MASSENSPEKTROMETER MIT INHOMOGENEM MAGNETFELD

Ohne &dufleres Feld waren die Schichten isotrop
(a). Bei einem Feld von 120 Oe wurde eine Aniso-
tropie induziert, deren leichte Richtung in Feld-
richtung lag (b). Bei hoheren Feldern (c bis e) lag
die leichte Achse senkrecht zum duferen Feld.

Dieses Ergebnis a6t folgende Deutung zu: ohne
Feld — also bei hohem Druck — ist die freie Weg-
lange der von der Kathode losgeschlagenen Teilchen
klein gegen die GefdBldimensionen. Die Schichtbau-
steine kommen aus allen Richtungen an, es ist keine
Richtung bevorzugt: die Schichten werden magnetisch
isotrop. Bei einem kleinen Magnetfeld in Richtung
des Kathodenstabes (b) ist der Druck immer noch
relativ hoch. Jetzt ist aber eine Richtung ausgezeich-
net, namlich die Richtung des angelegten Feldes.
Die Schichten werden anisotrop, ihre leichte Richtung
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liegt in Feldrichtung: M induzierte Anisotropie.
Vergroflert man das angelegte Feld (c bis e), so
kommt der Druck im Entladungsrohr in die Grof3en-
ordnung 1072 Torr. Die Schichtbausteine erleiden
nur noch wenige Stofle im Gasraum und kommen
unter bestimmten Winkeln auf die Glastrager. Es
resultiert eine Anisotropie mit der leichten Achse
senkrecht zum &uBleren Feld: Einfallswinkel-Aniso-
tropie.

Herrn Prof. Dr.-Ing. H. Kénic bin ich fiir Anregun-
gen und die Einfithrung in diesen Problemkreis zu Dank
verpflichtet. Herrn Prof. Dr.-Ing. E. MenzeL danke ich
fiir sein forderndes Interesse an der Arbeit. — Weiter-
hin gilt mein Dank der Deutschen Forschungsgemein-
schaft. Sie hat als Leihgabe ein Siemens Elmiskop I zur

Verfiigung gestellt, an dem ich die Strukturuntersuchun-
gen durchfiihren konnte.

Ein doppelfokussierendes Massenspektrometer mit inhomogenem
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Prinzip, Konstruktion und erste Erprobung eines aus einem magnetischen Sektorfeld zwischen
konischen Polschuhen (n=0,889) und einem Toroidkondensator (1+c¢=2,75; #=0,5) bestehenden

Massenspektrometers werden beschrieben.

Aufnahmeserien zeigen die Abhdngigkeit der Abbildungseigenschaften des Spektrometers von
der Erdung der Ablenkspannung. Die Erfiillung der Doppelfokussierungsbedingung konnte nach-
gewiesen werden. Bei einem Objektspalt von 0,14 mm Weite wurde das theoretische Auflosungs-
vermogen von 10 000, bei 0,014 mm Spaltweite bereits bei den beschriebenen Voruntersuchungen

ein Auflosungsvermogen von ca. 50 000 gefunden.

Magnetische Ablenkfelder, in denen das Feld mit
zunehmendem Radius abnimmt, entsprechend der
Formel

B=B(r/a,) ™", 0<n<l (1)
(By=Feldstarke am Ort der Mittelbahn mit Ab-

lenkradius a,, n=Feldindex), haben eine hohere
Massendispersion als homogene Felder gleicher
GroBe!: Die Masse M+ AM(My—AM) durchlauft
das Feld in im Vergleich zum homogenen Feld
schwicheren (stiarkeren) Bereichen und wird daher
weniger (mehr) abgelenkt als im homogenen. Bei
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symmetrischer Anordnung (Dingweite =Bildweite)
ist die Dispersion fiir zwei um 1% verschiedene
Massen

D,=10"2a,(1—n) ! mm, (2)

also (1 —n) !-mal so grof} wie im homogenen Feld.

Die einfachste Art, Magnetfelder nach Gl. (1) zu
erzeugen, ist, konische Polschuhe zu verwenden,
zwischen denen der Luftspalt mit wachsendem Ra-
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(s. Abb. 1) und der Abbildungseigenschaften dieser
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Abb. 1. Strahlengang im inhomogenen magnetischen Sektorfeld. B=B,(r/am) ~"; n=am/(am+Db).

Fir das Massenauflosungsvermogen eines Mas-
senspektrometers gilt
M L 100- Dy 3)
AMpin

"~ "+ V9at+100-Dy B+3 fir

(s', s = Ein- bzw. Austrittsspaltweite, V',; = Lateral-
vergr6Berung, D, = Geschwindigkeitsdispersion,
100D, f# = durch die Geschwindigkeitsbreite be-
wirkte Linienverbreiterung 1. Ordnung, £ f;; = Bild-
fehler 2. Ordnung). Fiir inhomogene Magnetfelder
laflt die hohere Massendispersion ein hoheres Auf-
l6sungsvermogen erwarten!. Um es in der Praxis zu
erreichen, muf} die durch die Energiebreite der Ionen
und durch Bildfehler bewirkte Linienverbreiterung
beseitigt werden. Dann kann z. B. ein symmetrisch
verwendetes Sektorfeld mit n=0.89, a, =120 mm,
s’=5"=01mm R = 5000 liefern (gegeniiber
R =600 fir ein homogenes Feld gleicher Grofie).
Die Linienverbreiterung 1. Ordnung, die von der
Energiebreite der Ionen herrithrt, kann auf drei
Arten reduziert bzw. beseitigt werden: 1. durch Ver-
wendung energiehomogener Ionenquellen (4 < 1/R),
2. durch Trennung der lonenstrahlen nach Masse
und Energie in zueinander senkrechten Richtungen

S. Neumany u. H. Ewarp, Z. Phys. 169, 224 [1962].

sieche: H. Ewaip u. H. Hintensercer, Methoden und An-
wendungen der Massenspektroskopie, Verlag Chemie,
Weinheim 1953.

8
9

mit Hilfe von parallel gerichteten magnetischen und
elektrischen Ablenkfeldern (fokussierende Parabel-
spektrographen &) und 3. durch Kompensierung der
Geschwindigkeitsdispersion des Magnetfeldes durch
die eines elektrischen Ablenkfeldes in den doppel-
fokussierenden Apparaten ®.

Ein Nachteil der inhomogenen magnetischen Sek-
torfelder und der Toroidkondensatoren!? sind die
groBeren Bildfehler 1. Wiachst die Dispersion gegen-
tiber homogenem Sektorfeld und Zylinderkonden-
sator um eine Groflenordnung, so nehmen die Bild-
fehlerkoeffizienten 2. Ordnung um zwei bis drei
GroBenordnungen zu. Man wird daher stets versu-
chen missen, wenigstens die o6ffnungswinkel- und
energiebreiteabhingigen Bildfehler zu Null zu ma-

chen.

In der vorliegenden Arbeit wird die Kombination
eines konischen Sektorfeldes mit einem Toroidkon-
densator zu einem doppelfokussierenden Apparat
mit bildfehlerkorrigierter ~Achsenpunktsabbildung
beschrieben. Das System ist so ausgelegt, daf der
Strahlengang zwischen den Feldern radial parallel
verldauft (Marravca—Herzocscher Typ). Dadurch

10 H. Ewarp u. H. Liesr, Z. Naturforschg. 12a, 28 [1957].
11 V. A. Bazaxvursa u. M. I. Korsunskn, Trudy Kharkov. Poli-
tekh. Inst. 14, 81 [1958].
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verliert man zwar gegeniiber einer Anordnung mit
radialem Zwischenbild bei gleicher Inhomogenitit
der Felder und &hnlich groen Ablenkwinkeln etwa
einen Faktor 2 in der Massendispersion, kann aber
den Strahlengang fast 4-mal kiirzer halten. Das ist
wichtig, weil Objekt- und Bildweiten bei inhomoge-
nen magnetischen Sektorfeldern und Toroidkonden-
satoren grofer sind als bei homogenen magnetischen
Sektorfeldern und Zylinderkondensatoren.

1. Die Daten des Abbildungssystems

Dem Massenspektrometer liegt ein von LiesL !?
vorgeschlagenes Abbildungsprinzip zugrunde. Die
Linsen, ein Toroidkondensator und ein magnetisches
Sektorfeld zwischen konischen Polschuhen sind so
hintereinandergeschaltet (s. Abb. 2), dal} der in der

a)

°e¢e —d— Imm

i
i
= mIrm

b) be=9re

Abb. 2. Strahlengang: a) radial, b) axial, in die Zeichenebene
abgewickelt.

dingseitigen radialen Brennebene des Kondensators
befindliche Objektspalt nach Erzeugung eines axialen
Zwischenbildes im Magnetfeld in der bildseitigen
radialen Brennebene des Magnetfeldes mit Ionen
endlicher Energiebreite stigmatisch abgebildet wird
(stigmatische Doppelfokussierung). Das System ist
so berechnet!?, dal der Achsenpunkt des Objekt-
spalts radial bildfehlerkorrigiert abgebildet wird. In
der Rechnung ist beriicksichtigt, daf} die innere Elek-
trode des Toroidkondensators geerdet wird 4. Die
endgiiltigen Daten des Spektrometers sind in Tab. 1
zusammengestellt. In Spalte 1 ist angedeutet, aus
welchen Bedingungsgleichungen die jeweiligen Gro-
Ben folgen. Der Differentialquotient

Re, = (dR/dT) r=ae,z=0
12 Y, Ligsw, Z. Naturforschg. 14 a, 843 [1959].

13 H.Wacasmurs, H. LiesL u. H. Ewawp, Z. Naturforschg. 14 a,
844 [1959].
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1 5 2 | 3
Vorgegeben :
Radius am 120 mm
magn. Feldindex n 8/9
elektr. Feldindex 10 1+¢ 2,75
Gleichheit der Neigung | @m 128,6°
von Richtungs- und AR,E — 38,8°
Energiefokussierungs-
kurvel6
(xR = xE = ¥R,E)
Doppelfokussierungs- D, 58,72°
bedingung bei einsei- Lla.=g,./a. 3,555
tiger Kondensator- L jan=—Gem[0n 3,232
erdungl4 (6 = 0,038) | l)//a, | 0342
und radial parallelem Valan | —0,246
Strahlengang zwischen |
den Feldern
Bildfehlerkorrektur fiir | ae/am 1,75
Strahlen in der Mittel- | R, — 1,452
bahnebene: k' am 0,506
Bu = Blg = Bzz =0 k”/am — 0,802
Bedingung fiir dlam 0,352
stigmatische Abbildung
Korrektur des radialen
Offnungsfehlers axialer | ¢’/ae — 0,303
Herkunft:
B3z =0(¢" = o)
VergroBerung:
radial v 0,62
axial | 45 0,41
Dispersion, senkrecht
zur Strahlrichtung D, 1 5,4 mm/%, AM
auf der Bildkurve Dny 8,6 mm/%, AM
Tab. 1.

gibt an, in welchem Mafle sich der axiale Krim-
mungsradius R der Potentialflichen im Innern des
Kondensators andert, wenn man von der Mittelbahn
aus in radialer Richtung fortschreitet 5.

2. Technische Ausfiithrung

2.1. Ubersicht

Abb. 3 zeigt den schematischen Aufbau des auf zwei
fahrbaren Gestellen montierten Massenspektrometers.
Das eine Gestell triagt auf einem federnd befestigten
Rahmen den Einschuflteil des Spektrometers: Die Elek-
tronenstoBionenquelle (1) ist tiber einen Federkorper
und ein Kardangelenk, in dem sie allseitig einige Grade
geschwenkt und horizontal und vertikal bewegt werden
kann, mit dem Kopfteil der Apparatur verbunden; die-
ser tragt den ersten Ionenstromauffinger (2) und den

14 H.Liesr u. H. Wacasmuth, Z. Naturforschg. 14 a, 846 [1959].
15 H. Ewarp, Z. Naturforschg. 14 a, 198 [1959].
16 H. Liest, Optik 16, 19 [1959].
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1 Ionenquelle, 11 Durchgangsventile,
2 Ionenstromauffanger, 12 Plattenventile,
3 Objektspalt, 13 Diffusionspumpen (100 I/s),
4 Divergenzblende mit Auffinger, 14 Oldampfstrahlpumpe (erforder-
5 Energieblende und Auffianger, liches Vorvakuum =~ 4 mm Hg),
6 Toroidkondensator, 15 Vorvakuumbehilter,
7 Polschuhe, 16 Eckventile,
8 Austrittsspalt mit 17 einstufige Drehschieberpumpe,
9 Auffanger, 18 Magnetspulen,
10 Photoplatte, 19 Joch.
— n

12

9

0 50cm

1

Abb. 3. Aufbau des Massenspektrometers (halbschematisch) .

in den drei Raumrichtungen beweglichen Objektspalt
(3), zwei Walzen in einem drehbar gelagerten Rahmen.

Zur axialen Begrenzung des Objektspaltes sind zwei
Spaltbacken auf den Rahmen geschraubt; der offene
Spalt stellt ein Objekt von 0,14-0,14 mm? dar. Die
Divergenzblende (4) definiert den radialen und axialen
Offnungswinkel a, bzw. a.. Das zweite Gestell trigt
den Magneten (von der Ruhrstahl-A.G., Henrichs-
hiitte, Hattingen, Ruhr) und die in den Abb. 4 und 5

gezeigten Ablenkfelder (6, 7). Der Bildspalt (8) ist
ebenso konstruiert wie der Objektspalt. Durch die Achse
des Rohres, das den Rahmen des Bildspaltes trigt, ist
isoliert ein Draht gefiihrt, der mit einem isoliert an den
Walzenrahmen geschraubten Auffiangerblech (9) ver-
bunden ist; zum groben Aufsuchen des Ionenstromes
wird der Spalt so herum gedreht, dal das ganze Blech
(10-18 mm?) vom Ionenstrom getroffen werden kann.
Zur Untersuchung der Linienform wird das Spalt-Auf-

Elektrode abgenommen

Abb. 4. Toroidkondensator, aullere

Abb. 5. Polschuhe.
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fanger-System aus dem Strahlengang gezogen und die
Photoplatte (10) in die Bildebene geschoben.

Mit den Durchgangsventilen (11) konnen der Ionen-
quellen- bzw. Photoplattenraum von der Apparatur ab-
geschlossen werden.

Die Blendenhalterungen 4 und 5 sind zu Ionenstrom-
auffangern ausgebildet; auBlerdem kann der Ionen-
strom kurz vor dem Eintrittsspalt (2) und am Austritts-
spalt gemessen werden.

2.2. Das magnetische Sektorfeld

Die Polschuhe wurden aus einem konisch (Neigung
der Mantellinie tan ©=0,0335) abgedrehten Ring aus
Zyklotronstrahl vom Innendurchmesser 70 mm und
AuBlendurchmesser 170 mm hergestellt. Der mittlere
Polschuhabstand 2 zp wurde nach der bis in 2. Nihe-
rung giiltigen Beziehung 3

2 zp= (am/n) 2-tan ¥ (4)

auf 9,04 mm eingestellt, damit das Feld den gewiinsch-
ten Index n=0,889 hat.

Abb. 6. Zur Herstellung der Stirnseitenkriimmung

OR”=153,86 mm, OPA=an=120 mm,
0Q=134,51 mm, R”"Pa=kK" = 96,30 mm,
<C QOR, = 39.56°, R,/PE=K = 60,77 mm.

Die Herstellung der Stirnseitenkriimmung sei an
Abb. 6 erldutert. Zunichst wird der Eisenring konzen-
trisch auf den Drehtisch einer Frasmaschine (Zentrum
0) mit der Konusseite nach unten gelegt, der Tisch
um OR” longitudinal verfahren, in R” ein Zapfenloch
gebohrt, um R”Q zuriickgefahren, um den <C QOR,’
(QOR,’) geschwenkt und bei R," (R,’) je ein weiteres
Zapfenloch gebohrt. Dann wird in der Drehtischachse
ein in die Zapfenlocher passender Mefldorn befestigt,
der Eisenring mit der ebenen Seite nach unten mit R”
in O aufgespannt und die konkave Kriimmung beider
Polschuhe zugleich unter laufender Messung des Ab-
standes R”"Pa gefrist. Nun wird R;" und darnach Ry’
iiber O gebracht und bei sich drehendem Rundtisch die
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konvexe Kriimmung erst des einen, dann des zweiten
Polschuhs gefrist, wozu vorher die notige Endstellung
des Fristisches mit EndmaBen festgestellt wird. In die
Zapfenlocher R,” und R, werden Stiicke desselben
Eisens eingepaBt (in Abb. 5 erkennbar).

Die Polschuhe werden mit einem Stiick eines an-
gepallten Messingrohrs innen und mit mehreren Mes-
singstiicken auBlen zu einer Einheit zusammenge-
schraubt. Damit die Sollweite und Rotationssymmetrie
des Luftspaltes gewihrleistet ist, werden drei Kegel-
lehren, deren spitzer Winkel = 2 ¢ ist, beim Verschrau-
ben Mantellinie an Mantellinie zwischen die Polschuhe
gelegt. Nach Entfernung der Kegellehren wird die Ro-
tationssymmetrie mit einem Innenmefgerat gepriift,
das vom duBleren Umfang her an mehreren Stellen zwi-
schen die Polschuhe gesteckt wird und stets gleich weit
hineinragt (Polschuhauenwand als Anschlag); die
groBten Abstandsdifferenzen an diesen Punkten betru-
gen 0,03 mm (& 3%o0).

Abb. 7. Polschuhkassette.

Die aus dem Vollen gearbeitete Aluminiumkassette,
in die die magnetische Linse eingefiihrt wird (Abb. 7),
wurde so konstruiert, dal durch die Mitten der mit
Zentrieransitzen versehenen Flansche die optische Achse
der Linse geht. Mit Gummiringen abgedichtete Magnet-
eisendeckel stellen die magnetische Verbindung zwi-
schen den Polschuhen und den Seitenjochen des Magne-
ten her. Magnet und Spulen (ca. 20 000 Windungen)
sind so ausgelegt, dal mit 500 mA am Ort der Mittel-
bahn 12 000 Gauss erzeugt werden konnen.

Die Randfeldkorrektur an den Stirnseiten der Pol-
schuhe wurde mit nach Herzoc!? berechneten Streu-
feldblenden vorgenommen. Die Blendenform wurde so
abgewandelt, daf} die Blenden bei 6000 Gauss Haupt-
feld noch nicht in Sittigung kamen, was durch Streu-
feldmessungen mit der Harr-Sonde nachgewiesen wer-
den konnte.

17 R. F. K. Herzoe, Z. Naturforschg. 10 a, 887 [1955].
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3. Untersuchung der Abbildungseigenschaften
des Spektrometers

3.1. Abhangigkeit der Bildweiten fiir Richtungs-

und Energiefokussierung vom Feldindex n

Die Abbildungseigenschaften des Spektrometers
wurden nach dem durch Abb. 8 erlduterten Verfah-
ren untersucht. Ionen der Energie eV, und Masse
my durchlaufen die optische Achse des Systems, wenn
Ablenkspannung U, und magnetische Feldstarke B,
folgenden Beziehungen geniigen:

Ua/Voy=4(1-9) k/a, (5)

(2 k= Elektrodenabstand; 6 =U,/V,, U,=Mittel-
bahnpotential 14),

Bo/VVo= (1/an) V2 myfe. (6)

Abb. 8. Zur Erldauterung des Justierverfahrens.

Zur Abbildung wurden mit etwa 6000 V beschleu-
nigte CO"™- und N,"-Ionen mit um 2 bis 4% unter-
schiedlichen Energien (eV,, eV,) bei verschiede-
nen Magnetfeldstairken B,, B;, B, benutzt. Der
Strahlenquerschnitt wurde in verschiedenen Entfer-
nungen z, vom Magnetfeld auf I1ford - Q-Platten
aufgenommen. Die Photoplatten waren um den be-
rechneten Winkel g g (s. Tab. 1) gegen den Haupt-
strahl (Rohrachse) geneigt.

Zunichst erfolgte die Energiefokussierung —
nahezu unabhéngig von Verschiebungen des Objekt-
spaltes um einige Millimeter senkrecht zur Strahl-
richtung — 50 bis 60 mm jenseits der berechneten
Bildebene, wihrend die radial engsten Biindelquer-
schnitte (Orte der Richtungsfokussierung) fiir 2%

H. W. WACHSMUTH UND H.EWALD

verschieden energetische Ionen iiber 90 mm ausein-
anderlagen. Die Richtungsfokussierung wurde auch
durch Begrenzung des Divergenzwinkels auf 5-1074
nicht besser. Nach Abb. 9 sollte eine Verkleinerung
von n, d.h. nach Gl. (4) eine Vergroflerung des
Polschuhabstandes die Energiebildweite verkiirzen.

25 2.75 30
l+c

07 08 09 10

Abb. 9. Bildweiten fiir Richtungs- und Energiefokussierung

in Abhdngigkeit vom magnetischen (gestrichelt) bzw. elektri-

schen Feldindex; berechnet unter der Voraussetzung, daB3 je-
weils alle librigen Grofen richtig erfiillt sind.

Abb. 10 zeigt eine Aufnahmeserie nach Vergrofe-
rung des Polschuhabstandes am Ort der Mittelbahn
um 0,12 mm. Die Energiebildweite war hier noch
etwa 20 bis 25 mm zu grol und die radial engsten
Biindelquerschnitte lagen etwa 30 mm auseinander.
Aus der Gleichheit der l5”-Werte fiir verschiedene
Magnetfeldstidrken folgt, dall die Energiefokussie-
rungskurve in dem untersuchten Bereich in guter
Néherung eine Gerade mit der berechneten Neigung
darstellt.

Nach einer weiteren Vergroflerung des Polschuh-
abstandes um 0,10 mm erfolgt nun die Energie-
fokussierung in der Nihe der berechneten Bildebene
(s. Abschn. 3.2). Eine Anderung des elektrischen
Feldindex 1+ c¢ (Matsupa 18) konnte nicht bewirkt
werden.

18 H. Matsupa, Rev. Sci. Instrum. 32, 850 [1961].
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B, B,
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Abb. 10. 1;” zwischen 410 und 415 mm, berechnet: 388 mm.
Bei 2m < 405 mm laufen die langsameren (V,) Ionen rechts
von den schnelleren (¥,), bei zm > 415 mm umgekehrt (vgl.
Abb. 8). In allen 3 Serien sind bei jedem der angegebenen
zm-Werte die Dubletts viermal aufgenommen worden: Zwei-
mal mit um 2% verschieden energetischen Ionen ohne Ver-
schiebung der Photoplatte und je einmal mit den langsame-
ren bzw. schnelleren Ionen nach je einer kleinen axialen Ver-
schiebung der Photoplatte.

3.2. EinfluB des Mittelbahnpotentials im Konden-
sator auf die Abbildung

Die Geschwindigkeitsdispersion des Kondensators
ist von der ‘Erdung der Ablenkspannung, d. h. von
der Grofle des Mittelbahnpotentials Uy, , abhingig 4.
Wie Abb. 11 zeigt, wird jedoch die Richtungsfokus-
sierung durch eine Anderung des Mittelbahnpoten-
tials und damit des Potentialsprungs an den Feld-
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randern starker beeinfluflt als die Energiefokussie-

rung, die nur um einige Millimeter verschoben wird

(s. Tab. 2).
o — 0,042 0 0,038 0,05OJ 0,055 0,061
U, | —480 |—230 0 75 116 135V
l;{ ‘ 390 385 385 | 389 | 389 | 387 mm
| |

Tab. 2. Anderung der Energiebildweite mit Up, .

5=Um/V0=(U:L/VO)(l_b)"‘b-,v (7)
U, = Potential der inneren Elektrode,
b=2kla.— (3 —c) (kas)2.

Bei etwas hoherem als dem in der Rechnung vor-
gesehenen Mittelbahnpotential (J =0,038) wurde
die beste radiale Fokussierung bei gleichzeitiger
Energiefokussierung (Doppelfokussierung) gefun-
den (Abb.11g).

Es scheinen durch die Erdungsverschiebung kleine
Herstellungsungenauigkeiten, etwa bei der Montage
der Streufeldblenden, ausgeglichen zu werden.

Bei diesen Versuchen lag die Streufeldblende un-
gefahr auf dem Potential Uy . Variiert man das
Streufeldblendenpotential Usg, so wird das Streufeld
verzerrt und bekommt zusitzliche Linsenwirkung 9.
Man kann damit die Linienform stark variieren
(Abb. 12).

Die axiale Abbildung ist recht gut erfiillt: Die
Linien sind 0,06 bis 0,07 mm hoch; theoretisch
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Abb. 11. Einflu des Mittelbahnpotentials im Kondensator auf die Abbildung. Die doppelten Dubletts sind von Ionen zweier

verschiedener Energien (vgl. Abb. 8), die einfachen bei (a, b, ¢, d, f) abwechselnd von den langsameren und den schnelleren

Ionen erzeugt worden. Bei (g) wurde die Energie von Aufnahme zu Aufnahme in kleinen Schritten um insgesamt 2% ver-
andert. Die zp-Werte bei (a) bis (f) wurden zwischen den angegebenen Grenzen dquidistant variiert.

19 R. F. K. Herzog, Phys. Z. 41, 18 [1940].
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sollten sie bei 0,14 mm Objektspalthche und axialer
Lateralvergroferung 7, =0,41 0,0575 mm hoch

sein.

Abb. 12. Verringerung des Streu-

feldblendenpotentials von 405 (oben)

bis 228 V. 4. Aufnahme von oben:
Usp =~ Un=370 V. 6=0,061.

3.3. Dispersion und Auflosungsvermigen

Die Massenlinien von N, und CO (Massendiffe-
renz=0,0113 O'%-Einheiten) haben auf der unter
ca. 39° gegen die Mittelbahn geneigten Photoplatte
in der berechneten Bildentfernung einen Abstand
von 0,35 mm. Das stimmt mit der berechneten Dis-
persion iiberein. Die durch den Elektroden- bzw.
Polschuhabstand bedingten maximal zuldssigen Off-
nungswinkel betragen 2 a, pa A2 a, pax~~1072.
Bei diesen Offnungswinkeln und offenem Eintritts-
spalt (s"=0,14 mm) wurde sofort ein Auflosungs-
vermogen von 2000 bis 3000 gefunden. Fiir die wei-
teren Untersuchungen wurden die Divergenzwinkel
auf 1073 bis 5-107* beschrinkt. Bei offenem Ein-
trittsspalt wurde dann das theoretische Auflésungs-

verméogen [Gl. (3).s” =0, B, =0]

MASSENSPEKTROMETER MIT INHOMOGENEM MAGNETFELD

Bei den meisten Aufnahmen war der Walzenspalt
so weit verkippt, daBl er 1/10 des bei offenem Spalt
durchgehenden Ionenstroms durchlie}, also etwa
0,014 mm weit war. Nach fertiger Justierung sollte
bei dieser Spaltweite R = 10° zu erwarten sein.
Bei den engen Spaltweiten wurden wahrend der
bisherigen Untersuchungen Linienbreiten gefunden,
die einem Auflosungsvermogen von 40000 bis
60000 entsprechen (s. Abb.13). Weitere Spalt-
verengung bringt noch keine Verbesserung. Um das
Auflosungsvermogen bei kleineren Spaltweiten stei-
gern zu koénnen (s'=1 u, R=10%), wird bei der
Montage der Polschuhe und Streufeldblenden hohe-
rer konstruktiver Aufwand erforderlich sein. Um
die maximal zuldssigen Offnungswinkel ausniitzen
zu konnen, wird eine Feinbearbeitung der Polschuh-
und Elektrodenoberflichen nétig sein.

rm=396 mm & #
392 - ¥
390 $ é
388 3 3
386 ¥ i
384 ¥ E

Abb. 13. Das Dublett N,—CO, in verschiedenen Abstinden
vom Magnetfeld aufgenommen. 6=0,061 (Uy=140YV),
Linienabstand auf der Photoplatte: 0,37 mm.

Bei Marravce—HEerzocschen Massenspektrogra-
phen mit homogenem Magnetfeld gleicher GroBe

R =100 Du/s" Viat (32)  §ind die Dubletts 9-mal enger als im vorliegenden
von 10 000 erreicht. Fall; d. h. zur Erreichung des gleichen Auflosungs-
1 1 2 2
= 3 Ve 100 Dy R[GL (32)]
MarTAavucH-HERZOG? 1 1 1 0.5 am + 0,5 am/s’
OGgATA-MATSUDA 20 1 ‘ 1 1,75 1,87 am 1,07 am/s’
EWALD-SAUERMANN 21 ‘ 1 \ 8/3 0,47 0,5 am 1,06 am/s’
Verfasser 9 8 0,62 4,5 am 7,25 am/s’
Tab. 3.

20 K. Ocata u. H. Matsupa, Nuclear Masses and Their Deter-
mination (Herausg.: H. HintexBercer), Pergamon Press,
London 1957, S. 202.

2! H.Ewarp u. G.Savermany, Z. Naturforschg. 11 a,173[1956].
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vermogens mufl bei gleicher Lateralvergroferung
(0,62 : 1, nur mit Toroidkondensator zu erreichen)
der Eintrittsspalt 9-mal und bei der Vergréferung 1
(Zylinderkondensator) 14.,4-mal enger gemacht wer-
den.

In Tab. 3 wird das theoretisch (ohne Beriicksich-
tigung der Bildfehler) bei photographischer Regi-
strierung (s =0) erreichbare Auflosungsvermogen
und die Massendispersion senkrecht zur Strahlrich-
tung einiger bestehender Apparate verglichen.
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Die Arbeit wurde vom Bundesministerium fiir Atom-
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Uber die lonenbildung im Vakuum-Hodfrequenzfunken®

Von J. Franzexn und H. HINTENBERGER

Aus dem Max-Planck-Institut fiir Chemie (Otto-Hahn-Institut), Mainz
(Z. Naturforschg. 18 a, 397—409 [1963] ; eingegangen am 19. November 1962)

Im Vakuum-Hochfrequenzfunken nach Demester entstehen Ionen von allen Elementen der Elek-
trodensubstanz. Bei den vorliegenden Untersuchungen wurden die Ionen in einem Massenspektro-
graphen nach Marrauce und Herzoc untersucht, wobei sich zeigte, dafl ihre Voltgeschwindigkeiten
zwischen Null und einigen tausend Volt liegen. Die photometrische Auswertung der Massenspektren
auf den Photoplatten ergab die relativen Haufigkeiten der entstehenden Ionen. Auf Grund der
relativ geringen Energie-DurchlaBbreite des Spektrographen war es moglich, den Zusammenhang
der Bildungswahrscheinlichkeit der Ionen mit ihrer primidren Voltgeschwindigkeit zu messen. Die
Hiufigkeitsverhiltnisse dndern sich stark mit der primiren Voltgeschwindigkeit; es wurden Ande-
rungen des Haufigkeitsverhiltnisses zweier Ionensorten um einen Faktor 300 gefunden. Von dhnlich
groBBem EinfluBl erwies sich die Funkenspannung, die durch den Elektrodenabstand bestimmt wird.
Keinen meBbaren EinfluB zeigten Leistung, Impuls- und Pausenlinge der getasteten Hochfrequenz.

I. Einfithrung

Der Hochfrequenzfunken nach Dempster 12 wird
in steigendem Malle als einfache Festkorper-Ionen-
quelle fir die Analyse von Metallen und Halbleitern
in Massenspektrographen benutzt 3 4. Es sind bereits
kommerziell hergestellte Massenspektrographen meh-
rerer Firmen mit eingebauten Hochfrequenzfunken-
Ionenquellen erhiltlich 3, die bei einer angegebe-
nen Nachweisempfindlichkeit von bis zu 107° g/g
(1 ppb) eine Analysengenauigkeit von einem Fak-
tor 3 besitzen. Versuche in diesem Institut, die Ana-
lysengenauigkeit durch Eichung des Verfahrens mit
Proben bekannter Zusammensetzung zu steigern,
fithrten nicht in gewiinschtem Mafle zum Erfolg. Es
mangelte den einzelnen Aufnahmen an Reproduzier-

Ergebnisse der Dissertation J. Fraxzen, Mainz (D 77).
A. J. DEmpster, Amer. Phil. Soc. 75, 755 [1935].

A. J. DempsTER, Atomic Energy Commission Paper MDDC-
370, April 1946.

R. M. Eiuior, R. D. Craic u. G. A. Errock, The Analysis of
Solids by Mass Spectrometry. In: Instruments and Measure-
ments, Proc. 5. Int. Instruments and Measurements Conf.,
Sept. 13—16, 1960, Stockholm, Sweden. Vol. 1. Automatic
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barkeit. Bei aufeinanderfolgenden Analysen traten
trotz sorgfaltiger Konstanthaltung aller dufleren Be-
dingungen mittlere Abweichungen der Analysen-
ergebnisse nach oben und unten um einen Faktor
1,2 bis 4 je nach Element auf. Auf der Suche nach
den Ursachen dieser mangelnden Reproduzierbar-
keit wurde beobachtet, daf} die Nachbeschleunigungs-
spannung wegen der groflen zeitlichen Schwankun-
gen des lonenstroms aus dem Funken und den hohen
Spitzenbelastungen in wechselndem Mafle zusammen-
brach. Es lag deshalb die Vermutung nahe, dal} eine
Anderung der Beschleunigungsspannung zu einer
Anderung der Analyse fiihren konne. Da der Massen-
spektrograph als Energiefilter wirkt und nur Ionen
einer bestimmten Energie durchlafit, bedeutet eine
Verringerung der Nachbeschleunigungsspannung, daf3

Process Control. Academic Press, New York und London
1961, S. 271/79.

4 C. F. Rosinson, G. D. Perkins u. N. W. Berr, A Mass Spec-
trometer System for Materials Research. Wie unter 3, S.260
bis 270.

5 R.D. Crag, G. A. Errock u. J.D. Warpren, Advances in
Mass Spectrometry, Pergamon Press, London 1959, S. 136.



