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Eine Methode zur Messung geringster Olbedeckungen in Vakuumsystemen

R. DoBrozemsky *, W. K. HuBer ** und F. VieuBock *

(7. Naturforschg. 22 a, 549—553 [1967] ; eingegangen am 20. Januar 1967)

To get information on extremely small organic deposits in ultra high vacuum systems the sensi-
tivity of most of the conventional methods for thickness measurements is not high enough. On the
other hand the radioactive tracer method has shown its high sensitivity and wide versatility in
many fields. Tritium with a half life of 12.3 y and a mean f-energy of 5.4 keV was choosen as
tracer isotope. A method is described for Tritium-labelling diffusion pump oils with specific acti-
vities up to 100 mC/g. Using the liquid scintillation counting technique one can detect deposits
down to below 10 molecules/cm? First results with this Tritium labelled pump fluid are given
under different operating conditions in an all metal ultra high vacuum system.

Das Verhalten von Diffusionspumpentreibmitteln
in Vakuumanlagen ist derzeit noch weitgehend un-
gekldrt. Einen Einblick in diese Verhiltnisse kann
man durch die Bestimmung der Olbedeckung an
verschiedenen Stellen in der Vakuumanlage gewin-
nen. Es werden verschiedene Methoden zur Messung
der Olbedeckung verwendet, z. B. interferometrische
Methoden 1+ 2, die Schwingquarzmethode 3, Messung
durch Ultraviolettabsorptionsspektren des gesammel-
ten Oles * und direkte Wigung 5. Eine zusammen-
fassende Darstellung findet sich in 6. Die Nachweis-
empfindlichkeit bei all diesen Methoden liegt in der
GroBenordnung von 1077 g/em?. Sie ist zu gering,
um auch Olbedeckungen von wesentlich weniger als
einer Monoschicht zu erfassen. Dagegen 1d63t sich bei
Verwendung von radioaktiv markierten Molekiilen
die Empfindlichkeit um einige GréBenordnungen
steigern. Bei Silikonélen kann durch Reaktorbestrah-
lung eine ausreichend hohe spezifische 3!Si-Aktivitat
im Bereich mC/g hergestellt werden, wobei aber
Storungen durch Strahlenschiddigung und SziLrarp-
CuaLmers-Effekt zu beriicksichtigen sind. Experi-
mente mit Si-31 markiertem Silikonol wurden von
Carter et al.? durchgefithrt. Da die Halbwertszeit
des 3!Si nur 2,6 h betrégt, sind damit Langzeitver-
suche nicht moglich. C-14- und tritiummarkiertes
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Pumpenol ist auf synthetischem Wege herstellbar.
Tritium kann aber auch direkt in eine vorliegende
organische Substanz mittels der sogenannten Wirz-
BAcH-Methode ® eingebaut werden: Man lagert die
zu markierende Substanz in einer Tritiumatmosphare,
wobei, angeregt durch die Zerfallsenergie des Tri-
tiums, eine Austauschreaktion zwischen dem im Mole-
kil gebundenen Wasserstoff und den gasformigen
Tritiumatomen stattfindet. Da die mittlere f-Energie
von Tritium nur 5,4 keV betrégt, ist die Eigenstrah-
lungsdosis sehr klein. Sie betrigt nur 1,1 Mrad/Jahr
bei einer spezifischen Aktivitit von 10 mC/g. Das
Arbeiten mit tritiummarkierten Substanzen erfordert
im Vergleich zu mit Si-31 markierten bzw. auch
C-14 markierten Substanzen wesentlich geringere
Strahlenschutzvorkehrungen.

1. Herstellung des tritiummarkierten
Pumpentreibmittels

In Vorexperimenten wurde die Moglichkeit unter-
sucht, Tritium iiber die Li(n,a)-Reaktion und auch
durch Kontakt mit einem Tritiumtitantarget in das
Silikon-Diffusionspumpentreibmittel DC 704 (1,1,5,5-
Tetraphenyl-1,3,3,5-Tetramethyl-Trisiloxan, Dow Corn-
ing) einzubauen. In beiden Féllen waren die erreich-
baren spezifischen Aktivitdten zu gering.
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In einem weiteren Experiment wurden daher 50 g
DC 704 mit 3 C gasformigem Tritium in einem evaku-
ierten Glasgefall bei Raumtemperatur zur Reaktion ge-
bracht. Die WiLzBacu-Tritierung erfolgte dabei nur in
einer diinnen Grenzschicht der am Boden des Gefdles
befindlichen Olmenge, da infolge des kleinen Dampf-
druckes des DC 704 keine nennenswerte Olmenge in
Dampfphase vorlag. Nach einer Reaktionszeit von
1500 h wurde eine spezifische Tritium-Aktivitdit von
1,33 mC/g im Ol vorgefunden. Es konnte festgestellt
werden, dall bei dieser Art der Tritierung die Aus-
tauschrate der eingesetzten Tritiummenge und der Re-
aktionszeit proportional ist.

Das tritierte Silikonol war von gelostem Tritium
und fliichtigen Crackprodukten zu befreien. Diese Pro-
zedur wurde in einer Diffusionspumpe ausgefiihrt. Da
die Menge des markierten Ols zum Betrieb der Diffu-
sionspumpe nicht geniigte, wurde die Probe mit inakti-
vem DC 704 verdiinnt. Der zeitliche Verlauf der spe-
zifischen Aktivitdt wihrend dieses Reinigungsprozesses
wurde verfolgt und ist in Abb.1 wiedergegeben. Man
erkennt, dafl sich nach einem starken Aktivitatsabfall
in der ersten Stunde ein staiondrer Zustand tiber sehr
lange Zeiten einstellt. Das auf diese Weise tritierte Ol
ist also nach dem Reinigungsprozell auch fiir Langzeit-
versuche geeignet.
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Abb. 1. Zeitlicher Verlauf der spezifischen Aktivitit des Ols
wihrend des Reinigungsprozesses.

Bei dem eben beschriebenen Experiment konnte sich
nur ein geringer Teil des Ols an der Wirzsacn-Reak-
tion beteiligen, daher wurde erwartet, dal bei Erho-
hung der Reaktionstemperatur und der damit verbun-
denen besseren Durchmischung des Tritiums mit dem
Silikonol die Austauschrate wesentlich gesteigert wer-
den kann. Es wurde die folgende Austauschreaktion
durchgefithrt: 90 C Tritium und eine Olmenge von
400 g wurden bei ca. 280 °C eingesetzt. Als Reaktions-
cefdfit diente eine UHV-Diffusionspumpe, um die oben
beschriebene Reinigung des Ols nach der Tritierung
ohne Umfiillen des Ols durchfiihren zu kénnen.

Diese Tritierapparatur, welche aus einem modifi-
zierten UHV-Pumpstand (Balzers PST 650 UHV) be
steht, wird in Abb. 2 schematisch wiedergegeben. Sie
setzt sich wie folgt zusammen: Metalldiffusionspumpe
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Abb. 2. Experimentelle Anordnung zur Markierung von
Diffusionspumpenél mit Tritium.

(650 1/sec) als ReaktionsgefiB, die iiber eine Booster-
pumpe (60 1/sec) und eine Vorpumpe evakuierbar ist.
Das Reaktionsgefdll enthdlt ein Piranimanometer und
ein lonisationsmanometer. Auf der Vorvakuumseite der
Diffusionspumpe ist eine Einrichtung, bestehend aus
einem UHV-Ventil und einem Vorratsgefdl, zum Ein-
destillieren und Riickgewinnen der Olprobe vorgesehen.
Das Reaktionsgefdf ist durch ein UHV-Ventil gegen-
iber der iibrigen Apparatur abzuschlieBen. Das Gas-
einlaflsystem ermoglicht das Einlasesn von Tritium aus
dem Vorratsbehilter bzw. die Tritiumriickgewinnung in
den Uranspeicher. Zum Festhalten der Crack-Produkte
bei der Tritiumriickgewinnung ist die Kiihlfalle vor-
gesehen. Die fiir den Prozel} wichtigen Teile der An-
lage sind ausheizbar (400 °C). Zur Durchfiihrung der
Reaktion wurden die 400 g DC 704 in das Reaktions-
gefidl} eindestilliert, danach wurden 90 C Tritium (35
cm® NDT) durch das Gaseinlafisystem eingebracht und
das Ventil geschlossen. Sodann wurde durch Einschal-
ten der Heizung die WiLzsacu-Tritierung begonnen und
500 h lang durchgefithrt. Druck und Temperatur wur-
den hierbei iiberwacht. Ein Anstieg des Druckes in-
folge der Bildung von Crack-Produkten konnte wéh-
rend der Tritierung nicht festgestellt werden. Nach
Ende der Tritierung wurde das in der Apparatur vor-
handene Wasserstoffisotopengemisch in Uran gespei-

chert.

AnschlieBend wurde die Reinigung der Olprobe
durchgefiihrt, indem die 650 [/sec Diffusionspumpe
nicht mehr als Reaktionsgefdl3, sondern als Diffusions-
pumpe mit der tritierten Olprobe als Treibmittel 400 h
lang betrieben wurde. Nach dieser Reinigung wurde
das Silikonol herausdestilliert und die Aktivitdt dieser
Probe zu

68 =3 mC/g

bestimmt. Das bedeutet, dal 32% des eingesetzten Tri-
tiums nach der Reinigung im DC 704 gebunden sind.
Durch Erh6hung der Reaktionstemperatur von 25 °C
auf 280 °C konnte somit die Tritierungsrate um mehr
als 2 Grolenordnungen gesteigert werden. Bei der er-
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reichten spezifischen Aktivitdt betrdgt die Eigenstrah-
lungsdosis dieser Probe 7 Mrad pro Jahr.

Es erhebt sich die Frage, wie fest das Tritium im
DC 704-Molekiil eingebaut ist. Daher wurde ein Teil
der tritierten Olprobe in organischen Losungsmitteln
bei hohem Verdiinnungsgrad aufgelost und das Lo-
sungsmittel im Vakuum eingedampft. Als Losungsmittel
wurden Toluol, Cyclohexan, Dioxan, Ather und Benzol
gewihlt, wobei eine Probenserie bei 20 °C, eine weitere
bei 50 °C gelagert wurde. Die Losungen wurden zum
Teil sofort, zum Teil erst nach einer bestimmten Lager-
zeit (1 Woche bzw. 2 Monate) eingedampft. Die Akti-
vitdt der zuriickbleibenden Olproben wurde mit der
eingesetzten Aktivitdt verglichen. Innerhalb der erreich-
baren Fehlergrenze von 1% stimmen die nach dieser
Behandlung im Ol vorgefundenen Aktivititen mit den
eingesetzten iiberein. Aus diesem Ergebnis kann ge-
schlossen werden, dall die Tritiumaktivitait fest im
DC 704 gebunden ist. Das praktische Arbeiten mit
flissigem Szintillator wird dadurch sehr vereinfacht.
Man hat z. B. von der Verdampfung des Szintillators
her keine zusitzlichen Fehlerquellen zu erwarten. Diese
Eigenschaften machen es ferner méglich, das tritierte
DC 704 zur Reduzierung der Eigenstrahlungsdosis mit
groflen Mengen eines geeigneten Losungsmittels ver-
diinnt zu lagern und vor Gebrauch durch Abdampfen
des Losungsmittels zuriickzugewinnen.

2. MeBverfahren

An den zu untersuchenden Stellen werden in der
Vakuumapparatur Targetpldtichen angebracht. Diese
werden nach der Expositionszeit aus der Vakuumkam-
mer entnommen und direkt in ein mit Szintillator-
fliissigkeit gefiilltes MeBflischchen eingebracht. Lost
sich die Olschicht dabei vollstindig vom Targetplittchen
ab, so ergibt sich eine echte 4 7-Meflgeometrie.

Mit dem gleichen Mefigerédt kann auch die spezifische
Aktivitidt des markierten Ols bestimmt werden. Hierzu
ist allerdings notwendig, das markierte Ol entsprechend
stark zu verdiinnen, um in einen giinstigen Zghlraten-
bereich zu kommen. -

Die Messung der Aktivitdt der tritierten Olproben
erfolgte mit einem kommerziellen Fliissigszintillator-
spektrometer (Tricarb-Liquid-Scintillation Spectrome-
ter: Firma Packard Instr. International

Ansprechwahrscheinlichkeit (in%)
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Abb. 3. Ansprechwahrscheinlichkeit des Szintillators (10 cm?)
in Abhingigkeit der eingebrachten Olmenge.
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SA.) in den zugehorigen Standardmefflaschchen aus
Glas. Wir verwendeten einen Szintillator auf Toluol-
basis (4 g p-Terphenyl und 0,2 g POPOP auf 1 Liter
Toluol). In Abb. 3 ist die Ansprechwahrscheinlichkeit
dieses Szintillators als Funktion der eingebrachten
Menge DC 704 fiir eine Szintillatormenge von 10 ml
dargestellt. Daraus ist ersichtlich, dal auch bei groflen
Olmengen, wie sie bei den Messungen gelegentlich not-
wendig waren, noch eine ausreichend hohe Ansprech-
wahrscheinlichkeit vorhanden ist.

Fiir die Bestimmung der spezifischen Aktivitdt des
markierten Silikonéls erwies es sich als giinstig, dieses
mit inaktivem DC 704 durch Wigung zu verdiinnen
und die in 1 oder 2 Stufen verdiinnten Proben direkt
in die Mefflischchen einzuwiegen. Auf diese Weise
durchgefiihrte Aktivititsbestimmungen sind auf 2% re-
produzierbar.

Die Messung der Tritiumaktivitdt auf den Target-
plattchen ging, wie bereits erwdhnt, so vor sich, daf
die Targetpldtichen unmittelbar nach Beliiften der
Vakuumapparatur in separate Mefflaschchen, die be-
reits mit Szintillatorfliissigkeit gefiillt waren, eingege-
ben wurden.

Findet im Toluol-Szintillator an den Targetplattchen
bzw. an der Glaswand der MeBflaschchen oder am
Deckel, der mit einer Aluminiumschicht bedeckt ist,
eine Adsorption der Olmolekiile statt, so wird die 4 7
Mefigeometrie teilweise oder vollstindig gestort und
es treten unreproduzierbare Zihlratenverluste auf. Zur
Untersuchung, ob sich ein solcher Effekt bei geringen
Mengen von DC 704 im Szintillator ausbildet, wurden
einige Kupferprobenplittchen in einer Aufdampfanlage
mit Olschichten von 10!2 bis 10'* Molekiilen/cm? be-
dampft und im fliissigen Szintillator gemessen. Nach
dieser Messung wurden die Kupferpléittchen aus den
Mefiflischchen herausgenommen und die im Szintillator
zurlickbleibende Aktivitdit bestimmt. Es ergab sich
hierbei keine merkbare Abnahme der Aktivitdt. Die
herausgenommenen Kupferpldttchen wurden in neue
MeBflaschchen eingebracht, wo sie nur eine geringe
Restaktivitit von ca. 1% der urspriinglichen Aktivitit
zeigten. Diese kann qualitativ durch die beim Manipu-
lieren mitgefiihrte Fliissigkeitsmenge erkldrt werden.
Es ist somit erwiesen, dal die urspriinglich auf den
Probenplittchen adsorbierten Olmolekiile im fliissigen
Szintillator vollstindig in Losung gehen, und zwar
auch bei der relativ niedrigen Temperatur von 10 °C,
wie sie im Betrieb des Fliissig-Szintillator-Spektrometers
vorliegt.

Ferner konnte festgestellt werden, dafl die Ansprech-
wahrscheinlichkeit des Fliissig-Szintillator-Spektrome-
ters durch die eingebrachten Targetplidttchen nur um
ca. 10% vermindert wird. Es ist daher nicht notwendig,
die Probenpléttchen vor der Tritium-Bestimmung wie-
der aus den Mefflaschchen herauszunehmen.

Bei einem Leerwert von weniger als 20 cpm, wie er
mit Mefflischchen aus Glas ohne Schwierigkeit erreich-
bar ist, konnen nach MeBzeiten von einigen Minuten
Olbedeckungen von einigen 101 Molekiilen DC 704 pro
cm? gemessen werden.
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3. Erste MeBergebnisse

Die ersten Versuche mit dem so tritierten Dif-
fusionspumpentreibmittel DC 704 wurden an einer
Ganzmetall-Ultrahochvakuumapparatur (Balzers
PST 650 UHV) durchgefiihrt. Die Versuchsanord-
nung ist in Abb. 4 gezeigt. Es werden zwei Dif-
fusionspumpen in Serie verwendet, das markierte
Pumpenol aber nur in die eigentliche Ultrahoch-
Targetplattchen
Bayard-Alpertrohre

Ausheizzonen

Freongekinlites
Labyrinthbaffle

Wassergekuihltes
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]
)
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Abb.4. Ultrahochvakuumsystem zur Messung der Oberflachen-
kontaminierung mit Diffusionspumpendl.

vakuumdiffusionspumpe eingefiillt. Die Targetplatt-
chen aus rostfreiem Stahl waren an verschiedenen
Stellen im Rezipienten angeordnet. Anfangs wurde
ein Rezipient mit einem Volumen von ca. 5 [ beniitzt
und spiter wurde zwischen dem Baffle und dem Rezi-
pienten ein Rohrstick mit dem Durchmesser des
Rezipienten eingefiigt. Dieses Verbindungsstiick war
notwendig, um den Rezipienten ausheizen zu konnen,
wihrend der obere Teil des Baffles gekiihlt wurde.
Die Ultrahochvakuumdiffusionspumpe Diff 650 UHV
wurde mit der normalen Menge DC 704 mit einer
spezifischen Aktivitdt von 3,5 mC/g gefiillt. Die Nach-
weisgrenze war dabei noch hoch genug, um Ol-
bedeckungen von weniger als 5°10!! Molekiile/cm?
bzw. 4-1071° g/cm? nachweisen zu konnen. Einzelne
Probenplattchen konnten unabhéngig vom normalen
Ausheizzyklus durch Erhitzen entgast werden. Die
Ultrahochvakuumanlage wurde unter den im folgen-
den Abschnitt beschriebenen Ausheiz- und Arbeits-
bedingungen betrieben. Nach jedem Pumpzyklus
wurden die Targetplattchen entfernt und ihre Aktivi-
tat wie oben beschrieben gemessen.

Bei den ersten Versuchen unmittelbar nach Ein-
fiillen des DC 704 Pumpentreibmittels wurden Ol-
bedeckungen von etwa 2-10'5 Molekiilen/cm? fest-
gestellt. Nach einigen Tagen Konditionierungszeit
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reduzierte sich dieser Wert auf 5-10'* Molekiile/cm?.
Ein solcher Pumpzyklus dauert durchschnittlich 12 h,
wobei Rezipient und Baffle 6 bis 8 Stunden lang bei
200 °C ausgeheizt wurden. Eine Erhhung der Aus-
heiztemperatur auf 300 °C bewirkte eine Verringe-
rung der Olbedeckung auf 104 Molekiile/cm?.

Wurden nach Abkiihlen des Rezipienten die Target-
plittchen bei etwa 400 °C entgast, betrug der Ol-
bedeckungsgrad 5-10'> Molekiile/cm®. Daran an-
schlieBend wurde das zeitliche Verhalten der Wieder-
bedeckung gemessen, die Resultate sind in Abb. 5
wiedergegeben. Die Wiederbedeckungsrate des Tar-
gets bei Raumtemperatur betrdgt 1-10!'3 Molekiile
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Abb. 5. Zeitabhangigkeit der Oberflichenbedeckung mit DC

704. a) Testrezipient direkt tiber dem Baffle, b) Testrezipient

iiber ein Rohrstiick mit dem Baffle verbunden, ¢) wie b) aber
oberes Baffle auf —10 °C gekiihlt.

pro cm?/h (Kurve a, Abb.5), wenn der Rezipient
direkt iiber demBaffle angebracht ist. Durch Zwischen-
schaltung eines 20 cm langen Rohrstiickes zwischen
Baffle und Rezipient konnte die Bedeckungsrate auf
kleiner als 5102 Molekiile/cm?/h reduziert werden
(Kurve b, Abb. 5). Wenn man den Rezipienten aus-
heizt und gleichzeitig das Baffle auf Temperaturen
zwischen — 10 °C bis —20 °C kiihlt, erreicht man
Wiederbedeckungsraten von weniger als 10'2 Mole-
kiilen/cm?/h. Wie man aus dem Diagramm (Kurve c,
Abb. 5) ersehen kann, geniigt bereits eine Baffle-
Temperatur von — 10 °C, um die Olbedeckung iiber
Zeitrdume von 100 Stunden unter 10'* Molekiilen
pro cm? zu halten.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dal}
diese ersten Mefergebnisse bereits die erwartete
Empfindlichkeit dieser Methode bestitigt und die
groflen Anwendungsmaoglichkeiten gezeigt haben. Die
Methode ist hierbei natiirlich nicht auf das Silikon-
Pumpentreibmittel DC 704 beschrénkt, sondern kann
auch auf andere Diffusions- und auch Vorpumpenole
angewendet werden. Infolge ihrer hohen Empfind-
lichkeit lassen sich mit dieser Methode auch experi-
mentelle Daten iiber Vakuumgrundlagenprobleme er-
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halten, wie z. B. Transportvorginge kondensierbarer
Gase und Wirksamkeit von Baffle-Anordnungen.

Ein Teil der Untersuchungen wurde im Rahmen eines
Balzers-Forschungsauftrages im Physikinstitut des Re-
aktorzentrums Seibersdorf durchgefiihrt.

Die Autoren méchten Herrn Dr. E. A. TRENDELENBURG
fiir die anregenden Diskussionen und den Herren Dipl.-
Ing. H. Maxpr und E. Bicuer fiir ihre Hilfe bei der
Durchfiihrung der Experimente danken.

Die Ionenbahnen dritter Niherung in magnetischen Sektorfeldern
einschlieflich ihrer Streufelder *

Rainer Lupwic

II. Physikalisches Institut der Universitit Gieen

(Z. Naturforschg. 22 a, 553—565 [1967] ; eingegangen am 25. November 1966)

Fiir das homogene magnetische Sektorfeld mit gekriimmten Feldbegrenzungen und schrigem
Ein- und Austritt wird die Gleichung des Nebenstrahls eines Ionenbiindels mit radialer und axialer
Offnung relativ zu dessen Mittelstrahl in dritter Niherung bestimmt. Damit werden die Bildfehler-
koeffizienten 3. Ordnung gewonnen. Die Streufeldeinwirkungen werden ehenfalls in dritter Niherung
behandelt, wobei die im Streufeldbereich stattfindende Gesamtablenkung durch das Modell eines
»Ersatzstrahlenganges® mit Knickung und Versetzung des Strahls an einer zu bestimmenden ,,Ersatz-
feldgrenze® beschrieben wird. Numerische Beispiele werden angegeben. Bisher 1—12 waren entspre-
chende Rechnungen nur bis in 2. Niherung durchgefiihrt.

Fliegt ein Ion durch ein magnetisches Sektorfeld
mit ebenen Polschulen, so daf} sein Geschwindigkeits-
vektor ¥ mit der Mittelebene des Magnetfeldes einen
kleinen Winkel § einschlieSt (Abb. 1), dann erfihrt
seine im feldfreien Raum zunéchst geradlinige Bahn
schon vor der geometrischen Polschuhgrenze durch
das Streufeld eine stetig zunehmende Krimmung,
die im homogenen Teil des Feldes einen konstanten
Wert erreicht. Auf der Austrittsseite nimmt die
Kriimmung wieder stetig bis auf den Wert Null ab.
Fir eine Bahnberechnung mufl die Feldstarke als
Funktion des Ortes in der Umgebung der Bahn be-
kannt sein. Fir die Streufeldbereiche ist eine ent-
sprechende Feldverteilung zunichst nicht bekannt
und kann rechnerisch nur in Sonderféllen ermittelt
werden. Man wird daher versuchen, mit experimen-
tell gemessenen Streufeldverteilungen das Problem
zu losen. Die Bahnberechnung erfolgt daher zweck-
malig getrennt, zunédchst fiir den homogenen Feld-
bereich (bekannte Feldverteilung), dann fir den
Streufeldbereich.

* Auszug aus D 26.
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