte dreidimensionale Gleichung: av = edt(ﬁ + VvV X ﬁ)/ﬂb.
Bei ihr ist die Impulsdispersion des Magnetfeldes und die Energiedispersion des elektrischen Fel-
des getrennt. Man sieht dies, wenn man bildet: (v + dv) x v und daraus den Winkel d8 zwischen den
Vektoren berechnet. Man findet fiir den Ablenkwinkel:

46 HEveR F1R-x aa iR (122
MoV Myv Bv

Dabei ist ds = vdt.
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