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1 Theoretische Grundlagen der QUADRU-
POL-Massenspektrometrie

1.1 Allgemeine Angaben

Aufgabe des Massenspektrometers ist es, die zundchst
unbekannten Eigenschaften eines Gases qualitativ und
quantitativ zu bestimmen.

Das MeBsystern setzt sich aus folgenden Teilsystemen
(siehe auch Abb.1} zusammen:

- Die lonenguelle; hier werden aus neutraien Gasteil-
chen lonen erzeugt.

- Die tonenoptik; mit ihrer Hilfe werden die lonen aus
der lonenquelle abgezogen und in das Trennsystem
hineinfokussiert.

- Das Trennsystem {1/4); hiermit werden die lonen
nach ihrem Masse-zu-Ladungsverhaltnis {m/e) ge-
trennt.

- Der Detektor (1/5); mit nachfolgender Elektronik,
zur Registrierung der fonen, die das Trennsystem
{1/4) passiert haben.
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3  Blence, zugleich Totaldruck-Kollektor

Abb. 1 Teilfunktionen des Massenspektrometer-Mef3systems (sche-
matisch)
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Abb. 2 lonenguelle

Durch Beschufl mit thermisch emittierten Elektronen
(abb. 2} werden die in der Gasphase im Bereich der lo-
nenquelle vorhandenen Atome und Molekyle zum Tei
ionisiert.

Die lonenbildung hiangt ab von der Energie der Elek-
tronen, die mindestens gleich der Bindungsenergie fur
n-fach geladene lonen sein muf3. Mit zunehmender

Elektronenenergie steigt die Zahl der erzeugten lonen
bis etwa 200 eV, oberhalb sinkt sie langsam wieder ab
(siehe Abb.3}.

Der in ‘Abb. 3 dargestellte Verlauf ist fur verschiedene
Gase qualitativ vergleichbar, jedoch tritt das Ausbeute-
maximum der lonisierung bei verschiedenen Eiektro-

nenenergien auf.
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Abb.3 Spezifische lonisierung als Funktion der Elektronenenergie
fior verschiedene Gase

1.2.1 Die lonisierungswahrscheinlichkeit

Bei der ionisierung in der lonenguelle wird das Xon-
zentrationsverhaltnis im neutralen Gas (Eingabe) nicht
auf das lonengas (Ausgabe) Gbertragen. Daher mul
ein Multiplikator eingefihrt werden, der "Eingabe"
und "Ausgabe" miteinander verknipft.

Die gebrauchlichste Definition dieser Faktoren geht
von der Festlegung eines Bezugsgases aus (z.B. Stick-
stoff} und beschreibt den relativen Unterschied in der
tonenausbeute zwischen dem ionisierten Gas und
Stickstoff. Als Begriff hierfur soll die "Relative ioni-
sierungs-Wahrscheinlichkeit” (W) eingeflhrt werden.

Die lonenausbeute ist im allgemeinen von der Elek-
tronenenergie abhangig. Diese Abhangigkeit ist dann
zu beachten, wenn

- die Elektronenenergie eines Massenspekirometers
verandert wird, oder wenn

- Referenzdaten aus der analytischen Massenspektro-
metrie zum Vergieich mit eigenen Messungen her-
angezogen werden.

Damit die Empfindlichkeit eines Spektrometers mag-
lichst grof ist, muR die lonenausbeute hoch sein (siehe
Abb. 4).

Deshalb arbeiten die meisten Spektrometer mit Elek-
tronenenergien zwischen 60 eV und 150 eV, weil dies
der Bereich ist, in den die meisten Ausbeutemaxima
fallen {(siehe Abb. 3).
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Abb. 4 Verglewch zweser Spektren desselben Gases bei 75 eV und
50 eV Elektronenenergie (gemessen mit QUADRUVAC

Q 200}

1.2.2 Dielonenbruchstiick-Verteilung

Die Elektronenenergien liegen weit oberhalb der loni-
sierungspotentiale der Atome und Molekule. Daher
existiert eine endliche Wahrscheinlichkeit dafar, daf3
verschiedene lonenarten eines Molekills im lenisati-
onsprozef} entstehen:

- einfach-geladene lonen,
- mehrfach-geladene lonen und
- lonenbruchsticke. '

Die Verteilung auf die verschiedenen lonenarten ist
ebenfalls von der Elektronenenergie {lonisierungs-
energie} abhangig. Sie wird lonenbruchstick-Verte:-

lung genannt (siehe Tabeile 1).

Anteil in %% Anteil in %
Masse bezogen auf die |bezogen auf die
Hauptiinie Liniensumme
46 0.5 0,36
a5 1,4 1,0
44 100,0 713
32 g,54 0,4
30 0,025 0,02
29 0,12 ¢,09
28 11,6 83
22 3,0 21
16 15,8 11,2
12 7.4 5.3

Tabelle 1

lonenbruchstick-Vertellung von CO; (Anteile <¢.01 %

werden nicht aufgefahrt) fiir 75 eV Elektronenenergie

Wenn verschiedene Substanzen {Gasgemisch) in der
Probe enthaiter sind, ist das resultierende lonengasge-
misch eine lineare Addition der Bruchstlckvertetlun-
gen der Komponenten.

1.3 Die lonenoptik

Die im lonenquellen-Bereich entstandenen lonen
mussen aus der Quelle heraus beschleunigt und in das
Trennsystem (1/4) hineinfokussiert werden. Diese Auf-
gabe erfillt die tonenoptik, die durch eine Blende (1/3)
oder auch durch ein 8lendensystem realisiert werden
kann.

Entscheidend ist, daB mit Hilfe dieser Blenden zwi-
schen dem lonenguellenpotential und dem Eintritts-
potential des Trennsystems eine geeignete, definierte
Potentialgeometrie aufgebaut wird.

Die Beschreibung "geeignet” bedeutet hier, daB alle
im spezifizierten Massenbereich vorkemmenden lo-
nenarten in den Akzeptanzbereich des Trennsystems
fokussiert werden und dal die Abbildung durch die
ionenoptik linear erfolgt, d.h., daB keine Konzentra-
tionsverschiebung im lonengas auftritt.

1.4 Das Trennsystem

Das Trennsystem (1/4) ist der Bereich des Massenspek-
trometers, in dem die eigentliche lonenselektion {die
Trennung nach spezifischen Eigenschaften) erfolgt.

-V cos wt
Y, CO3 wt
1 lonenstrahl 4  HF-Regelung
2 DC-Generator 5 S&gezahn-Generator

3 HF-Generator
Ahb.5 Das Trennsystem

In diesem Bereich sind die fonen einem eiektrischen
Feld ausgesetzt, beschrieben durch ein Potential ¢, das
aus der Uberlagerung einer Gieichspannung U und
einer Wechselspannung V= Vg - <05 w t erzeugt wird

(siche Abb. 5):
p={U + Vo-coswt) (x2-y?)}/Rg? {1)

(Rg ist der Radius des einbeschriebenen Kreises)



Tritt ein einfach geladenes lon achsennah in das Trenn-
system ein, wird es senkrecht zu seiner achsenparalle-
fen Geschwindigkeitsrichtung beschleunigt:

2e

F=— —(U+V coswt)x (2)
x 9 0
R
0
_ 2Ze v
Fy-— }—?—é(U-i- gtoswt)y (3}
0
Fzy: v} (4)

Fuyz: kartesische Komponenten der Wechselwir-
kungskraft zwischen elektrischem Feid und lon

e: Elementariadung

Die theoretische Behandlung der lonenbewegung
fibrt in Abhangigkeit von der Masse, der Ladung, der
Potentiale U und Vg und der Hochirequenz zu zwei
verschiedenen Bahntypen:

- Stabile Bahnen, deren Abstand von der Achse des
Trennsystems auf Werte < Rg beschrankt bleibt. Far
sie ist das Trennsystem auf "Durchla3” geschaltet.

- Instabile Bahnen, deren Abstand von der Achse
standig wiéchst, so daB3 die lonen (Gber die Linge des
FTrennsystems) schlieBlich die Poloberflichen errei-
chen, neutralisiert und nicht zum Detektor durchge-
lassen werden.

Hyp«boliuhﬂ Trennsystem (Al 0]

N}

fur lonen in RESONANZ

passiaren das Trennsystem
Tragerfrequenz. 2, JMH\z( * V\1‘I’l w1}

@@{fg\;‘
Trennspannung: 0- 2000 V ( +M/-U) '

N Target
2.B. Faraday cup

toren mutmsut'ulen
weerden neutralisiert
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Abb. 6 QUADRUPOL-MASSENFILTER { schematisch }

Fir eine tiefergehende theoretische Betrachtung sei
an dieser Stelle auf die Literatur [ 11;{2];{3);1[4]
verwiesen.

1.4.1 Die lonenbewegung in der X-Z-Ebene

Wir stellen uns das Trennsysterm {(Abb. 5) in der X-2Z-
Ebene aufgeschnitten vor und betrachten die Bewe-
gung eines lons in dieser Ebene.

Voraussetzung:
- Das Potential in der Symmetrie-Achse des Systems
sei (ohne Beschrankung der Aligemeinheit)

$o =0V {3)

- Das betrachtete Quadrupol-Paar wird mit einer po-
sitiven Gleichspannung versorgt,

Das Elektrodenpotential liegt (her dem Achsenpoten-
tial und wirkt abstoBend auf das lon ( Abb.7).

Abb.7 Trennsystem :n der X-Z-Ebene: nur positive Gleichspannung

Ein positiv geladenes lon, das mit endlicher Geschwin-
digkeit in Achsenrichtung in das Trennsystem "einge-
schossen” wird, wird in jedem Fall den lonenkollektor
erreichen und Gber den MeBverstirker nachgewiesen.

Wird die positive Gleichspannung + U mit einer Wech-
selspannung V = Vg cos w t dberlagert, so erfahrt das
lon eine periodische Querkraft (Abb. 8).

le gréfBler die Wechselspannungsamplitude Vg bei
konstanter Gleichspannung U gemacht wird, um so
starkere Schwingungen fiihrt das lon quer zu seiner
Laufrichtung aus. Dadurch wird fir ein lon mit einer
bestimmten Masse und Ladung (Massenzahi M) ab
einer bestimmten Wechselspannung die Schwingungs-
amplitude gleich dem Abstand der Pole von der Achse
{Ro).

{ +U=+({Va*cos wi)
—_— M\/ ,.,..,__,_|_Q5__ll|+ FiVo)
l +U+ (V*cos wt )

Abb.§ Trennsystem in der X-Z-Ebene: positive Gleichspannung U
plus dberlagerte Hochfrequenzspannung V

Das lon wird neutralisiert und erreicht den Dedektor
nicht mehr. Eine weiter zunehmende Wechselspan-
nungsamplitude verdndert diese Situation nicht. Die
betrachtete Trennsystemebene sperrt die Transmission
des tons fur ein geeignetes Trennspannungspaar U und
Vo {TiefpaB).

Das nachfolgende Diagramm stellt qualitativ das
Transmissionsverhalten als Funktion der Wechselspan-
nungsamplitude bei vorgegebener positiver Gleich-
spannung U dar.

DurchtaBbereich

Vo

Abb 9 Transmissions-Diagramm der X-Z-Ebene (lonensorte mit oe-
stimmter Massenzah! M, Gleichspannung U fest)



1.4.2 Die lonenbewegung in der Y-Z-Ebene
Voraussetzung:

Hier gelten ahnliche Voraussetzungen wie bei der
Betrachtung in der X-Z-Ebene.

- Das Potential in der Symmetrie-Achse sei wieder
(chne Beschrankung der Allgemeinheit)

g =0V {5)

Hinweis
Die Voraussetzung ist nicht willkirlich, da die zwei

beschriebenen Ebenen, rechtwinklig zusammenge-

setzt, ein Achsenpotential von &g = 0V erzeugen.

- Das betrachtete Quadrupol-Paar wird mit einer vom
Betrag her (siehe Abschnitt 1.4.1) gleich groBen,
jedoch negativen Gleichspannung versorgt.
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Abb. 10 Trennsystem in der Y-Z-Ebene: nur negative Gleichspan-
nung

Ein positiv geladenes lon, das mit endlicher Geschwin-
digkeit in Achsenrichtung in das Trennsytem”einge-
schossen” wird, findet jetzt an den beiden Polen dieser
Ebene ein anziehendes Potential vor. Es wird an der
Poioberfliche neutralisiert und erreicht den Detektor
nicht.

Diese Trennsystemebene sperrt bei Abwesenheit einer
Wechselspannung.

Wird jetzt die negative Gleichspannung U- mit einer
Wechselspannung Oberlagert, erfahrt das lon wieder
eine periodische Querkraft.

Bei zunehmender Wechselspannungs-Amplitude Vg
und konstanter Gleichspannung U- wird das lon zu-
nehmend dem Wechselfeld folgen (siehe Abb. 11).

{ -U-{Vocos wt) |
— —a —-—n—-—-—-—)—é—]jim(vq)
[ -U-[Vogoset) |
Abb. 11 Trennsystem in der Y-Z-Ebene; negative Gleichspannung U

plus Oberlagerte Hochspannung V

Ab einer bestimmten Wechselspannungs-Amplitude
wird das lon Schwingungen um die Symmetrieachse
ausfihren und die Pole gerade nicht mehr erreichen.
Das Trennsystem wird fur dieses ton durchlassig.

Eine weiter zunehmende Wechselspannungs-Ampli-
tude dndert diesen Zustand (zunachst) nicht mehr. Die
betrachtete Trennsystem-Ebene ist ab einem bestimm-
ten Trennspannungspaar U- und Vg durchléssig (Hoch-
pafl).

Das nachfolgende Diagramm stellt qualitativ das
Transmissionsverhalten der Y-Z-Ebene dar.

i+

DurchiaBbereich

Va

Abb. 12 Transmissions-Diagramm der Y-Z-Ebene (Jlonensorte mit
bestimmter Massenzahl M, Gleichspannung U fest)

1.4.3 Zusammenfassung der X-Z und Y-Z-Ebene

Fagt man die beiden betrachteten Schnittebenen (X-Z-
Ebene und Y-Z-Ebene) wieder zu einem realen Qua-
drupol zusammen, ergibt sich das zugehdrige Trans-
missions-Diagramm aus der Uberiagerung von Dia-
gramm Abb. 9 und Diagramm Abb.12.

it

o=

Vo

Abb. 13 Transmussions-Diagramm beider Schnittebenen (lonensorte
mit bestimmter Massenzahl M, Gleichspannung U fest)

Zu unterscheiden sind drei Bereiche:

Bereich|I:

Die Eigenschaft des Trennsystems ist bestimmt durch
das Sperrverhalten der Y-Z-Ebene. Das betrachtete lon
mit der Massenzahl M findet keine DurchliaBbedin-
gungen. K

Bereich II:

Die Eigenschaft des Trennsystems Vg ist bestimmt
durch die “Durchléssigkeit” in beiden Ebenen fUr das
betrachtete lon. Der Detektor registriert bei einer
Wechselspannungsamplitude Vg ein zur Masserzahl M
gehoriges Signai. Fir alle anderen lonen sind die
Durchlaf3bedingungen nicht erfallt.

Bereich HI:

In diesem Bereich wird die Eigenschaft des Trenn-
systems durch das Sperrvernalten der X-Z-Ebene be-
stimmt.

Das Trennsystem ist also fdr ein bestimmtes Wertepaar
{U- und V) durchlassig far eine lonensorte, wobel die
Waechselspannungsamplitude Vg der Massenzahl M
propartional ist, d.h f{ir die Trennung von schweren
Massen muf} das Trennsystem mit einer entsprechend
hohen Wechselspannungsamplitude versorgt werden.



Die Gleichspannung U legt die Breite des Bereichs |l
{siehe Abb.13) fest und damit die Trennschirfe. Dies
geschieht in der Weise, daf3 die Breite mit zuneh-
mender Gleichspannung (bei konstanter Wechsel-
spannung Vg "schrumpft”, die Auflésung = Trenn-
schirfe des Spektrometers nimmt zu.

Im Transmissions-Diagramm (Abb.13) bedeutet eine
Variation der Gleichspannung bei vorgegebenem Vg
folgendes:

- Far ein U- grofBer Vg schieben sich die Bereiche | und
I} weiter auseinander, die "erlaubte” Zone i wird
kieiner .

Mit einer VergroBerung der Trennscharfe nimmt
dann zwangstaufig die Empfindlichkeit ab {siehe
Abb.13). .

- Fdrein U- kleiner Vg schieben sich die Bereiche | und
ill weiter zusammen, die erlaubte Zone || wird brei-
ter und héher. Die Empfindlichkeit nimmt zu, die
Trennscharfe {Auflésung, Linienbreite) jedoch ab.

Damit wird offensichtlich, daf} die Qualitit der Mas-
sentrennung durch das Verhaltnis U/ Vg aus Gleich-
spannungs- und Wechselspannungsamplitude be-
schrieben werden kann.

1.4.4 Massenabhingige Transmission

Werden die Trennspannungen mit einem bestimmten
UV Verhaltnis von 0 V bis zu einem max. Wert durch-
laufen, so bedeutet dies, daB fur alle Massen in dem in
Frage kommenden Bereich nacheinander die Durch-
taBbedingungen erreicht werden.

Das Massenspektrum wird also als Funktion der zeit-
lichen Variation der Trennspannungen gewonnen,
waobei ein nachfolgendes Registriergerat vom gleichen
Ségezahngenerator angesteuert wird wie die Erzeuger
fur die Gleichspannung U (= DC) und die Wechselspan-
nung Vo (= HF).

Die lineare Massenachse des Quadrupol-Trennsystems
{die einfache Zuordnung zwischen Steuerspannung
und Massenzahl) erlaubt bei der Aufrahme von Mas-
senspektren eine einfache und genaue Kalibrierung
der Massenachse des Registriergerates,

Von Bedeutung fir die Analyse eines Massenspek-
trums ist die Kenntnis einer weiteren Eigenschaft des
Trennsystems, die Abhangigkeit zwischen Transmission
und Massenzahl. Die Transmission ist (wie die Theorie
zeigt) umgekehrt proportional zum Aufldsungsvermo-
gen M/AM des Spektrometers.

Durchfédhrt man ein Massenspektrum mit einem soi-
chen U/V-Verhaltinis, daf3 die Linienbreite AM Gber den
ganzen Massenbereich konstant ist (AM = const,
Mode), so nimmt das Auflésungsvermogen M/AM pro-
portional zu M zu. Daher nimmt die Intensitat der Mas-
senlinien (INT in Abb. 14) umgekehrt proportional zu
M ab.

INT proportional 1/m
“INT

T ! T 13 L) ¥ [ 1

0 20 40 60 B0

L e

100 M

Abb. 14 Schematisches Beispiel fir die massenabhingige Trans-
mission

Flr die Interpretation eines Spektrums muf3 also be-
achtet werden, daB die Empfindlichkeitsangabe oder
das Ergebnis einer Kalibrierung mit einem Elementgas
immer nur massenbezogen bewertet werden darf.

Nur fur eine grobe Abschatzung der Gaszusammen-
setzung {qualitative Analyse) kann auf eine Korrektur
verzichtet werden.

Durch elektronischen Eingriff in das U/V-Verhiltnis
(nicht lineare Variation der Gleichspannung U) kann
eine Betriebsweise des Trennsystems erzeugt werden,
in der die natirliche Abnahme der Transmission
kompensiert wird, auf Kosten der Auflésung der
schweren Massen,

Dies ist die Betriebsweise fir konstante Transmission
(E= constant). Sie erleichtert die Interpretation eines
Massenspektrums:

tanen, die mit gleicher lonisierungs-Wahrscheinlichkeit
erzeugt worden sind, erscheinen dann unabhingig
von der Massenzah! im richtigen Partialdruck-Verhait-
nis.

1.4.5 Zusammenfassung Trennsystem

Der Prozef3 der Massentrennung wird in einem Qua-
drupolfeld erzeugt, das durch Uberlagerung geeig-
neter Gleichspannungen und Hochfrequenz-Wechsel-
spannungen gebildet wird,

Die lineare zeitliche Variation der Trennspannungs-
amplituden fahrt dazu, daB nacheinander DurchlaB-
bedingungen fir die lonen, die im spezifizierten Be-
reich vorkommen, erreicht werden.

Die getrennten lonensorten am Ausgang des Trenn-
systems (Ausgabe) stellen in thren Peakhohenver-
haltnissen noch kein exaktes Abbiid der Konzentra-
tionsverhdltnisse des lonengases am Eingang des
Trennsystems dar.

Durch elektronische MaBnahmen ist es allerdings
moglich (auf Kosten der Auflasung), die Transmissicn
von lonen durch das Trennsystem niherungsweise
massenunabhangig werden zu lassen.



1.5 Nachweissystem ( Detektor)

Die lanen, die das Trennsystern durchlaufen, treffen
auf einen Detektor und werden dann als Ausgangs-
signalstrom des Spektrometers nachgewiesen,

Der Detektor kann eine éinfache Kollektorplatte
(Faraday-Fénger) sein oder ein Sekundar-Elektronen-
Vervielfacher (SEV, Multiplier).

1.5.1 Faraday-Fénger :

Der Faraday-Fanger ist ein einfacher lonen-Detektor, '

der die direkte Messung des Ausgangssignals des
Spektrometers ertaubt. Seine Anwendungsgrenze fin-
det er bei nachzuweisenden Strémen unterhalb von
I* =10-14 A und bei hdheren Forderungen an die
Durchlaufgeschwindigkeit des Spektrometers.

Um den Partialstrom (massenbezogener Signalstrom)
durch den Verstirker maglichst wenig zu verfélschen
{verschieppen), sollte beim Abfragen eines Massen-
spektrums {scannen) die Durchlaufzeit t5 je Massen-
linie .

tp = 10-t sein,

wobei 1 die Eigenzeitkonstante des Verstarkers ist.

im Bereich hoher Stromempfindlichkeit (z. 8. 10-13 A-
Bereich) kann 1 in der GréBenaordnung von ms liegen,
woraus sich in einem Beispiel mit t = 100 ms abschat-
zen |a8t, in weicher Zeit t ein Spektrum von 100 Mas-
sen schieppfehlerfrei abgefragt werden kann:

t=10.-t-100ms (7)
t=10-100.100ms = 105ms = 100s. (8)

Da die freie Wahl von Zeitkonstante und Durchlaufzeit
auch unsinnige Kombinationen zulafit (hohe Zeitkon-
stante, kleine Durchlaufzeit = groBer Schleppfehler),
werden in modernen Spektrometern grundsatzlich nur
sinnvolle Kombinationen zugelassen.

1.5.2 Sekundir-Elektronen-Vervielfacher (SEV, Mul-
tiplier)

In einem MultipliermeBkopf {QM) treffen die lonen,
die das Trennsystem durchiaufen, auf die erste Dynode
des SEV (Konversionsdynode) und l&sen dort Elektro-
nen aus. Diese werden zur nichsten Dynode beschleu-
nigt und l6sen aus dieser wieder Sekundarelektronen
aus.

Beim Durchlaufen der 17 Stufen erfolgt somit ein
lawienenartiges Anwachsen der £lektronenzahl. Von
der letzten Dynode gelangen die Elektronen zum Auf-
fanger.

15 Dyn. 17. Dyn.
ov

0-34KV

Abb. 15 Sekundar-Elektronen-Vervielfacher (SEV, Muitiplier},
schematisch

Der Sekundiremissionskoeffizient bestimmt die Ge-
samtverstarkung und ist eine Funktion der Dynoden-
Oberflachenbeschaffenheit und der Beschieunigungs-
spannung zwischen den Dynoden.

Um hohere Aufnahmegeschwindigkeiten (Scan-Ge-
schwindigkeiten) und/oder kleinere lonenstrome zu
erreichen, wird ein offener SEV zur Vorverstarkung
eingesetzt. Diese Vorverstirkung liegt in der GroBen-
ordnung von 102 bis 108 und hangt ab

- von der Betriebsdauer

- von der Restgasbedingung in der Apparatur

- von der Eigenschaft, des zur Analyse kommenden
Gases und

- von der Hochspannung, bei der der SEV betrieben
wird (zu hohe Einstellungen der Hochspannung ver-
kiirzen die Lebensdauer).

Hinweis
Oberflichenaktive Gase, Halogene, anorganische 5&du-
ren usw. zerstéren die Oberfliche der Cu-Beryllium-
Schicht.

Die genannten Parameter bestimmen die Empfind-
lichkeit und die Zeitabhangigkeit der Empfindlichkeit
(Stabilitat der Verstarkung) des gesamten Systems bei
langerer Betriebszeit.

Daneben gibt es eine weitere SEV-spezifische Eigen-
schaft, die das am Ausgang des Trennsystems erschei-
nende Spektrum charakteristisch beeinflufit.



1.5.2.1 Die Massendiskriminierung

Die lonen-Elektronen-Konversion auf der ersten Dyno-
de des SEV ist massen- und beschleunigungsspan-
nungsabhingig.

Zur Veranschaulichung sind zwei Spektren gegeniber-
gestellt, von denen das erste die Linienintensitatsver-

L J

(I bl 1
1£4 20 40 84
Abb. 16 “Faraday”-Messung (Eingabe am SEV); gemessen mit QUA-

DRUVACQ 200
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teilung am Ausgang des Trennsystems (Faraday-Mes-
sung) zeigt als Eingabe des Detektors (Abb. 16) und das
zweite (Abb. 17) die Verteilung der Intensititen am
Ausgang des SEV (Ausgabe). Charakteristisch ist die
deutliche Uberhdhung der intensititen der leichten
Massen.

4 - 20 .. -:40 e

B
=
R
‘ i
E.(_“*—""*—"

Abb. 17 SEV-Messung {Ausgabe des SEV), gemessen mit QUA-
DRUVAC Q 200



2 Die qualitative und quantitative Analyse
Hier soll beschrieben werden, wie mit dem Massen-
spektrometer eine Gasanalyse durchgefihrt werden
kann.

2.1 Qualitative Analyse

Ausgangspunkt soil die Analyse der Restgas-Zusam-
mensetzung in einer beliebigen Vakuumapparatur
seimn.

2.1.1 Vorbereitungen _

Der Begriff Restgas beschreibt ein Gasgemisch, dessen
Zusammensetzung (Partiatdruck-Verteilung) von der
Vorgeschichte des Vakuumsystems abhangt, trotzdem
aber einige typische Merkmale besitzt.

Die Analyse des Restgases mit dem Quadrupol-Massen-
spektrometer liefert ein Massenspektrum, wobei die
gleichzeitig im Gasgemisch vorhandenen Komponen-
ten als zeitlich aufeinanderfolgende Masseniinien ge-
trennt dargesteilt werden. Die Aufnahme des Massen-
spektrums geschieht Gblicherweise auf dem vorhande-
ren Bildschirm.

Zur Dokumentation kann ein X-Y-Schreiber ange-
schlossen werden, mit dem das Spektrum nachtraglich
ausgeschrieben werden kann.

2.1.2 Wahl des Massenbereichs

Die Wahl des Massenbereichs, der analysiert werden
soll, hangt von der Erfahrung Ober die wahrscheinlich
auftretenden Massenzahlen ab. Liegt keine Erfahrung
vor, sollte zunichst der gesamte Massenbereich ge-
wihlt werden.

Furdie Restgasanalyse wird man Ublicherweise mit
1 - 50 amu auskommen.

Falls kompliziertere Spektren zu betrachten sind, ist es
angebracht, das Gesamtspektrum in sinnvolle Massen-
bereiche aufzuteilen und diese Bereiche als verschie-
dene Parametersitze abzuspeichern und abzurufen.

Dabei ist es gleichzeitig maglich, verschiedene Emp-
findlichkeiten fir verschiedene Massenbereiche zu
wihlen und sich damit wechselnden Intensitatsverhalt-
nissen anzupassen,

2.1.3 Wahl des Empfindlichkeitsbereichs

Die Massenlinien sollen sich deutlich vom Untergrund
abheben, andererseits aber auch nicht Gbersteuert
sein.

Mit Hilfe der Totaldruck - Anzeige (z. B. Py =
2,6-107 mbar) und der Empfindlichkeit des Spek-
trometers {z.B8. E = 107 A- mbar-'} 4Bt sich ein Start-
wert fur die Empfindlichkeits-Einstellung.finden.

ODer wahrscheinlichste Partialstrom - MefBbereich 83t
sich damit wie folgt ermitteln:

MefRbereich E-Piot (9)
10 A-mbar-1 . 107 mbar
=10" A

In diesem Bereich wird das erste Spektrum aufgenom-
men. Besteht ein Gasgemisch aus mehreren Kompo-
nenten, kann unter Umstanden zusatzlich ein Spek-
trum in einem empfindlicheren MeBbereich aufge-
nommen werden.

2.1.4 Identifizierung eines unbekannten Gases

Die qualitative Analyse einer unbekannten Gasprobe
beginnt mit der Aufnahme des Massenspektrums
(Abb.18).

Das Ergebnis ist ein Spektrum mit einer Anzahl von
Massenlinien, die grofer ist als die Zahl der im Gasge-
misch vorhandenen Komponenten.

Die Ursachen hierfur liegen in Einflissen, denen die
neutralen Gasteilchen durch die ionisierung, Trennung
und den Nachweis als Partialstrom unterliegen.

An dieser Stelle soll nur vorausgesetzt werden, daf3 das
Massenspektrometer in der Lage ist, Gase in etnem
Hochvakuumsystem zu ionisieren, die entstandenen
ionen nach ihrem Masse-zu-Ladungsverhaltnis (m/e} zu
trennen und die Zahi der lonen jeder Masse, die er-
zeugt worden sind, zu messen.

Aus jedem Elementgas und aus jedem Molek(lgas ent-
steht dabei ein charakteristisches Massenspektrum,

Bei Molekilgasen entspricht dieses Massenspektrum
der lonenbruchstick-Verteilung {siehe Tabelle 2).

M _INE MODE PROG 2 EMIS ON
ESI1fcLET CEJ=C
SENS 1@ TIME-LIN C.e303

Abb.18  Massenspektrum (Xohiendioxid - Spektrum); gemessen
mit QUADRUVAL PGA 100
CH MASS | VALUE | SENS TRIG TIME
1 12 4.2 10 0.0 {.100]}
2 i6 7.8 10 0.0 [.100]
3 22 9.0 1 0.0 [.300]
4 28 5.6 10 0.0 f.100]
5 32 1,6 " 0.0 [.300}
6 44 4,0 09 0.0 [.100]
7 00 0.0 10 0.0 {.100]
8 00 0.0 10 0.0 {.100]

P oor = 6,610 mbar

Tabelle 2 tonenbruchstiick - Verteillung (von Kohlendioxid CO,). ge-

messen im TABLE-MODE des PGA 100
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Da in verschiedenen Restgasanalysatoren meist der
gleiche lonenguellentyp eingesetzt wird, lassen sich in
Tabellenwerken zur Massenspektrometrie zusammen-
gefalite Bruchstuckspektren allgemein verwenden, um
das eigene Spektrum einer unbekannten Gasprobe zu
identifizieren.

Als Beispiel sei hier auf das haufig verwendete Buch

[ 5] hingewiesen. An zwei einfachen Beispielen soll die
qualitative Auswertung eines Massenspektrums ge-
zeigt werden:

2.1.4.1 Beispiel | (Molekiilgas)

- Die Aufnahme des Spektrums mit optimaten Gerite-
einsteliungen ist erfolgt.

- Die Analyse des Spektrums beginnt mit der Suche
und dem Erkennen der Molek{ilmassenlinie,
Da die Wahrscheinlichkeit fur das Auftreten von ein-
fach geladenen ionen reiativ hach ist, wird die Mo-
lekallinie ein Mitglied der Liniengruppe mit der
héchsten vorkommenden Massenzah! sein, in unse-
rem einfachen Fall:

Molekil-Linie: M = 44

Hinweis
Die Motekal-Linie mufl nicht immer die Massenlinie
mit der griBten Intensitit sein.

- Die Massenlinien werden in einer Folge von abneh-
mender Intensitidt geordnet. Damit erhilt man aus
dem Bruchstlck-Spektrum die Bruchstick-Vertei-
lung.

- Die relativen Intensitats-Verhaltnisse werden be-
rechnet, bezogen auf die gréBte Massenlinie (nicht
notwendigerweise auf die Molekdl-Linie).

Masse: 44 16 28 12 22
rel.int.: 100 16 12 74 3,0

- In der Tabelle von Cornu / Massot befindet sich in
Abschnitt B nur eine Substanz mit der Molek{lmasse
44, deren Bruchstlck-Verteilung mit der Verteilung
aus unserem Spektrum vergleichbar ist:
Kohtendioxid: CO;
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Hinwais

Fir komplexere Gase ist der Vergleich mit tabellarisch
erfaBtem Bruchstiick-Verteilungen nicht immer eindeu-
tig, weder in dem Sinne, daB die gleichen Intensitats-
verhiltnisse gemessen werden, noch daB die Reihen-
folge der z.B. ersten 10 Massen identisch ist.

Durch den Vergleich mit der Tabeile ais Spektrum-
Bibliothek kann immer nur die wahrscheinlichste Sub-
stanz ermittel werden.

Y LINE MODE PROS 1 EMIS O
CSINGLED Catl=0

SENS 1% TIME-LIN C.ioe1d

PNOERW

MaSs 77 g =1 83 =5 7

Abb. 19 Massenspektrum (Krypton - Gruppe); gemessen mit QUA-
DRUVACPGA 100

CH MASS |VALUE | SENS | TRIG TIME
1 78 5.3 12 0.0 1.0]
2 80 3.1 11 0.0 [.300]
3 82 14 10 0.0 [.100]
4 83 1.5 10 0.0 {.100]
5 84 7.6 10 0.0 [.100]
6 86 2.3 10 0.0 [.300]
7 00 0.0 o7 0.0 {1.0]
8 00 0.0 07 0.0 [1.0]

P ror =6.6-107 mbar

Tabelie 3 tonenbruchstick - Verteilung ( Krypton - Gruppe )



2.1.4.2 Beispiel Il { Elementgas ) _
- Das Spektrum ist aufgenommen, es besteht aus
einer zusammenhingenden Liniengruppe.

- Eine allein auftretende zusammenhangende Linien-
gruppe gibt meist einen Hinweis auf ein Gas mit
mehreren Isotopen, so daB aus dieser Gruppe die am
starksten vertretene Linie als Molekil-Linie ange-
nommen wird.

- Die Massenlinien werden wieder in einer Folge ab-
nehmender intensitat geordnet.

- Die relativen Intensitaten werden beréchnet bezo-
gen auf die‘Liniensumme:

Masse: 78 80 82 83 84 86
rel.int. (Soll): 0,35 2,3 11,6 11,6 569 17.4
rel.int. (Ist): 0,4 24 106 11,4 57,7 17,5

- In diesem Fall wird sine Isotopentabelle zum Ver-
gleich herangezogen. Ergebnis: Hier handeit es sich
offenbar um Krypton.

Hinweis

Auch Kohlenwasserstoffe liefern Liniengruppen. Aller-
dings treten dann immer mehrere solcher Gruppen im
Spektrum auf, die bei kettenférmigen Malekilen (Ali-
phate) Absténde van 14 amu aufweisen (1 CH,-Ketten-
teil).

2.1.5 Gasgemische

Ist die unbekannte Gasprobe eine Mischung aus ver-
schiedenen Substanzen und damit das Spektrum zu-
sammengesetzt aus zundchst unibersichtlich vielen
Linien, beginnt auch in diesem Fall die Auswertung mit
der Suche und Annahme einer Molekul-Linie.

Ist eine Teilidentifikation gelungen, wird eine zweite
Massenlinie mit hoher Intensitat, die noch keine Zu-
ordnung fand, als weitere Molekdl-Linie angenom-
men.

Dies kann auch eine Linie hoher lntensitat sein, von der
bereits ein Teil als Bruchstiicklinie fur die zuerst iden-
tifizierte Substanz abgezogen wurde. Bei komplexeren
Gasgemischen ist eine Uberlagerung von einzelnen
Linien der beteiligten Bruchstickspektren nicht auszu-
schlieBen.

Als Beispiel far das Spektrum eines Gasgemisches sei
ein Erdgas-Spektrum gezeigt (Abb. 20). Als Hauptbe-
standteiie findet man CQ und CH, mit Molekil-Linien
auf den Massenzahlen 28 bzw. 16.

In diesen Fallen, in denen ein kamplexes Spektrum
vorliegt, sollte (wenn keine weiteren Anhaltspunkte
aus dem Prozefl verwendbar sind) der Beweis fur die
“richtige” Auswertung, die "richtige" Analyse, er-
bracht werden, indem ein Gasgemisch (Substanzge-
misch) hergestellt wird mit den identifizierten Einzel-
komponenten. Fir das Mischungsverhiltnis soflte das
lineare Verhaltnis der beteiligten Molekdl-Linien-
intensitdten angenommen werden.

[ LIME MODE PROG 2 EMIS oM
CSIJGLED CEI=C

SEMS 1@ TIME-LIN [£.2300
3 .................................................
4 .................................
5 ................................
8 ...............................
z e
8 ....................
PTOT e
ooa Bt

|
MBAR

T
MASS @& 1 b 3 4 59

Abb. 20 Erdgas-Spektrum; gemessen mit QUADRUVACG 2GA 100

2.1.6 Zusammenfassung
Zusammenfassung der Schritte fur die qualitative Ana-
lyse eines Massenspektrums:

- Die Bestimmung (Annahme) der Maolekil-Linie {e-
fert den Schlissel zur Molekilgruppe mit dem er-
mitteiten Molekulargewicht.

- Das tabellarische Aufstellen einer Ordnung der Mas-
senlinien nach faltender Intensitat ist Voraussetzung
fur den Vergleich mit Tabellenwerten und Daten-
bibliotheken.

- Der Vergleich mit Daten Gber Massen- und Héaufig-
keitsverteilungen liefert eine Aussage uber die
wahrscheinlichste Substanz. Bei Substanzgemischen
kann die erstellte Reihenfolge der Massenlinien als
gegeneinander verschobene Verzahnung von Kam-
men verstanden werden, wobei jeder "Kamm" das
Bruchstiick-Spektrum einer Komponente bedeutet.

- Das Ergebnis der Auswertung ist noch eine Wahr-
scheinlichkeitsaussage. Sie muB (wenn keine weite-
ren Anhaitspunkte vorliegen) bestitigt werden
durch Aufnahme des Massenspektrums eines Syn-
thesegases, hergestellt aus den ermittelten Kompo-
nenten. Die Konzentrations-Verteifung im synthe-
tisch hergesteliten Gasgemisch spieit dabei nur eine
untergeordnete Rolle.
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2.2 Quantitative Auswertung

Das Ziel dieses Abschnitts ist es, aus einem gegebenen
Massenspektrum guantitative Aussagen abzuleiten.
Die "quantitative Analyse” eines Gasgemisches mit
hohen Forderungen an die Absolutgenauigkeit setzt
die Kenntnis und das Verstdndnis des Quadrupol-
Massenspektrometers voraus {siehe Abschnitt 1).

Aus der Aufgabe, ein gegebenes Spektrum quantitativ
auszuwerten, lassen sich zwei Fragestellungen ablei-
ten:

- Die Frage nach dem absoluten Druck einer Kompo-
nente in einer Vakuumaniage (dem Partialdruck);

- die Frage nach dem relativen Volumenanteil jeder
Gaskomponente im Gemisch, ausgedrickt in Pro-
zent (der Konzentration).

2.2.1 Vorbereitungen
In einer Vakuumanlage gibt es keine homogene
Partialdruck-vVerteilung. Ursache hierfar sind

- Ad- und Desorptionsvorgange auf den Wandober-
flachen,

- das Druckgefalle zur Pumpe hin und

- eine Abgasrate aus dem ProzeB selbst.

Deshalb kann das Trenn- und Nachweissystem erst
durch die Wahl! eines sinnveollen Einbauortes die ge-
winschten Informationen liefern.

Es ist auch maoglich, daf3 der MeBkopf selbst eine Gas-
quelle durch Desorptionsvorginge auf den Qberfls-
chen ist. Dieser Prozef} (dasselbe gilt fir die Vakuum-
kammer) kann verringert werden durch Ausheizen des
Systems.

Reaktionen von Gasmolekilen mit Oberflichen des
Melkopfes kénnen eine Veranderung in der nachge-
wiesenen Gaszusammensetzung gegeniber der tat-
sdchlichen hervorrufen. Als Beispie! sei die Reaktion
von Sauerstoff mit heiBen Wolfram-Kathoden-Ober-
flichen erwahnt, die auch zu einer Zerstérung der Ka-
thode fuhren kann.

Ahnliches gilt fur die Reduktion der Thoriumoxid-Be-
schichtung der Iridium-Kathode durch Wasserstoff-Re-
aktien. Im Fall der Sauerstoff-Reaktion auf einer hei-
Ben Wolfram-Kathode kann es auch zu einer Bildung
von Kohtenmonoxid kommen, das dann nachgewiesen
wird, jedoch seinen Ursprung nicht in der Anlage hat.

Die Wahl der richtigen Kathode kann daher die quan-
titative Messung von reaktiven Gasen sehr viel sicherer
machen.

Die Hohe des Signals einer bestimmter: Massenlinie ist
charakteristisch fur die Zah! der lonen, die aus der zu-
gehorigen Gaskomponente erzeugt worden sind, und
damit charakteristisch fir den Partialdruck oder die
Konzentration dieser Substanz. Im folgenden solien
die Faktoren genannt werden, die die Relation zwi-
schen dem Partialstrom-Ausgangssignal und dem tat
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sachlichen Partialdruck bzw. der Konzentration be-
schreiben. .

Es werden die im folgenden aufgefdhrten Symboie fur
die Faktoren verwendet

PD = Partialdruck einer Gaskemponente "A" in
einer Gasmischung.

) = Partiaistromsignal einer Massenlinie Mx aus
dem Bruchstick-Spektrum der Substanz

"AT

BFpax Bruchstiick-Faktor, beschreibt den Anteil der
lonen von Substanz "A", die durch die Mas-

senfinie Mx reprasentiert werden.

BFn2g Bruchstlck-Faktor fur Nj-fonen vom Stick-
stoff, die als Massenlinie M = 28 im Spektrum
auftreten. Dieser Faktor mul3 beracksichtigt
werden, weil die Tataldruck-Anzeige auf

Stickstoff kalibriert ist.

JW = Relative lonisierungs-Wahrscheinlichkeit der

Substanz “ A" verglichen mit Stickstoff.

TF = Transmissionsfaktor, beschreibt die Anzahl
von fonen der Masse Mx, die das Trennsy-
stem durchlaufen, relativ zu lonen der Masse

2B bei gleicher Teilchenzahi am Eingang.

Nachweisfaktor, beschreibt den am Verstar-
kereingang registrierten Partialstrom der
tonen mit Masse Mx relativ zum Stickstoff-
partialstrom.

Nominelle Empfindlichkeit des Spektrome-
ters, beschreibt das Verhaltnis aus dem Par-
tialstromsignal von Masse 28 J*(25) und dem
"absoluten” Stickstoff-Partialdruck

PD(NJ), den der Partialstrom reprasentiert.

J+
e 2 (10)

[NZJ

}"(28) wird eingesetzt in Ampere, PD(y,) in
mbar, so daf3 sich fir E die Dimension
A .-mbar-t ergibt.

2.2.2 Berechnung von Partialdriicken aus dem Mas-
senspektrum

Aligemein gilt folgende Beziehung zwischen den gera-

te- und gasartspezifischen Faktoren einerseits und dem

Partialdruck der Substanz "A" in einer Gasmischung:

.
PD(A)= s B won (an
BF,.~ JW@A) TF, . NF@A) E

Diese Beziehung |aBt erkennen, daB eine Reihe von
systemspezifischen GréBen (BFyzg, BFamx, TFmx, NF, E)
und eine gasartspezifische Grofle (JW) hekannt sein
mdssen, um den Partialdruck berechnen zu konnen.



Das Ziei in diesem Abschnitt ist es, eine quantitative
Aussage (ber die Zusammensetzung des untersuchten
Gases zu erhaiten, aber noch keine Analyse mit Un-
sicherheiten <20%. Dies erlaubt einige Vereinfachun-
gen durch folgende Naherungen:

- Der Bruchstick-Faktor fur die Masse 28 von Stick-
stoff hat flr das PGA 100 typische Werte zwischen
BFn2g = 0,86 und BFyz5 = 0,92,

Wir nehimen als festen Wert an:

BFnzg = 0,9 {12)

- Der Transmissionsfaktor sei in erster Naherung in
der "Egns:"-Betriebsweise

TF = 1 {13)

Inder "A Mcone"-Betriebsweise gilt ndherungsweise
28 :

TF = —— (14)
M

mit M als Massenzahl der gerade betrachteten
Masse.
- Der Nachweisfaktor NF ist

NF = 1 (15)

fur den Faraday-MeRkopf und

NF 28 (16)
M

fur den Muiltiplier-MeBkopf far Betriebsspannun-
gen Gber 1,8kV.

- Die stickstoff-Empfindlichkeit des Spektrometers
liegt zwischen E = 1,0-10-4 A-mbar-! und
E=2,0-10-4 A - mbar-! fur das Faraday-System
und betragt

E = 100 A-mbar-! (17}

far ein Multiplier-System mit Betriebsspannungen
zwischen 2,2 kV und 2,8 kV. Als typische Werte
werden angencmmen:

1-10-4 A - mbar -t (18)
100 A-mbar -1 (19}

Durch Einsetzen der Naherung (12), (13), (15) und
{18) in die Formef (11) 148t sich der Ausdruck far den
Partialdruck vereinfachen

Jr - 0,9 10 mbar
PD{A)= {20)

BFMx- JWA) 1- 1- A

Faraday-System: E
Multiplier-System: E

+ 10% mbar
PD(A)=J

- 21)
Mx BFMx- JWA) A (

Dies gilt fur das Faraday-System und "Econst -Betriebs-
weise.

Tabelie 4 Relative Empfindlichkeit fir einige Gase

Gasart rel. lonisie- Gasart rel. lonisie-
rungswahr- rungswahr-
scheinlichk. scheinlichk.
W W

Ammoniak 1,3 Krypton 1,91

Argon 1,38 Lithium 1.9

Athan 26  Luft 1.1

Athanol 3,6 Methan 1.55

Athyltenoxid 2,5 Methanol 1,8

Azeton 3,6 Neon 0,26

Benzoesiure 5,5 n-Pentan 6,0

Benzol 59 Pheno!l 6,2

Brom ' 3.8 Phosphor 2,6

Butan 4,3 Propan 3,7

Chiorathan 4,0 Sauerstoff 0.91

Chlor-Benzol 7,0  Schwefeldioxid 2.1

Chlormethan 3.1 Schwefelhexa-

Chlorform 48 fluorid 23

Chlorwasserstaff 1,6  Schwefelkohlen-

Cyclohexen 6,4 stoff 4,8

Deuterium 0.35 Schwefelwasser-

Dichlormethan 3.7  stoff 2,2

Dichlorodifiuor- Siiber-Perchlorat 3,6

methan 2,7 Stickstoff 1.0

Dinitro-Benzol 7.8 Stickstoffmonoxid 1,7

Distickstoffoxid 1,2 Tetrachlorkohlen-

Fluorwasserstoff 1.4 stoff 6,0

Helium 0,15 Toluol 6,8

Hexan 6,6 Trinitrobenzol 9,0

Jod 54  Wasser 1.1

Jodwasserstoff 3,1 Wasserstoff 0,42

Kohlendioxid 1,46 Xenon 2,71

Kohlenmonoxid 1,05 Xylol 7.8

Zinnjodid 6,7
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Tabelie5 Bruchstdckverteilung der Hauptlinien eini-
ger Gase (Anteile unter 1 % sind i. A. nicht

aufgefihrt)
Masse BF (%] Masse BF [%]
Argon 28 91,3
40 75,0 16 1,1
20 25,0 14 1,7
12 3,5
Athan
30 12,7 Methan
29 10,0 17 11
28 43,6 16 49,5
27 15 15 40,0
26 10,5 14 5.0
25 1,8 13 2,5
15 2,6 12 1,0
14 2,0
Neon
SFg 22 9,2
129 2.1 20 89,6
127 48,3 10 0.8
108 5.1 i
89 L1442 Stickstoff
70 2,7 29 0,7
28 86,3
54 3,2 14 12,8
51 3,6
35 1.7 Xenon
32 2,9 136 6,7
19 2.3 134 8,2
132 21,2
131 17,9
Krypton 130 4,1
86 12,6 129 219
84 43,2 68 1,75
83 9,5 67 2,1
82 9.3 66 5,3
80 2,0 65,5 4,7
43 2,9 64,5 5.4
42 9.6 ]
41,5 2.3 Wasser
41 2.1 19 1.4
18 60,0
Kohlendioxid i7 16,1
45 1,0 16 1,9
44 72 2 5.0
28 83 1 15,5
16 11,7
12 6,2 Sauerstoff
43 0,5
Kohlenmonoxid 32 84,2
29 1,9 16 15,0

1

Fr das Multipllier - System ergibt sich durch Einsetzen
der Ndherung (12), {13), (16), und (17) in die Formel
(11) folgende Formel fir den "E gne - Betrieb:

+
JM.r‘ 0,9mbar

PDAY= 28 (22)
BF, - JWA) 1 [ 100A
. 10" % mbar
PD(A)*JM . (23)
* 28
BFMJ:- JW(A)- E

Die noch offenen GroBen BFyy, und IW (A) kdnnen -
mit weiteren Auswirkungen auf die Unsicherheit des
Ergebnisses - aus Tabellenwerken entnommen werden.

Einige Werte fir die Bruchstiick-Faktoren BFp,, finden
Sie in Tabelle 5, Werte fiir die relative fonisierungs-
Wahrscheinlichkeit sind far einige Gase in Tabelle 4
angegeben.

Es soil noch einmal darauf hingewiesen werden, daB
kein Spektrometer einem anderen gleicht und damit
die Ubertragung der Konstanten immer einen zu-
néachst nicht definierbaren EinfluBl auf die Unsicherheit
hat, mit der ein Ergebnis behaftet ist.

Forderungen nach magiichst kleiner Unsicherheit (Gro-
flenordnung 10% und kleiner) sind zwangsldufig nur
zu erfillen, wenn alle GroBen als Gerdte-System-Kon-
stanten durch Analyse eines Gasgemisches bekannter
Zusammensetzung bestimmt worden sind.

2.2.3 Auswertungsbeispiel _

Ein Massenspektrum liegt vor, aufgenommen in der
"Econst - -Betriebsweise mit einem Faraday-MeBkopf.
Die identitat des Gases ist ermittelt.

Frage: Wie grof} ist der Krypton-Partialdruck in der

Anlage?

Die Bestimmung wird durchgefGhrt gemaB ( 21 ) mit
Mx =84.

Man erhalt den Ausdruck:

4
- 10" mbar
PDKRN=J " - {24)
(80 BF{M}' JWEKr A
Aus Tabelle 5 entnehmen wir den Bruchstick-Faktor
BFga) = 0,432 (25)

Aus Tabelle 4 entnehmen wir die relative fonisterungs-
Wahrscheinfichkeit: :

JW(Kr) =19 (26)



Aus dem Spektrum wird der Partialstrom der Mas-
senlinie 84 ermitteltzu

) @ay = 7.8-10-10A (27)

Durch Einsetzen von (25 ) bis (27 Y in { 24 ) ergibt sich
fur den Krypton-Partialdruck:

10* mbar
0,432- 1,9- A

PDIKH=78 107'% A (28)

PD(Kr) = 10-5 mbar
Der Soll-Wert betragt:
PDs(Kr) = 6,2 - 10-6 mbar -

{Das Spektrum ist Ergebnié der Analyse eines be-
kannten Gasgemisches)

Der Fehler, der durch die Anwendung der verein-
fachten Formel erklart ist, betragt danach:

PD(Kr) = 38 %

Diese Unsicherheit ist in ihrer GréBenordnung als
typisch anzusehen fUr eine gquantitative Auswertung
eines Massenspektrums, nur unter Einsatz von nomi-
nellen Konstanten.

Wie die Unsicherheit in der quantitativen Aussage ver-
kleinert werden kann, soli noch an foigendem Beispiel
erlutert werden.
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Wir hatten fir unsere Rechnung eine nomineile
Empfindlichkeit fir das Spektrometer von

E=1.-10%A mbar! (18)

angenommen.
Eine Bestimmung der Empfindlichkeit unseres Spektro-
meters durch Einla von Stickstoff auf z.B. 10-5 mbar
(beim Faraday-System, 10-6 mbar beim Muitiplier-
Systemn) ergibt die Ist-Empfindlichkeit des Systems
bezogen auf Masse 28
+

4184
1- 10" mbar
Der Istwert fGr unser Spektrometer in "Ecgnst”-Be-
triebszustand betragt:

EST = (29)

£ = 1,6°10-4 A-mbar-! (30)
Der Krypton-Partialdruck ergibt sich aus der Formei
J* . BF
PDKN= — oh _NB (31)
(84)” JWEKn E
1 0,9- 10  [A- mbar
PDKn= 7.8 10~ %
0,432- 1,9- 1,6 A

PD{Kr) =5,35.10-6 mbar.
Der Fehler betrégt im Beispiel dann nur noch:
PD =13,7 %.
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cation, Herausgeber: P.H. Dawson, Elsevier Verlag
1976
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