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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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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 * %. 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,
fiihrten nicht in gewiinschtem Mafle zum Erfolg. Es
mangelte den einzelnen Aufnahmen an Reproduzier-
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370, April 1946.
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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, da} 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.
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Mass Spectrometry, Pergamon Press, London 1959, S. 136.
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jetzt Tonen analysiert werden, die im Funken eine
hohere primire Voltgeschwindigkeit erlangt haben.
Aus diesem Grunde wurde die Ionisierungswahr-
scheinlichkeit im Funken und ihr Zusammenhang
mit der Voltgeschwindigkeit der entstehenden Ionen
néaher untersucht.

II. Apparatives

1. Die Ionenquelle und ihre Versorgung

Die Untersuchungen wurden an einem doppelfokus-
sierenden Massenspektrographen nach Marravce und
Herzoc mit photographischem Nachweis durchgefiihrt.
Abb. 1 zeigt ein Blockschaltbild der Spannungsversor-
gung fiir die Ionenquelle. In der Mitte des Blockschalt-
bildes ist schematisch die Ionenquelle mit Elektroden-
haltern, Abschirmung des Funkenraumes, dreiteiliger

Anoden- regelbarer

spannung Multi-

0bis24kV vibrator
26 Leistungs- Misch- Oszillator-
Wdg stufe 1 spufe stufe

300w
Vakuumsystem I

1000
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|l v
Wiur
Oszillo- Kaskaden- Regel- Stabilisator!
graph generator ——yronsformat ™  1%e
30 kY, 30mA

Abb. 1. Blockschaltbild der Spannungsversorgung fiir die ver-
wendete Ionenquelle. In der Mitte ein Schema der Ionen-
quelle mit Elektrodenhaltern, Abschirmung des Funkenrau-
mes, dreiteiliger Beschleunigungslinse und Eingangsspalt des
Massenspektrographen.

Beschleunigungslinse und Eingangsspalt des Massen-
spektrographen wiedergegeben. Der Elektrodenschwing-
kreis mit dem Funken befindet sich elektrisch auf freiem
Potential. Durch die gute Leitfidhigkeit des Funkenplas-
mas stellt sich der Kreis sofort nach Anschalten des
Funkens auf das Potential der Funkenraum-Abschir-
mung ein. Diese Anordnung hat den Vorteil, dal an
den Elektroden eine symmetrische Spannung liegt, wih-
rend bei iiblichen Anordnungen die eine Elektrode auf
dem Potential der Nachbeschleunigungsspannung liegt
und nur die ander Elektrode die Hochfrequenz trégt.
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Bei den vorliegenden Untersuchungen wurde im all-
gemeinen mit der vollen Anodenspannung von 2400V
fiir die Leistungsrohre des Hochfrequenzgenerators ge-
arbeitet, die bei maximalem Elektrodenabstand eine
Funkenspannung von ca. 100 kV ergibt. Die Hochfre-
quenz ist zur Vermeidung von Verschweilungen der
Elektroden durch einen Multivibrator gepulst. Soweit
nicht anders vermerkt wird, wurde mit einer Impuls-
linge von 180 us und einer Pausenldnge von 1800 us
gearbeitet.

Wie schon in der Einfiihrung erwihnt, ist die Span-
nungsversorgung der Beschleunigungslinse sehr kri-
tisch. Die Belastung des Hochspannungsgerites durch
den Funken betrdgt im Zeitmittel bis zu 100 nA. Bei
einem Verhdltnis der Impuls- zur Pausenlinge von
1:10 flieBt ein mittlerer Impulsstrom von 1 mA. Da
jedoch der Ionenstrom des Funkens auflerordentlich
stark schwankt und UberhShungen des Ionenstroms bis
zum hundertfachen Mittelwert festzustellen sind, ist mit
Kurzzeitbelastungen von bis zu 100 mA zu rechnen.
Es wurde deshalb ein Kaskadengenerator von 30 mA
Leistung verwendet, der zusdtzlich durch einen Konden-
sator von 1 uF abgeblockt wurde. Dem Kaskadengene-
rator war iiber einen Regeltransformator ein Netz-
stabilisator von 1%/00 maximaler Abweichung vorgeschal-
tet. Die Spannung des mittleren Linsenrohres wurde an
einem Potentiometer abgegriffen, das auf den relativ
hohen Querstrom von 4 mA ausgelegt worden war. Diese
Spannung wurde nochmals durch einen Kondensator
von 0,1 uF gestiitzt.

An den Elektrodenkreis wurde ein Oszillograph an-
gekoppelt, der es gestattete, sehr leicht Leistungskreis,
Mischkreis und Oszillatorkreis auf den Elektrodenkreis
abzustimmen. Die resultierende Frequenz betrug etwa
600 kHz. Der Oszillograph lieferte auch ein relatives
Maf fiir die Funkenspannung, die durch die Anoden-
spannung der Leistungsréhre zwischen 0 und 100 kV
variiert werden konnte, aber dariiber hinaus vom Elek-
trodenabstand abhing.

2. Die Exposition der Photoplatte

Ein stets konstanter Teilstrom des in das magneti-
sche Ablenkfeld des Spektrographen eintretenden Ionen-
strahles konnte an einem Monitor gemessen und iiber
die Zeit integriert werden. Dadurch war es moglich,
eine Serie von Aufnahmen gleicher Exposition auf die
Photoplatte zu bringen. Auf eine Photoplatte konnten
untereinander bis zu 15 Aufnahmen des Massenspek-
trums gesetzt werden. Das Massenspektrum umfalite
auf der Photoplatte einen Massenbereich im Verhéltnis
1:11,5, also zum Beispiel die Massen 20 bis 230.

III. Die Auswertung der Spektren, Definitionen
der verwendeten Begriffe

1. Die Auswertung der Photoplatte

Setzt man auf eine Photoplatte untereinander eine
Serie gleichstarker Expositionen und variiert von
Aufnahme zu Aufnahme die Beschleunigungsspan-
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nung, so kann man nach dem Entwickeln der Photo-
platte bereits mit bloBem Auge erkennen, daf} die
Linienschwirzungen einiger Elemente stark variieren,
wihrend die anderer Elemente konstant bleiben. Um
die Befunde quantitativ auswerten zu konnen, miis-
sen aus den Linienschwirzungen die lonenstrom-
anteile ermittelt werden, die die Schwirzungen ver-
ursacht haben. Dazu wurde zunéchst fiir alle Linien
photometrisch die Transparenz T’ gemessen. Fiir jede
Platte wurde nun eine Schar von Transparenzkurven
T=f(logd) fiir verschiedene Elemente aus den be-
kannten Isotopenhédufigkeiten konstruiert. (d ist ein
MaB fiir die Teilchendichte und wird weiter unten
naher erldutert.) Abb.2 gibt drei solcher Trans-
parenzkurven fiir die Massen 184, 64 und 32 auf
der Platte 223 wieder.
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Abb. 2. Transparenzkurven 7T=f(log d) der Platte 223 (I1-

ford Q 1, Emulsionsnummer S 3750) fiir die Massen 184,

64 und 32. Die Transparenzkurven wurden konstruiert mit

Hilfe der bekannten Isotopenhidufigkeiten des W*, Cu* und

Cu?*. Die GroBe d ist die reduzierte Teilchendichte auf der

Photoplatte, die noch mit der Empfindlichkeit korrigiert wer-
den muB, um die wahre Teilchendichte zu ergeben.

Die Konstruktion der Transparenzkurven lehnt sich
an ein Verfahren an, welches zuerst von MaTrTaucH
und Ewarp é angegeben und von DorNENBURG und
HinTENBERGER 7 erweitert wurde. Durch die bekannten
Isotopenhédufigkeiten des Elementes, fiir das die Trans-
parenzkurve konstruiert werden soll, sind immer
einige Punkte der gesuchten Kurve in ihrer gegen-
seitigen Lage bekannt. Hat man auf der Platte ver-
schiedene Aufnahmen, auf denen die Liniengruppen
des betreffenden Elementes verschieden stark be-
lichtet sind, so liefert jede Aufnahme eine solche
Gruppe von Punkten. Uberlappen sich die Kurven-
stiickchen geniigend stark, die durch je eine Gruppe

8 J. Matravcu u. H. Ewavrp, Z. Phys. 122, 314 [1944].

von Punkten dargestellt werden, so kann man daraus
die gesamte Transparenzkurve konstruieren, indem
man die sich tberlappenden Kurvenstiicke zur
Deckung bringt (z.B. mit Hilfe von Transparent-
papier).

Die GroBe d wurde von DorNENBURG 7 als ,,redu-
zierte Teilchendichte® bezeichnet. Diese ,,reduzierte
Teilchendichte“ d ist proportional zur wirklichen
Teilchendichte D, die im Schwéirzungsmaximum
einer Linie die Schwarzung der Photoplatte ver-
ursacht hat, jedoch selbst nicht gemessen werden
konnte. Der Proportionalitatsfaktor ist fiir Ionen
verschiedener Masse und Energie noch von der
Empfindlichkeit der Photoplatte abhiangig. Laflt man
die Transparenzkurven verschiedener Massen im Be-
reich geringer Schwirzung aufeinanderfallen (wie
in Abb. 2), so gilt fiir die ,reduzierte Teilchen-
dichte“ d

d=FkeD, (1)

wobei £ einen Proportionalititsfaktor bedeutet, der
nur noch von der Emulsion und den Entwicklungs-
bedingungen abhangt, D die wahre Teilchendichte
dargestellt und

1 dT

s 2
S§—0 T—1 T dD ( )
die photographische Empfindlichkeit der Photoplatte
ist. Da der Proportionalitatsfaktor £ unbekannt ist,
weil keine absoluten Stromdichtemessungen maoglich
waren, ist es an Hand der Transparenzkurven nur
moglich, den Quotienten der Teilchendichten zweier
Linien zu bestimmen, nicht jedoch deren absolute
Teilchendichte.

2. Berechnung der normierten Hdufigkeiten

Mit Hilfe der Transparenzkurven T = f(logd)
wurden die gemessenen Transparenzwerte T in die
reduzierten Teilchendichten d umgerechnet. Aus den
reduzierten Teilchendichten d auf der Photoplatte
lassen- sich die Quotienten der einzelnen Teilchen-
strome im Jonenstrahl berechnen. Da sich aus den
Photoplatten immer nur die Quotienten zweier Teil-
chenstrome berechnen lassen, sollen alle Teilchen-
strome der interessierenden Ionensorten auf den
Strom der einfach geladenen Ionen des Haupt-
elementes (Mutterelement) in der verfunkten Probe
bezogen werden. Der Quotient aus der Teilchenzahl

7 E.Dérnensure und HinteEnsercer, Z. Naturforschg. 16 a,
676 [1961].
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der betrachteten n-fach geladenen Ionensorte des
Elementes a zur Zahl der einfach geladenen Ionen
des Hauptelementes h werde die ,,normierte Haufig-
keit* ,H"" genannt:

HT = NN, (3)
Die Werte ,N** bzw. ,N* sind die wahrend der Be-

lichtungszeit im Ionenstrahl in das magnetische Ab-
lenkfeld des Massenspektrographen transportierten
Teilchenzahlen der n-fach geladenen Ionen des
Elementes @ bzw. der einfach geladenen Ionen des
Hauptelementes A.

Zwischen der wahrend der Belichtung transpor-
tierten Teilchenzahl ,N** und der Teilchendichte D
auf der Photoplatte besteht folgender Zusammen-
hang:

N —piD=21d (4)

ke

Die Grofien b und [ bedeuten dabei die Breiten und
effektiven Léingen der Linien auf der Photoplatte,
das Produkt b ist also die effektive Linienfldche.
Fiir ein Element a mit mehreren Isotopen muf} noch
die Isotopenhaufigkeit A fiir die Ionen der ausgemes-
senen Linie m berticksichtigt werden:

o BT mpre L mDue mpnsmpus . mgns

V"= np, = fmemp (5)
Es bedeuten wie oben N die Teilchenzahl im Ionen-
strom, b und [ Breite und effektive Lange der Linien,
D die Teilchendichte, i die Isotopenhéufigkeit und e
die photographische Empfindlichkeit. Die eingefiihr-
ten Indizes lehnen sich an die Symbolik bei der Be-
zeichnung der chemischen Elemente an: links oben
steht die Masse der Linie, links unten das betreffende
Element und rechts oben der Ionisierungszustand.
Dabei sind alle Indizes weggelassen, von denen die
betreffende Grofle nicht abhingt. Es bedeutet also
"D" die Teilchendichte D der n-fach geladenen

Ionen der Masse m vom Element a.

Die Breite der Linien nimmt in Massenspektro-
graphen nach Marravcs und Herzoc mit V/m zu. Da
die Linien n-fach geladener Ionen bei der Masse m/n
erscheinen, ist die Linienbreite gleich:

m b ™ — const -l/;;z . (6)

Hat der Massenspektrograph keine Fokussierung in

8 P. Jansex, Dissertation, Mainz 1962.
¢ 'W. Ruprorr, Z. Naturforschg. 16 a, 1263 [1961]; 17 a, 414
[1962].
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z-Richtung (Richtung der magnetischen Feldlinien),
so nimmt die effektive Lange der Linien proportio-
nal zur Flugbahnldnge im Spektrographen vom Ein-
trittsspalt bis zur Linie auf der Photoplatte zu. Bei
dem in dieser Arbeit verwendeten Massenspektro-
graphen ist die Flugbahnlinge bei einer Einstellung
des Massenbereiches auf die Massen 20 bis 230
gleich (74 +2.5Vm/n) cm. Dies entspricht einer An-
derung der effektiven Lange der Linien ldngs der
Platte von 32%. Diese Langenénderung der Linien
wird allerdings auf der Photoplatte nicht sichtbar,
da hier alle Linienldngen durch eine Blende be-
schnitten werden. Die effektive Liange der Linie ist
also:

m"* — const * (74 + 2,5V m/n). (7)

Die photographische Empfindlichkeit e der Photo-
platte hangt von der Masse m der Ionen und ihrer
Energie E ab. Nach Jansex ® gilt die Beziehung

e=const' (E—E,)/(m+m,) (8)

mit E; gleich etwa 1keV und m; gleich etwa 30.
Durch diese Beziehung werden auch die Mefwerte
von Ruprorr? und von BurreringEr und Ewarp 10
recht gut wiedergegeben, wobei allerdings my=4
bzw. my=10 gilt. In dieser Arbeit wurde deshalb
der mittlere Wert my= 10 benutzt.

Mit Hilfe der Gln. (5), (6), (7) und (8) laBt
sich die normierte Haufigkeit ,H"" der n-fach ge-
ladenen Ionen des Elementes a im Ionenstrahl
numerisch berechnen. Bezeichnet man mit M die
Masse des gemessenen Isotops des Hauptelementes h,
so ist die normierte Haufigkeit H gleich:

o mpn+ . mint ;"d"* Mo+ . %lh
HH” = _be.’}t([}*.i{lldﬂﬁm?z; - 7R (9)
_ Voun (74+-2,5Vmjn) (E—Ey) (ntmg) B - 2"

VM (74+2,5V/ M) (n E—E,) (Mi!-m,,) - ¥dt

Nach dieser Gleichung sind alle normierten Héaufig-
keiten in dieser Arbeit berechnet worden.

Im Massenspektrographen tritt bis zum Eintritt
des Ionenstrahls in das magnetische Ablenkfeld
keine Massendispersion auf. Von dem angebote-
nen Voltgeschwindigkeits-Spektrum der Ionen wird
jedoch nur ein schmales Intervall von der Energie-
blende zwischen elektrischem und magnetischem Ab-

10 E. Burteringer u. H. Ewarp, Z. Naturforschg. 16 a, 430
[1961].
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lenkfeld durchgelassen. Die normierten Haufigkeiten,
die nach obiger Methode bestimmt werden, beziehen
sich also nur auf denjenigen Anteil der Ionen, der in
dem gemessenen Voltgeschwindigkeits-Intervall liegt.
Bleibt die vom Massenspektrographen durchgelassene
Voltgeschwindigkeit fest eingestellt, so werden nur
Ionen durchgelassen, bei denen die Summe aus pri-
mirer Voltgeschwindigkeit und durchlaufenem Nach-
beschleunigungs-Potential konstant und gleich der
durchgelassenen Voltgeschwindigkeit ist. Durch Ver-
anderung der Beschleunigungsspannung der Ionen-
quelle ist es daher moglich, die Anderung der nor-
mierten Haufigkeit mit der priméren Voltgeschwin-
digkeit zu messen.

3. Die normierte lonisierung

Die auf die einfach geladenen Ionen des Haupt-
elementes bezogenen Haufigkeiten der Ionen im
Tonenstrom des Funkens werden durch zwei Fak-
toren bestimmt: Erstens hingen die Ionenhaufig-
keiten von der Zusammensetzung des Elektroden-
materials ab und zweitens wirken die Ionisierungs-
bedingungen im Funken auf die Ionenhaufigkeiten
ein. Werden die Haufigkeiten der Ionensorten durch
die Konzentration der betreffenden Elemente in der
Untersuchungssubstanz dividiert, so erhélt man eine
Grole, die abgesehen von Matrix-Effekten nur noch
von den lonisierungseigenschaften des Funkens ab-
hangt. Diese Grofle werde ,,normierte Ionisierung” g
genannt:

nt. 7

ugn+ =aHn+' :l]z - ah];/v+ _’:]'i,v . (10)
Die normierte Ionisierung ,g"" stellt die auf die ein-
fach geladenen Ionen des Hauptelementes h bezogene
Ionisierung des Elementes a dar. Das Verhiltnis
wV/.N gibt das atomare Konzentrationsverhiltnis der
Elemente a und h in der Untersuchungssubstanz an.
Stellt man sich unter den Zahlen /N und N die Ge-
samtzahlen der im Funken abgetragenen Atome der
Elemente h und a vor und unter yN* und ,N** die
Zahlen der gebildeten Ionen, so sieht man, da} die
wnormierte Ionisierung® nichts anderes ist als der
Quotient aus den mittleren Ionisierungswahrschein-
lichkeiten der beiden Ionenarten im Funken. Das
Wort ,,mittlere Ionisierungswahrscheinlichkeit® soll
andeuten, dafl im Hochfrequenzfunken ein weites
Spektrum verschiedener Ionisierungsprozesse und

-Energien wahrscheinlich ist.
Es sei noch vermerkt, dafj sich die hier eingefiihrte

Nomenklatur leicht auf die Bildung von mehratomi-
gen Molekiilionen erweitern lait. Liegt ein Molekiil-
ion aus k gleichen Atomen vor, so kann wie in der
chemischen Symbolik der Index k rechts unten an-
gehéngt werden. Es bedeutet dann also ,H}," die nor-
mierte Haufigkeit eines einfach geladenen Molekiil-
ions aus k& Atomen der Muttersubstanz h. Es sei hier
vorweggenommen, dafl Molekiilionen in der iiber-
wiegenden Anzahl von Fillen nur von Atomen des
Hauptelementes nachgewiesen werden konnen. In
diesem Fall ist dann die normierte Haufigkeit ,H;"
auch gleich der ,,normierten Molekiilbildung* ,gz",
die entsprechend der ,,normierten Ionisierung“ ein-
gefithrt werden kann.

Leider konnten bei den vorliegenden Untersuchun-
gen in nur wenigen Fillen die Absolutwerte der nor-
mierten Ionisierung bestimmt werden, weil keine
vollstindigen Analysen derjenigen Elektrodenmate-
rialien vorlagen, die sich als giinstig erwiesen haben.
(Fir die vorliegenden Untersuchungen sind solche
Substanzen giinstig, die bei einer einzigen Belichtung
eine grofe Anzahl von Linien verschiedener Elemente
und Ionisierungszusténde liefern, deren Schwérzung
in den auswertbaren Bereich der Transparenzkurve
fallt.) Dieser Mangel wiegt jedoch nicht zu schwer,
da in dieser Arbeit in erster Linie die Anderung der
Ionisierung mit den Funkenparametern interessierte.

Die Anderung der Ionisierung ist bei festen Kon-
zentrationsverhilinissen in der Probe proportional
zur Anderung der Hiufigkeit. Diese wiederum ist
fiir je eine Masse proportional zu dem Quotienten
2d""[yd" der reduzierten Teilchendichten, solange der
eingestellte Massenbereich auf der Platte unverandert
bleibt. Weil sich die GroBen g, H und ,d"/,d" nur
um konstante Faktoren unterscheiden, haben die
Kurven log g=f(p), log H=f(p) und log(,d""/pd")
=f(p) alle die gleiche Form. (p soll einen beliebi-
gen Funkenparameter darstellen.) Es ist deshalb
nicht notwendig, die Analyse zu kennen, um iiber
den Gang der normierten Ionisierung Aussagen zu
machen.

Trotz des vorwiegenden Interesses fiir die Ande-
rungen der normierten lonisierung sind jedoch —
soweit dieses moglich war — auch die Absolutwerte
der normierten Ionisierung angegeben. In den Fal-
len, in denen es nicht moglich war, wurden die nor-
mierten Haufigkeiten angegeben, um eventuell durch
eine spitere Bestimmung der Analysenwerte die
absoluten normierten Ionisierungen berechnen zu
konnen.
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IV. Messungen

1. Der Funkenionenstrom in Abhingigkeit von der
Beschleunigungsspannung

In Abb. 3 ist der zeitlich gemittelte Funken-Ionen-
strom am Monitor in Abhéangigkeit von der Be-
schleunigungsspannung wiedergegeben (ausgezogene
Linie). Die Stromwerte wurden wahrend der Auf-
nahmen 223 (+) und 224 (x) gemessen. Die
Form der Kurve ist reproduzierbar. Gestrichelt ein-
gezeichnet ist die Durchlakurve des Massenspektro-
graphen fir monoergetische (thermische) Ionen.

T
100

lonenstrom am Monitor

L 102 :
. 190, 195, ‘200

Beschleunigungsspannung Uy, in kV

Abb. 3. Der zeitlich gemittelte Ionenstrom am Monitor (zwi-
schen elektrischem und magnetischem Ablenkfeld des Massen-
spektrographen) in Abhingigkeit von der Beschleunigungs-
spannung wahrend des Funkens. Die Daten stammen von den
Aufnahmen 223 (+) und 224 (X). Der Verlauf der Kurve
ist reproduzierbar. Gestrichelt eingezeichnet ist die Durchlaf3-
kurve des Massenspektrographen fiir monoenergetische Ionen.

Diese wurden an einem Wolframbéndchen erzeugt,
welches zwischen den Elektrodenhaltern ohne jede
Verianderung der [onenquellen-Geometrie eingespannt
war. Der Apparat ist auf eine Durchlaflenergie von
20,0 kV eingestellt, die Halbwertsbreite der Durch-
laBkurve ist 200 V. Aus der Kurve des Funken-
Tonenstromes geht hervor, daf} die Ionen im Funken
Voltgeschwindigkeiten bis zu iiber 1,5 kV erhalten;
es konnten in anderen Versuchen Ionen bis zu 2,5 kV
Voltgeschwindigkeit nachgewiesen werden. Die Form
der Kurve gibt nicht unbedingt die primére Volt-
geschwindigkeits-Verteilung aller Ionen aus dem
Funken richtig wieder, weil diese Verteilung durch
die Form der verwendeten Beschleunigungslinse stark
modifiziert wird. Die Linse fokussiert nur Ionen
einer einzigen Energie genau auf den Eintrittsspalt

11 Die Analysen-Kontrollprobe Cr-Co-Mo-V-W 1 (Max-Planck-
Institut fiir Eisenforschung, Diisseldorf) hat folgende Ana-
lyse: 0,92% C; 0,19% Si; 3,90% Cr; 2,26% V; 0,25% Mn;
2,99% Co; 0,20% Cu; 1,04% Mo; 9,94% W. — Wir mochten
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des Spektrographen und wirkt somit als Energie-
filter. Aus der Form der Voltgeschwindigkeits-Ver-
teilung am Monitor des Massenspektrographen ist
eher anzunehmen, da} die nullenergetischen Ionen
nur durch die Beschleunigungslinse stark bevorzugt
werden.

Der schraffierte Ionenstromanteil rechts von der
DurchlaBBkurve stammt nicht aus dem Funken. Die
Ionen konnen nicht die volle Beschleunigungsspan-
nung durchlaufen haben und miissen etwa im Raum
des ersten Rohres der Beschleunigungslinse entstan-
den sein. Diese Ionen werden wahrscheinlich durch
Sekundarelektronen erzeugt, die in der Linse riick-
wirts beschleunigt worden sind. Versuche mit der
Thermionen-Anordnung bestitigen dies. Legt man
an das Wolframbandchen zwischen den Elektroden-
haltern eine Spannung so an, daf} die thermischen
Ionen nicht mehr in die Beschleunigungslinse ge-
langen konnen, so kann man immer noch einen um
einige Zehnerpotenzen geringeren Ionenstrom am
Monitor nachweisen. Eine Untersuchung dieses Ionen-
stromes ergab, daf} neben den sonst allein nachweis-
baren Tonen K" und Na® aus dem KBr auf dem
Wolframbindchen jetzt in sehr starkem Mafle Br'-
Tonen erschienen, begleitet von CO’, Fe®, K," und
Kohlenwasserstoffionen. Diese lonen konnen nur
durch Elektronenstof} entstanden sein.

Um Vergleiche mit anderen Ionenquellen zu ermog-
lichen, ist in Abb. 4 ein malistabsgetreues Schema
der Ionenquelle wiedergegeben.

88 +9 42|'- 19 —-{2}- 23 ——23 — mm

5 —— |
- BEE=-- -
Funken/ > B Haupt-
Fenster Uy 3Y% & 7 spalt

Abb. 4. MafBistabsgetreues Schema der Ionenquelle mit Fun-
kenraum-Abschirmung, dreiteiliger Beschleunigungslinse und
Eingangsspalt des Massenspektrographen.

2. Der Gang der normierten lonisierung mit der
Beschleunigungsspannung

In Abb. 5 wird der Gang der normierten Ionisie-
rung mit der Beschleunigungsspannung fiir einige
einfach geladene Ionen verschiedener Elemente der
Analysen-Kontrollprobe Cr-Co-Mo-V-W 11! gezeigt

an dieser Stelle Herrn Dr. L. Brockmann fiir die freund-
liche Uberlassung eines unzerspanten Reststiickes der
Probe danken.
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(Platte 223). Die Probe Cr-Co-Mo-V-W 1 hat sich
fir diese Untersuchungen als sehr giinstig erwiesen,
da bei einer relativ kurzen Belichtungszeit die
Schwiérzungen einer groflen Anzahl von Linien ein-
fach und mehrfach geladener Ionen der verschieden-
sten Elemente in den auswertbaren Bereich der
Transparenzkurve fallen. Das Mutterelement der
Probe ist Eisen, die Ionisierung wurde deshalb auf
reg = 1 normiert. Die einzelnen Kurvenziige wurden
nach ihrer charakteristischen Gestalt geordnet in
Ordinatenrichtung gegeneinander verschoben auf-
getragen, um ein ubersichtliches Bild zu erhalten.
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Abb. 5. Gang der normierten Ionisierung im Funken mit der

Beschleunigungsspannung fiir einige einfach geladene Ionen

verschiedener Elemente (Probe Cr-Co-Mo-V-W 1, Platte 223).

Die einzelnen Kurven sind in Ordinatenrichtung willkiirlich
verschoben aufgetragen.

Dieser Darstellung konnen also nicht die Absolut-
werte der normierten Ionisierung entnommen wer-
den. Die absoluten normierten Ionisierungen werden
weiter unten in Abb. 13 wiedergegeben, soweit fiir
die einzelnen Elemente chemische Analysen vor-
lagen. Fiir die ibrigen Elemente werden in Tab. 1
die normierten Haufigkeiten angegeben.

Der Gang der normierten lonisierung weist zwi-
schen 19,0 und 19,5 kV je nach Element ein charak-
teristisches Maximum bzw. Minimum auf. Man sieht,
daB eine Anderung der Beschleunigungsspannung
von nur 500V das relative Verhalinis der beiden
extremen Elemente Molybddn und Arsen um einen
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Faktor 300 zu andern vermag, was zu starken
Analysenfehlern des Verfahrens fithren kann. Die
kleineren UnregelmaBigkeiten im Verlauf der Kur-
ven sind wahrscheinlich auf Anderungen der Ionisie-
rung durch leicht variierende Elektrodenabstinde
zuriickzufiihren (siehe dazu den Abschn. IV, 9 iiber
den Einflu der Funkenspannung auf die normierte
Ionisierung). Die Elektrodenabstinde sind nur
schwer konstant zu halten, da der Abbrand die Elek-

trodengeometrie relativ rasch dndert.

Im Abb. 6 * ist ein Ausschnitt aus der Platte 223
gezeigt, der neben den W2"-Ionen die beiden sich
extrem #ndernden Ionensorten Mo™ und As™ zeigt.

Der charakteristische Gang der normierten Ionisie-
rung mit der Beschleunigungsspannung wird noch
deutlicher bei den mehrfach geladenen Ionen. In
Abb. 7 werden die mehrfach geladenen Ionen des
Wolframs vorgestellt (Probe Cr-Co-Mo-V-W 1, Platte

T T T

= ]04

L 103

(in willk. Einh.)
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Gang der logar. norm. lonisierung g

0
ol 190,

195, 200
Beschleunigungsspannung Uy, in kV

Abb. 7. Gang der normierten Ionisierung mit der Beschleuni-

gungsspannung fiir die mehrfach geladenen Ionen des Woli-

rams (Probe Cr-Co-Mo-V-W 1, Platte 223). Die Kurven sind
wieder in Ordinatenrichtung verschoben aufgetragen.

223). Das Maximum wird mit zunehmendem Ionisa-
tionsgrad schérfer. Die einzelnen Kurvenziige sind
wieder der Ubersichtlichkeit halber in Ordinaten-
richtung gegeneinander verschoben aufgetragen, so
dafl aus der relativen Lage der Kurven zueinander
nichts tiber die Absolutwerte der normierten Ionisie-

* Abb. 6 auf Tafel S. 412 a.
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rung ausgesagt werden kann. Die Absolutwerte kon-
nen aus Tab.2 entnommen werden. An spéterer
Stelle (Abb. 14) wird auch der Gang der normierten
Ionisierung mit dem Ionisationsgrad des Wolframs
gezeigt werden.

Das gleiche Verhalten wie die mehrfach ionisier-
ten Wolframatome zeigen auch die mehrfach ge-
ladenen Ionen aller anderen untersuchten Elemente:
Mo, Fe, Ni, Cu, As, Sb und Zn. Die Abb. 8 und 9
demonstrieren dieses Verhalten der mehrfach ge-
ladenen Ionen bei Eisen und Nickel (Probe Cr-Co-
Mo-V-W 1, Platte 223).
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Beschleunigungsspannung Up in kV

Abb. 8. Gang der normierten Ionisierung mit der Beschleuni-
gungsspannung fiir die mehrfach geladenen Ionen des Eisens
(Probe Cr-Co-Mo-V-W 1, Platte 223).
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Abb. 9. Der Gang der normierten Ionisierung fiir die mehr-

fach geladenen Ionen des Nickels mit der Beschleunigungs-

spannung (Probe Cr-Co-Mo-V-W 1, Platte 223). Das gleiche

Verhalten zeigen auch die mehrfach geladenen Ionen von Mo,
Cu, As, Sb und Zn.

3. Der Gang der normierten Molekiilbildung mit der
Beschleunigungsspannung

Die normierte Molekiilbildung zeigt in ihrer Ab-
héangigkeit von der Beschleunigungsspannung ganz
dhnliche Kurvenbilder wie die normierte Ionisie-
rung. Statt des Maximums, das besonders bei der
mehrfachen Ionisierung auftritt, zeigt sich bei der
Molekiilbildung ein Minimum zwischen 19,0 und
19.5kV. In Abb. 10 ist der Gang der normierten

J. FRANZEN UND H. HINTENBERGER

Molekiilbildung mit der Beschleunigungsspannung
fir ~Kohlenstoff wiedergegeben (Spektralkohle,
Platte 226). Zum Vergleich ist der Gang der mehr-
fachen Ionisierung des Kohlenstoffs in das Dia-
gramm mit eingetragen (Platte 231). Es fillt auf,
daf} die Maxima der mehrfachen Ionisierung an an-
derer Stelle liegen als die Minima der Molekiilbil-
dung, doch ist hier eine eindeutige Aussage noch
nicht moglich, weil die Kurven aus zwei verschiede-
nen Platten gewonnen wurden.

T T T I

10¢

-102

Gang der logar. norm. Molekilbildung g (in willk.Einh.)

Beschleunigungsspannung Y, in kV

Abb. 10. Der Gang der normierten Molekiilbildung des Koh-
lenstoffs mit der Beschleunigungsspannung (Spektralkohle,
Platten 226 und 231).

Die einzelnen Kurvenziige sind auch hier wieder
nach Ionisationsgrad bzw. MolekiilgroBe geordnet
in Ordinatenrichtung gegeneinander verschoben auf-
getragen, um ein klares Bild zu erhalten. Es konnen
also dem Diagramm nicht die Absolutwerte der
Molekiilbildung entnommen werden; diese werden
unten in einem eigenen Diagramm (Abb. 16) ge-
zeigt werden.

4. Die Abtrennung der nicht im Funken
entstandenen Ionen

Es wurde bereits in Abschn. IV, 1 darauf hinge-
wiesen, daf} die Ionen, die bei einer Beschleunigungs-
spannung grofer als 20,2 kV noch durch den Mas-
senspektrographen hindurchgelassen werden, nicht
aus dem Funken stammen konnen, sondern in der
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Gegend des ersten Linsenrohres durch Elektronen-
stof} gebildet werden. Dieser Sachverhalt spiegelt
sich auch im Gang der normierten lonisierung mit
der Beschleunigungsspannung wider. Besonders bei
den mehrfach geladenen Ionen tritt bei etwa 20,2 kV
ein scharfes Minimum auf, welches die im Funken
entstandenen Ionen von den in der Linse entstande-
nen trennt. Dieses Minimum ist in Abb. 11 noch-
mals an Hand einer genaueren Untersuchung gezeigt
(Probe Cr-Co-Mo-V-W 1, Platte 224). Die Tren-
nung der beiden Entstehungsarten wird besonders
bei den mehrfach geladenen Ionen sehr deutlich, zu-
mal wenn man bedenkt, dal durch die Breite der
Durchlaflkurve die beiden Flanken des Minimums
um etwa 200 V zusammengeriickt erscheinen miis-
sen. Bei den einfach geladenen Ionen wird diese
Trennung bei den Elementen As, S, Sb, Sn, Cu, Ni

bis hin zum Fe in zunehmendem MalBe verwischt.
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Abb. 11. Genauere Untersuchung der normierten Ionisierung

im Bereich rechts von der DurchlaBkurve (siehe Abb. 3). Die

Ionen, die bei Beschleunigungsspannungen groBer als 20,2 kV

gemessen wurden, stammen nicht aus dem Funken, sondern

werden im Bereich des ersten Linsenrohres durch Elektronen-
stof gebildet.

Bei Eisen selbst kann kein Minimum mehr auftau-
chen, da das Hauptelement Eisen als Ionisations-
normal benutzt wurde. Bei Wolfram, Molybdéan und
den Molekiilen des Eisens und Kohlenstoffs schlieBen
sich die Bereiche aneinander an, weil hier die nor-
mierte lonisierung zu den Ionen hin, die mit der
Voltgeschwindigkeit Null aus dem Funken kommen,
bereits ansteigt.

5. Idealisiertes Schema des Ganges der normierten
Ionisierung bzw. Molekiilbildung

Trennt man die nicht im Funken entstandenen
Ionen ab, so 146t sich ein grob idealisiertes Schema
iiber den Zusammenhang der normierten Ionisie-
rung mit der primiren Voltgeschwindigkeit der
Ionen, mit der sie aus dem Funken kommen, zeich-
nen. Dieses Schema ist in Abb. 12 gezeigt. Der Gang

107 4

e e

(in willk Einh.)
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Abb. 12. Idealisiertes Schema tiber den Gang der normierten
Ionisierung und Molekiilbildung mit der primédren Volt-
geschwindigkeit, die die Jonen im Funken erhalten.

der normierten Ionisierung mit der Voltgeschwindig-
keit ist dabei durch Parabelstiicke angenahert, deren
Form durch einen Kurvenparameter charakterisiert
wird. Der Kurvenparameter p ist so gewahlt, daf}
er in der logarithmischen Darstellung die Uber-
héhung des Ionisierungsmaximums iiber die
Ionisierung der nullenergetischen Ionen angibt
(p=log gmax—log gy). Es sei hier ausdriicklich
darauf hingewiesen, daBl dieser Parameter p nur
die Form der Kurven bezeichnen soll, nicht aber
deren Lage zum OrdinatenmaBstab. Es bleibt auch
dabei die Frage offen, ob sich das Maximum in
Abszissenrichtung verschiebt und ob diese Verschie-
bung mit dem Formparameter p in Zusammenhang
steht.

Die Kurve p=0 ist per definitionem die der ein-
fach geladenen Ionen des Mutterelementes. Die Kur-
ven einfach geladener Ionen anderer Elemente haben
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Parameterwerte p, die in der Niahe von Null liegen.
So liegen die Kurven der Ionen As", S*, Zn', Mg,
Sb*, Sn*, Ca’, Ni", Ga’, Fe", W* und Mo" der Probe
Cr-Co-Mo-V-W 1 in der angegebenen Reihenfolge
zwischen den Kurvenparametern p= +1,5 (As")
und p= —0,7 (Mo"). In der Spektralkohle liegen
die Kurven der Ionen Si*, S*, Ca”, Ti*, V', Fe', Zr",
La® und Ce" alle um p = — 1,0 herum.

Bei den mehrfach geladenen Ionen steigt der Kur-
venparameter p mit wachsendem Ionisationsgrad an,
so zum Beispiel beim Wolfram der Probe Cr-Co-Mo-
V-W1 von p= —0,5 fiir W auf p= + 1,8 fiir W¢".
Dieses Wachsen des Kurvenparameters p mit zuneh-
mendem Ionisationsgrad wurde bei allen Elementen
beobachtet, so zum Beispiel auch beim Vanadium
in der Spektralkohle, wo die Kurve fiir V* durch
den Parameter p= —1,0 und die Kurve fiir V**
durch p= + 0,2 beschrieben wird. Die Bildung der
Molekiilionen wird in dem Schema durch stirker
negative Parameter beschrieben, so liegt der Gang
der Molekiilionen des Kohlenstoffs zwischen p=
—2,2 (Cy") und p= —1,0 (C5").

6. Die Absolutwerte der normierten Ionisierung
fiir einfach geladene Ionen

Das idealisierte Schema in Abb. 12 gibt, wie schon
beschrieben, nur den Gang der normierten Ionisie-
rung mit der primiren Voltgeschwindigkeit wieder,
ohne etwas iiber die Absolutwerte auszusagen. In
Abb. 13 sind nun fiir die einfach geladenen Ionen
einiger Elemente — soweit chemische Analysenwerte
vorlagen — die absoluten normierten Ionisierungen
aufgetragen.
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Abb. 13. Die Absolutwerte der normierten Ionisierung fiir die
einfach geladenen Ionen der Elemente, fiir die chemische Ana-
lysenwerte vorlagen.

Um die Moglichkeit zu geben, die Absolutwerte
der normierten Ionisierung weiterer Elemente zu
berechnen, wenn weitere Analysenergebnisse vorlie-
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gen, seien nachfolgend in Tab.1 die normierten
Haufigkeiten verschiedener Ionensorten der Probe
Cr-Co-Mo-V-W 1 fiir eine feste Beschleunigungs-

spannung angegeben.

n = 1 2 3 4 5 6
S 1,52

Fe 1000 200

Ni 60 1,26 1,00

Cu 17,0 3,9 1,32

As 152 | 2,76

Mo 54 | 080 052 | 0,68

Sn 92 | 33 ‘

Sh 2,14 0,44 i

w 34 |94 44 |46 35 1,36

Tab. 1. Die normierten Haufigkeitetn 3 H"* verschiedener ein-

fach und mehrfach geladener Ionen in der Probe Cr-Co-Mo-V-

W1 bei einer Beschleunigungsspannung von Up=19,41kV

(Platte 223). Die Haufigkeiten wurden in dieser Tabelle auf

FeH*=1000 normiert. Die doppelt geladenen Ionen sind bei

dieser Beschleunigungsspannung um einen Faktor 3,6 bis 6
seltener als die einfach geladenen.

7. Die normierte lonisierung in Abhdngigkeit
vom Ionisationsgrad

In Abb. 14 ist der Gang der normierten Ionisie-
rung des Wolframs mit dem Ionisationsgrad fiir
verschiedene Beschleunigungsspannungen aufgetra-
gen. Die einzelnen Kurvenziige sind nach den Be-
schleunigungsspannungen geordnet untereinander
verschoben gezeichnet worden, so daff man die ab-
soluten Ionisierungen nur in Verbindung mit den
Abb. 7 und 13 entnehmen kann. In Tab. 2 sind des-
halb zusatzlich die Absolutwerte der normierten
Ionisierung angegeben.

% 1 |2 | 3 | 4|5 |6
Uy in kV
20,25 6200 32 30 76 74 148
2011 580 22 94 52 20 070
19.97 3800 52 124 98 56 142
19.83 1780 166 @ 46 40 22 6.6
1960 1360 196 98 118 84 | 23
1955 1040 166 124 144 120 38
19.41 860 | 196 | 138 | 166 | 136 | 44
19.27 980 204 126 | 114 94 | 28
1913 1180 250 144 124 | 68 | 24
18,99 1080 200 102 | 74 | 38 | 162
1885 1040 142 46 | 34 17,0 66
1871 | 1040 | 138 | 50 | 26 | 13,0| 52

Tab. 2. Die normierten Ionisierungen wg”* der n-fach gelade-
den Wolfram-Ionen aus der Probe Cr-Co-Mo-V-W 1 (Platte
223). Die Normierung ist in dieser Tabelle auf Feg*=1000
bezogen. Der Gang der Ionisierung mit der Beschleunigungs-
spannung Uy, ist in Abb. 7, der Gang der Ionisierung mit dem
Ionisationsgrad n ist in Abb. 14 wiedergegeben.



it S

IONENBILDUNG IM VAKUUM-HOCHFREQUENZFUNKEN 407

108

- 107

(in willk.Einh.)

o8 x S
o < N
N a
1 1 1 1

L 106

Oy

- 10°

S

~

K

Kd

s 104

-~ d

L i

erio 1955 |

j 1941

o

S} 102 1927 |

N 1913

lb

© 1899

3 1885
1871

- 100 w* W2' w wé Ws. wh* -
lonisationsgrad n

Abb. 14. Der Gang der normierten Ionisierung mit dem Ioni-
sationsgrad der gebildeten Ionen fiir Wolfram
(Probe Cr-Co-Mo-V-W 1, Platte 223).

In Abb. 14 wird wiederum deutlich, daf} diejeni-
gen lonen, die bei einer Beschleunigungsspannung
U,>20,2 kV entstehen, durch einen anderen Ent-
stehungsmechanismus ausgelost werden. Bei den
Ionen, die aus dem Funken stammen (U;,< 20,2
kV), fallt auf, daBl die Steigung der Kurvenziige
sich systematisch mit der Beschleunigungsspannung
andert. Bei 19,5 kV sind die Haufigkeiten der ge-
bildeten Ionen deutlich zugunsten héoherer Ionisa-
tionsgrade verschoben. Um diesen Gang besonders
zu veranschaulichen, sind in Abb. 15 die Quotienten
wg®/wg¥ der normierten Ionisierungen iiber der

log (W3*):(W?*)

150, 195, 200
Beschleunigungsspannung Uy in kV

Abb. 15. Das Haufigkeitsverhéltnis (W3*) : (W2*) in Abhén-
gigkeit von der Beschleunigungsspanung
(Probe Cr-Co-Mo-V-W 1, Platte 223).

12 E. Dornexure u. H. HintensBercer, Z. Naturforschg. 14 a,
765 [1959].

13 E. DornensurG, H. HintEnBErGer u. J. Franzen, Z. Natur-
forschg. 16 a, 532 [1961].

Beschleunigungsspannung gesondert aufgetragen.
Dieser Quotient weist bei 19,5 kV ein scharfes Maxi-
mum auf. Dieses Verhalten weist darauf hin, dal
die Ionen, die mit etwa 500 V aus dem Funken
kommen, durch relativ hochenergetische Prozesse ge-
bildet worden sein miissen.

8. Die normierte Molekiilbildung in Abhangigkeit
von der MolekiilgroBe

In Abb. 16 ist die normierte Molekiilbildung des
Kohlenstoffs in Abhangigkeit von der Molekiilgrofie
gezeigt. Es besteht ein alternierender Haufigkeits-
verlauf der Ionen von C;* bis Cq", der von C;," an
in eine Vierer-Periodizitit iibergeht. Dieser Verlauf
ist besonders von DorNENBURG und HINTENBERGER 12
untersucht worden und in einer neueren Arbeit!?
in seinem qualitativen Verhalten durch ein von
Prrzer und Crementi* berechnetes Modell der
quantenmechanischen Elektronenzustdnde gedeutet
worden.
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Abb. 16. Die Absolutwerte der normierten Molekiilbildung
des Kohlenstoffs fiir vier verschiedene Beschleunigungsspan-
nungen (Spektralkohle, Platte 226).

Diese Kurve der Molekiilbildung héngt in ihrem
quantitativen Verlauf ebenfalls von der Beschleuni-
gungsspannung ab. So andert sich das Konzentra-
tionsverhiltnis (C,") : (Cy") mit der Beschleunigungs-
spannung um mehr als zwei Zehnerpotenzen. Gegen-
laufig dazu, jedoch nicht so stark, dndern sich die
Haufigkeitsverhiltnisse (Cy"):(Cs") und (Cy"):(Cs"),
wihrend die Verhiltnisse (C5"):(C,") und (C5"):(Cg")
anndhernd konstant bleiben. Sieht man vom Ver-

hiltnis (C;%):(Cy") ab, so wird der Verlauf der

14 K. S. Prrzer u. E. Cremexti, J. Amer. Chem. Soc. 81, 4477
[1959].
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Molekiilbildung von C," bis Cg" mit wachsender pri-
mairer Jonenvoltgeschwindigkeit deutlich flacher, das
heifit, die Haufigkeiten der Kohlenstoffmolekiile ver-
schieben sich zugunsten gréBerer Molekiile. Eine in
diesem Sinne flachere Kurve entspricht nach den
Berechnungen von Prrzer und CremeNnTI einem Ver-
teilungsgleichgewicht der Molekiile bei einer héheren
Temperatur des Kohlenstoffdampfes.

Die starken Anderungen der Molekiilbildung im
Bereich kleiner Molekiile erkldren auch die grofien
Schwankungen in den Messungen der relativen Hau-
figkeiten, die DorNENBURG 7 in diesem Gebiet fand.
Sie erkldren weiter einige Diskrepanzen, die zwi-
schen den Messungen von DORNENBURG und denen
von Baun und Fiscaer 1° bestehen.

9. Die normierte Ionisierung in Abhéangigkeit
von der Funkenspannung

In Abb. 17 ist schlieflich der Gang der normier-
ten Ionisierung mit wachsender Funkenspannung
fiir einige einfach geladene Ionen verschiedener Ele-
mente und fir die mehrfach geladenen Ionen des
Wolframs gezeigt (Probe Cr-Co-Mo-V-W 1, Platte
222). Die Abhingigkeit wurde bei einer Beschleuni-
gungsspannung von 19,55kV gemessen, um Ein-
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Abb. 17. Der Gang der normierten Ionisierung mit der Fun-
kenspannung fiir einige einfach geladene Ionen verschie-
dener Elemente und fiir die mehrfach geladenen Ionen des
Wolframs. Die Funkenspannung ist in relativen Einheiten an-
gegeben. Sie wurde gedndert durch gleichzeitige Variation der
Leistung des Hochfrequenz-Generators und des Elektroden-

abstandes (Probe Cr-Co-Mo-V-W 1, Platte 222). Die Abhén-

gigkeit wurde bei einer Beschleunigungsspannung von 19,55
kV gemessen.

15 W.L.Baux u. D. W.Fiscuer, J. Chem. Phys.35, 1518[1961].
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fliisse von einer Variation der Beschleunigungsspan-
nung klein zu halten. Messungen bei anderen Be-
schleunigungsspannungen zwischen 19,5 und 20,0kV
konnten leider nicht ausgewertet werden, weil die
MeBwerte stets zu stark schwankten.

Es springt bei diesem Diagramm ins Auge, daf}
sich die einzelnen Kurvenziige nach ihrer Steigung
in die gleiche Reihenfolge bringen lassen, die die
Kurven der normierten Ionisierung in Abhéngigkeit
von der Beschleunigungsspannung in den Abb.5
und 7 zeigen. Die Abhéngigkeit fiir As™ konnte lei-
der nicht gemessen werden, da sich die Linien zu
stark in der Sattigungsschwérzung befanden; doch
zeigten Wiederholungsmessungen, daf} sich die Kurve
wie erwartet als steilste Kurve an das Zn" anschlieBt.
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Abb. 18. Der Gang der normierten Ionisierung mit dem Ioni-
sationsgrad des Wolframs fiir vier verschiedene Funkenspan-
nungen Ui (Probe Cr-Co-Mo-V-W 1, Platte 222). Mit zuneh-
mender Funkenspannung verschiebt sich die Haufigkeit der
gebildeten Ionen zugunsten hioherer Ionisationsgrade.

Abb. 18 zeigt den Gang der normierten Ionisie-
rung mit dem Ionisationsgrad des Wolframs fir die
vier Funkenspannungen U;, die schon in Abb. 17
verwendet wurden (Probe Cr-Co-Mo-V-W 1, Platte
222). Man sieht in diesem Diagramm sehr deutlich,
wie sich die Haufigkeiten der Wolframionen mit
steigender Funkenspannung zugunsten hoherer Ioni-
sationsgrade verschieben. Dieses Verhalten 1dt dar-
auf schlieffen, dafl bei hoherer Funkenspannung
auch die mittleren Energien der an den Ionisations-
prozessen beteiligten Teilchen hoher sind.

Die Funkenspannung wurde wihrend dieser Auf-
nahme dadurch erhoht, daf} gleichzeitig die Anoden-
spannung der Leistungsrohre im Hochfrequenzgene-
rator und der Elektrodenabstand vergrofert wurden.
Nur in diesem Fall zeigt der in den Funkenkreis
eingekoppelte Oszillograph, mit dem die Funken-
spannung gemessen wurde, eine Erhohung der Span-
nung an. Erhéht man nur die Leistung des Hoch-



IONENBILDUNG IM VAKUUM-HOCHFREQUENZFUNKEN

frequenzgenerators, ohne den Elektrodenabstand zu
vergrofern, so bleibt auch die Funkenspannung kon-
stant. Eine Messung der normierten Ionisierung in
Abhéngigkeit von der Leistung des Hochfrequenz-
generators allein bei konstantem Elektrodenabstand
zeigte keine melbare Veranderung.

Die Abhangigkeit der normierten Ionisierung von
der Impulsslinge und der Pausenldange des Multi-
vibrators im Hochfrequenzgenerator wurde ebenfalls
untersucht; im Bereich der Impulsldngen von 20
bis 200 us und der Pausenlingen von 200 bis
2000 us wurde keine mefBbare Veridnderung der
normierten Ionisierungen gefunden.

V. Schlufl
Alle MeBergebnisse dieser Arbeit beziehen sich

nur auf wenige MeBplatten, um ein moglichst homo-
genes Untersuchungsmaterial fiir die verschiedenen
Abhiéngigkeiten zur Verfiigung zu haben. Es soll
deshalb darauf hingewiesen werden, daf} alle Ergeb-
nisse sich als reproduzierbar erwiesen. Die Abhén-
gigkeit der Ionisierung von der Beschleunigungs-
spannung ist auch bereits an anderen Apparaten
qualitativ nachgepriift worden 6.

Die Ergebnisse dieser Arbeit sind besonders fiir
das Analysenverfahren mit der Hochfrequenzionen-
quelle wichtig. Eine sehr genaue Stabilisierung und
gute Reproduzierbarkeit der Beschleunigungsspan-

16 Wir danken Herrn Dr. Avrineer (Institut fiir Spektro-
chemie und angewandte Spektroskopie, Dortmund-Aple-
beck) fiir eine Bestdtigung des Effektes der Beschleuni-
gungsspannungs-Abhéngigkeit an einem Massenspektro-
graphen MS 7 der Associated Electrical In-
dustries (AEI), Manchester. Ferner hatten wir selbst
Gelegenheit, den Effekt an einem Massenspektrographen
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nung erweist sich als notwendig, desgleichen eine
gute Regelung des Elektrodenabstandes. Da diese
Forderungen nur mit hohem apparativem Aufwand
zu erfiillen sind, erscheint der Hochfrequenzfunke in
nicht mehr so starkem Malle als ideale Ionenquelle
fiir Festkorperanalysen wie bisher. Es soll deshalb
an dieser Stelle auf eine in diesem Institut ent-
wickelte  Gleichstrom-AbreiBfunken-Ionenquelle 17
hingewiesen werden. Diese erfordert einen nur ge-
ringen apparativen Aufwand und zeigt nach bisheri-
gen Erfahrungen eine wesentlich hohere Reprodu-
zierbarkeit der Analysen.

In der nachstehenden Arbeit!® werden die vor-
liegenden Messungen durch die Vorgidnge im Fun-
ken erkldrt werden. An Hand oszillographischer Un-
tersuchungen kann gezeigt werden, dal} der Hoch-
frequenzfunke aus einer Folge von Uberschligen
besteht. Durch ein Modell der Ionenbeschleunigung
im Hochfrequenzfeld des Funkens konnen die Volt-
geschwindigkeiten, mit denen die Ionen den Funken
verlassen, mit dem Entstehungsort der Ionen und
der Entstehungszeit in bezug auf den Uberschlag
verkniipft werden. Dadurch wird die Abhangigkeit
der normierten [onisierung von der Beschleunigungs-
spannung auf ortlich und zeitlich verschiedene Ioni-
sierungs-Bedingungen im Uberschlag zuriickgefiihrt.

Fiir einen grofen Teil der Photometer- und Aus-
wertungsarbeiten mochten wir Fraulein H. Harasin
herzlich danken.

Modell 21-110 der Consolidated Electrodyna-
micCorporation (CEC) nachzuweisen. Wir danken
Herrn Lossav (CEC Frankfurt, Neue Mainzer Str. 14 —16)
fiir diese Moglichkeit.

17 K. D. Scuvy u. H. HintenBerGER, Z. Naturforschg. 18 a, 95
[1963].

18 J. Franzen, Z. Naturforschg. 18 a, 410 [1963]; nachstehend.



