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Massenspektrometrische Untersuchung von Strahlen aus kondensiertem
Wasserstoft

Von W. HenkEs

Aus dem Kernforschungszentrum Karlsruhe, Institut fiir Kernverfahrenstechnik
der Technischen Hochschule
(Z. Naturforschg. 17 a, 786—789 [1962] ; eingegangen am 11. Juli 1962)

Durch massenspektrometrische Untersuchung wird eine Aussage dariiber gewonnen, in welchem
MalBle die in einem kondensierten Wasserstoff-Molekularstrahl vorhandenen Agglomerate eine Ioni-
sation durch Elektronenbeschuff und anschlieende elektrische Beschleunigung iiberstehen. Der
grifite beobachtete M/Z-Wert betrug 1100, entsprechend einem einfach geladenen Agglomerat aus
550 Molekeln. Dieser Wert war lediglich durch die obere Grenze des MeBbereiches des Spektro-
meters gegeben. Bei einer Steigerung der Elektronenenergie von 60 eV auf 100 eV nimmt die
Intensitdt bei kleinen Massen auf Kosten derjenigen bei grofien Massen zu. Daraus folgt, daB die
Agglomerate durch den Elektronenbeschuf teilweise zerschlagen werden.

Lonse 2 beschriebene Apparatur benutzt. Fiir die Ioni-
sierung, Beschleunigung und M/Z-Bestimmung der
kondensierten Agglomerate wurde in die Vakuumkam-
mer dieser Apparatur ein Massenspektrometer einge-
baut, dessen prinzipieller Aufbau und wesentlichste
Abmessungen aus Abb. 1 hervorgehen.

Bei der Erzeugung von Uberschallmolekularstrah-
len mit Diisen kiihlt sich das Strahlgas durch adia-
batische Expansion stark ab. so dal} es bei geeigne-
ten Anfangsbedingungen zur Ubersittigung und teil-
weisen Kondensation kommen kann. Von Becker
und Mitarbeitern 2 wurde gezeigt, dal} sich die
kondensierten Agglomerate als ,,kondensierte Mole-
kularstrahlen ins Hochvakuum tberfiihren lassen.
Es wurde vorgeschlagen. kondensierte Molekular-
strahlen aus den Isotopen des Wasserstoffs wegen
ihrer hohen Intensitit und scharfen raumlichen
Begrenzung bei Kernfusionsexperimenten einzu-
setzen 3 4, N~

Bei einigen Kernfusionsexperimenten wird der Ve,
Kernbrennstoff in Form von Teilchenstrahlen hoher
Energie in den Reaktionsraum eingebracht. Fiir die
Herstellung solcher Strahlen interessiert es. ob sich
kondensierte Wasserstoffagglomerate auf die ge-
wiinschten Energien bringen lassen. In der vorlie-
genden Arbeit wird daher untersucht, in welchem
Mafle die kondensierten Agglomerate des Wasser-
stoffs eine lonisierung durch Elektronenbeschuf} mit
anschliefender elektrischer Beschleunigung iber-
stehen. Die Agglomerate werden hierzu massen-
spektrometrisch auf ihre M/Z-Werte untersucht.

\\\
\\

—
lonenstrahl

Abb. 1. Massenspektrometer und Ionenquelle, schematisch.
Im Grundril des Spektrometers steht der Molekularstrahl
senkrecht auf der Papierebene.

Der kondensierte Molekularstrahl durchlduft, senk-
recht von oben kommend, eine ElektronenstoBionen-
quelle. Diese ist in Anlehnung an die Pendelionen-
quelle von Fixkersteiy ® konstruiert. Ein Wolframband
K von 10 mm Linge ist als Gliihkathode parallel zum
Molekularstrahl ausgespannt. Die emittierten Elektro-
nen (Emissionsstrom /) werden durch die zwischen K
und dem Anodenkistchen A liegende Spannung U, be-
schleunigt. Sie durchlaufen A, gefiihrt von dem zwi-
schen den Polschuhen N und S herrschenden Magnet-

Die Apparatur

Fiir die Erzeugung der kondensierten Molekular-
strahlen wurde die von Becker, KrinceLnorer und
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MASSENSPEKTROSKOPIE VON STRAHLEN AUS KONDENSIERTEM H,

feld eines Dauermagneten und werden durch das Ge-
genfeld der zwischen A und der Blende R liegenden
Spannung U, reflektiert. Der Durchgriff dieses Feldes
zieht die gebiideten Ionen aus dem Anodenkistchen.
Durch zwei weitere Lochblenden, deren letzte gleich-
zeitig als Polschuh dient, wird der Ionenstrahl gebiin-
delt. Ein zwischen der Ionenquelle und dem Kollimator-
schlitz S; angebrachtes Plattenpaar P dient zur elektri-
schen Nachjustierung. S; wird durch ein permanent-
magnetisches Sektorfeld auf den Auffdngerschlitz S,
abgebildet. Die Induktion des Ablenkfeldes betrigt
ca. 6000 Gauss. Der Auffidngerstrom wird mit einem
Brown-Honeywell-Recorder gemessen, der in
Verbindung mit der automatisch ablaufenden Beschleu-
nigungsspannung das Massenspektrum, aufgeteilt in
4 Bereiche, kontinuierlich registriert. Die untere Grenze
des iiberstrichenen Massenbereiches wird durch die ma-
ximale Beschleunigungsspannung von Uy =2,8 kV gege-
ben und liegt bei M/Z=60 Masseneinheiten pro Ele-
mentarladung. Die mit der Halbwertsbreite der Massen-
peaks definierte Auflosung betrigt M/AM =60 fiir
M/Z <100, nimmt bei steicender Masse ab und ist
bei M/Z =~ 900 auf die Hilfte gesunken. Die Bestim-
mung der Auflésung sowie die Eichung der Massen-
skala wurden mit kondensierten CO,-Strahlen ¢ durch-
gefiihrt 7. Die relative Unsicherheit der M/Z-Bestim-
mung wird auf 2% geschitzt.

Die Versuche

Zur Erzeugung des kondensierten Wasserstoff-
strahls waren Diise und Abschiler des Strahlerzeu-
gungssystems mit flissigem Wasserstoff, der Kolli-

Abb. 2. Registrierstreifen des Massenbereiches M/Z = 60

(rechts) bis M/Z = 200 (links), py = 146 Torr. Die untere

Kurve wurde mit abgedecktem Strahl aufgenommen. Der

Pfeil markiert den Ubergang vom ersten zum zweiten MeRB-
bereich.

6 W. Hexxes, Z. Naturforschg. 16 a, 842 [1961]. Kondensierte
CO,-Agglomerate wurden auch von Bextiey (Nature, Lond.
190, 432 [1961]) massenspektrometrisch untersucht.
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mator mit fliissigem Stickstoff gekiihlt. Als Beispiel
einer Messung zeigt Abb. 2 die erste Halfte eines
Registrierstreifens, die den Bereich 60 <M/Z <200
wiedergibt. Der Abstand der Peaks im aufgelosten
Teil des Spektrums entspricht zwei M/Z-Einheiten.
Auf denselben Registrierstreifen wurde anschliefend
eine Messung geschrieben, bei der der Strahl durch
eine oberhalb der Ionenquelle einschwenkende
Blende abgedeckt war. Obwohl also die gleiche
Menge Wasserstoff in die Vakuumkammer ein-
stromte, ist von dem Spektrum der Wasserstoff-
agglomerate nichts mehr zu erkennen. Das verblei-
bende Spektrum diirfte im wesentlichen vom Dampf
des Pumpenols herrithren und ist in der oberen
Kurve als Uberstruktur wiederzuerkennen.

Bei dem in Abb. 2 dargestellten Versuch wurden
die Potentiale aller Blenden der Ionenoptik propor-
tional zur Beschleunigungsspannung U, geédndert.
Bei der Grofie des zu iiberstreichenden Massenberei-
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Abb. 3. Spektren in Abhingigkeit vom Einlafidruck p, .
Ue=60V, Ic=0,3 mA.

ches hat dies zur Folge, dal bei kleinem U, (grofles
M/Z) die Tonen schlecht aus der Quelle gezogen
werden und daf} bei grolem U, (kleines M/Z) die

7 Auf Grund der gegeniiber ¢ grifieren Auflosung konnten
Peaks bis zu M/Z=1012, entsprechend einem (CO,),;"-
Agglomerat, nachgewiesen werden.



788

ionisierenden  Elektronen schon innerhalb des
Anodenkaéstchens reflektiert werden. Bei den weite-
ren Versuchen wurde deshalb U, auf den konstan-
ten Wert U, =3 U, eingestellt und hierdurch der er-
fallbare Massenbereich, der vorher bei M/Z~600
endete, bis auf M/Z~1000 erweitert.

Unter Benutzung der mit CO, gewonnenen
Eichung wurde der am Auffidnger gemessene Ionen-
strom gegen eine logarithmische M/Z-Skala aufge-
tragen. Abb. 3 zeigt drei Spektren aus einer Ver-
suchsreihe, bei der der Einlafidruck p, vor der
Diise bei konstant gehaltenen lonenquellenparame-
tern U, und [, variiert wurde. Aus den Spektren
entnimmt man qualitativ, dal} mit steigendem Ein-
lafldruck die Haufigkeit grofier Agglomerate auf
Kosten der kleinen wichst. Zur quantitativen Be-
stimmung der Einlafldruckabhingigkeit wurde die

i / \ Miz= 62
8- \ e Mz=360 -
I M/2=690

N |
300Torr 400
Po —

Abb. 4. Auffingerstrom dreier verschiedener Massen als Funk-
tion des EinlaBdruckes. Us=60V, I,=0.2 mA.

Beschleunigungsspannung jeweils auf ein bestimm-
tes M/Z fest eingestellt. Abb. 4 zeigt das Ergebnis
fiir die Werte M/Z = 62, 360 und 690.

Um einen Eindruck von dem Einflul der Elek-
tronenenergie auf die M/Z-Verteilung zu gewinnen,
wurden Spektren bei konstantem Einlafdruck mit
U,=60V und U,=110V aufgenommen 8. Abb. 5
zeigt, dall bei der hoheren Elektronenenergie der
Auffingerstrom bei grolem M/Z relativ zu dem bei
kleinem abnimmt.

8 Der Emissionsstrom war bei beiden Versuchen verschieden,
so dall die Absolutwerte des Auffiangerstroms fiir beide
Spektren nicht vergleichbar sind. Bei den verwendeten
Emissionsstromen von Ie < 0,3 mA lie8 sich kein Einflufl
von Ig auf die Form der Spektren feststellen.
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Abb. 5. Spektren in Abhingigkeit von der Elektronenenergie.
Po=200 Torr.

Diskussion

Im unaufgelosten Teil der Spektren iiberlappen
sich benachbarte Massenpeaks, wodurch die Inten-
sitaiten mehrerer Peaks zum Auffiangerstrom / bei-
tragen. Aullerdem ist die Transmission des Spektro-
meters eine unbekannte Funktion von M/Z, z.B.
weil sich bei konstantem U, die optischen Eigen-
schaften des Blendensystems bei Variation von U,
andern. Aus diesen Griinden lilt sich keine quanti-
tative Angabe iiber die M/Z-Verteilung der Ionen
machen, die die Quelle verlassen. Jedoch kann durch
Vergleich der Spektren untereinander qualitativ auf
die Verdnderung dieser Verteilung bei Variation
der Versuchsbedingungen geschlossen werden.

Wie Abb. 2 zeigt, sind zwischen den Peaks mit
AM/Z = 2 keine weiteren Peaks zu erkennen. Hieraus
folgt, dafl im aufgelosten Teil des Spektrums kein
wesentlicher Anteil mehrfach geladener Ionen vor-
handen ist. Fiir grofle M/Z ist ein entsprechender
Schlufl nicht méglich. Man kann jedoch abschitzen,
daf} auf Grund der elektrostatischen Abstofung fiir
M <1000 doppelt oder mehrfach geladene Agglome-
rate nicht stabil sein diirften. Die beobachteten
Spektren diirften demnach weitgehend aus einfach
geladenen lonen zustandekommen.

Aus Abb. 5 geht hervor, dal} bei Steigerung der
Elektronenenergie kleine Massen auf Kosten der



OPTISCHE EFFEKTE FREIER TRAGER IN SnO,-SCHICHTEN

groflen entstehen® Es besteht demnach kein ein-
facher Zusammenhang zwischen der Masse der Ionen
und der primér im Strahl vorhandenen Agglomerate.
Der Zerfall der grofleren Massen bei hoherer Elek-
tronenenergie diirfte zumindest teilweise darauf be-
ruhen, dall bei der hoheren Elektronenenergie das
Primirelektron nach dem ersten Ionisationsakt noch
eine hinreichend hohe Energie hat, so daf die Bil-
dung eines zweiten lons im selben Agglomerat wahr-

9 Entsprechende Messungen an kondensierten Stickstoffstrah-
len, bei denen auch kleinere Agglomerate erfafit werden,
bestitigen diese Annahme. Mit Ue=60 V hatte die (N,)s*-
Intensitdt ihr Maximum bei py=165 Torr, bei p,=325 Torr
war sie auf 20% des Maximalwertes gefallen. Mit Ue=200V
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scheinlicher wird als bei kleinem U,. Das doppelt
geladene Agglomerat zerfallt dabei aus den oben ge-
nannten Griinden. Weiterhin kommt in Betracht,
dafl bei hohem U, mehr Energie auf die inneren
Freiheitsgrade der Agglomerate iibertragen wird,
was ebenfalls zu teilweiser Zerstorung fithren konnte.

Herrn Professor Dr. E. W. Becker danke ich fiir das
der Arbeit entgegengebrachte Interesse.

dagegen lag das Maximum bei py,=325 Torr, d.h. die
(N,)3* waren wahrscheinlich zum groten Teil aus Agglo-
meraten entstanden, deren Maximalintensitit bei diesem
Druck liegt.

Optische Effekte freier Triger in SnO,-Schichten

Von R. Grorn, E. Kaver und P. C. v. p. Lixpex

Aus den Philips-Forschungslaboratorien Aachen und Eindhoven
(Z. Naturforschg. 17 a, 789—793 [1962] ; eingegangen am 14. Juni 1962)

Das Reflexionsvermogen n-leitender SnO,-Schichten mit Tragerkonzentrationen zwischen (1-102°
und 6-10%°) /cm® wurde bis zu Wellenlingen von 12 x untersucht und die Ergebnisse unter Ein-
beziehung von Harr-Messungen mit der Drupeschen Theorie verglichen. Fiir 2 > 4 u entsprechend
o <1/t (w=Frequenz des Lichtes, 7=mittlere StoBzeit der Elektronen) ergab sich eine gute Uber-
einstimmung mit der Theorie. Im Giiltigkeitsbereich der quantenmechanischen Absorptionstheorien,
d.h. fiir A <4 u, traten gewisse Abweichungen auf, die vermutlich durch Storstellenstreuung

bedingt sind.

Diinne SnO,-Schichten, die sich durch thermische
Zersetzung von SnCl, auf Glastragern herstellen las-
sen, haben wegen ihrer hohen Lichtdurchlissigkeit
im sichtbaren Spektralbereich, verbunden mit guter
elektrischer Leitfahigkeit, verschiedene Anwendun-
gen gefunden. Dariiber hinaus sind sie bei der Un-
tersuchung von optischen Effekten freier Ladungs-
trager in Festkorpern von besonderem Interesse.
Durch geeignete Dotierung, z. B. mit Sb und F,
lassen sich Schichten mit Ladungstragerkonzentratio-
nen von einigen 10?%/cm? herstellen. Das sind Werte,
die zwischen denen der Metalle (~102%/cm?®) und
der meisten Halbleiter (wie z. B. Ge~10'/cm3) lie-
gen. Dementsprechend tritt bei diesen Schichten die
Plasmafrequenz der freien Triger im nahen Ultra-
roten auf, wihrend sie, im wesentlichen wegen der
verschiedenen Trigerkonzentration, bei Metallen im
nahen UV und bei Germanium im fernen Ultrarot
liegt.

Die folgenden optischen Messungen wurden an
Sn0,-Schichten durchgefiihrt, die mit Sb und F bis

zu Trigerkonzentrationen von (1...6)10?°/cm? do-

tiert waren, also hoch genug, um das Reflexionsver-
mogen der Schichten bereits im nahen UR erheblich
anzuheben. Ziel der Untersuchungen war ein Ver-
gleich der Ergebnisse mit der DrubEeschen Theorie in
Zusammenhang mit Harr- und Leitfiahigkeitsmes-
sungen.

I. Praparatives

Auf die Herstellung der SnO,-Schichten soll hier nur
kurz eingegangen werden, da die verschiedenen Verfah-
ren in der Literatur ausfiihrlich beschrieben werden 1.
Wir verwendeten die ,,Sprithmethode®, bei welcher eine
Losung von SnCly in Butylazetat aus einem Zerstduber
von unten in einen Ofen eingespritht wurde, in dessen
oberem Teil die Glasplatten aufgehéngt waren. Die
Ofentemperatur betrug 550 °C. Die Dotierungen wur-
den der Lésung in Form von HF bzw. SbCl, zugesetzt.

Aus den Glasplatten wurden Stiicke von ca. 1ecm
x 2 em fiir die Hai-Messungen herausgeschnitten und
an den gleichen Proben auch die optischen Messungen

1 K. Isuteuro, T.Sasaxi, T.Arar u. I Imar, J. Phys. Soc.,
Japan 13, 296 [1958].



