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Massenspektrometrische Analyse des Inhaltes von Gasblasen in Glasern
im Pikoliterbereich

Von Heinz Kné6dler; Johann-Peter Bock und Wolfgang Knatz, Miinchen

(Vortrag vor dem Fachausschuf3 I der DGG am 26. Oktober 1978 in Wiirzburg)
(Mitteilung aus dem Bereich Forschung der OSRAM GmbH, Miinchen)

(Eingegangen am 4. August 1978)

Eine Ultrahochvakuum-Anlage zur dynamischen massenspek-
trometrischen Analyse des Inhaltes von Gasblasen in Gldsern wird
beschrieben. Die Anlage besteht aus zwei Teilgerdten, jeweils mit
einem Quadrupolmassenspektrometer ausgeriistet. Wesentliche Be-
standteile und Merkmale der Anlage sind au3erdem: Turbomoleku-
larpumpen; UHV-Probenschleusen fiir Probenau3enmafe bis maxi-
mal (5 x 5 x 50) mm?® und Probenraumrestvolumina um 30 mm?,
iiber Feinblenden unmittelbar an die Ionenquellenrdume der Massen-
spektrometer angekoppelt; UV-Schnellschreiber, um Massenspek-
tren in bis zu vier Simultanspuren linear oder logarithmisch aufzeich-
nen zu konnen; elektronischer Taktgeber, der selbsttdtig Start und
Ende des zyklischen Massendurchlaufs und des Schreibvorgangs

und den Probenbrechzeitpunkt bis auf < 1 ms Genauigkeit aufein-
ander abstimmt.

Eine volle Analyse von Restgas und Probengas in 10 aufeinan-
derfolgenden Teilspektren, jeweils iiber den Massenbereich
1 mus< M= 74 mu erstreckt, dauert 2,5 s. Die Gerdte werden mit
Standardgasblasen (Glaskapillaren) geeicht, die Daten mit Hilfe der
EDV ausgewertet. Der mogliche Durchsatz betrégt derzeit 2 Pro-
ben/Stunde bei = 10 nbar 1 (20 °C) Blaseninhalt. Die Nachweisgren-
zen liegen um 10~12 bar 1. Blasen mit > 0,2 mm Durchmesser kénnen
ziemlich sicher geoffnet werden.

Auswerteverfahren und einige Eigenschaften der Geréte werden
qualitativ und quantitativ dargestellt und erortert.

Mass spectrometer analysis of the contents of bubbles in glasses in the picolitre range

An ultrahigh vacuum apparatus for the dynamic mass spec-
trometer analysis of bubbles in glasses is described which uses two
quadrupole mass spectrometers. The other essential features and
characteristics of the apparatus are: turbomolecular pumps; UHV
sample locks for samples up to (5 x 5 x 50) mm?* with residual vol-
ume of about 30 mm? which is coupled to the ion source space by
diaphragms; UV rapid recorder capable of simultaneously recording
four mass spectra traces either linearly or logarithmically; an electro-
nic counter which automatically synchronizes start and end of the
cyclic mass flow and of the recording process and the time of break-
ing the sample up to a precision of < 1 ms.

A full analysis of residual gas and sample gas in ten successive
partial spectra covering 1 mu< M =< 74 mu takes 2,5 s. The appara-
tus was calibrated with standard bubbles (glass capillaries) and the
data were evaluated by automatic data processing. The operating
conditions allow two samples an hour for sample contents of
> 10 nbar 1 (20 °C). The limit of detection lies at about 102 bar 1.

‘Bubbles of diameter = 0,2 mm diameter can surely be opened.

The performance of the apparatus is described and discussed
both qualitatively and quantitatively.

Analyse par spectrométrie de masse du contenu de bulles de gaz dans les verres dans le domaine du picolitre

On décrit une installation a ultra-vide destinée a I’analyse dyna-
mique par spectrométrie de masse du contenu de bulles de gaz dans
les verres. Cette installation se compose de deux appareils indépen-
dants dotés chacun d’un spectromeétre de masse quadrupolaire. On
donne quelques éléments et caractéristiques importants de cette in-
stallation: pompes turbomoléculaires; traversées a ultra-vide pour les
échantillons de (5 x 5 x 50) mm® au maximum et des volumes rési-
duels du compartiment d’échantillons de 30 mm? accouplés directe-
ment aux compartiments de sources ioniques des spectrométres par
des diaphragmes de précision; enregistreur UV rapide permettant
I’enregistrement linéaire et logarithmique sur quatre voies; générateur
d’impulsions assurant la synchronisation du début et de la fin du
cycle de passage de masse, de 'enregistrement et du moment de
fracture de I’échantillon avec une précision de 'ordre de < 1 ms.

Als mogliche Verfahren der Analyse des Inhaltes
von Gasblasen in Gldsern werden im Schrifttum insbe-
sondere optische Emissionsspektroskopie, Mikrochemie,
Massenspektrometrie, Gaschromatografie und Laser-
Raman-Spektroskopie genannt. Erste Arbeiten, bei
denen diese Verfahren auf Gasblasen angewandt wur-
den, erschienen von Ryde und Huddart [1], Gatterer [2]

La durée d’une analyse compléte du gaz résiduel et du gaz de
P’échantillon sous forme de 10 spectres partiels successifs couvrant
chacun un domaine de masse de 1 um< M < 74 um est de 2,5 s. Les
appareils sont étalonnés a ’aide de bulles de gaz étalons (capillaires
de verre). On exploite les résultats par ordinateur. Le débit maximum
est actuellement de deux échantillons/heure ayant un contenu de
> 10 nbar1 (20 °C). Les limites de détection se situent autour de
10~ barl. 1l est possible d’ouvrir des bulles d’un diamétre de
> 0,2 mm.

On décrit le procédé d’exploitation et on discute de quelques
caracteéristiques de fonctionnement des appareils, qualitativement et
quantitativement.

(Emissionsspektroskopie), Enf3 [3] (Mikrochemie), Todd
[4] (Massenspektrometrie), Bryan und Neerman [5],
Schier und Bauer [6] (Gaschromatografie) und Rosasco
und Simmons [7] (Laser-Raman-Spektroskopie). Neue-
re Ergebnisse des massenspektrometrischen Gasblasen-
analysenverfahrens und wesentliche Literaturzitate dazu
sind in den Arbeiten [8 bis 21] zu finden. Neuerdings
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bemiiht man sich, Gaschromatografie und Massenspek-
trometrie auch fiir die Gasblasenanalyse [22] miteinan-
der zu verkniipfen. Damit sollen einerseits gaschroma-
tografisch nicht erfalbare Gase (z. B. Helium beim He-
Trégergasverfahren) oder in Sdulen {iblicher Lénge nicht
trennbare Gase (z. B. Argon und Sauerstoff) nachweis-
bar gemacht werden. Andererseits sollen Gase mit Mo-
lekelmassen dhnlicher Gréf3e, wie Kohlenmonoxid und
Stickstoff, mit Hilfe der zeitlichen, gaschromatografi-
schen Trennung unmittelbar, und nicht nur mittelbar
tiber Bruchstiickionen, wie C* und N+, massenspektro-
metrisch eindeutig erfal3t werden kénnen. Von Mulfin-
ger stammen zwei zusammenfassende Artikel der Gas-
blasenanalyse bis zu den Jahren 1974 [23] und 1978
[24].

Die bisher in der Literatur beschriebenen Geréte zur
massenspektrometrischen und zur gaschromatografi-
schen Analyse kleiner Gasblaseninhalte arbeiten, mit
einer Ausnahme, ohne Probenschleuse. (Beim gaschro-
matografischen Verfahren (Trédgergasverfahren) mag
dieser Verzicht kaum zéhlen, denn der verlangte Rest-
gasdruck in der Probenkammer, vor Einschalten des
Trégergasstromes, mufl nicht im Ultrahochvakuum
(UHV)-Bereich liegen.) Dennoch wurde nur von zweien
der erwihnten Verfasser [16 und 25] die in diesem Falle
einfach zu verwirklichende Moglichkeit eines minimalen
Probenraum-Restvolumens und einer minimalen Pro-
benraum-Oberfliche genutzt, um die Nachweisgrenzen
auf moglichst kleine Werte zu vermindern. Mertens,
Schouppe-Zubac und Boffe [17] scheinen die einzigen
zu sein, deren massenspektrometrisches Analysengerit
mit einer Vakuum-Probenschleuse ausgeriistet ist. Das
Restvolumen der Probenkammer betrdgt jedoch, soweit

1 UV-Schnell= Elektrometer-
il schreiber Verstarker
Massenspektro: Quadrupol- Vorvakuum-
meter- — Massenanaly= s+
Steuergerat sator Druckmefigenit
elektronischer 2 Ul*;'lv‘ PEpo\:a—n
nalysen= -
| Toktgeber raum Schleuse
UHV- Turbomolekular- Turbomolekular-
Druckmefgerat Pumpstand Pumpstand
|

Quadrupolmassenspektrometer (Hersteller BALZERS AG fiir
in Anlage A: Massenanalysator QMA 142, Elektrometerverstirker

in Anlage B: Massenanalysator QMA 150, Elektrometerverstarker

Bild 1. Blockschema der Analysenanlage.

Hochvakuumtechnik und Diinne Schichten)

QME 301, Steuergerdt QMS 311;

QME 501, Steuergerdt QMS 511.

UHV-Druckmefgerit: IMG 040 (Hersteller: BALZERS AG fiir Hochvakuumtechnik

und Diinne Schichten), Turbomolekularpumpsténde: TSU 100 (Hersteller: ARTHUR

PFEIFFER Vakuumtechnik, Wetzlar GmbH), Schnellschreiber: UV-OSCILLO-

GRAPH SE 6150, wie bei Fowkes und Parkinson [16] (Hersteller: SE Laboratories
(EMI) Ltd.).

aus der Verodffentlichung zu erkennen,

100 cm?.

Im folgenden wird eine Ultrahochvakuum-Anlage
zur dynamischen, massenspektrometrischen Analyse
des Inhaltes von Gasblasen in Glédsern beschrieben, in
der beide Forderungen — UHV-Probenschleuse und mi-
nimales Restvolumen der beladenen Probenkammer —
erfiillt sind, um hohen Probendurchsatz und moglichst
niedrige Nachweisgrenzen zu erreichen. Die Gesamtan-
lage enthélt zwei Analysengerite, A und B, mit vonein-
ander abweichendem Probenbrechsystem. Die Proben-
schleusen arbeiten nach dem bei Polaschegg und Schirk
[26] dargestellten Prinzip einer ,zweistufigen® UHV-
Schleuse. Die Analysenanlage ist mit zwei unterschiedli-
chen Quadrupolmassenspektrometern bestiickt; das des
Gerites B ist digitalisiert und erlaubt, die Mef3daten so-
wohl analog als auch digital zu erfassen.

ungefahr

1. UHV-Anlage zur Massenspektrometrie

Der Prinzipaufbau der Gesamtanlage ist im Block-
schema (Bild 1) wiedergegeben. Die gemeinsamen Ein-
heiten — Vor- und HochvakuummeBgerit, Taktgeber
und Schnellschreiber — konnen dem Gerdt A oder dem
Gerit B beigeordnet werden.

1.1. Analysengerit A

Bild 2a zeigt das Analysengerdt A in der Seitenan-
sicht. Ein Schnitt durch die Probenschleuse mit einge-
bauter Probenbrechvorrichtung ist in Bild 3a zu sehen.
Die zu untersuchende Glasprobe liegt waagerecht in der
Probenkammer, im Endzustand so, daf3 sich die Soll-
bruchstelle unmittelbar unter der Austrittsblende zur
ElektronenstoBBionenquelle des Quadrupolmassenana-
lysators befindet. Zum Aufbrechen der Blase schlédgt der
Stofel des elektromagnetischen Kraftgebers seitlich auf
den Brechhebel, der dabei um einen kleinen Winkelbe-
trag in einer Ebene senkrecht zur Schleusenldngsachse
und um diese Langsachse kippt und die mit ihm verbun-
dene Kernwelle in eine entsprechende, kleine Drehbewe-
gung um die Schleusenachse mitnimmt. Der mit der
Kernwelle fest verbundene Brechdorn trifft so, in der
gleichen Richtung wie der Brechhebel kippend, seitlich
gegen die Sollbruchstelle der Probe.

1.2. Analysengerit B

In Bild 2b ist das Analysengerét B in der Seitenan-
sicht dargestellt, in Bild 3b wieder ein Schnitt durch die
Probenschleuse mit eingebauter Brechvorrichtung. Die
zu untersuchende Glasprobe steht senkrecht, im voll ein-
geschleusten Zustand unmittelbar unter der Austritts-
blende zur ElektronenstofSionenquelle des Quadrupol-
massenanalysators. Der Druck der umgebenden Atmo-
sphére liefert die erforderliche Brechkraft. Nach Auslo-
sen des elektromagnetisch gehafteten Sperrstifts 1duft die
Kraftgeberspindel in einer schraubenden Bewegung 0,5
bis 1 mm weit axial in die UHV-Kammer hinein und
iibertrdgt die Brechkraft iiber den balggefederten Brech-
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bolzen, an dessen Spitze der Brechdorn sitzt, auf die
Sollbruchstelle der Glasprobe.

1.3. Verwendete Werkstoffe

Alle Metallteile des Ultrahochvakuumtraktes, auf3er
den Kupfer-Conflat®-Dichtungen, bestehen aus Edel-
stahl. Die dem UHV ausgesetzten Fldchen sind im
HNO,-Bad passiviert und, soweit moglich, mit einer
diinnen Goldschicht belegt, um chemische Wechselwir-
kungen zwischen dem zu untersuchenden Blasengas und
den Metalloberflachen zu vermeiden. Die Dichtringe der
Probenschleusen bestehen aus Viton®, die Fiihrungshiil-
sen aus Hostaflon®. Fiir die ElektronenstoBionenquellen
werden Rhenium-Gliihkathoden verwendet. Ein diinner
Gleitfilm (Lithelen®-Hochvakuumfett, bei 20 °C unmef-
bar kleiner Dampfdruck, Leybold-Heraeus GmbH &
Co., KG) auf der Schleusenwelle schiitzt die Viton-
Ringe vor zu groffem Abrieb und erlaubt leichtes Ein-
und Ausschleusen der Proben. Die Massenspektren wer-
den, vorerst nur analog, auf UV-Licht-empfindlichem
Papier (Linagraph® direct print, Eastman Kodak Co.)
aufgezeichnet.

2. Probenvorbereitung

Mit der Anlage konnen alle blasenhaltigen Proben
untersucht werden, deren duf3ere Malle in einen Quader
von (5 x 5 x 50) mm? (Gerit A) oder (5 x 5 x 30) mm?
(Gerit B) passen. Die Lédnge der Proben muf} aber min-
destens 6 mm betragen. In Richtung der Proben-
langsachse sollte die Gasblase wenigstens 0,2 mm mes-
sen. Haarblasen (Gispen), die hdufig ldnger als 48 oder
28 mm sind, werden vorher mit spitzer Flamme auf ge-
eignete Liange abgeschniirt. Fiir Proben, die das maxi-
male Kammervolumen nicht ausfiillen, erwiesen sich
— den Probemalf3en entsprechende — Probenkammerein-
sdtze aus Edelstahl, mit vergiiteter, goldbelegter Ober-

Bilder 2a und b. Seitenansichten der Geréte; a) Anlage A mit waage-
rechter Probenkammer, b) Anlage B mit senkrechter Probenkam-
mer.

Bilder 3a und b. Schematischer Schnitt durch Probenschleuse und
Brechvorrichtung a) des Gerédtes A mit waagerechter Probenkam-
mer, b) des Gerites B mit senkrechter Probenkammer.

flache, als vorteilhaft. Eine vergroflerte Kammerober-
flaiche bei solcherart vermindertem Kammerraum 143t
sich allerdings nicht vermeiden.

Die zu untersuchenden Glasproben werden zu-
ndchst grob vorgeschnitten und erhalten dann, auf
einen Drehbankschlitten gespannt, an einer Diamantbort-
Topfscheibe die endgiiltige duBere Form. Ahnlich, wie bei
Mulfinger [25] beschrieben, werden die Proben danach
mit Hilfe eines diinnen Ségeblatts an der Sollbruchstelle
allseitig senkrecht zur Léngsachse und bis nahe an die
Blasenoberfldche heran eingeschlitzt. So vorbereitete Pro-
ben erfordern eine nur geringe Brechkraft, zerfallen in der
Regel in nicht mehr als die gewollten zwei Bruchstiicke
und lassen keine unnétig grof3e, adsorptionsaktive Glas-
bruchflédche entstehen. Bei nahezu 800 bisher untersuch-
ten Blasenproben zerbrach lediglich eine Probe in mehr
als die beiden beabsichtigten Teile.

Fiir die Eichgasblasen dienen in der Regel Kapillar-
rohre (z. B. GW-Glas, Glaswerke Wertheim, das nach
dem Teilen der Probe nicht thermisch entspannt zu wer-
den braucht) mit 0,1 mm Innendurchmesser. Einseitig
verschlossene Rohre werden an eine Hochvakuum-Fiill-

v
Blende zur Ionenquelle T~ [ T Ionenquelle | E Kraft
raft-
Blende Brechhebel l l geber-
\ \ Probe | | 7z i
|\ Probe kg S SpIrElg)
\ \ Kernwelle

Kernwelle

“Brechdorn
*\zu r Pumpe

zur Pumpe
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vorrichtung angeschmolzen, unter Erhitzen bis an den
Transformationsbereich evakuiert, im abgekiihlten Zu-
stand wiederholt mit dem Eichgas oder Eichgasgemisch
gefiillt und erneut ausgepumpt, nach dem endgiiltigen
Fiillen auf den gewiinschten Gasdruck mit spitzer Flam-
me von der Apparatur abgezogen und schliellich in
gleichartige Abschnitte von Y, ¥,, % usw. der urspriingli-
chen Liange fortschreitend geteilt. Wie oben erhalten diese
Standardproben einen ringformigen Einschnitt an der
Sollbruchstelle.

Fiir H,O-Eichblasen eignen sich eher Rohre mit gro-
Berem als 0,1, z. B. 0,4 mm Innendurchmesser. Das Ka-
pillarrohr wird, senkrecht hdangend, oben mit der Hochva-
kuum-Fiillvorrichtung verbunden, an seinem unteren
Ende wird ein Glasgefd3 mit Reinstwasser angesetzt, das
Wasser bei leicht erhohter Temperatur vakuumentgast,
dann, fiir die Dauer der vakuumthermischen Reinigung
der Kapillare, eingefroren, das Kapillarrohr oben abgezo-
gen, das Wasser wieder aufgetaut, nach einiger Zeit das
Wassergefdll vom Kapillarrohr abgezogen und das nun
beidseitig verschlossene, mit H,O-Dampf des temperatur-
bedingten, bekannten Séittigungsdampfdruckes gefiillte
Kapillarrohr, wie oben geschildert, zerteilt. Schlégt sich,
was gelegentlich vorkommt, fliissiges Wasser an der Ka-
pillarwand nieder, so kann man, z. B. in einem Sandbad,
mit Hilfe der zu messenden Séttigungstemperatur die ein-
geschlossene Wassermenge bestimmen.

3. Analyse
3.1. Aufnahme des Massenspektrums

Sobald, nach Einschalten der gesamten Elektronik —
einschlieBlich der Elektronenstof3ionenquelle —, der zuge-
lassene Hochst-Restgasdruck erreicht und die Probe in
die Brechstellung gefahren ist, kann die Analyse begin-
nen.

-
* 2,04 Restgas ——=— }‘:}—-—[ Blasengas

A | 1
> 1041| | il o
c 1 Gerat A Spur?2 I | |
Al e skl
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Q O 2 S VR ST 12 e YR T (5 G e 3
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Tl sl ol M D
S 10 1 o + o~
2| . 73 Gerdt B Spur1 Hér: o 3 3
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—— Verhdltnis Masse/Ladung in mu/q —==—
. |

240 480
Zeit nach Analysenbeginn in ms —=—
Bild 4. Zweites Teilspektrum (t =t,;) und drittes Teilspektrum
(t = t,,) des Restgases und des Inhaltes zweier Gasblasen, die iiber-
wiegend SO,, auBlerdem Spuren von CO, H,S und CO, enthielten,
aufgenommen mit dem Gerdt A (oben) und dem Gerét B (unten).
Gerit A: mgo, = 12,5 nbar 1 (20 °C) Blaseninhalt, Elektronenstof3-
energie E, = 100 eV. Gerit B: mg,, = 11,4 nbar 1 (20 °C) Blasenin-
halt, Elektronenstof3energie E, = 70 eV.

Ein Fingerdruck auf den Startknopf des elektrischen
Taktgebers 16st die Analyse aus, die im iibrigen selbsttitig
ablduft. Der Papiervorschub und der zyklische Massen-
durchlauf setzen ein. Wihrend der ersten Durchléufe regi-
striert der Schnellschreiber lediglich das Massenspektrum
des Restgases. Dann wird, z. B. kurz vor Beginn des
dritten Massenzyklus, die Probe gebrochen und in acht
weiteren Massenzyklen das Gas, das der gedffneten Blase
entstromt, einschlielich des Restgashintergrundes, ana-
lysiert und aufgezeichnet. Danach schaltet der Taktgeber
den Papiervorschub und den Massendurchlauf ab. Der
experimentelle Teil der massenspektrometrischen Unter-
suchung ist beendet.

Fiir die meisten der zu untersuchenden Blasenpro-
ben geeignete FEinstell und Betriebswerte sind:
< 3. 10-% mbar Restgasdruck (£ 6 - 108 mbar bei Gas-
mengen = 10 nbar 1 (20 °C)), 80 bis 200 um Durchmes-
ser der Austrittsblende zur ElektronenstoBionenquelle,
0,04 bis 0,7 mA Elektronenstrom der Kreuzstrahlionen-
quelle, 1800 bis 2800 V Beschleunigungsspannung am
17stufigen  Sekundérelektronenvervielfacher (SEV),
1-108V/A Ausgangs/Eingangs-Empfindlichkeit des
Elektrometerverstirkers bei Anlage A') und 1-10° V/A
bei Anlage B, 0,2 cm/V, 2 cm/V und 20 cm/V Amplitu-
denfaktor auf drei, fiir die lineare Darstellung der Spek-
tren benutzten Simultanspuren und 500 mm/s Papier-

vorschub  des  Schnellschreibers, 3 ms/(mu/q)
(mu = Masseneinheit, q = elektrische Ionenladungs-
zahl) Zeitkonstante des Massendurchlaufs,

1,5< Ry, < 150 Massenauflosung?) im Arbeits-
bereich 1 mu/q £ N< 100 mu/q des Verhltnisses von
Ionenmasse zu Ionenladungszahl, 1mu/q oder
2mu/q £ N< 74 mu/q abgefragter Spektralbereich,
1 ms Verstérkerzeitkonstante, je 18 ms Riickstellzeit zwi-
schen zwei aufeinanderfolgenden Massenzyklen und
St=6ms Abstand zwischen Probenbrechzeitpunkt t,
und Anfangszeitpunkt t, = t,, des nachfolgenden, dritten
Teilspektrums. Eine experimentelle Gasblasenanalyse mit
zwei Teilspektren vor und acht Teilspektren nach dem
Brechen der Probe dauert mithin insgesamt 2,4 s. Die
10 Teilspektren sind auf einem 120 cm langen Schreib-
streifen festgehalten. Fiir die quantitative Analyse, vor
allem kleinster Gasmengen und bei Restgasdriicken unter
5 - 10~ mbar, ist es niitzlich, das Spektrum zusétzlich im
logarithmischen Maf} aufzuzeichnen.

In Bild 4 sind zwei Beispiele mit den Gerédten A und B
aufgenommener Massenspektren dargestellt. Aus Platz-
griinden ist jeweils nur das zweite Teilspekrum (Restgas)
und das dritte Teilspektrum (Gas der bei t = t, gedffneten
Blase plus Restgas) in zwei Simultanspuren linear wieder-
gegeben. Das Massenspektrometer des Gerétes A war so

) Der Verstdrkungsfaktor des in der Anlage A benutzten,
8 Jahre alten SEV betrégt nur noch etwa 10 % des anfdnglichen
Wertes.

?) Massenaufldésung Rgpo,= N-k/h(50%) = 15N mit
k = 1,5 mm/(mu/q) = konstanter Abstand zweier um AN = 1 mu/q
verschiedener Massenlinien und h (50 %) = 1 mm = konstante Halb-
wertsbreite der Massenlinien bei einfach geladenen Ionen (q = 1).
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eingestellt, daf} die Molekiilionen niedriger Masse und die
Molekiilbruchstiickionen mit relativ groler Amplitude im
Spektrum erscheinen. Der mechanische Stof3 beim Brech-
zeitpunkt t, und seine mit der Zeit abklingende Nachwit-
kung zeichnen sich iiber die Mikrofonie des am Gerdt A
verwendeten Elektrometerverstédrkers ab. Demgegeniiber
ist die Mikrofonie beim Geridt B vernachldssigbar ge-
ring.

3.2. Auswertung der Massenspektren

Bei den bislang untersuchten Glasproben (Kieselglas,
Kalk-Natronsilicatglas und Boro-Alumosilicatglas) wur-
den als Blaseninhalte vor allem H,, He, H,0,CO, N,, O,,
H,S, Ar, CO, und SO,, einzeln oder in Gemischen, gefun-
den. Qualitativ lassen sich die Gase He, H,0, H,S, Ar,
CO, und SO,, bei Ausschlufl von Kohlenwasserstoffen,
allein an Hand der im Spektrum enthaltenen Massenlinien
der Molekiilionen eindeutig bestimmen. Die quantitative
Analyse dieser Gase ist mit Hilfe von Eichgasen ohne
grofien Rechenaufwand moglich. Enthélt die zu untersu-
chende Blase aber CO, N, und CO, gemeinsam oder SO,
und O,, H,0 und H,, so geht diese ,,Eindeutigkeit auf den
ersten Blick“ in bezug auf H,, CO, N, und O, verloren. N}
aus N, und CO* aus CO iiberlagern sich bei
N = 28 mu/q. Die Molekiilbruchstiickionen S+ aus SO,
koinzidieren bei 32 mu/q mit 0%, CO* aus CO, mit N3
und CO* aus CO bei 28 mu/q und H% aus H,0 mit H%
aus H, bei 2 mu/q. Auch die Linien bei 16, 14 und 8 mu/q
liefern, allein genommen, keinen zuverldssigen Hinweis
etwa auf Sauerstoff oder Stickstoff im Blasengas, da Bei-
trdge zu N = 16 und 8 mu/q auch von O* und O*+ aus
SO,,CO,,CO und von S+* aus SO, stammen kénnen und
Beitrdge zu N = 14 mu/q von CO** aus CO oder CO,.
Die Linie bei N = 7 mu/q darf hingegen, wegen der gerin-
gen Bildungswahrscheinlichkeit von CO**, eindeutig dem
N++, damit dem N, zugeordnet werden (sofern Stickstoff
nicht in anderer chemischer Form zugegen ist).

Diese Beispiele lassen erkennen, daf im allgemeinen
Falle, bei moglichen Linieniiberlagerungen unterschiedli-
cher Ionen oder gleicher Ionen verschiedener Herkunft,
auch dann quantitativ zu analysieren geboten ist, wenn
eigentlich nur die Frage nach der Art der in der Blase
enthaltenen Gase gestellt war. Craig und Harden [27] und
Eppler [28] zeigen, wie man in der statischen Massenspek-
trometrie CO und N, bei Anwesenheit von CO, mit Hilfe
von Bruchstiickionen mit N = 12 und 14 mu/q (oder auch
mit N = 6 mu/q, C**, und 7 mu/q, N+*) schrittweise
quantitativ zu trennen vermag. Auf dhnliche Weise wer-
den in der hier vorliegenden Arbeit dynamisch aufgenom-
mene Massenspektren ausgewertet, dabei aber die Mog-
lichkeit der elektronischen Datenverarbeitung (Rechen-
anlage Hewlett-Packard 9830 A) genutzt, um die unbe-
kannten Partialmengen von n Gasarten eines Gasgemi-
sches aus den iiber die Analysenzeit integrierten Amplitu-
den n verschiedener Massenlinien mit Hilfe eines regu-
ldren, linearen Gleichungssystems

m=K-(CS) 'u (1)

zu bestimmen. Gleichung (1) gilt, unabhéngig von der
Zeit t, sofern ein konstantes Verhiltnis zwischen dem
Beitrag a;(t) (1= (i, j)< n) eines Gasesj (in Form von
Bruchstiickionen oder mehrfach geladenen Molekiil-
ionen) zur Massenamplitude a,(t) bei N =N, und der
Massenamplitude a;(t) der einfach geladenen Ionen die-
ses Gases j bei N = N; = M, besteht und zudem a;(t) mit
dem Massenflu3 m;(t) dieses Gases aus der Probenkam-
mer in die Ionenquelle des Massenspektrometers funktio-
nal eindeutig, im einfachsten Falle linear zusam-
menhéngt.

Die Spaltenmatrix u in Gleichung (1) setzt sich zu-
sammen aus den n integrierten Massenamplituden

uyi = [ ay(t) - dt, 2)
t=0
die Spaltenmatrix m aus den gesuchten n Gasmengen

der zu analysierenden Probe (Index p). In Gleichung (1)
bedeutet aulerdem K den Korrekturfaktor, mit dem der
Einflul gegebenenfalls gednderter Betriebsgroflen — wie
Elektronenstrom I, in der Ionenquelle, SEV-Spannung
Uggy oder Amplitudenfaktor an Massenspektrometer und
Schreiber — im Vergleich zu Standardproben beriicksich-
tigt wird.

Die Elemente der C und S genannten quadratischen
Matrizen sind die nach den Gleichungen (7) bis (10) des
Abschnitts 7. (Hinweis: Die Gleichungen (4) bis (40) sind
in Abschnitt 7. zusammengestellt) an Standardproben zu
ermittelnden Proportionalitdtsfaktoren c;; und s;;. Die n
Massenlinien des auszuwertenden Massenspektrums
einer Probe, damit die Art der c;;» miissen so gewdhlt
werden, daf3 die n Teilgleichungen des Systems in Glei-
chung (1) voneinander linear unabhédngig bleiben.

10,0 T T T
? Iy ‘~\\‘\[ogar|thmische Darstellung bN2+
> 0/ i ~1..L|‘> —
< RN il
- 0,01 .
=z 5,00[ Al T ‘
] lineare qus‘tellung ang*
2 375 —
a
§ 2,50
(]
o
§ 1,25
0 ‘ “HHHHII[J[HIH‘!1|11||||||.u||u
00 05 10 1.5 20

— Zeit nach Brechen der Probe in s —m—

Bild 5. Verlauf der Massenamplitude N4 bei N =28 mu/q einer

Standardblase mit P -V =my, = 11,5 nbar1 (20 °C) Stickstoff In-

halt mit der Zeit t nach dem Brechen der Probe, dargestellt im loga-

rithmischen Maf3 (oben) und im linearen Maf3 (unten), aufgenommen

mit dem Gerdt A. Wiederholfrequenz des Spektralausschnitts
26 mu/q < N< 30 mu/q ist etwa 27 s~%.
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Die u; lassen sich angendhert numerisch, z. B. mit
Hilfe von Gleichung (11) des Abschnitts 7. aus den im
linearen Mal} dargestellten Massenspektren oder plani-
metrisch bestimmen. Da aber der Anfangsbereich a,(t)
sehr steil verlduft, ist es wichtig, die Funktion a,(t) grund-
sétzlich und bis zuriick zu t—t, zu kennen, will man
allzugrof3e Fehler bei der Integration vermeiden. In Bild 5
ist die Amplitude a,g+(t) des Ions N, einer Standardgas-
blase mit 11,5 nbar 1 (20 °C) N, logarithmisch und linear

+ 10
- T
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g
23 \Li‘r
o \(1
2 T
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1 3 10 30 100

Moleklilmasse M ——— =

Bild 6. Zusammenhang a = 10 M2 zwischen Zeitkonstante o und

Molekiilmasse M der 11 Gase H,, He, CH,, H,0, Ne, CO, N,, Ar,

CO, und SO,, aufgenommen mit dem Gerédt A. Die Werte sind aus

den Spektren von 96 Gasblasen mit unterschiedlichen Gasmengen

und Blasenformen bestimmt, fiir N,, O,, CO, und SO, nicht nur aus

Standardblasen, sondern auch aus zu untersuchenden Blasenproben
der Glasfertigung.
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Bild 7. Zeitkonstante a; aus den Massenspektren von 18 O,-Stan-
dardblasen und 16 Ar-Standardblasen {iber der Gasmenge m;, aufge-
nommen mit dem Gerit A.
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Bild 8. Zusammenhang zwischen der Integralamplitude u; und der
Gasmenge m; von Argon-Standardblasen, aufgenommen mit dem
Gerit A. Gesamtrestgasdruck 3 - 10-8 mbar.

i
(@]

— Integralamplitude u; in mms
=]
o

aufgezeichnet. Die logarithmische Darstellung macht un-
mittelbar deutlich, daf} der zeitliche Verlauf a,g+(t) recht
gut — praktisch vom Brechzeitpunkt t, an — der Exponen-
tialfunktion in den Gleichungen (12) und (13) (siche Ab-
schnitt 7.) folgt. Die fiir das Integral u,4+ verlangte Grof3e
a,,+(0) kann demnach mit Hilfe von Gleichung (14) (Ab-
schnitt 7.) und der nach t, linear extrapolierten Amplitude
b,s+(0) errechnet werden. Genauere Ergebnisse der nu-
merischen Integration als die grobe Gleichung (11) liefern
beispielsweise die Quadratformen von Bessel und Stirling,
wenn man vom kritischen Abschnitt zwischen t, und t,(1)
absieht.

Aus Bild 5 erhdlt man fiir diese Stickstoffprobe den
nahezu konstanten Amplitudenabfall = 19,4 mm s~' in
der logarithmischen Darstellung oder die Zeitkonstante
a = 2,64 s7! des exponentiellen Abfalls in der linearen
Darstellung. Somit ist die Flidche uy,+ unter der Einhiil-
lenden der Massenlinie a,,+(t) auch nach Gleichung (18)
(Abschnitt 7.) bestimmbar. Fiir die Zeitkonstante
a =k, - 5 wurde an insgesamt 96 Proben unterschiedli-
cher Gase der in Bild6  wiedergegebene
Gang a = 10 M—%#? mit der Molekularmasse M gefun-
den. Gleichung (18) gilt aber nur fiir Massenlinien, die
ausschlieB3lich Ionenanteile aus Molekeln gleicher Masse,
wie CO und/oder N,, also mit gleichem « und [ enthalten,
nicht jedoch z. B. fiir a,,+ = a (O} aus O,) + a(S* aus
SO,). In diesen Fallen kann das zur Integration verlangte
b,(0), damit a;(0), entweder aus dem Amplitudenverlaufin
nichtlinearer Extrapolation gewonnen werden oder
schrittweise mit Hilfe der Gleichungen (4), (7) und (12)
und linearer Exrtrapolation der unterschiedlichen Ampli-
tudenbeitrdge, ausgehend vom Beitrag des schwersten
beteiligten Gasmolekiils oder -atoms. Betroffen davon
sind jedoch vor allem zusammengesetzte Massenlinien bei
niedrigem N, mit nur kurzer Uberbriickungszeit
t,(1) — t,.

Nach Bild 7 hingt die Zeitkonstante a, gemessen an
den Gasen O, und Ar, innerhalb der Mef3genauigkeit und
des bei der Analyse erfaflten Inhalts- und Geometrie-
bereichs der Proben, nicht von der Gasmenge in der Blase
und auch nicht von der Blasenform ab.
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Bild 9. Zusammenhang zwischen der Integralamplitude u; und der
Gasmenge m; von Sauerstoff-Standardgasblasen, aufgenommen mit
dem Gerit A. Gesamtrestgasdruck 3 - 1078 mbar.
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4. Leistungsgroflen der Analysenanlage

In Bild 8 sind Werte u; des Geriites A iiber der Soll-
menge m; des eingefiillten Gases fiir Argon-Standardbla-
sen aufgetragen. Bild 9 zeigt entsprechende Werte fiir
Sauerstoff-Standardblasen. Der u;(m,)-Verlauf beider
Gase hat einen Knick in der Néhe von m; = 0,3 nbar |
(20°C). Im oberen Mengenbereich besteht fiir Sauer-
stoff angenéhert ein linearer Zusammenhang u;(m;)
(45°-Gerade in doppeltlogarithmischer Darstellung),
nicht jedoch fiir Argon. Sowohl beim Sauerstoff als auch
beim Argon konnten Blaseninhalte der Grofle
m; =m, =2,5- 107" bar1 (20 °C) mit u, = 0,3 mms
(umgerechnet auf die Normbetriebsbedingungen
I.=0,1 mA, Ug,=2600V und Schreibspur 2 mit
2 cm/V) gerade noch analysiert werden.

Tabelle 1 gibt die an Standardblasen gewonnenen
Werte s;; des Geriites A fiir 11 Gase wieder (wegen mogli-
cher Nichtlinearitdt, wie bei Argon, auf Blasen mit
1 nbar 1(20 °C) Inhalt bezogen). Mit diesen Werten erhélt
man aus linearer Extrapolation gegen u,; = 0,3 mm s die
moglichen Grenzwerte m(lin) des ,linearen* Bereiches
in Spalte 3. In Spalte 4 stehen die im linken Zweig des
Zusammenhangs u;(m,) beim Restgasdruck
ps =3 - 1078 mbar tatsdchlich gemessenen Grenzwerte
m,; fiir Stickstoff, Sauerstoff und Argon. Werte der glei-
chen GroBenordnung sind, von SO, abgesehen, auch fiir
die iibrigen Gase zu erwarten.

Die mogliche maximale Durchlaufrate betrigt derzeit
etwa 0,5 Proben/h, wenn die zu analysierenden Gasmen-
gen im Bereich um 10~!! bar 1 (20 °C) liegen und etwa
2 Proben/h, wenn die Gasmengen > 10nbarl betra-
gen.

5. Diskussion

Die vorgefiihrten Mef3beispiele zeigen, daf3 bei kugel-
formigen, unter iliblichem Innendruck (etwa 0,3 mbar)
stehenden Blasen nicht die massenspektrometrische
Nachweisempfindlichkeit der Anlage die untere Grenze
der Analysenmdglichkeit bildet, sondern vielmehr die ge-
ringe Wabhrscheinlichkeit, Blasen mit Durchmessern
< 0,2 mm sicher 6ffnen zu kénnen. Lediglich Minoritéts-
anteile in Blasen iiblicher Grofle, ausgedehnte ,,Vakuo-
len“ oder diinne gasgefiillte Haarblasen beanspruchen die
volle Leistungsfahigkeit des massenspektrometrischen
Verfahrens. Die festgestellten Nachweisgrenzen liegen
zehn- bis hundertmal niedriger als die von anderen mas-
senspektrometrischen Gasblasenanalysengerdten und
von gaschromatografisch arbeitenden Gerdten berichte-
ten Mindestmengen.

Genauigkeit und Reinheit des Standardblaseninhalts
bestimmen wesentlich die Genauigkeit der quantitativen
Analyse. Mogliche Fehlerquellen sind: ungenau gemesse-
ner Fiilldruck, Reaktion des Gases mit dem Glas beim
Herstellen der Probe und Wechselwirkung Gas—Glas-
wand bei lagernden Proben. Wegen der zuletzt genannten
Fehlermoglichkeit empfiehlt es sich, Eichproben erst un-
mittelbar vor dem Verbrauch herzustellen. Andererseits
konnen Standardgasblasen gerade dazu dienen, Reak-

Tabelle 1. Empfindlichkeitsfaktor s;; (fiir m; in der Nihe von 1 nbar |
(20 °C)), Nachweisgrenze m,(lin) im linearen Bereich des Zusam-
menhangs zwischen Integralamplitude u; und Gasmenge m; von 11
Gasen und experimentell bestimmte Grenzmenge my; von N,, O, und
Ar fiir Gerdt A. Restgasgesamtdruck P;=3-10-8 mbar (20 °C).
Werte umgerechnet auf Normbetriebsbedingungen mit I, = 0,1 mA,
Uggy = 2600 V und 2 cm/V Amplitudenfaktor auf Schreibspur 2

Gasart s;; in m(lin) in m,; in
mm s/nbar 1 pbar 1 pbar1

H, 37 8

He 8 38

CH, 30 10

H,0 16 19

Ne 5 60

CcO 23 13

N, 17 18 0,40

0, 11 27 0,25

Ar 9 33 0,25

Co, 10 30

SO, 1 300

tionsart und Reaktionskinetik zwischen Gasen und
Glésern zu untersuchen. H,0-Kondensation an der Bla-
senwand, wenn das Probengas wéhrend der Expansion in
der Probenkammer abkiihlt, Reaktionen mit der Gerite-
wand und der Elektronenquelle der Ionenkammer und
altersabhédngige SEV-Empfindlichkeit verursachen weite-
re Fehler. Hinzu kommen die Gasemission aus dem
Brechwerkzeug im Augenblick des Brechstof3es [18 und
21] und die Gasadsorption an der frischen Proben-
bruchfliche [11].

Die Arbeitsgeschwindigkeit ist derzeit noch vor allem
vom zeitraubenden Verfahren, die analog aufgezeichne-
ten Spektren manuell auszumessen, beschrédnkt. Vom ge-
planten Einsatz einer elektronischen Datenerfassungsan-
lage, wie bei Clinckemaillie [29], die dann auch der unmit-
telbaren Datenverarbeitung dienen soll, wird wirksame
Hilfe erwartet. Der mogliche Probendurchsatz kann au-
Berdem erhoht werden, wenn man an Stelle der zweistufi-
gen UHV-Schleuse ein dreistufiges System verwendet,
z. B. dhnlich, wie es, neben einem zweistufigen System,
Polaschegg und Schirk [26] veroffentlichten oder nach
dem von Eppler [30] vor kurzem entwickelten, an einer
massenspektrometrischen Gasblasenanalysenanlage an-
gewandten Prinzip.

Im allgemeinen wird die zu untersuchende Blase so
geflillt sein, daf3 das ausstromende Gas, nach dem plotzli-
chen Brechen der Probe, alle vier Bereiche der Gasstro-
mung — turbulente Stromung, viskos-laminare Stromung
(Index V), Ubergangsstromung (Index U) und Moleku-
larstromung (Index M) — durchlduft.

Bei Lewin [31] findet man fiir die lineare Differen-
tialgleichung (21) (Abschnitt 7.) des molekularen Stro-
mungsbereiches einer einseitig geschlossenen Kapillare
die Losung, Gleichung (24) (Abschnitt 7.), des zeitlichen
und Ortlichen Druckverlaufs unter den in Bild 10 ange-
gebenen Randbedingungen. Gleichung (25) liefert die in
Tabelle 2, Spalte 5, eingetragene Zeit tygo, ny Nach dem
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Tabelle 2. Leitwert L,; des molekularen Bereiches und L,(0) des viskosen Stromungsbereiches zur Zeit t = t,, Zeit

tg90, mu des molekularen Bereiches (Gasmenge m zu 90 % aus der Kapillare ausgestromt), Zeit tyyo, py(X/2) und

togoy, pis (X/2) (Druck P bei x = X/2 um 90 % auf 10 % des Anfangswertes P, abgefallen) des molekularen und des

Ubergangsbereiches einer Kapillarhélfte mit X = 10 mm Lénge, D = 0,1 mm Durchmesser, P, = 67 mbar An-

fangsdruck und m; = 5,2 nbar 1 (20 °C) Inhalt bei T = 293 K Gastemperatur fiir H,, O, und SO,. Spalte 8 enthalt
die Werte ty40, pij (X/2) fiir Blasen gleicher Dimensionen, aber Py = 270 mbar

Gas M Lyin Ly(0) in toonmm togo, pm(X/2) togeppis (X/2) toeopts (X/2)
cm? 57! cm? 57! in ms in ms (P, = 67 mbar) (P, = 270 mbar)
in ms in ms
H, 2 4,62-1072 1,88-102 143 1,49 1,08 0,6
0, 32 1,14-1072 8,24-103% 5770 6,00 3,46 15
SO, 64 8,18-10% 1,07-10"2 8,09 8,46 3,55 1,0
‘ D 7, um 90 % auf P,/10 = 6,7 mbar abgefallen ist, Spalte 8
die analogen Werte fiir P, =270 mbar Anfangsdruck.
f 7 In Spalte 6 stehen zum Vergleich die entsprechenden
Werte tygo, pp(X/2) fiir rein molekular angenommene
x=0 x  x+dx X Stromung nach Gleichung (24) (Abschnitt 7.). Nach den
bei:x<0 x=0 0z x<X x =X Werten in Spalte 5 und 6 ndhern sich die tyy., 5(X/2) des
und: t=0 t>0 t=0 t=0 Drucks den Ausstromzeiten tyy,,,, des Blaseninhaltes
ist : P=0 P=0 P=B, SPIsx=0 5 & . :
recht gut an. LaBt man auch fiir den Ubergangsbereich

Bild 10. Schnitt durch die Halbkapillare (Durchmesser D, Linge X)
mit festgelegten Randbedingungen des Ausstromvorgangs.

Brechzeitpunkt t, = 0, bei der die anfingliche Menge m,
der Gase H,, O, und SO, zu 90 % aus einer Kapil-
larhédlfte von X =10mm Léidnge und D =0,1 mm
Durchmesser ins Vakuum ausgestromt wére, héitten
die Gase iiber die ganze Zeit t > t, hinweg nur den Ge-
setzen der molekularen Stromung unterlegen. Die
Knudsen-Zahlen 0,01< A/D< 0,33 (A = mittlere
freile Wegldnge der Gasmolekiile) kennzeichnen den
Ubergangsbereich zwischen viskoser Gasstromung
(linke Grenze) und molekularer Gasstromung (rechte

Grenze). Sie entsprechen den Bereichen
1,2 mbarcm = P - D > 0,04 mbar cm fiir H,,
0,65 mbarcm =P -D =0,02mbarcm fir O, und

0,3 mbar cm = P - D = 0,009 mbar cm fiir SO, (20 °C).
Bei dem haufig angewandten Fiilldruck
P,= 67 mbar (50 Torr) der Standardgasblasen mit
D = 0,01 cm Kapillardurchmesser befinden sich dem-
nach H, zur Zeit t, im Ubergangsbereich, O, und SO, im
viskosen  Stromungsbereich. Bei P, =270 mbar
(200 Torr) z. B. liegt der Anfang des Ausstromens aller
drei Gase weit im viskosen Bereich. Hier gilt angenihert
die nichtlineare Differentialgleichung (27) (Abschnitt 7.).
Um die Ausstromzeiten vorerst wenigstens grob abschét-
zen zu konnen, wurde der Blasenrestdruck P(t) mit dem
Stromungsleitwert L(P)=Ly =L,,+ L, aus Glei-
chung (26) (Abschnitt 7.) fiir P, = 67 und 270 mbar der
Gase H,, O, und SO, an der Stelle x = X/2 aus Glei-
chung (24)iterativ berechnet (0= t< 10 ms, At =0,1 us,
X=1Tem,; D=0.1 cm)

Spalte 7 der Tabelle 2 enthilt fiir den Ubergangsbe-
reich die Zeiten tyy,, pi; (X/2), bei denen der Druck an
der Stelle x = X/2 der Halbkapillare von P, = 67 mbar

(oder viskosen Bereich) tyoq, ,(X/2) an Stelle von tyqe,
gelten, so ist in allen Fillen (2< M< 64 und
P, > 0 mbar) die Ausstromzeit fiir die ersten 90 % des
anfénglichen Blaseninhaltes ty, < 10ms und damit
kleiner als z. B. der Abstand At = 12 ms zwischen t, und
der ersten, in Bild 5 aufgezeichneten Massenamplitude
a,+, byg+. Das bedeutet, dal3 der Ausstromvorgang aus
der Gasblase in das Restvolumen der Probenkammer
praktisch ohne nennenswerten Einfluf3 auf den zeitlichen
Ablauf der massenspektrometrischen Analyse bleibt,
sich allenfalls in einer leicht iiberh6hten Massenamplitu-
de innerhalb von t — t, < 20 ms auswirken kann.

Das Restvolumen der Probenkammer betrigt, wie
weiter unten gezeigt, ungeféhrt V; = 0,03 cm?, bei Bla-
sen mit m < 10nbarl Inhalt mithin der Druck
P, < 0,34 mbar. Die Stromung durch die kreisfor-
mige Kammer6ffnung in den Ionenquellenraum mit
maximal 0,02cm Durchmesser ist also, wegen
Py -D; < 0,007 mbar cm, fiir alle Gase mit
2< M;< 64 noch im molekularen Bereich. Ahnlich
sind die Verhiltnisse am Ubergang vom Ionenquel-
lenraum (Volumen V,= 1,2 cm? Blendendurchmesser
2xD;=0,6cm) zum  UHV-Rezipienten  mit
P, - D, < 0,005 mbar cm. Nach Bild 11 gilt dann, wie bei
Altemoseund Bierwiler [ 18], die Ndherungsgleichung (33)
des Abschnitts 7. fiir den zeitlichen Verlauf des Druckes
P (t)im Ionenquellenraum. Die Zeitkonstante a; des expo-
nentiellen Abfalls der Massenamplitude mii3te dann, wie
Gleichung (38) zeigt, proportional zu M3%*° sein. Experi-
mentell (siche Bild 6) wurde aber a; = 10 M;**2 festge-
stellt. Griinde fiir diesen — geringen — Unterschied zwi-
schen der theoretischen und der experimentellen Ab-
héngigkeit a;(M;) liegen entweder in einer M;-abhingigen
Zeitkonstante des Quadrupolmassenspektrometers oder
in einer, vom Gleichverteilungssatz auf die Translations-
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freiheitsgrade abweichend verteilten kinetischen Energie
der molekularen Stromung [32] (Diffusion), was einem
laminaren Strémungsanteil entspriche [33].

Aus  Gleichung (38) (Abschnitt 7.) errechnet
man mit D;=002cm, V;=12cm?® und
a;=Lg(Vg + V)/(Vg - V) = 10 - M~042 s~1 das Restvo-
lumen der Probenkammer zZu 0,029 cm®
(SO,) = V.= 0,038 cm® (H,). Fiir m < 10 nbar | wére
somit das Gas auf dem Weg von der Probenkammer durch
den Ionenquellenraum immer im molekularen Stromungs-
bereich und die Ndherungsgleichung (32) (Abschnitt 7.)
insofern berechtigt. Das Restvolumen V; der gefiillten
Probenkammer setzt sich aber zu einem guten Teil aus dem
Volumendiinner Schlitze zwischen Probe, Probenkamme-
reinsatz und Probenkammerwédnden zusammen, so daf3
tatsdchlich mit laminaren Strémungsanteilen gerechnet
werdenmuB. Fiir denzeitlichen Ablauf der Analyse bleiben
dennoch das effektive Restvolumen V der Probenkam-
mer und der Durchmesser Dy der Austrittsblende zur
Ionenquelle bestimmend, solange der Partialdruck P des
zu untersuchenden Gases im Rezipienten vernachléssig-
bar klein ist.

Inden Bildern 8 und 9 weicht der u;(m,)-Verlauf unter-
halb m; = 0,2 nbar 1 (bei P eqqm = 3 - 10~ mbar) merk-
lich vom linearen Zusammenhang zwischen u; und m; ab.
Die Kurven in Bild12 fiir Sauerstoff mit
u; =8,21- 10" Pg; + 1,09 - 10" - m; (u;in mm s, P; in
bar, m, in bar 1) nach Gleichung (40) (Abschnitt 7.) ma-
chen deutlich, da3 die Abkehr vom linearen Verhalten
y; = s;; - m; dem Partialdruck P; des in den Rezipienten
ausgestromten Blasengases zuzuschreiben ist (Blasengas-
riickstau {iber dem konstanten Untergrund des betreffen-
denRestgaspartialdrucks, der mit den Teilspektren 1 und 2
erfa3t und beriicksichtigt wird). Gleichung (40) bildet
diesen Tatbestand noch genauer nach, wenn man PGj nicht
als Konstante, sondern, der Wirklichkeit entsprechend, als
eine dem Partialdruck P;; folgende, zeitabhéngige Funk-
tion einsetzt. Hohe Pumpleistung und niedriger Restgas-
druck sind deshalb nicht nur des verlangten grof3en Pro-
bendurchsatzes und eines guten Signal—Untergrund-Ver-
héltnisses wegen anzustreben, sondern auch, um den linea-
ren Analysenbereich moglichst weit nach kleinen Gasmen-
gen hin ausdehnen zu konnen; Kreislauf-Kryopumpen
scheinen dafiir geeignete Mittel zu sein [34].

DenHerren Dr.K. Brandt, Dr. R. Buhl, Dr. A. Clinckemaillie, Ing.
(grad.) H. Eppler, A. J. Fowkes, M.A., Dr. W. Huber, Dipl.-Ing. Ch.
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Bild 11. Schema zur Gasstromung zwischen Blasenprobe (B), Pro-
benkammer-Restraum (R), Ionenquellenraum (I), Geréterezipient
(G) und UHV-Pumpe (P). V= Volumen, P =Druck, L = Str6-
mungsleitwert. Mit dem Stromungsleitwert L, sind ungewollte Lecks
zwischen Probenkammer und Geréterezipient beriicksichtigt.
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Bild 12. Verlauf der Integralamplitude u; iiber der Gasmenge m; fiir

Sauerstoff nach Gleichung (40) bei sechs unterschiedlichen Sauer-

stoffpartialdriicken P, (in mbar) im Geriterezipienten. Integrations-
zeit jeweils t,=2,0s.
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7. Anhang

Die Amplitude
ai(t) = an(t) + aiz(t) + - ot aij(t) s 4 ain(t) (4)
einer Massenlinie i bei N = N, (in mu/q) besteht aus den Beitréigen
a;; = 0 der n Gasarten j.Entsprechend gilt fiir die Amplitude a; nach
Integration iiber die Zeit
ui=ui1+u;2+-'~+uij+--~+uin (5)

mit

llij =
t

aij(t) -dt. (6)
0

IIh— 8

Vorausgesetzt werden die linearen Zusammenhénge

a;(t) = ¢ - a(t) , 7
ajj(t) =S8 dmj(t)/dt 5 (8)

Die als konstant angenommenen Matrixelemente c;; und s;; sind
dann

)

_ &) _ [ 2yt - dt

o )
ajj(t) l'—[()ajj(t) - dt

ij

(Maf der relativen Empfindlichkeit der Analysenanlage bei N =N;
gegen Ionen, die mit q > 1 aus der Gasart j entstehen) und

_ o 1

Y dmsj/ dt m;

: S ai(t) - dt, (10)

(MaB der spezifischen Empfindlichkeit der Analysenanlage bei
N = M; (in mu) gegen die Gasart j, gemessen an einer Standardprobe
(Index s)).

Aus den linear aufgezeichneten Massenspektren lassen sich die
u; ndherungsweise planimetrisch oder z. B. aus

2 6t+Ti

e DG st O
2 2

al) + At élaia) (11)

numerisch bestimmen, wobei bedeuten:

8t = 0,006 s = const. = Abstand zwischen Brechzeitpunkt t, und
Anfang t, des nachfolgenden, z.B. 3. Teilspektrums mit
ty =1t

7,= 0,003 - N; s = zeitlicher Abstand der Amplitude a,(1) bei
N =N, vom Zeitpunkt t,,

At = 0,24 s = const. = zeitlicher Abstand von N; in zwei aufeinan-
derfolgenden Teilspektren,

1 = fortlaufende Nummer der Teilspektren fiir t > t,, begonnen mit
1=1 des 3. Teilspektrums und

a,(0) = auf t = t, extrapolierte Amplitude der linaren Darstellung fiir

i
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Nach Bild 5 ist der zeitliche Verlauf des Beitrages a;; (wenn man
den Restgasuntergrund vernachléssigt) in logarithmischer Darstel-
lung

byj(t) = b(0) — ;- t (12)
und in linearer Darstellung
a;(t) = a;i(0) - exp(— ;- t) . (13)
Die beiden Darstellungsarten sind am Gerit iiber
a(t) = ky - exp(k; - bj(t)) (14)
und
%=k B (15)

(@; in s7') miteinander verkniipft, wobei k,=0,170 mm und

k, = 0,136 mm™', wenn a,(t) auf Spur 2 und b,(t) auf Spur 3, mit

den Geritewerten wie zu Bild 5, in mm gemessen werden.
Nach Bild 6 ist

aj = 10 - M™%, (16)

Mit Gleichung (7) erhdlt man aus Gleichung (13) den Beitrag
17)

des Gases j zum Integralwert u, an der Stelle N = N,. Der Integral-
wert u, in Gleichung (5) ist, gemédf Gleichung (17), unmittelbar

~ 3l
=2,

(18)

1

4 ©
P=P0)-— = (2n+ 1)"'-sin
rn=0

(2n + Dax )
2X

sofern die Beitrdge zur Amplitude a, ausschlieBlich von Molekiilen
mit gleicher Masse, also mit gleichem a stammen. Insbesondere
kann man u; = u; setzen, wenn die Massenamplitude a;(t) der ein-
fachionisierten Gasart selbst gemeint ist.

Besteht in den Gleichungen (8) und (10) der lineare Zusammen-
hang nicht in der genannten Form, aber wenigstens ein Zusammen-
hang u;(t) =s;; - f;(m;), so erhdlt Gleichung (1) die Gestalt

f(m,) = K- (CS) ' u (19)
und die jeweilige Losung fiir die n Partialmengen ist
my; = gi(fi(my)) (20)

aus der an Standardproben ermittelten Relation zwischen Gasmenge
und integraler Massenamplitude.

Der Druck P an der Stelle x zur Zeit t in einer einseitig geschlos-
senen, bei t =0 plétzlich gedffneten Kapillare, wie in Bild 10, ge-
horcht im molekularen Strémungsbereich der Diffusionsgleichung

3P 3P
ox ot
wobei
L-X* 4-L-X
C, = e b 22
! = = (22)
und der Leitwert im molekularen Bereich (in cm?® s—1)
D? T\ 12
L=38-10"-— (— 2
2 (%) @)

sind, mit D und X in cm und T in K, und deren Losung fiir die in
Bild 10 gegebenen Randbedingungen

2 L
xp(—%' (2n + 1)2-v-t>

(24)

lautet (V = Volumen der halben Kapillare). Nach Integration iiberf die Kapillarldnge x erhédlt man die Menge

mo=m@- (1= % 5 ot 172 g~ T 1 2 ))

des bis zur Zeit t aus der Kapillarhélfte in das Restvolumen V der
Probenkammer ausgeflossenen Gases mit m(0) = urspriinglicher
Gasmenge in der Halbkapillare. Nach Knudsen, wiedergegeben z. B.

3

D
LU=LM+LV=3,82-103~§~

wenn D und X in cm, P in mbar und # (dynamische Z#higkeit) in
mbar s gemessen werden. Im viskosen Bereich gilt, gemittelt iiber den
Kapillarquerschnitt, angenéhert

3’P ar
Px,t)-——-C,-— =0 27
(9 ax? 2 ot @7)
mit (C, in mbar s cm~2)
C, =32 5/D*. (28)

Wenn die Blasenausstromzeit fiir ein Gas klein ist gegen die Zeit, die
dieses Gas auf dem Weg von der Probenkammer zum Ionenquellen-
raum bendtigt und die Kammervolumina in sich homogen mit dem

(25)

bei v. Ardenne [35], setzt sich der Leitwert einer kreiszylindrischen
Kapillare im Ubergangsbereich (Li; in cm?® s~1) aus den Leitwerten
des molekularen und des viskosen Bereiches zusammen und ist

T 1/2 D4
=] +245-10%-—-P,
M nX

(26)

zu untersuchenden Gas gefiillt sind, so gelten fiir die Partialdriicke
der Gase im Restvolumen der Probenkammer, im Ionenquellenraum
und im Rezipienten des Gerétes angendhert die drei inhomogenen
Differentialgleichungen:

— Vg Py

Lr(Px — P1) — Li(Pg — Px), (29)

- Vi P

Ly(Pr — Pg) — Lr(Pr — Pp) , (30)

— VG PG = LG(PG = Pp) - LI(P] — PG) <t LL(PG - PR)(31)

Oberflachendesorption und -adsorption sind dabei vernachlissigt.
Mit P(0) = (Vy/Vg) - Pg(0) = m(0)/Vy und P,(0) = 0 zur Zeit t =0
erhélt man, fiir L, =0 und P =P, = const., die Losung

9‘
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Lr-Vr

I L+l
Pit) = — -Pcll—exp— = I't}+
Eibls Vi ;

Sofern Pg =0, auBerdem L,/V, » Ly/Vy und V, » V, ist, folgt, wie
bei Altemose und Bierwiler [18],

P Lr >
Pyt) = — - —Pp(0) - expl — — - t]) . 33
1(t) L Ve 5(0) P( Vi (33)

In den Gleichungen (29) bis (33) bedeuten:

P = Partialdruck des zu untersuchenden Gases,
V = Volumen
L = Stromungsleitwert,
Index B = zu untersuchende Blase,
Index R = Probenkammer (Restvolumen),
Index I = Ionenquellenraum des Massenspektrometers,
Index G = Rezipient des Geriites,
Index P = Pumpenraum,
Index L = Leck zwischen Probenkammer und Rezipient,
m (0) =Inhalt der Gasblase zur Zeit t =t,=0.

Der Einfachheit halber ist der Index j, als Hinweis auf die zu untersu-
chende Gasart, weggelassen, wenn die Eindeutigkeit nicht gestort
wird, und an Stelle von m;(0) nur m; und von P;(0) nur P, geschrie-
ben.

Aus den Gleichungen (32) und (33) folgt, da3 die Massenampli-
tude a;; bei linearer Abhéngigkeit

ajj = hjj - Py (34)
vom Druck Pj; im Ionenquellenraum mit der Zeitkonstanten

VR+VI~£_,£]'

I,
S s LRLE T FIAC N

(35)

Vr+V Lr+L :
) {exp(— b t)— exp(— i e ¥ t)} (32)
L Vk—Lg- Vi  Vr Vi Vi Vi

exponentiell abféllt. Die Proportionalititskonstante h;; des Gases j in
Gleichung (34) ist mit s;; aus Gleichung (10) iiber

uj = hj - mi/Lyj = sj - m; (36)
verkniipft. Im Bereich der molekularen Stromung ist der Leitwert

(Lg; in cm®s™") einer diinnen, kreisférmig begrenzten Lochblende
des Durchmessers Dy (in cm)

T 1/2
Lg; = 2,85 10° - Df<<v> ’ (37)
] Mi

damit und mit Gleichung (35) die Zeitkonstante des exponentiellen
Abfalls (a; und C; in s77)

(Zj = C3 5 M]'_ 0,0 5 (38)
wobei

C; = 2,85-10° - Dy - (T)"*/ Vg (39)

bedeutet. Mit den Gleichungen (2), (32), (34) und (36) erhélt man

te
u]'=Sij'L]i' fP[i'dt
t=0

= g~ Ly~ 1" Pgj + 85 my~ {1 —exp(— 5= 1)} (40)

mit t,=2 s =tatsdchlicher oberer Grenze der Integrationszeit.
79R0232





