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Methods of measuring initial energies of ionized molecular fragments are discussed in terms of 
the velocity space. An ion source together with the collector arrangement define a certain part 
of the velocity space from where ions are collected. If this part is not equivalent to a fixed solid 
angle in velocity space, discrimination due to initial energy takes place. Well definrd discrimination 
effects can be used to measure the initial energy probability function Wj-; of an ion ensemble. 
Emphasis is laid especially upon the deflection method. Using this method one obtaines the proba-
bility function WE simply by differentiating the primarily measured ion current distribution. The 
necessary working conditions which have to be fulfilled are discussed in some detail and an experi-
mental arrangement is described, which has been used to measure the initial energy distribution 
functions of fragment ions from the lower paraffins. 

Bei der Dissoziation eines freien Moleküls (Ra-
dikals, Ions) wird innere Energie umgewandelt in 
kinetische Energie der entstehenden Bruchstücke. Da 
Dissoziation räumliche Entfernung, also Bewegung 
der Bruchstücke bedeutet, muß auf jeden Fall ein 
wenn auch noch so kleiner Betrag an kinetischer 
Energie freiwerden. Die beim Dissoziationsprozeß 
auf die entstehenden Bruchstücke übertragene kine-
tische Energie hängt in komplexer Weise von spe-
zifischen Eigenschaften des dissoziierenden Moleküls 
und von der Art des Zerfalls ab. Beim Vorl iegen 
theoretischer Vorstellungen sollte es also möglich 
sein, aus der Kenntnis der kinetischen Energie auf 
Eigenschaften des Moleküls und Einzelheiten des 
Zerfallsvorganges zu schließen oder die theoreti-
schen Modellvorstellungen zu prüfen. Hierin liegt 
der eigentliche Sinn der nachfolgend beschriebenen 
Untersuchungen über die kinetische Energie. 

In der vorliegenden Arbeit sollen zunächst An-
ordnungen diskutiert werden, mit denen die kineti-
sche Energie der bei Elektronenstoß-Experimenten 
entstehenden Mutter-Ionen und Fragment-Ionen be-
stimmt werden kann. Das Schwergewicht der Dis-
kussion wird dabei auf der sogenannten Ablenk-
methode liegen. Das Prinzip dieser Methode ist seit 
langer Zeit b e k a n n t 1 - 5 . Offensichtlich sind aber die 
Möglichkeiten dieses Prinzips nicht allgemein er-
kannt worden, so daß diese Methode noch heute in 
weiten Kreisen als lediglich qualitativer Aussagen 
fähig eingeschätzt wird. 
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In der folgenden Arbeit II werden wir über Ex-
perimente mit der Ablenkmethode an einfachen Par-
affinen (Methan, Äthan. Propan. Butan. Pentan und 
Hexan) berichten und in zwei weiteren Arbeiten 
III und IV diese Ergebnisse eingehend diskutieren. 

1. Anfangsenergie und Übergangsenergie 

Es ist das Ziel der Experimente, Auskunft über 
die kinetische Energie zu erhalten, die insgesamt bei 
einem bestimmten Dissoziationsprozeß den entste-
henden Bruchstücken mitgegeben wird. Diese Ener-
gie, die im Schwerpunktsystem des zerfallenden Ions 
zu messen ist. soll L bergangsenergie genannt wer-
den. Dem Experiment direkt zugänglich ist aber nur 
die im Laborsystem zu messende kinetische Energie 
eines bestimmten Bruchstück-Ions im Augenblick sei-
ner Entstehung: die sog. Anfangsenergie. Anfangs-
energie besitzen aber auch Ionen, die gar keine Dis-
soziation erlebt haben, also z. B. Edelgas-Ionen oder 
die noch nicht dissoziierten Mutter-Ionen (parent 
ions) : nämlich die der jeweiligen Gastemperatur 
entsprechende thermische Energie mit der Vertei-
lungsfunktion 

J F e ( E ) = const VE exp {-E/kT) ( 1 ) 

und der mittleren Energie 

E = 3 k T/2 . (2) 
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Bei Bruchstück-Ionen setzt sich die Anfangsenergie 
zusammen aus einem Anteil der thermischen Energie 
des Mutter-Ions und aus einem Anteil der Über-
gangsenergie. Ist das betreffende Ion das Endprodukt 
einer Zerfallsreihe, so sind Anteile mehrerer Lber-
gangsenergien in der Anfangsenergie enthalten. Bei 
Zerfallsreihen ist eine Berechnung der Übergangs-
energien aus den gemessenen Anfangsenergien im 
allgemeinen nicht möglich. Auf dieses Problem soll 
später noch genauer eingegangen werden ( I I I ) . So-
lange wir uns mit der Methodik beschäftigen, inter-
essiert nur die Anfangsenergie. Vollständige Kennt-
nis der Anfangsenergie erfordert insbesondere die 
Kenntnis der Anfangsenergie- Verteilung, die den 
Ionen innerhalb eines Reaktionsraumes zuzuordnen 
ist. 

2. Der Geschwindigkeitsraum 

Jedes Ion, das in einem Reaktionsraum entsteht, 
definiert durch die drei Komponenten seiner An-
fangsgeschwindigkeit einen Punkt im Geschwindig-
keitsraum. Die relative Punktdichte n im Geschwin-
digkeitsraum ist identisch mit der Wahrscheinlich-
keitsverteilung JVÜ der Anfangsgeschwindigkeit. 

JPb(vx, vy, vg) =n(vx,vy,vz) / j j j ndvxdvydvz . 
(3) 

Wb hängt sowohl von der untersuchten Substanz als 
auch von den Versuchsbedingungen ab. Zu den Ver-
suchsbedingungen gehören vor allem Energie und 
Richtung der ionisierenden Elektronen. Für Ionen, 
die nicht die Folgeprodukte eines Dissoziationspro-
zesses sind — das sind Edelgas-Ionen oder Mutter-
Ionen —, ist die Verteilungsfunktion der Anfangs-
geschwindigkeit durch die Temperaturbewegung der 
Atome bzwr. Moleküle im Augenblick der Ionisation 
gegeben. Befinden sich diese Moleküle im thermi-
schen Gleichgewicht mit den Wänden des Ionisations-
raumes und haben alle begrenzenden Wände gleiche 
Temperatur, so ist die Verteilung JVÜ dieser Ionen 
kugelsymmetrisch. Die geringfügige Impulsübertra-
gung des Elektrons auf das Ion wird dabei vernach-
lässigt. Bei Fragment-Ionen kann die Kugelsymmetrie 
u. U. gestört sein, falls die Elektronen eine fest vor-
gegebene Flugrichtung haben, die im folgenden stets 
als ?/-Richtung bezeichnet wird. In jedem Fall aber 
besitzt fV0 mindestens Rotationssymmetrie um die 
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Flugrichtung der Elektronen. Das läßt sich am ein-
fachsten am Beispiel eines zweiatomigen Moleküls 
klarmachen: Die Bruchstücke fliegen stets in Rich-
tung der Kernverbindungslinie auseinander. Ist nun 
die Anregungswahrscheinlichkeit des Moleküls ab-
hängig vom Winkel zwischen stoßendem Elektron 
und Kernverbindungslinie, so kann es zu nicht-kugel-
symmetrischen Verteilungen Wv kommen. 

Nehmen wir an, daß der Stoß in Richtung der 
Kernverbindungslinie größere Anregungsw ahrschein-
lichkeit besitzt als senkrecht dazu, so werden die y-
Komponenten der Anfangsgeschwindigkeit bevorzugt 
— die Verteilung nimmt die Form einer „Zi-
garre" in «/-Richtung an. Sind Stöße senkrecht zur 
Kernverbindungslinie bevorzugt, so hat die Vertei-
lung fVb „Diskus"form. 

Derartige Abweichungen von der Kugelsymmetrie 
wurden bisher bei den Prozessen 

e + H 2 - ^ H + + H + 2 e 

und e + No N+ + N + 2 e 

beobachtet 6 ' 

Vergeht zwischen der Anregung und dem eigent-
lichen Dissoziationsvorgang eine gewisse Zeit, so 
wird sich eine eventuell vorhandene nicht-kugelsym-
metrische Anregungswahrscheinlichkeit wregen der 
Rotation der angeregten Moleküle nur zum Teil oder 
gar nicht in einer Abweichung von der Kugelsym-
metrie der Geschwindigkeitsverteilung Wü äußern. 
Im folgenden beschränken wir uns auf die Diskus-
sion kugelsymmetrischer Verteilungen. 

3. Verschiedene Verteilungsfunktionen 

Für die meisten Anwendungen interessiert letzten 
Endes nicht die Geschwindigkeitsverteilung , son-
dern die Energieverteilung W\\, die dadurch de-
finiert ist. daß WE(F) dE die Wahrscheinlichkeit da-
für ist, daß ein Ion eine Anfangsenergie im Bereich 
E bis E + dE hat. Bei kugelsymmetrischer Verteilung 
Wb besteht die folgende einfache Relation zwischen 
W* und r E : 

WE = 4 n v Wb/m , ^ 

JVE = const VE F b . 

7 G. H. D U N N , Phys. Rev., Lett. 8. 62 [1962]. - G. H. DUNN 
u. L. J. K I E F F E R , Phys. Rev. 1 3 2 , 2109 [1963]. 



4. Diskriminierung; 

Jede Versuchsanordnung zur Messung der An-
fangsenergie läßt je nach Anordnung des Spalt-
systems nur einen Teil der im Ionisationsraum ent-
stehenden Ionen zum Nachweis gelangen. Diese Io-
nen, die aus einem Teilvolumen des Ionisationsrau-
mes stammen und zu einem ganz bestimmten Aus-
schnitt des Geschw indigkeitsraumes gehören, werden 
einer Energieanalyse unterworfen. Als primäres Er-
gebnis erhält man dann Ionenstromwerte / als Funk-
tion eines Parameters g. g kann z. B. eine Gegen-
feldspannung 8 sein oder die Ablenkspannung an 
einem Kondensator 9 , die Einschußenergie der Ionen 
in einen magnetischen Analysator 10 oder eine an-
dere geeignete Größe. Durch den Parameter g wird 
entweder die Anfangsenergie E der nachgewiesenen 
Ionen oder eine bestimmte Komponente ihrer An-
fangsgeschwindigkeit oder ein bestimmter Bereich 
dieser Größen festgelegt. Um von 1(g) zur gesuch-
ten Verteilung WyA zu gelangen, muß man nicht nur 
den funktionalen Zusammenhang E(g) bzw. v(g) 
kennen, sondern vor allem auch den zugehörigen 
Ausschnitt des Geschwindigkeitsraumes. Dies soll 
am folgenden Beispiel erläutert werden: Die Ver-
suchsanordnung ist schematisch in A b b . 1 wieder-
gegeben. Zwischen den Elektroden R und S 3 wird 
ein in z-Richtung schmaler Elektronenteppich in den 
Gasraum geschossen. In x- und ^/-Richtung sei das 
Elektronenbündel ausgedehnt. Die Ionisierungs-
dichte sei über das ganze Bündel konstant. Ein zwi-
schen den Elektroden B und S 3 angelegtes homo-
genes Ziehfeld beschleunigt die Ionen in Richtung 
der z-Achse. Die Potentialdifferenz zwischen dem 
Elektronenbündel und Elektrode S 3 sei U-q . 

W b sei kugelsymmetrisch und nehme nach höhe-
ren Geschwindigkeiten so schnell ab, daß sich eine 
Maximalgeschwindigkeit t>max derart angeben läßt, 
daß fast alle Ionen eine Anfangsgeschwindigkeit 
v < v m n x haben und für v ^ z;max . Außer-
dem soll gelten Emax = m i ; 2 m a x / 2 <eU B . Unter die-

8 H . D . HAGSTRUM, Rev. Mod. Phys. 2 3 , 1 8 5 [ 1 9 5 1 ] , - R. J . 
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sen Umständen wirkt eine kleine Lochblende in S 3 

wie eine Punktquelle von Ionen, die den gesamten 
Geschivindigkeitsraum mit gleichem Gewicht reprä-
sentiert. Hinreichende Voraussetzungen hierfür sind 
z. B. das Fehlen von Feldkomponenten in x- bzw. 
?/-Riehtung zwischen R und S3 sowie die Homogen i -
tät der Ionisierungsdichte im gesamten Ioneneinzugs-
gebiet G. Damit sei der Bereich des Elektronenbün-
dels bezeichnet, aus dem heraus Ionen die Loch-
blende in S 3 passieren können. Bei V o r g a b e einer 
bestimmten maximalen Anfangsenergie läßt sich die-
ses Gebiet eindeutig angeben. Das Auftreten von 
Raumladungen stört nicht, solange dadurch kein 
Vorzeichenwechsel des Feldes zwischen R und S 3 

verursacht wird und solange das Feld eben bleibt, 
d. h. solange keine Feldkomponenten in x- bzw. y-
Richtung auftreten. 

R e~ S3 St A 

UB 0 0 UG 

Abb. 1. Anordnung zur Messung der Anfangsenergie. 
e~: Elektronenbündel. Weitere Erläuterungen im Text. 

Im feldfreien Raum zwischen S 3 und S 4 laufen 
die Ionen auf Geraden. Der Winkel zwischen einer 
bestimmten Ionenbahn und der optischen Achse (2) 
ist gleich dem Verhältnis v \Jvz% g e s . . Dabei ist 
vj_ die Komponente der Anfangsgeschwindigkeit 
senkrecht zur z- Achse und vZy g e s . die z -Komponente 
der Ionengeschwindigkeit nach Passieren von S 3 . 
Wegen EmAX<eUB g i l t * 

= - . . ) , ( 5 ) 

wobei Vß = Y2 e Uß/m (6) 

und vz die z -Komponente der Anfangsgeschwindig-
keit ist. 

* Beachte: Nicht die Geschwindigkeiten, sondern die Ener-
gien addieren sich. Damit hängt vz> ges. nicht mehr vom 
Vorzeichen von vz ab: Ionen mit negativer, d. h. zur Elek-
trode R gerichteter ^-Komponente verlassen die Ionisie-
rungsebene zunächst in Richtung R. Im Ziehfeld werden 
diese Ionen abgebremst, kehren um und passieren die 
Ionisierungsebene mit einer positiven ^-Komponente glei-
chen Betrages. 



Mit vz, hängt der Winkel zwischen der 
z-Achse und einer Ionenbahn näherungsweise nur 
von , nicht aber von vz ab. Eine weitere Loch-
blende in S4 blendet damit alle Ionen aus, deren 
t^-Komponente den durch die Blendenöffnung in S4 

festgelegten Grenzwert Avj_ i;max überschreitet. 
Für den die Lochblende in S4 passierenden Ionen-
strom können wir also schreiben 

1 = const Av2± J Wbdv2. (7) 
o 

Es können also nur die Ionen den Auffänger A er-
reichen, die im Geschwindigkeitsraum innerhalb 
einer „Röhre" 0 < ü _ l < Avj_ liegen. 

Die Energieanalyse werde durch Anlegen einer 
Gegenspannung UQ an den Auffänger A ausgeführt. 
Für UQ^> Uft (positive Ionen!) folgt 

^max 
I(UG) = constAv2 f Wbdvz, (8) 

VG(UG) 

vG=V2e(UG-UB)/m. (9) 

UQ ist also der oben genannte Parameter „ g " . Durch 
Differentiation nach UQ erhält man in bekannter 
Weise die Energieverteilung N(E) der Anfangsener-
gie E für die tatsächlich nachgewiesenen Ionen. Es 
sei ausdrücklich darauf hingewiesen, daß die Ver-
teilung N(E) der nachgewiesenen Ionen wegen der 
nicht vollständigen Erfassung des gesamten Ge-
schwindigkeitsraumes im allgemeinen nicht mit der 
Verteilung WE aller im Ionisationsraum entstehen-
den Ionen identisch ist. Für den hier diskutierten 
Fall gilt 

dI/dUG = const Wb(vG)/l/UQ- UB 

= const Wn/VE . (10) 

Einsetzen von WE ergibt 

dI/dUG = N(E) = const Wv/E . (11) 

Mit anderen Worten: Die Nachweiswahrscheinlich-
keit der Anordnung Abb. 1 ist proportional 1/E. 
Für die Bereiche, in denen die Anfangsgeschwin-
digkeit in die Größenordnung von Avj_ kommt, ist 
die Beziehung (11) abzuändern, doch sollen diese 
Feinheiten hier nicht weiter verfolgt werden. 

Die Energieabhängigkeit der Nachweisempfind-
lichkeit (collection efficiency) wird als Diskriminie-
rung (discrimination) bezeichnet, und zwar genauer 
als AVierg/e-Diskriminierung. Eine u. U. vorhandene 
Massen-Diskriminierung interessiert hier nicht. 

Der mathematische Zusammenhang zwischen der 
gemessenen Intensitätsverteilung I(UQ) und der ge-
suchten Energieverteilung WE ist in diesem Fall so 
einfach, daß diese Anordnung durchaus zur Messung 
der Verteilung WE geeignet erscheint. Sie ist unseres 
Wissens bisher nicht in dieser Art benutzt worden. 
Statt dessen wurden Spaltanordnungen mit langen 
Spalten an Stelle der Lochblenden benutzt 8 - 1 0 . Wie 
man sich an Hand des Geschw indigkeitsraumes leicht 
klarmachen kann, sind die Diskriminierungseffekte 
unter diesen Umständen wesentlich komplizierter. 
Der Grund für die Wrahl dieser ungünstigeren An-
ordnung ist historisch bedingt; es handelt sich dabei 
gar nicht um eine echte Wahl, sondern es wurde die 
konventionelle Spaltanordnung eines Massenspektro-
meters unverändert übernommen. Wegen der un-
übersichtlichen Diskriminierungs-Verhältnisse exi-
stieren bis heute keine zuverlässigen Aussagen über 
die relativen Bildungswahrscheinlichkeiten von Io-
nen, die sich in ihrer Anfangsenergie unterschei-
den. 

Die eben geschilderte Lochblendenanordnung hat 
einen wesentlichen Nachteil: Da das Elektronenbün-
del in z-Richtung nicht beliebig schmal gemacht wer-
den kann, entstehen die Ionen nicht alle auf der 
gleichen Äquipotentialebene, was eine apparativ be-
dingte Energieunschärfe e AUR zur Folge hat. Diese 
Anordnung wird also nur für Anfangsenergien 
E ^ e A U f t zu brauchbaren Ergebnissen führen. Sie 
ist prinzipiell ungeeignet für Ionen mit sehr kleinen 
Anfangsenergien. 

5. Eine Anordnung ohne Diskriminierung 

Eine Anordnung hat dann keine Diskriminierung, 
wenn der zugehörige Ausschnitt des Geschwindig-
keitsraumes in einem fest vorgegebenen Raumwin-
kel liegt. Dies läßt sich mit der Blendenanordnung 
Abb. 1 realisieren, wenn man auf das Ziehfeld zwi-
schen R und S3 verzichtet und die Ionen auf Grund 
ihrer eigenen Anfangsgeschwindigkeit die Blende in 
S3 passieren läßt. Das Prinzip des konstanten Raum-
wänkels wurde kürzlich von D U N N und K I E F F E R 7 bei 
der Untersuchung von Asymmetrien in den Vertei-
lungen der Anregungswahrscheinlichkeit von H 2 und 
N2 benutzt. Im Hinblick auf kleine Anfangsenergien 
ist auch diese Methode unbefriedigend, da die Bah-
nen langsamer Ionen schon durch sehr geringfügige 
Störungen, wie Raumladungsfelder, Streueffekte 
usw. beeinflußt werden können. 



6. Ablenkniethode 

Um Anfangsenergieverteilungen bis in die Grö-
ßenordnung mV hinunter zu verfolgen, wird man 
sich einer anderen Methode bedienen müssen. Einer-
seits werden wir auf Grund des im letzten Abschnitt 
Gesagten auf ein Ziehfeld am Ort der Ionenentste-
hung nicht verzichten können. Andererseits verbietet 
sich damit wegen des Problems der Potential-
unscharfe die Ausnutzung der f,-Komponente. Wir 
müssen uns also einer Geschwindigkeitskomponente 
senkrecht zur z-Achse bedienen, z. B. der ^ - K o m p o -
nente. die durch das Ziehfeld nicht beeinflußt wird. 

Wir behalten die Anordnung Abb. 1 bis zur Elek-
trode S3 bei. Die Aufstellung der Lochblende in S3 

verursacht noch keine Diskriminierung des Ionen-
bündels. An Stelle der 2. Lochblende in S4 denken 
wir uns einen in y-Richtung schmalen, in :r-Richtung 
aber oc ausgedehnten Spalt, der sich in ^/-Richtung 
verschieben läßt. Der Abstand des Spaltes von der 
Mittelebene werde mit r bezeichnet. In jeder Stel-
lung läßt der Spalt alle Ionen mit einer t y K o m p o -
nente im Bereich vy bis vy + dvy passieren (Voraus-
setzung: EmSiX ^ e Uß), wobei Avy proportional der 
Spaltweite und vy proportional der Spaltstellung r 
ist. Der den Auffänger A erreichende Ionenstrom / 
schreibt sich dann als Funktion der Spaltverschie-
bung r 

''max 
/ ( r ) = const Avyf j JFb(vy(r), vx, vz) dvx dvz. (12) 

o 
Substitution von v0 = Vv2 -f vz2 ergibt wegen der 
Kugelsymmetrie von Wb 

Obwohl diese Anordnung am Auffängerspalt S4 

eine zunächst kompliziert erscheinende Diskriminie-
rung zeigt, gelangt man gerade unter Ausnutzung 
dieser definierten Diskriminierung überraschend 
schnell zur Energieverteilung. 

In der Praxis ist es nun einfacher, den Auffänger-
spalt fest in der Mitte zu lassen und statt dessen das 
Ionenbündel am Spalt vorbeizuführen. Das kann 
sehr einfach mit einem Plattenkondensator unmittel-
bar hinter der Lochblende S3 erreicht werden. Die 
Ablenkplatten sind dabei so angeordnet, daß das 
Ionenbündel durch eine entsprechende Spannung 
am Kondensator in y-Richtung abgelenkt werden 
kann Die jeweils von S4 durchgelassene ^ - K o m -
ponente ist proportional der Ablenkspannung £/d . 
In dem oben beschriebenen Formalismus ist daher 
r einfach durch £/d zu ersetzen: 

d Vi - d / / d f / d = const WE 
du a 

Ur\ =a E, (17) 

Die Proportionalitätskonstante a muß entweder aus 
den geometrischen Daten der Anordnung durch 
Rechnung oder mittels einer bekannten Energiever-
teilung durch Kalibrierung ermittelt werden. 

Um den Zusammenhang zwischen der Intensitäts-
verteilung / (C/J) und der Energieverteilung WE ZU 
illustrieren, mögen für zwei vorgegebene Energie-
verteilungen die zu erwartenden Intensitätsverteilun-
gen angegeben werden 

1. r E = const d ( £ - E0) . 

Mit (17) folgt 

(const/f /d,o für 0 < ; f /d |<t/d . ( 

0 für | t / d j > C / d i ( 

(18) 

(19) 

/ ( r ) = const Avy / Wb 2 ti vq dvQ . (13) wobei £ / d i o = l / a £ o 

Substitution des Betrages v der Anfangsgeschwin-
digkeit ergibt mit v = }/vy2 + v02 

"max 
/ ( r ) = const Avyj Wb v dt;. (14) 

K(r)| 

Durch Einsetzen von WE folgt 

/ ( r ) = const JwE(v) dv , (15) 
K(r)| 

und Differentiation von / nach r ergibt schließlich 

— d / /dr = const WE (v = vy) d K I 
dr (16) 

, obei const r . 

2. r E = const VE e x p ( - E / k T ) (20) 
= thermische Verteilung, 

/ ( f / d ) = const exp ( —const f / d 2 ) . (21) 

7. Ablenkmethode mit X-Ausblendung 

Bevor wir die praktische Realisierung der Ab-
lenkmethode diskutieren, soll auf eine Abwandlung 
dieses Prinzips hingewiesen werden, die unter Um-
ständen von Vorteil sein kann. 

Die Blendenöffnung in der Elektrode S4 möge 
auch in ar-Richtung nur eine sehr geringe Ausdeh-
nung haben. Für den dem Nachweis zugänglichen 
Bereich der zvKomponente möge gelten Avx f m a x -



Unabhängig von der Ablenkung in «/-Richtung 
gelangen jetzt nur Ionen mit verschwindender vx-
Komponente zum Nachweis 

^'max 

I(Ud) = const Avy Avx f (vx = 0 , vy(Ud),vz) &vz. 
6 

(22) 

Substitution von E' = m (v2 -f Vy2) / 2 ergibt mit (17 ) 
und E = mv2\2 

^ m a i 

I(Ud)= const f . 
v I VE'-E 

( 2 3 ) 

Einsetzen von WE führt zu 

ß m a x 

/ ( t / d ) = const f r E / ( g / ) d g ; . ( 2 4 ) 
v ./ £'|/1 -E/E' ' 

E 

Der Zusammenhang zwischen I ( U d ) und WE ist 
recht kompliziert. Eine Differentiation wrürde nicht 
weiterführen. Immerhin läßt sich die Integralglei-
chung für W E näherungsweise auf ein lineares Glei-
chungssystem zurückführen, das unter Anwendung 
elektronischer Rechenmethoden relativ einfach zu lö-
sen wäre. Dazu schreiben wir das Integral als 
Summe und erhalten 

^ ma x 

/ j = const ^ (tFE(En) AEn/En }/l-Ei/En}. (25) 
n = i 

D i e Energieverteilungen ( 1 8 ) und ( 2 0 ) führen bei 
x-Ausblendung zu fo lgenden Intensitätsverteilungen: 

1) 

I(U d) = 

wrobei 

2) 

fFE = const < H £ - F 0 ) , 

const/UloVl-Ul/Ulo 
für 0 < i C / d | < f / d , 0 , 

für ' Ua\>Ud.o, 

Ua.o = Va E0. 

WE = const VE exp ( - E/k T), 
I ( U d ) = const exp ( — const U d 2 ) 

(26) 

( 2 7 ) 

Während sich also für die diskrete Energieverteilung 
( 1 8 ) mit und ohne x-Ausblendung zwei völl ig ver-
schiedene Intensitätsverteilungen ergeben, führt eine 
thermische Energieverteilung ( 2 0 ) mit und ohne x-
Ausblendung — abgesehen von einem konstanten 
Faktor — zur gleichen Intensitätsverteilung. 

Der Grund für diese Sonderstellung der thermi-
schen Verteilung wird deutlich, wenn man auf 
zurückgeht: 

Wv = const -exp ( — m vx2/2 k T) exp ( — m v2/2 k T) 

• exp ( — m v2/2 k T) . 

Da diese Funktion in den Geschwindigkeitskom-
ponenten separierbar ist, ergibt sich nach der Inte-
gration über zwei Komponenten innerhalb fester 
Grenzen stets die gleiche funktionale Abhängigkeit 
hinsichtlich der 3. Komponente — gleichgültig wie 
die Integrationsgrenzen für die ersten zwei K o m p o -
nenten gewählt wurden. Nun unterscheiden sich aber 
die Integrale in ( 1 2 ) und ( 2 2 ) lediglich durch die 
Wahl der Integrationsgrenze für vx. Daraus folgt, 
daß alle in den 3 Geschwindigkeitskomponenten se-
parierbaren kugelsymmetrischen Verteilungen Wb in 
beiden Versionen der Ablenkmethode zur gleichen 
Intensitätsverteilung führen 

8. Fokussierung in X-Riehtung 

Um die verschiedenen möglichen Fragment-Ionen 
beim Zerfall eines vielatomigen Molekül-Ions getrennt 
untersuchen zu können, muß man sich massenspek-
trometrischer Methoden bedienen. Die Verwendung 
eines magnetischen Sektorfeld-Spektrometers hat da-
bei einen zusätzlichen Vorte i l : Ordnet man das 
Magnetfeld parallel zur «/-Richtung an, so wird das 
von der Lochblende ausgehende divergente Ionen-
bündel in der x, z -Ebene auf den Auf fänger fokus-
siert. so daß man auf einen in or-Richtung „unend-
lich" langen Spalt verzichten und statt dessen eben-
falls eine Blende mit den Abmessungen Asx und Asy 
als Auffängerspalt benutzen kann. 

Dieser Spalt sollte in «/-Richtung die gleiche Aus-
dehnung haben wie die Blende in S 3 . In ^-Richtung 
sollte er so weit sein, daß die gesamte a:-Ausdehnung 
der zu untersuchenden Massenlinie in den Auf fänger -
spalt hineinpaßt. U m Unvollkommenheiten der Fo-
kussierung sowie eine zwangsläufige Durchbiegung 
der Linie in der Auf fängerebene aufzufangen, sollte 
Asx etwas größer sein als die entsprechende Abmes-
sung der Lochblende in S 3 . 

11 Herrn Dr. J . D U R U P danke ich für den Hinweis, daß diese 
„Ablenkmethode mit x-Ausblendung" bereits seit einiger 
Zeit von ihm benutzt wird. Eine Veröffentlichung erscheint 
demnächst: J . D U R U P u. F . H E I T Z , J . Chim. Phys., im Druck. 



9. Besehleunigungsraum 

Im Feld des Beschleunigungsraumes A b b . 1 be-
schreiben die Ionen Parabeln. Ein Ion mit einer An-
fangsgeschwindigkeitskomponente senkrecht zur z-
Achse hat seinen Entstehungsort entsprechend weit 
seitw ärts von der optischen Achse, wie dies in A b b . 1 
bereits angedeutet ist. Das Ioneneinzugsgebiet G ist 
um so kleiner, je größer die Feldstärke im Beschleu-
nigungsraum ist. Da es Schwierigkeiten macht, die 
ebenfalls zu fordernde Homogenität der Ionisie-
rungsdichte im Ioneneinzugsgebiet zu gewährleisten, 
wird man versuchen, dieses möglichst klein, das heißt 
aber : UB möglichst g roß und den Abstand Ionisie-
rungsebene — S 3 möglichst klein zu machen. Diesen 
Maßnahmen sind jedoch Grenzen gesetzt, da die 
Energieunschärfe e AUß — bedingt durch die end-
liche Breite des Ionisierungsbündels in z-Richtung — 
klein bleiben muß gegenüber e U-q . Es empfiehlt sich 
daher, den Beschleunigungsraum zu unterteilen: Im 
Ionisierungsraum, der den gesamten Elektronen-
teppich enthält, wird man die Potentiale der Bedin-
gung AUy, Uß unterwerfen, während im daran 
anschließenden eigentlichen Beschleunigungsraum 
das Feld wesentlich stärker sein kann. 

Wegen der Forderung E <€ e Ub muß UB von der 
Größenordnung kV sein. Auf der anderen Seite 
sollte Ub nicht größer sein, als unbedingt notwendig, 
da sonst die Divergenz des Bündels zu klein wird. 

Um die Unterteilung in Ionisationsraum (mit ver-
gleichsweise schwachem Feld) und Beschleunigungs-
raum zu realisieren, wird zunächst eine weitere Elek-
trode Z ( A b b . 2 ) eingeführt. Damit hat man aber 
die Wahl , die Lochblende entweder in die Elektrode 
Z zu verlegen ( a ) , in S 3 zu belassen iß) oder die 
Begrenzung aufzuteilen {*/), d. h . : die ^-Begrenzung 
z. B. in Z und die ^/-Begrenzung in S 3 vorzunehmen. 

R 

y 

y 

Abb. 2. Zwei verschiedene Elektrodenanordnungen zur Ab-
lenkmethode (schematisch). : Spalte in der Bildebene. 

e~: Elektronenbündel. Weitere Erläuterungen im Text. 

Die Anordnung a hätte das kleinste Ioneneinzugs-
gebiet. Der Unterschied im Ioneneinzugsgebiet ist für 
die 3 Möglichkeiten jedoch unerheblich, da die Ionen 
nach Passieren von Z schon relativ schnell sind und 
damit bereits auf achsennahen Bahnen laufen. Die 
Strecke Z — S 3 trägt daher nur noch wenig zu einer 
Vergrößerung des Einzugsgebietes bei. 

10. Linsenwirkung 

Bei der Benutzung von Spalten und Blenden muß 
mit Feldinhomogenitäten und daher mit Linsenwir-
kungen gerechnet werden. Feldkomponenten in x-
Bichtung sind ungefährlich, da über x integriert 
wird *. Feldkomponenten in ^-Richtung verfälschen 
dagegen die zu messenden ^ - K o m p o n e n t e n der 
Ionen. Feldkomponenten in ^/-Richtung lassen sich 
vermeiden, wenn alle auftretenden Spalte in ^-Rich-
tung sehr lang gemacht werden, so daß das Ionen-
bündel von Randzonen in ?/-Richtung nicht beein-
flußt werden kann. Dieser Forderung kann offen-
sichtlich in einem wesentlichen Fall nicht nachgekom-
men werden: Die Ablenkmethode beruht ja gerade 
darauf, daß an einer Stelle das Bündel in ?/-Richtung 
scharf ausgeblendet wird (Punktquel le ) . U m an die-
ser Stelle Linsenwirkungen zu vermeiden, muß man 
durch Einführung zusätzlicher Elektroden dafür sor-
gen. daß an der Stelle der y -Ausblendung keine 
Feldänderung eintritt. 

Für den Fall, daß die Lochblende in der Z-Elek-
trode liegt ( A b b . 2 a ) , kann dies durch eine zusätz-
liche Spaltblende Sx erreicht werden. Das Potential 
von Sj ist so einzurichten, daß das Feld F4 zwischen 
Ionisierungsebene und Z an der Stelle der Z-Elek-
trode stetig fortgesetzt wird. Liegt die Lochblende 
in der Elektrode S 3 , so ist eine entsprechende Blende 
S 2 anzubringen, deren Potential so zu wählen ist, 
daß S 3 selbst bereits feldfrei ist. 

Die richtige Einstellung der Potentiale S 4 bzw. S 2 

erkennt man am besten, wenn man die Abhängigkeit 
der Linienform I{U&) von diesen Potentialen unter-
sucht. Als Testverteilung kann eine thermische Ver-
teilung We = const VE exp ( — E/k T) benutzt wer-
den. W i r verzichten darauf, den gesamten Kurven-
verlauf wiederzugeben und begnügen uns mit eini-
gen charakteristischen Punkten, z. B. 

* Diese Bemerkung bezieht sich nicht auf den Ionisations-
raum: Zwischen R und Z dürfen Feldkomponenten weder 
in x- noch in y-Richtung auftreten. Zwischen Z und S3 darf 
die durch Feldkomponenten in z-Richtung verursachte Lin-
senwirkung nicht zur Ausblendung führen (s. Abschn. 11). 

e Z S, Sj Ablenkplatten 

a 

feldfrei 



Ud, 1/2 

UA 

Betrag der Ablenkspannung, bei der die Inten-
sität auf die Hälfte des Maximums bei Ud = 0 
gesunken ist. 
Betrag der Ablenkspannung, bei der dZ/dC/j ein 
Maximum hat ( ^ wahrscheinlichste Energie). 

Ud, w/2 Betrag der Ablenkspannung, bei der dI/dUd auf 
der Seite zu höheren Anfangsenergien auf die 
Hälfte des Wertes bei Ud, w gesunken ist. 

Für eine thermische Energieverteilung ergeben 
sich dann die fo lgenden Verhältniszahlen: 

U d , v 2 / U d , w = 1 , 1 7 7 , 
Ud,JUd, w / 2 = 0 , 5 2 0 . (28) 

Für eine Anordnung nach A b b . 2 a wurden diese 
Verhältnisse in Abhängigkeit vom Potential S j ge-
messen. Gleichzeitig wurden noch die Maximalwerte 
und Halbwertsbreiten der Intensitätsverteilungen be-
stimmt. A b b . 3 zeigt die Ergebnisse. 

0 20 40 60 80 100 
l(Ud=0) 

0.520 

20 40 60 60 100 1/ 
U(S,) 

die Einstellung von S 4 gefunden. Ein analoges Ver-
halten w7urde für die Anordnung A b b . 2 b gefunden, 
wenn das Potential der Hilfsblende S 2 verändert 
wurde. Dieser empirische Befund ist einfach zu ver-
stehen. W i r denken uns dazu die in ^/-Richtung be-
grenzende Blende als dünne Linse, deren Brennweite 
über die Potentialeinstellung S 1 bzw. S 2 verändert 
werden kann. Da wir uns nur für die « / -Komponente 
interessieren, diskutieren wir im folgenden nur die 
Projektionen der Ionenbahnen auf die y, z-Ebene. 
Ionen gleicher t^-Komponente sind dann Parallel-
strahlen bevor sie die Linsen passieren. Im günstig-
sten Fall ist die S 4 -Ebene gerade Brennebene ( A b b . 
4 a ) . Die endliche Weite des Spaltes S 3 macht sich 
dann nicht bemerkbar, was für eine detaillierte Dis-
kussion des Energieauflösungsvermögens von Be-
deutung ist, hier aber nicht weiter verfolgt werden 
soll. Die verbleibende Apparatebreite ist dann aus-
schließlich durch die Breite des Auffängerspaltes S 4 

bedingt. Im übrigen aber würde die Verteilung rich-
tig wiedergegeben. 

Abb. 3. Linsenwirkung einer Lochblende in der Z-Elektrode. 
C3H8+ (Propan). t/(S,) = Spannung Sx gegenüber Ik (siehe 

Abb. 6). Weitere Erläuterungen im Text. 

Die richtigen Zahlenwerte ( 2 8 ) erscheinen als 
Extremwerte. Sie werden gerade dann erreicht, wenn 
der Ionenstrom für Ud = 0 ein Maximum und die 
Halbwertsbreite der Intensitätsverteilung ein Mini-
mum hat. Damit sind zwei einfache Kriterien für 

Abb. 4. Linsenwirkung einer Lochblende in S3 (schematisch). 
a) Brennweite = Abstand S3 —S4 = L, b) Brennweite < L . 

c) Brennweite negativ. 

Ist die Brennweite wesentlich kleiner als L ( A b b . 
4 b) oder sogar negativ (Zerstreuungslinse, A b b . 4 c) , 
so wird dadurch eine zusätzliche Apparatebreite ein-
geführt. Der Effekt ist ungefähr der gleiche, als 
würde mit einem in «/-Richtung vergrößerten Spalt 
S 3 beobachtet. D ie Intensitätsverteilung I { U d ) ergibt 
sich dann als Faltung der idealen Verteilung I-ld mit 
einer Apparatefunktion / 

W d ) = / / ( £ ) / i d ( f f d - £ ) d f , ( 2 9 ) 

wobei die Breite der Apparateverteilung / ihrerseits 
eine Funktion der Brennweite ist. Jedes Abweichen 
von der richtigen Einstellung A b b . 4 a — gleichgül-
tig nach welcher Richtung — führt zu einer Verbrei-
terung von 7 ( f / , i ) . Die richtigen Verhältnisse ( 2 8 ) 
sind daher notwendigerweise Extremwerte. 

Da ferner der gesamte die Lochblende in Z bzw. 
S 3 passierende Ionenstrom durch die Linsenwirkung 



in erster Näherung nicht geändert wird, muß das 
Flächenintegral über I(U,\) konstant sein. Damit 
muß bei einer Linienverbreiterung die Linie als 
Ganzes flacher werden — das Intensitätsmaximum 
bei U,\ = 0 also abnehmen. 

11. Teilweise Ausblendung 

Um Linsenwirkungen in ^/-Richtung zu vermeiden, 
sollen alle Spalte mit Ausnahme des in ^-Richtung 
begrenzenden Spaltes (Abschnitt 10) in ^/-Richtung 
lang sein; damit wird aber gleichzeitig gefordert, 
daß sie in X'-Richtung schmal sein sollen. Dabei kann 
es zur Ausblendung bestimmter Teile des Geschwin-
digkeitsraumes kommen. Schmale Spalte können z. B. 
die Ausblendung aller Ionen mit vx>vgTen2 verur-
sachen, wobei die Grenzgeschwindigkeit vgTenz durch 
die Geometrie der Spaltanordnung gegeben ist. 

Die Intensitätsverteilungen für nicht separierbare 
W\ werden dabei verfälscht, so daß die Beziehung 
( 1 6 ) nicht mehr angewendet werden kann. Diese 
Art der Diskriminierung wurde bereits von B E R R Y 2 

diskutiert. Es sei hier nur das Ergebnis für 

EFE = const -d(E — E0), 

^grenz — V2 Egrenz/m Eq/tu 
ohne Beweis angegeben. 

HU d) = 

const A arc sin [ Z/^, grenz/ V Ud O — u \ ] 
tfa-o für 0 < j t / d | < t / d , ( 3 0 ) 

c o n s t / t / d ; 0 für i / d < | U& \<Ud,o, 
0 für | Ud\>Ud,0, 

wobei 

A = 1 /arc sin [ i/d> g r e n z / ]/Ul,0 - U'lJ> 

U & = Y f / d > o — Ud,grenz > 

^d,0 = V a Eq , Ud; grenz = -^grenz • 
Der Zusammenhang mit der „vo l l s tändigen" x-Aus-
blendung [Abschnitt 7, ( 2 4 ) ] wird sofort klar, wenn 
wir für Ugrenz/^o ^ 1 den ares in durch sein Argu-
ment ersetzen. W ü r d e man ( 3 0 ) in gewohnterWeise 
differenzieren und die negative Ableitung wie üblich 
als proportional zu annehmen, so würde man 
im Bereich 0 < t /d j < £ / d „negative Wahrscheinlich-
keiten" messen, was natürlich physikalisch sinnlos 
ist. Das Auftreten dieser „negativen Wahrscheinlich-
keiten" ist immer ein Zeichen von Ausblendungs-
effekten, das Fehlen ein notwendiges, wenn auch 
nicht hinreichendes Kriterium für das richtige Arbei -
ten der Apparatur. 

Eine Ausblendung in z-Richtung, die sich in glei-
cher Weise bemerkbar machen würde, kann auftre-
ten, falls die Potentialdifferenz zwischen der Ioni-
sierungsebene und R so klein ist. daß ein merklicher 
Teil der Ionen auf Grund ihrer negativen ^ - K o m -
ponente die R-Elektrode erreichen kann und dort 
verlorengeht. 

Ein weiterer Ausblendungseffekt, der sich zudem 
nicht durch „negative Wahrscheinlichkeiten" bemerk-
bar macht, kann an der Z-Elektrode auftreten, falls 
diese als ganz oder teilweise begrenzende Elektrode 
ausgebildet ist. An der Z-Elektrode sind die Win-
kel {) zwischen Teilchenbahn und optischer Achse 
noch relativ groß. Wenn unter diesen Umständen 
die Plattendicke d gegenüber der kleinsten Spalt-
abmessung b nicht vernachlässigbar klein ist, ergibt 
sich eine effektive Spaltgröße, die mit zunehmendem 
Winkel 0 immer kleiner w ird und für tg d ^ b/d 
gleich Null ist. Es muß also dafür gesorgt werden, 
daß d/b<l. 

R e-Z S, L S2 S 

Abb. 5. Endgültige Elektrodenanordnung (schematisch). Er-
läuterungen siehe Legende Abb. 6 sowie Text. M: Magneti-

sches Sektorfeld (Massenspektrometer). 

12. Endgültige Versuehsanordnung 

Abb. 5 zeigt das Schema der von uns benutzten Blen-
denanordnung zur Ablenkmethode ohne x-Ausblendung. 
Die tatsächliche Konstruktion gibt Abb. 6 wieder. Die 
^-Begrenzung liegt in S 3 , die ^-Begrenzung in Z. Die 
Z-Blende besteht aus einer 0,1 mm Edelstahlfolie mit 
einer Spaltbreite von 0,8 mm. Der S3-Spalt ist in y-
Richtung 1 mm und in x-Richtung 2 mm breit und da-
mit in x-Richtung kein begrenzender Spalt mehr. Das 
Ionenbündel kann mittels einer zusätzlichen Linse L in 
der x, z-Ebene fokussiert werden. Es ist in der S3-Ebene 
wesentlich schmaler (<C 1 mm) als die Spaltöffnung. 
Das magnetische Trennfeld M fokussiert das Ionen-
bündel ein zweites Mal auf den Auffängerspalt S4 

(Asy = 1 mm, Asx = 2 mm). Die übrigen Konstruktions-
merkmale und Abmessungen sind der Abb. 6 zu ent-
nehmen. 



An den Elektroden lagen die folgenden Betriebs-
spannungen : 

U ( s 3 ) = OY (Erde), 

U(S2) = — 275 V , 

U(L) j 

£/ (S t ) = 1945 V , 

£ / ( Z ) I 
C/(Ik) = 1975 V , 

U (R) = 2045 V . 

Die Beschleunigungsspannung für die Elektronen be-
trug 75 Volt. 

Um die Elektronen in dem relativ starken Ziehfeld 
von ca. 140 V/cm zwischen R und Z auf einigermaßen 
geraden Bahnen zu halten, ist ein magnetisches Hilfs-
feld in der Richtung der Elektronenbahnen («/-Rieh-

1 
1 1 1 1 
1 

y/yZ-y/// s, 

CS Isolator 

: Edelstahl 

Abb. 6. Ionenquelle nach Schema Abb. 5. C1? C2 = Ablenk-
kondensator; Ik = Ionisationskammer; Ir = Ionisationsraum; 
Ri = Ionenreflektor (repeller); Z = Ziehelektrode, Spaltabmes-
sungen: (x/y/z) = (0,8/17/0,1)mm; S ^ l . Spalt; Li = Ionen-
linse; S., = 2. Spalt; S3 = 3. Spalt (Erdspalt), Abmessungen: 
(x/y/z) = (2/1/0,1mm; K = Kathode (Wolframband); R e = 
Elektronenreflektor; Le = Elektronenlinse; g = Gaseinlaß. 

^/-Richtung = Richtung des magnetischen Sektorfeldes. 

tung) unerläßlich. Die magnetische Induktion dieses 
Feldes betrug etwa 160 Wb/cm 2 ö 160 Gauss. 

Die Ionenquelle Abb. 6 wurde in einem kommerziel-
len Massenspektrometer der AEI (Associated Electrical 
Industries, Manchester; früher: Metropolitan Vickers) 
vom Typ MS 2 (90 Sektorfeld, r = 15 cm) montiert. 

Über die mit dieser Anordnung ausgeführten Unter-
suchungen wird in der folgenden Arbeit berichtet (II ) . 

13. Historisches 

Die voranstehend wiedergegebene deduktive Begrün-
dung unserer Versuchsanordnung ist zum Teil eine 
nachträgliche Konstruktion. Sie wurde gewählt, um 
diese Begründung verständlicher und übersichtlicher 
zu machen. 

Der erste Vorschlag, aus der Linienbreite in «/-Rich-
tung (Magnetfeldrichtung im Massenspektrometer) auf 
die Anfangsenergie zu schließen und die Linienbreite 
mit Hilfe eines Ablenkkondensators zu messen, stammt 
von H I P P L E und R E E S E 1. Die beiden Autoren begnüg-
ten sich jedoch mit einem qualitativen Effekt. Unab-
hängig von R E E S E und H I P P L E und auch unabhängig 
voneinander wurde die Methode kurze Zeit später von 
B E R R Y 2 und von O S B E R G H A U S vorgeschlagen und ange-
wendet 2 ' 3 . Den bei der Ablenkmethode unter entspre-
chenden Betriebsbedingungen besonders einfachen Zu-
sammenhang zwischen I (UD) und WE scheint O S B E R G -

H A U S 12 als erster erkannt zu haben. Die Methode wurde 
danach nur sehr spärlich benutzt 1 3~1 5 . 

Neben der hier beschriebenen Anordnung für quan-
titative Messungen wurde etwa zur gleichen Zeit von 
B R A C H E R , E H R H A R D T und O S B E R G H A U S eine ähnliche Ap-
paratur entwickelt (Elektroneneinschuß in x-Richtung). 
Die in einer gemeinsamen Veröffentlichung mitgeteilten 
Ergebnisse zeigen recht gute Übereinstimmung in den 
Intensitätsverteilungen 16. 

Herrn Prof. O . O S B E R G H A U S habe ich für seine vor 
vielen Jahren gegebenen ersten richtungsweisenden An-
regungen zu danken. Für die geduldige und sorgfältige 
Ausführung aller die Ionenquelle betreffenden Arbei-
ten danke ich Herrn E . K A M P E und für die Einrichtung 
elektronischer Hilfsgeräte Herrn Ing. J. H Ö H N E . Herrn 
Dr. R. F U C H S verdanke ich wertvolle Diskussionen und 
Hilfe bei Messungen. 
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