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ABSTRACT 

With an automatic photoplate-evaluation system in Spark-Source 
Mass Spectrometry, complete photoplate information is used for 
the concentration-procedure, that means, all isotopes of single 
and multiple-chargedions contribute to the analytical result. 
Experiments show that the ion-intensities of elements in their 
ionization states lie on parabolas. The parabola-position of 
impurity-elements within a matrix is mainly influenced by that 
matrix and shows a characteristic relation to the analytical 
result. 

Systematic investigations lead to a significant parameter, the 
so-called "mean charge number" Zi, which forms a common link 
between the very different parabola-positions of all elements 
within a matrix. This knowledge is the basis for ~ new evalua
tion procedure which, without using a calibration standard, 
leads to an essential improvement of the analytical result. 

Experiments in practical analysis work show that this method, 
used on many different matrices, show a maximum deviation from 
the certificate value by a factor of 2 (in many cases < 1.5). 
Analyzing the main components in alloys yields accuracies bet
ween 10 and 20%. For the standard-deviation of analysis results 
an upper limit of 10% was reached. 
The knowledge of the common Zi makes it possible, that also 
elements with a small amount of detected states of charge may 
be integrated within the normal determination of concentration. 

The appendix shows the detailed description of computer programs 
already applied for practical analysis work. 
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Kurzfassung 

ENTWICKLUNGSSTAND DER LEITPROBENFREIEN 
ELEMENTANALYSE IN DER fUNKEN
MASSENSPEKTROMETRIE MIT NIEDERVOLT
VAKUUMBOGENENTLADUNG UND 
AUTOMATISCHER fOTOPLATTENAUSWERTUNG 

von 
L. Radermacher 
H.E. Beske 

Mit Hilfe einer automatischen Fotoplattenauswertung für die 
Funken-Massenspektrometrie wird der gesamte Informationsgehalt 
der Fotoplatte - also alle Isotope der einfach und mehrfach ge
ladenen Ionen - für die Konzentrationsbestimmung herangezogen. 
Experimentelle Untersuchungen zeigen, daß die Intensitäten der 
Ionen eines Elementes als Funktion der Ladung auf Parabeln lie
gen. Die Lage der Parabeln aller enthaltenen Elemente wird vom 
Matrixelement bestimmt und beeinflußt charakteristisch das Ana
lyseergebnis. 
Systematische Untersuchungen führen zu einer neuen Kenngröße, 
der "mittleren Plasmaladung" Zi, die ein gemeinsames Bindeglied 
zwischen den sehr unterschiedlichen Parabellagen aller enthal
tenen Elemente innerhalb einer Matrix herstellt. Diese Erkennt
nis bildet die Grundlage eines neuen Auswerteverfahrens, das 
ohne Verwendung von Eichstandards zu einer wesentlichen Verbes-
serung des Analyseergebnisses führt. · 
Die experimentelle Oberprüfung dieser Methode im praktischen Ana
lysebetrieb an vielen unterschiedlichen Matrizes ergibt Abwei
chungen des Analysewertes vom Sollwert bis maximal zum Faktor 2 
(vielfach auch< 1,5). Bei der Analyse der Hauptkomponenten in 
Legierungen wurden Richtigkeiten von 10~20% erzielt. Die Stan
dardabweichung der Analysewerte konnte unter 10% gesenkt werden. 
Die Kenntnis des innerhalb einer Matrix gültigen gemeinsamen Zi 
ermöglicht es, daß auch Elemente in die normale Konzentrations
berechnung einbezogen werden können, die nur in wenigen Ladungs
zuständen vorliegen. 
Im Anhang ist die detaillierte Beschreibung der bereits im prak
tischen Analysebetrieb eingesetzten Computerprogramme beigefügt. 



INHALTSVERZEICHNIS 

1. Einführung und Zielsetzung 

2. Vorhandene experimentelle Voraussetzung 
und kritische Beurteilung der bisherigen 
Analyseergebnisse 

2.1 Massenspektrometer 

2.2 Auswertegerät 

2.3 Auswerteverfahren 

2.4 Kritik 

3. Entwicklung einer neuen Idee zur 
Konzentrationsbestimmung 

3.1 Grundlage der Idee 

3.2 Uberlegungen zur Bedeutung von Zi 

3.3 Verfahren 

4. Experimenteller Nachweis der verbesserten 
Richtigkeit mit der neuen Konzentrations
bestimmung 

5. Schlußbemerkung 

6. Literatur 

Anh.culg 

Seite 

5 

6 

6 

8 

9 

11 

12 

12 

15 

17 

19 

21 

22 



5 

1. Einführung und Zielsetzung 

Die Massenspektrometrie mit Funkenionenquellen nimmt unter 
den Multielement-Analyseverfahren für Festkörper eine beson
dere Stellung ein. Dafür sind drei Gründe maßgebend. Es kön
nen nahezu alle Element·e mit besonders hoher Nachweiss·tärke 
nachgewieseon werden; dies kann grundsätzlich nebene·inander 
und gleichzeitig erfolgen. Diese wichtigen Vorteile der Funken
Massenspektrometrie haben diereMethode zu einem der wichtig-
sten Spurenanalyseverfahren gemacht. Sie haben aber bisher nicht 
ausgereicht, diesem Verfahren zum allgemeinen Durchbruch zu 
verhelfen. Dafür gibt es drei schwerwiegende Gründe. Einmal ist 
dies durch den hohen apparativen und damit finanziellen Auf
wand zum andern durch den komplizierten und zeitaufwendigen Aus
werteprozeß gegeben. Ein grundsätzlicher Nachteil war und ist die 
oft ungenügende nRichtigkeit" 3, 4) des Analyseergebnisses.· 

Der derzeitige Leistungsstand der Funken-Massenspektrometrie 
wurde von Morrison und Skogerboe beschrieben 5). Es können 
grundsätzlich ungefähr 80 Elemente gleichzeitig in einem Ana
lysegang nebeneinander nachgewiesen werden. Ein·e vorherige 
Kenntnis der Anzahl und Art der in der Probe enthaltenen Ele
mente ist nicht erforderlich. Diese Eigenschaft stellt einen 
Vorteil gegenüber den anderen Multielement-Analyseverfahren dar. 
Die Nachweisgrenze liegt für alle Elemente in der gleichen 
GrBßenordnung, nämlich bei ungefähr 1o bis 100 ppb. Die Ge
nauigkeit (Reproduzierbarkeit) des Analyseergebnisses beträgt 
ungefähr 10%. Die mangelnde Richtigkeit des Analyseergebnisses 
in der Funken-Massenspektrometrie ist im wesentlichen durch 
z•ei Einflilsse gegeben, der elementspezifischen Ionisation und 
dem massenabhängigen Ionennachweis. Diese beiden. Effekte· sind 
hauptsächlich dafür verantwortlich, daß der Analysewert element~ 
abhängig und damit systematisch vom wahren Wert abweicht. 
Zur Zeit kann diese Abweichung nur durch Eichung des Analyse
verfahrens mit geeigneten Standards erkannt und im Ergebnis 
berücksichtigt werden. Auf diese Weise sind Analysewerte mit 
einem Fehler von 10% erreichbar. Der so gewonnene elementspe
zifische Eichfaktor gibt das Verhältnis vom Massenspektrome-
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terwert zum wahren Wert an. Er wird in der Literatur,auch als 
"relativer Elementempfindlichkeitsfaktor" (RSC) bezeichnet 6). 
Der typische Bereich dieser Eichfaktoren liegt für die Funken
Massenspektrometrie zwischen o,2 Und 5 7-23). 

Es gibt in der analytischen Praxis vor allem einen Grund, der 
gegen die Anwendu~g der Eichmethode spricht. Für mehr als 90% 

1 

aller typischen Analyseprobleme der Funken-Massenspektrometrie 
sind keine geeigneten Standards verfügbar. Hersteller biete~ 
meist nur technisch interessante Legierungen als Standards an. 
Die eigene Herstellung ist für Multielementstandards wegen der 

' , '•. 

hohen Homogenitätsforderung kaum möglich. 

Wegen der Schwierigkeit der Eichung sind viele Versuche .unte,r
nommen worden, die Funken-Massenspektrometrie zu einem leit
probenfreien Analyseverfahren zu entwickeln. Bisher konnte die
ses Ziel nicht erreicht werden. Alle Vorhaben dafür scheiterten 
am mangelnden Verständnis des.Ionenbildungsprozesses. Die vor
liegende Arbeit versucht nicht, das theoretische Wissen über 
den Ionenbildungsprozeß zu erweitern. Es wird vielmehr versucht, 
mit Hilfe einer vorhandenen Auswerteanlage 24 , 25)und der damit 

erstmals zur Ver.fügung stehenden Fülle von Analysedaten Syste
matiken zu finden, die es ermöglichen, die Analysefehler wesent
lich zu .verkleinern. 

2. Vorhandene experimentelle Voraussetzung und kritische 
Beurte-ilung der bisherigen Analyseergebnisse 

2. 1 Ma.B'senspektrometer 

Als Massenspektrometer steht ein doppelfokussierendes Gerät 

vom Mattauch-Herzog-Typ mit getriggerter Niedervolt Gleich

spannungs-Vakuumbogen Entladung (kurz: Vakuumbogen genannt) 
und Fotoplattennachweis zur Verfügung (SM1-B/F, VARIAN MAT 

Bremen). Es hat sich als zweckmäßig erwiesen, mit einem Auf

lösungsvermögen (M/~M) 10 % Tal von etwa 1000 bis 15oo zu ar
beiten. 
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Von besonderer Bedeutung im Sinne der vorhin genannten Ziel
setzung ist der Einsatz der Vakuumbogenentladung als Ionen
quelle 26 , 27). Diese besitzt im Vergleich zur üblicherweise 

verwendeten Hochfrequenz (HF)-Funkenentladung einige entschei
dende Vorzüge 28- 32 ) : 

Die Energieverteilung der aus dem Vakuumbogen emittierten 
Ionen ist um eine Größenordnung geringer als die der Ionen 
des HF-Funkens. Dies gilt nur für den sich an die Zündphase 
anschließenden Teil der Bogenentladung, der in geeigneten 
Intervallen ionenoptisch eingeblendet und für die Analyse 
~utzbar gemacht wird 33). Durch die geringe Energiebreite 

der Ionen haben die Massenlinien auf der Fotoplatte ein 
rechteckförmiges Schwärzungspro·fil mit schwärzungsunab
hängiger Linienbreite 29-3l). Dadurch ist es möglich, den 

Plateauwert der Linienschwärzung und nicht das Integral des 
Linienprofils als Maß für die Intensität zu benutzen. Außer
dem wird es möglich, auch partiell überlappte Linien an ihrem 
rechtwinkligen Überlagerungsprofil zu erkennen. 

Der Vakuumbogen liefert eine periodische Folge stationär-er 
Einzelentladungen mit konstantem Strom 29-3l), d.h. das Zeit
mittel repräsentiert auch den Momentanzustand (HF: nicht sta

tionär). Bis vor einigen Jahren war man allgemein der Ansicht, 
es handle sich bei der Vakuumbogenentladung um ein Plasma 
im lokalen thermodynamischen Gleichgewicht 26 , 27,33). Im Jahre 

1974 konnte StUwer 33) experimentell nachweisen, daß diese 
Annahme falsch war. Ein Gleichgewicht - welcher speziellen Art 
auch immer - kann für das Plasma des Vakuumbogens sicher aus

geschlossen werden. 

Die Niedervolt-Bogenentladung im Vakuum liefert neben ein
fach geladenen Ionen auch Ionen höherer Ladungszustände. Für 
viele Elemente ist der zwei- oder dreifache Ladungszustand 
sogar häufiger als der einfache. Demgegenüber liefert die 
HF-Funkenentladung vorwiegend einfach geladene Ionen. Die In
tensität der mehrfach geladenen Ionen nimmt in dieser Ionen
quelle mit zunehmendem Ladungszustand stark ab. 
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Das Verhältnis von mehrfach zu einfach geladenen Ionen ist 
zeitlich konstant. Dies trifft für die HF-Funkenentladung 
nicht zu. Diese sehr wichtige Eigenschaft des Vakuumbogens 
ermöglicht es, grundsätzlich alle Ionensorten zur Analyse 

heranzuziehen. 

2.2 Auswertegerät 

Die Anlage zur automatischen Fotoplattenauswertung (Bild 1) be
steht aus einem Spektralplattenkomparator (Leitz-MAT-Komparator 
PAM 2) und einer angeschlossenen Rechenanlage (62o/l VARIAN MAT, 

Bremen). Das Abtasten der Fotoplatte (Ilford Q2) erfolgt mit 
einer konstanten Schlittengeschwindigkeit von 5mm/s in Platten
längsrichtung. Dieses System erlaubt es, .bei kontinuierlicher 
Bewegung des Schlittens in konstanten Abständen von 2 um eine 
Transparenzmessung der Fotoplatt~ vorzunehmen. Damit können. die 
Massenlinien aller Elemente der unbekannten Probe erfaßt und 
zur Analyse benutzt werden. Hierin besteht ein wesentlicher 
Unterschied zu anderen Multielement-Analyseverfahren~ 

Die Spaltbreite des Abtastsystems beträgt 5 µm effektiv. 
Damit werden bei dem verwendeten Wegincrement von 2 µm noch 
mehrere Transparenzmessungen im Linienplateau auch kleinster 
Linienbreiten (15 µm am leichten Massenende) garantiert. 

Aus der Schlittengeschwindigkeit (5mm/s) und dem verwende-
ten Wegincrement für die Transparenzmessung (2 µm) ergibt 
sich eine Übertragungsrate der Meßwerte in die angeschlossene 
Rechenanlage von 2,5 kHz. Hier werden diese Daten vom Pro
grammsystem weiterverarbeitet. Die Rechenanlage ist ausge
stattet mit einer Kernspeicherkapazität von 16 k Worten, die 
jeweils eine Wortlänge von 16 bit haben. Die Zykluszeit beträgt 
1,8 µs. Es sind folgende externe Geräte angeschlossen: 

ein Wechselplattenspeicher, ein Digitalplotter, ein Schnell

drucker, ein Lochkartenleser und ein Bedienungsblattschreiber. 
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2.3 Auswerteverfahren 

Das Verfahren zur automatischen Fotoplattenauswertung läuft 
in zwei Schritten ab: 
einem non-line"-Teil, der die Datenerfassung, Datenreduktion 
und Korrelation der Meßwerte umfaßt, und einem Auswerte-Teil 
(„off-line"), der den gesamten Bereich von der Ermittlung der 
Linientransparenz bis zur Konzentrationsbestimmung umschließt. 

Der „on-line"-Teil wurde umfassend von Stüwer 34) beschrieben. 
Er konnte n~ch geringfügigen Änderungen, die sich auf die ge
nannten Linjeneigenschaften und Komparatormerkmale beziehen, 
prinzipiell übernommen werden. 

Der noff-line"-Teil beginnt mit der Umsetzung der erfaßten 
Flanken zu Linien. Dies geschieht unter Berücksichtigung der 
theoretisch bekannten Linienbreiten. Es folgt die Korrelation 
der Einzelspektren so, daß ein allen Spektren gemeinsamer Be
zugspunkt gefunden wird. Geeignete Linienspalten ausgewählter 
Ionensorten werden dann dazu benutzt, den Verlauf der Sätti
gungsschwärzung längs der Fotoplatte zu ermitteln. Bis zu sechs 
dieser Linienkolonnen dienen dazu, eine Transparenzkurve (Li
nien-Transparenz als Funktion der Ionenstromdichte) zu erstel
len 35). Bis zu maximal 5 solcher Kurven können längs der Foto
platte berechnet werden. Damit wird für jede Linienspalte eine 
Ionenstromdichte ermittelt. Dann werden die Positionen einiger 
sicher voridentifizierter Linien dazu beriutzt, die Massenskala 
zu berechnen. Es folgt die Umrechnung der Linienpositionen in Mas

sen. Diesen Massen kann man einfach und mehrfach geladene Atom
ionen, und auch Molekülionen zuordnen. Die Zuordnung wird durch 
Kontrolle der Isotopenmuster der .einfach und mehrfach gelade-
nen Ionen iiberprüft. Es folgt die Konzentrationsbestimmung und 

die Ausgabe der Analyseergebnisse. 

Die Konzentrationsbestimmung stellt nach den Worten ihres Ini
tiators J. Franzen 25 ) „eine erste, aber noch nicht befriedi

gende Näherung für die quantitative Auswertung der Eigenschaf
ten des Plasmas der Niederspannungsentladung im Vakuum" dar. 
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Ausgangspunkt dieser Konzentrationsbestimmung ist die experi
mentell erwiesene Beobachtung, wonach die logarithmischen Häu
figkeiten der Ionen eines Elements als Funktion der Ladung 
nahezu auf Parabeln liegen. Eine theoretische Grundlage für die 
Annahme einer Parabel kBnnte der Entladungsmechanismus nach der 
Saha-Eggert-Gleichung sein. Sie liefert genau dann exakte Para
beln, wenn die Zustandssummen identisch sind und die Ionisie
rungsenergien der Elemente gleichmäßig ansteigen. Diese theo
retische Basis wird dadurch fragwürdig,daß die Saha-Eggert
Gleichung nur für den Gleichgewichtsfall gilt, während die 
hier benutzte Vakuumbogenentladung ein Nichtgleichgewicht dar
stellt. Die gemessenen Häufigkeitsverteilungen der Ionen werden 
im wesentlichen von zwei Einflüssen geprägt: der elementspezi
fischen Ionisierungsenergie und dem Matrixeffekt. Der Einfluß 
der Ionisierungsenergie äußert sich in Sprüngen der Häufigkeits
verteilung der Ionen~ Dieser Effekt ist besonders deutlich bei 
Elementen in Reinstform zu beobachten. Diese Verteilungen sind 
stark verändert, wenn die gleichen Elemente als Verunreini
gungen in verschiedenen Matrizes vorliegen. Daran erkennt man 
den Einfluß der Matrix. Nach allgemeiner Auffassung bestimmt · 
diese die Plasmaeigenschaften der Entladung und damit die fUr die 
Ionisierung der Verunreinigungselemente zur Verfügung stehende 
Energie (Matrixeffekt). 

Um experimentelle Häufigkeitsverteilungen vergleichbar zu ma..
chen, ist es sinnvoll, den Einfluß der Ionisierungsenergie auf 
die Verteilung zu korrigieren. Dabei muß der Matrixeffekt jn 
geeigneter Weise berücksichtigt werden. Es wird an Stelle der 
elementspezifischen Ionisierungsenergie ein für alle Elemente 
geltender gleichmäßiger Anstieg der Ionisierungsenergie ange

nommen. Hieraus lassen sich elementspezifische Korrekturfaktoren 
bestimmen, die die parabelähnlichen, experimentellen Häufigkeits
verteilungen in exakte Parabeln überführen. Zur Berücksichtigung 

des Matrixeffektes werden diese Faktoren mit einem geeigneten 
Öffnungsparameter korreliert. 

Die Grundlage hierfür - wie auch für die gesamte weitere Kon

zentrationsberechnung - ist die Bestimmung einer sogenannten 
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"mittleren, künstlichen Parabel". Sie ist das Ergebnis einer 
Korrekturiteration, bei der ihre Parabelkennwerte durch ge
wichtete Mittelwertbildung aus d·en Scheitelwerten (S) und Öff
nungen (A) aller Elementverteilungen (Matrix und Verunreini
gungen) berechnet werden. Dabei werden die ersten drei Ladungs
zustände benutzt. Das Gewicht, mit dem jedes Einzelelement zu 
dieser einen mittleren Parabel beiträgt, ist proportional zur 
mittleren Intensität aus den drei Ladungszuständen. Das bedeu
tet, daß die mittlere, künstliche Parabel - zumindest bei Spu
renanalysen - im wesentlichen vorn Matrixelement gebildet wird. 
Diese Parabel wird für jedes Element als Bezugsgröße benutzt 
und durch einen Vergleich beider Parabeln eine Gesamtintensi
tät bestimmt. Nach Nornierung auf 100% für die Summen aller In
tensitäten steht das Analyseergebnis zur Verfügung. 

Die bis hier beschriebene Ausstattung der automatischen Foto
plattenauswertung in hard- und software ist von Lei.tz bzw. Va
rian MAT geliefert worden. Die Idee des beschriebenen Auswerte
verfahrens geht auf Franzeri zurücK. 

2.4 Kritik 

Diese Art der Konzentrationsbestimmung setzt voraus, daß beim 
Vergleich der Einzelelementparabel mit der künstlichen Parabel 
innerhalb eines sinnvollen Toleranzbereic~ eine annähernd waa
gerechte Gerade für den aus jedem Ladungszustand hochgerechne
ten Verlauf der Gesamtintensität erhalten wird. Eigene Messungen 
haben jedoch gezeigt, daß dies vielfach nicht gegeben ist. Viel
mehr konnten folgende systematischen Zusammenhänge zwischen dem 
Verlauf der Gesamtintensität und der Abweichung des Analyseergeb

nisses vom Sollwert nachgewiesen werden: 

Liegen die Scheitelwerte von Elementparabel und künstlicher 
Parabel relativ weit auseinander, so kann dies bei wiederhol
ten Messungen derselben Fotoplatte zu starken Sprüngen (bis 
·Faktor 10) im Analyseergebnis führen, da für relativ wichtige 
Ladungszustände die Toleranzgrenze der Gesamtintensität wechsel
weise gerade über- oder unterschritten wurde. 

( Extremfall)· 
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Liegt der Scheitelwert einer Elementparabel niedriger als 

der der künstlichen Parabel, so wird der Verunreinigungs

anteil gegenüber dem Sollwert zu hoch nachgewiesen. 

Liegt der Scheitelwert einer Elementparabel höher als der 

der künstlichen Parabel, so ergibt sich ein zu niedriger 

Analysewert. 

Wie sich gezeigt hat, sind diese Korrelationen immer über die 

Lage des Scheitelwertes der Parabel des Verunreinigungsele

ments relativ zur künstlichen Parabel gegeben. 

zusammenfassend wird festgestellt, daß die Verwendung einer 

mittleren, künstlichen Parabel als zentrale Bezugsgröße der 

bisherigen Konzentrationsbestimmung zu großen Fehlern führt, 

da die Parabellagen innerhalb einer Matrix zu unterschiedlich 

sind. 

3. Entwicklung einer neuen Idee zur Konzentrationsbestimmung 

3.1 Grundlage der Idee 

Eine wichtige Voraussetzung der bisherigen Konzentrations

bestimmung soll hier uneingeschränkt beibehalten werden, die 

experimentell erwiesene parabelähnliche Häufigkeitsverteilung 

der Ionen und ihre Überführung in exakte Parabeln. Die Um

rechnung in exakte Parabeln erfolgte bisher über Korrektur

faktoren der elementspezifischen Ionisierungsenergie, die mit 

dem Öffnungsparameter der mittleren, künstlichen Parabel 

korreliert waren. Wegen der großen Unterschiede der Parabel

kennwerte der Elemente innerhalb einer Matrix sollen die ele

ment spezifischen Ionisierungsenergien hier mit den eigenen 

Parabelöffnungen korreliert werden. Die Überführung in exakte 
Parabeln bedeutet mathematisch: 

I. -c - a.·(i.-SJ 2 
.(, 

(1) aLlg~mtine. 'Pa.ra.helform 

I. == I. + a· vonn. 
"' KO'RR .t. f\ l /Uf. "'- (2) korrigierte. Intensi.f:ä.t 
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a. = 

Darin bedeuten: 

i Ladungszustand 
c Konstante 
I Intensität (logarithmisch) 

(3) 

Para.bel - tiffnung (Kehrwert) 

(lt) 

Pa.ra..bel- Sehei te Lwert 

KORR Korrekturfaktor für gleichmäßigen Anstieg der 
Ionisierungsenergie gemäß 7eV (2i+1) 

Damit werden alle Ei~zelelementverteilungen nach dem gleichen 
Verfahren auf einen mittleren Anstieg der Ionisierungsenergie 
nomiert und direkt vergleichbar gemacht. 

Die stark unterschiedlichen Parabelkennwerte der Verunreini
gungselemente relativ zur Matrix fordern dazu heraus, nach 
Gemeinsamkeiten und zusammenhängen zu suchen, da ja alle Pa
rabeln der Verunreinigungselemente von der gleichen Matrix ge
prägt werden. Es fällt auf, daß Verteilungen mit relativ nie
drigem Scheitelwert eine größere Parabelöffnung aufweisen als 
höhere Scheitelwertlagen. Dies legt die Vermutung nahe, daß ein 
systematischer Zusammenhang zwischen den Parabelkennwerten A 

und S besteht. Die " mittlere Ionenladungszahl " Zf ist eine 
geeignete Meßzahl, die die beiden Parabelkennwerte A und S 
mathematisch verbindet. Neben der rein formalen Bedeutung zur 
Charakterisierung der unsymmetrischen Verteilungsfunktion hat Zi 

auch einen theoretisch-physikalischen Hintergrund. Zi ist cha
rakteristisch für die Debye-Länge des Plasmas und die Elektro

nentemperatur 36). In der Formel für die Debye-Länge findet sich 

der Term: 

= n.e.. ( 1 + z..,) (S) 



Darin bedeuten: 

Elektronendichte 

n. 
l 

Ionendichte 

Daraus 

z-i = 

ergibt sich: 

~ {2.. n.L 
ne. 

14 

(6) 

f 
. 2 z. berücksichtigt die Proportionalität der Coulomb-Kra t zu l • 

ste wurde von Spitzer et al. 37- 39) als Parameter für die nach 

der Boltzmann'schen Stoßgleichung berechneten Transportkoeffi

zienten eingeführt. 

Die Quasi-NeutralitRt des Plasmas schreibt vor: 

E -t. · n<
i 

Hiermit ergibt sich: 

E .i,L· n" z" = !: -i . n . . "'" "" 

( 1 · n-1 +) + ( 1.. · n.1..+-) + ( 3 · n3+) + · · · 

(8) 

Diese Gleichun~ enthält die Ionendichte ni in jedem additiven 

Glied sowohl des Zählers als auc~ des Nenners. Um ein Zi zu 

ermitteln, braucht also ni in ihrer absoluten Größe nicht be

kannt zu sein. Vielmehr ist jede relative Häufigkeitsvertei

lung der Ionen mit n~I (i) direkt dazu geeignet, die zuge

hörige mittlere Ionenladungszahl Zi zu bestimmen. 

Eine anschauliche Interpretation von Zi liefert folgende 

Schreibweise: 

Z = . 
~ 

(9) 

(r) 
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Dies ist eine gewichtete Mittelwertbildung des Ladungszu

standes i mit der positiven Ionenladung (i.ni) als Gewichts

faktor im jeweiligen Ladungszustand. Man könnte z. auch als 
l 

einen Ionenladungs-Schwerpunkt deuten. Aus physikalischer 

Sicht ist die mittlere Ionenladungszahl nur für das Matrix

element sinnvoll, da dies im wesentlichen die Plasmaeigenschaf
ten bestimmt. 

Führt man die Proportionalität (ni-I(i)) ein, so gilt: 

.(.. .2.. e - a.-{-i - S) .2. 

. - a.(-l- 5)2 

""- . e 
(10) 

Hier wurde willkürlich die Mantisse e gewählt. An dieser 

Schreibweise wird deutlich, daß Zi als Bindeglied zwischen den 

Parabel-Kennwerten A und S zur Charakterisierung einer Parabel

lage durch einen einzigen aussagekräftigen Parameter geeignet 

ist. Relativ niedrige Scheitelwertlagen sind für gleiches Zi mit 
größeren Parabelöffnungen korreliert und umgekehrt. Prinzipiell 

bedeutet dies, daß unterschiedliche Parabeln identische Zi-Werte 

haben können (Bild 2). 

Es ist naheliegend, aus objgen Gleichungen die mittlere Ionen

ladungszahl z. nicht nur für das plasmaphysikalisch dominierende 
l . 

Matrixelement zu ermitteJ.n, sondern auch "partielle" Zi-Werte für 

alle zugehörigen Verunreinigungselemente. Quantitativ zeigt sich, 

daß als Folge der Korrelation zwischen A und S die Zi-Werte von 

Matrix und zugehörigen Verunreinigung_en fast gleich sind. Dies 

bestätigt den großen Einfluß der Matrix auf die Zi-Werte. 

3.2 Uber-legungen zur Bedeutung von Zi 

Es werden zwei Parabeln mit unterschiedlichen Scheitelwerten 

für Matrix- (M) und Verunreinigungselement (V) betrachtet. Die 

zugehörigen Öffnungsparameter werden so gewählt, daß für beide 

Verteilungen ein gemeinsames Zi der Matrix gilt. Errechnet man 

aus beiJen Verteilungen die Differenz der Neutralteilcheninten-
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sität (i=O), so ergibt sich: 

a · 5 2. :.... a · 5 a. - AL V II H H (11) 

Verschiebt man beide Parabeln in i-Richtung so, daß· ihre Schei
telwerte im Punkte Zi zusammenfallen, so macht man die interes
sante Feststellung, daß auch hier die Differenz beider Neutral
teilchenintensitäten obigem 4I entspricht. Es gilt offenbar: 

{-12.) 

Hier zeigt sich noch einmal - aus einer völlig anderen Sicht 

die Bedeutung von Zi. 

Daraus folgt: 

a - a . #.-i.2 - s,./
v - ,,, z."'"' - s/• {43) 

Diese Gleichung stellt eine Beziehung zwischen allen Kenngrößen 
des Matrixelements und der zugehörigen Verunreinigungselemente 
mit dem gemeinsamen Zi als verbindender Größe her. 

Setzt man obiges av = f (Sv) in 
. _ f ..(.. .2. . e - av·{ .L - Sv ).2. 

~... - ~ . .;1 (,/'t) -i . e - a.„· (""' - Sv. 
ein, so läßt sich zeigen (Bild 3), daß Zi als Funktion von Sv 
innerhalb einer für die erwünschten Analyseergebnisse tolerier
baren Fehlergrenze um das Zi des Matrixelements verteilt liegt 1 ) 

Das bedeutet, daß die Beobachtung " gleiches Zi für Matrix und 
Verunreinigungselemente " hinreichend erfüllt ist. Dies bedeu
tet andererseits, daß das reale, partielle Zi des Verunreini
gungselements innerhalb der untersuchten Matrix durch Glei
chung (14) relativ gut wiedergegeben wird. 

An dieser Stelle bieten sich nun prinzipiell zwei Möglichkeiten: 

entweder führt man die aus diesen Erkenntnissen abzuleitenden 

Verfahrensschritte auf der Basis leicht unterschiedlicher Zi

Werte der Verunreinigungselemente durch, oder man entscheidet 

sich für eine allen Verunreinigungselementen gemeinsame mittle-
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re Ionenladungszahl Zi. Hier ist die letztere Version weiter 
verfolgt worden. Die Begründung dafür ist in 1 ) gegeben. 

3.3 Verfahren 

Aus der dargestellten Idee für eine neue Konzentrationsbe
stimmung läßt sich ein Verfahren entwickeln, das. im wesent
lichen drei Finzelschritte umfaßt: 

Aus den Intensitäten dreier Ladungszustände (Bild 4a), die 
nicht unbedingt die ersten drei sein müssen, werden mit 
Hilfe von Korrekturfaktoren die Parabelkennwerte Scheitel
werte und Öffnung bestimmt (Gleichung 3 und 4). Damit wer
den die experimentellen Meßwerte in exakte Parabeln über

führt (Bild 4a nach b). 

Unter Beibehaltung des Scheitelwertes jeder Elementvertei
lung werden durch Variation des Öffnungsparameters alle Pa
rabeln der Verunreinigungselemente auf die mittlere Ionen
ladungszahl Zi des zugehörigen Matrixelements gebracht (Bild 

4b nach c). 

Die Intensitäten der Einzelelementverteilungen in Bild 4c 

werden zur Intensität der Matrix im gemeinsamen " Ladungs

zustand " Zi ins Verhältnis gesetzt. 

Außerdem wird eine Korrektur vorgenommen, in der der aus for
malen Gründen in Verfahrensschritt 1 eingeführte gleichmäßige 

Anstieg der Ionisierungsenergie den elementspezifischen Ioni

sierungsenergferi wieder angeglichen wird. 

Zum Ablauf des beschriebenen Verfahrens sind noch einige An
merkungen zu machen. Wegen der Wichtigkeit der Bestimmung des 
Zi der Matrix sind programmtechnisch Maßnahmen vorgesehen, die 

gewährleisten, daß das zi der Matrix verläßlich bestimmt werden 
kann. Erforderlich sind drei sicher bestimmte Ladungszustände, 
die nicht unbedingt die ersten drei oder aufeinanderfolgende 
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sein müssen. Kriterium für die Matrix ist größte Intensität im 

Scheitelwert der Parabel. Sollte die Probenmatrix aus meßtech
nischen Gründen diese Bedingungen nicht erfüllen (z.B. durch 

Plattenfehler, Linienüberlagerungen usw.), wird das nächst
stärkste Element zur Bestimmung des gemeinsamen Zi benutzt. 
Dies ist möglich, da die mittlere Ionenladungszahl Zi für alle 
Elemente innerhalb einer Matrix gilt. Die flexible Wahl der La
dungszustände läßt es zu, den Massenbereich der Fotoplatte so zu 
wählen, daß für alle enthaltenen Elemente eine Parabel aus drei 
Ladungszuständen konstruiert werden kann. 

Nach Bestimmung des Zi der Matrix wird für alle Elemente die 
Konzentrationsberechnung durchgeführt. Für Elemente mit unsinnigen 
Parabelkennwerten (S>Zi, A<O) wird ~ie Auswahl der Ladungszustän
de neu getroffen. 

Liegen für ein Element nur zwei Ladungszustände vor (z.B. zu ho
he Ionisierungsenergien), so läßt sich über die Verknüpfung der 

Parabelkennwerte und bekanntem Zi iterativ eine Elementparabel 
berechnen. Die Konzentrationsberechnung wird also wegen der 
Kenntnis des gemeinsamen Zi möglich. 

Liegt für ein Element nur ein Ladungszustand vor oder mußte 
einer von zweien eliminiert werden, wird für diese·s Element die 
Matrixparabel benutzt. Hierbei wird natürlich bewußt ein grij
ßerer Fehler in Kauf genommen. 

Zur Erkennung der Verläßlichkeit des Analyseergebnisses werden 
die in der Berechnung verwendeten Ladungszustände und die zu
gehörige Zahl der Linien im Analyseprotokoll vermerkt. 

zusammenfassend läßt sich sagen, daß das beschriebene Auswerte

verfahren die gesamte Fotoplatteninformation für die Analyse be
nutzt, und das neu eingerührte Kriterium der mittleren Ionen

ladungszahl Zi den Intensitätsvergleich der unterschiedlichen 

Elementparabeln in diesem ausgezeichneten Punkt ermöglicht. 
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Im folgenden Abschnitt wird gezeigt, daß dieses Verfahren die 
beabsichtigte Verbesserung der Richtigkeit des Analyseergeb.:... 
nisses erm8glicht. 

4. Experimenteller Nachweis der v·e·rb-es·s·ert·en Richtigkeit 

mit der neuen Konzentratiohs-bes-timmung 

Die Leistungsfähigkeit der neuen Konzentrationsbestimmung 

ist an vielen, sehr unterschiedlichen Standardproben bekannter 
Zusammensetzung experimentell untersucht worden 1): 

Fe: NBS 1261 - NBS 1265 
National Bureau of Standards, Washington, D.C. (USA) 

Pb: BAM 1o - BAM 12 
Bundesanstalt für Materialprüfung, Berlin .(W.-Germany) 

Cu: SSC 1 - SSC 4 
Spectroscopy Society of Canada, Ottawa (Canada) 

Cu-Be: NBS 1123 

Pt: NBS 681 

Nb: Diese Probe war nur für Ta und W charakterisiert. 

Als Beispiel für die durchgeführten Untersuchungen an obigen 
Proben sollen die Verfahrensschritte der neuen Konzentrations

bestimmung entsprechend Absatz 3.3 an NBS 1263 dargestellt und 
erläutert werden. Die Untersuchungen an allen anderen Matrizes· 
führten zu prinzipiell gleichen Ergebnissen. 

In Bild.4a sind die experimentell ermittelten, relativen Ionen

häufigkeiten der Elemente mit ihren Fehlerbalken als Funktion 

des Ladungszustandes aufgetragen. 

In Bild 4b sind die ~xakte~ Einzelelementparabeln mit ihren 
charakteristischert Scheitelwerten· und Öffnungsparametern auf

getragen. Die Entwicklung dieses Verfahrensschritts ist durch di1 
Korrektur der experimentellen Meßwerte mit den gleichmäßig anstei· 
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genden Ionisierungsenergien erzielt worden. Deutlich sind die 
Unterschiede der elementcharakteristischen Scheitelwerte und 
Parabelöffnungen zu erkennen. Beispielsweise zeigt das Element 
V relativ zur Matrix einen hohen und Mn einen niedrigen Schei
telwert. Außerdem ist der systematische Zusammenhang uniedri
ger Parabelscheitelwert - große Öffnung" und umgekehrt klar 

ersichtlich. 

In der Darstellung 4c sind alle Verteilungen der Verunreinigungs

elemente auf das Zi der Matrix korrigiert. Damit ist die Möglich
keit gegeben, in diesem ausgezeichneten 11Ladungszustand" die 
jeweiligen Intensitäten der Verunreinigungen zur Matrix ins Ver
hältnis zu setzen. Der Absolutwert aller drei Teildarstellungen 

im Bild 4 wurde so gewählt, daß die Matrixparabel im 11Ladungs
zustand" Zi durch 1 verläuft. Damit lassen sich in Bild 4c die 
Elementkonzentrationen direkt ablesen. Das endgültige Analyse~ 
ergebnis wird nach Rückkorrektur mit den elementspezifischen 
Ionisierungsenergien erhalten. 

Die Analyseergebnisse wurden wie folgt gewonnen. 
Von der Probe wurden drei unabhängige Fotoplatteri erzeugt, jede 
Fotoplatte wurde dreimal nach der bisherigen Methode der Kon
zentrationsbestimmung (VARIAN MAT)ausgewertet. Aus den so er
haltenen Datensätzen wurde die Auswertung ebenso oft nach der 
neuen Methode berechnet. In beiden Fäilen wurden Mittelwerte 
gebildet, die in Bild 5 gegenübergestellt sind. 

Aufgetragen ist die Abweichung des Massenspektrometerwertes der 
enthaltenen Elemente vom Sollwert des Standards. Die Abwei
chung ist als Faktor angegeben, um den.der Analysewert größer 
oder kleiner als der Sollwert ist. Eingetragen sind sowohl die 
Analyseengebnisse, die mit der bisherigen Auswertemethode er
mittelt wurden, als auch die nach dem neuen Verfahren. Die Stan
dardabweichungen der Analyseergebnisse sind nicht eingetragen. 
Auch sie konnten mit dieser Auswertemethode unter 10% gesenkt 
werden. Ein für alle Elemente gllltiger Bereich der Abweichung 

vom Sollwert innerhalb des Faktors 2 wurde durch Schraffur 

markiert. 
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Es ist deutlich, daß eine wesentliche Verbesserung der Ergeb
nisse erreicht we.rden konnte. Beispiels·weise werden .die im bis
herigen Auswerteverfahren systematisch zu niedrig nachgewiese
nen Elemente V, Zr, Mo und W durch das neue Verfahren in ihrem 
Analysewert sichtbar angehoben. Ebenso liefert das neue Ver~ 
fahren für die Elemente Mn, Cu, As und La, die bisher syste
matisch zu hoch nachgewiesen wurden, deutlich richtigere Er
gebnisse. Sowohl für dieses Beispiel als auch für alle unter
suchten Standardproben konnte eine Verkleinerung der Abwei
chung des Analysewertes vom Sollwert erzielt werden. Für alle 
Elemente beträgt die Abweichung höchstens Faktor 2. Es ist wei
ter festzustellen, daß für viele Elemente eine wesentlich ge
ringere Abweichung des Analyseergebnisses vom Sollwert, nämiich 
kleiner Faktor 1,5 (5o%) erreicht werden konnte. Bei weiteren 
Untersuchungen an Hochtemperaturwerkstoffen (z.B. Ni-Basis Le
gierungen) wurden sogar Richtigkeiten der meisten Hauptkompo
nenten von 1o bis 20% erreicht. 

Generell ist zu beobachten, daß die Standardabweichungender 
Massenspektrometer-Analysewerte unter 10% liegen. Stand<;irdab
weichungen über 10% werden durch Inhomogenitäten der Probe ver
ursacht. Die mit diesem Verfahren erhaltene kleinere Standard
abweichung, im Gegensatz zu oft genannten f'Ur die Funken-Massen
spektrometrie typischen Werten von 2o bis 30%, kann auf di~ voll
ständige Nutzung der Fotoplatteninformation zurückgeführt wer
den. Das hier beschriebene Verfahren benutzt nämlich 1o bis 80 
Masselinien für den Analysewert eines Elementes der Probe. 

5. Schlußbemerkung 

Mit dem beschriebenen Fotoplatten-Auswerteverfahren der Massen
spektrometrie mit Vakuumbogen-Ionenquelle wird ohne Veränderung 

der massenspektrometrischen Aufnahmetechnik und ohne Benutzung 
von Eichstandards eine wesentliche Verbesserung der Analyse-
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werte erreicht. Untersuchungen an Standards zeigen, daß Rich
tigkeiten besser Faktor 2, in vielen Fällen sogar Abweichungen 
vom Sollwert um 20% erreichbar sind. Eine Verbesserung der 
Standardabweichung auf kleiner 10% wurde gleichzeitig erzielt. 
Die Begründung für diese Verbesserungen ist durch die voll

ständige Nutzung der Fotoplatteninformation gegeben. 

Damit ist die bisherige Schwäche der Funken-Massenspektr,ome
trie, eine akzeptable Richtigkeit nur bei Verwendung von Eich
standards zu erhalten, durch die Verbesserung der Fotoplatten
auswertung zu einem wesentlichen Anteil gemindert. Bei kleinen 
Probenanteilen -ppm Bereich- sind Abweichungen bis Faktor 2 
meist tolerierbar. 

Mit diesen Ergebnissen bleiben die Stärken der Funken-Massen

spektrometrie, alle Elemente mit hoher Nachweisstärke neben
einander und gleichzeitig nachzuweisen, voll erhalten. Eine 
ihrer Schwächen, die mangelnde Richtigkeit des Analysewertes, 
ist erheblich reduziert. 

Damit besteht die Hoffnung, daß dieses wichtige Analysever
fahren an Bedeutung gewinnt. 

6. Literatur 

1. L. Radermacher und H.E. Beske: 

Verbesserung der leitprobenfreien Analyse in der Funken
Massenspektrometrie durch vollständige Nutzung der Foto
platteninformation, 

Berichte der Kernforschungsanlage Jülich GmbH, 
JUL - 1325 (1976) 

2. L. Radermacher and H.E. Beske: 

Improvement of Analysis in Spark-Source Mass 

Spectrometry without Standards by complete use 
of photoplate information, 



23 

in: N. Daly (Ed.) Advances in Mass 
Spectrometry, .rn:t. Conf. on Mass Spectr., 
Florence (Italy) 7 (1976) 

3. H. Kaiser und H. Specker: 
Bewertung und Vergleich von Analysenverfahren, 
Z. Anal. Chem. 149 (1955) 46 

4. H. Kaiser: 
Güteziffern von Analysenverfahren, 
GDCh-Fortbildungskurs: "Moderne Methoden der Mikro
und Spurenanalyse der Elemente", (1974) 

5. G.H. Morrison and R.K .. Skogerboe: in 
G.H. Morrison (Ed.) : Trace Analysis, Physical 
Methods, Interscience Publishers Ne~ York, (1965) 

6. K. Habfast und F. Aulinger: in 
"Massenspektrometriett, H. Kienitz (Ed.), 
Verlag Chemie GmbH, Weinheim (1968) 

7. E.I. Hamilton and M.J. Minski: 
Int. J. Mass Spectrom. Ion .Phys. 1o (1972) 77 

8. G.D. Nichols et al. : 
Anal. Chem. 39 (1967) 585 

9. W.D. Bratton and C.H. Wood: 
Appl. Spectrosc. 24 (1970) 5o9 

10. C.M. Judson and C.W. Hull.: 
ASTM-E14 Conf. on Mass Spectrometry,(1963) 470 

11. A.J. Ahearn: in 
"Trace Characterization - Chemical and Physical", 
NBS Monograph 100, NBS Washinton D.C., (1967) 
347-376 

12. R.E. Honig: in 
"Advancea in Mass Spectrometry", W.L. Mead (Ed.), 
Elsevier Amsterdam,3 (1966) 101-129 

13. H. Kawano: . 64 ) 6 Nippon Kagakukai Bull. 37 (19 97· 



24 

14. F. Konishi, N. Nakamura and K. Kusao: in 
"Recent Developmerits in Mass Spectroscopy", 
K. Ogata and T. Hayakawa (Ed.), 
University of Tokyo Press, (1970) 323 

15. M. Desjardins: 
NBS Symposium on Trace Characterization, Gaithersburg, 
Md., paper 66 (1966) 

16. J.M. Mc Crea: 
Int, J. Mass Spectrom. Ion Phys. 5 (1970) 83 

17. B. Chakravarty, V.S. Venkatasubramian and H.E. Duckworth: 
in 
"Advances in Mass Spectrometry". R.M. Elliot (Ed.), 
Pergamon Oxford, 2 (1963) 128-134. 

18. J.G. Gorman, E.J. Jones and J.A. Hipple: 
Anal. Chem. 23 (1951) 438 

19. D.W. Oblas: 
Appl. Spectrosc. 25 (1971) 325 

2o. P.F.S. Jackson and J. Whitehead: 
Analyst (London), 91 (1966) 418 

21. H.G. Short and B.J. Keene: 
Talanta, 13 (1966) 297 

22. R.J. Conzemius and H.J. Svec: 
Talanta, 2o ,(1973) 575 

23. J.C. Franklin: 
Time resolved Spark...;Source Mass Spcctrometry: 
The effect of spark duration on Relative Sensitivity 
Factors, ion density, and Precision of analysis, 
Document Y-1757, Union Carbide Corp., Oak Ridge 
(1971) 97 

24. J. Franzen, W. Schönfeld and D. Stilwer: 
Automatie Evaluation of Photoplates in Spark-Source 
Mass Spectrometry, 
Proc. of the Int. Conf. on Mass Spectr., Brussels 
1970, 5 (1971) 322 



25 

25. VARIAN-MAT, Bremen: 
Manual zur automatischen.Fotoplattenauswertung·für 
die KFA Jülich GmbH ( 1973) ·· · 

26. H. Farrar IV: in 
"Trace Analysis by Mass Spectrometry", A.J. Ahearn (Ed.), 
(1972) 245 

27. D. Stüwer: 
Mass Spectrometric Study of the Vacuum Are in: 
"Advances in Mass Spectrometrya, A. R. West' (Ed.) 
6 (1973) 

28. J. Franzen und H. Hintenberger: 
Über die Ionenbildung im Vakuum-Hochf requenzfunken, 
Z. Naturforschung 18a (1963) 397 . 

29. J. Franzen and K.D. Schuy: 
Advances in Precision of Mass-Spectrometric Spark
Source Analysis of Conducting Materials, 
Z. Anal. Chem. 225 (1967) 295-323 

30. J. Franzen: in 
"Trace Analysis by Mass Spectrometry", A.J. Ahearn (Ed.), 
(1972) 

31. J. Franzen: in 

32. 

33. 

"Recent Developments in Mass Spectroscopy", 
K. Ogata and T. Hayakawa (Ed.), (1970) 296 

v.s. Venkatasubramanian, S. Swaminathan and 
P.~. Rajagopalan: 
Studies of multiple ionization in the RF Spark and Vacuum 
vibrator arc ion sources 
Int. J. Mass Spectrom. Ion Phys., 24 (1977) 207-217 

D. Stüwer: · 
Massenspektrometrie mit der Vakuumboge,n-Ionenquelle :· 
·Automatische Auswertung der Fotoplatten 'Und Unt·er-
suchung der Ionisierungshäufigk~iten, 
Dissertation Münster, (1974) 

34. ·D. Sttlwer:· 
On-line evaluation·Gf photoplates in Spark-Souree 
Maas Spectrometry 
Int. J. Mass Spectrom. Ion Phys. 
2o (1976) 387-462 



35. 

36. 

37. 

38. 

26 

J. Franzen and K.D. Schuy 
Improved Precision in the Evaluation of Ion-Sensitive 
Photoplates by a Comouter Program, 
z. Naturforschung 21 (1966) 1479-1488 

H. W. Drawin: 
Zeitschr. f. Physik, 172 (1963) 429 

L. Spitzer, R.S. Cohen und C.R. Routly: 
Phys. Rev. 80 (1950) 230 

L. Spitzer und R. Härm: 
Phys. Rev. 89 (1953) 977 

39. L. Spitzer: 
Physics of Fully Ionized Gases, 
Interscience Publishers New York, (1956) 

Danksagung: 

Die vorliegende Arbeit wurde im früheren Zentralinstitut für Analytische 
Chemie der Kernforschungsanlage Jülich GmbH (KFA) begonnen und in der 
Zentralabteilung für Chemische Analysen weitergeführt und beendet. Sie 
entstand im Rahmen einer mehrjährigen Zusammenarbeit mit dem Zentrallabor 
für Elektronik der KFA. 

Wir möchten uns bei den Leitern und allen Mitarbeitern der genannten Ein
richtungen herzlich bedanken. Unser besonderer Dank gilt den Herren Ing. 
(grad.) F.G. Melchers und G. Frerichs, die mit Ihrem persönlichen Einsatz 
zum Gelingen dieser Arbeit wesentlich beigetragen haben. 



ANHANG 

Programmbeschreibung: 110N ~nd ZOUT 

Diese beiden Programme sind aus der beschriebenen, umfangrei
chen Untersuchung über die automatische Fotoplattenau>wertung 
in der Funken-Massenspektrometrie hervorgegangen. 

!!i.!!.wei~! Alle hier nicht näher erläuterten Namen für Datenfiles, 
Unterprogramme und Systemunterprogramme sind im Literaturzitat 
24 ausführlich erläutert! 

Programm ZION (Autor: L. Radermacher) 

. . 

Kontentrationsberechnun~ für eine vollständige Analyse u~ter 
Berücksichtigung aller meßbaren Ladungszu~tände der Isotope mit 
Hilfe der mittleren Ionenladungszahl Zi. 

Files: 

Common: 

IDAT {34), ELEM (31), KONZ (35), KORR (36) 

IDAT (32o) 
·KONZ (99,6,3) 

ISYM (100) } 
IATG (100) 

TRANS (644) 

aus File IDAT 
aus File KONZ 

aus File ELEM 
identisch mit: TRANS (92,7) 

Bedeutung fUr ZION: 

IDAT (34) 

~KONZ { 35} 
ELEM (31) 
KORR (36) 
TRANS 

siehe Literaturzitat: 24 

Der Datenfile TRANS enthält die Zahlen-
werte der ursprünglich vorhandenen Ladungszustände 
(max. 3) sowie der evtl. nachgeschobenen Ladungszustän
de; Zusätzlich wird der Zah1enwert des zugehörigen 

· ·'Sch·e itel punk te's ·der Pa rat>e l ·vermerkt. Diese Angaben 
" w~rde~n' :zum A:usctruck, im Programm ZOUT benötigt. 



STOR, LINK, READ, WRITE 

Diese Programme sind Systemunterprogramme 

Diese Programmbeschreibung kann zum tieferen Verständnis nur 
im Zusammenhang mit der Darstellung im Hauptteil dieses Berich
tes gesehen werden! 

Zunächst werden die Intensitätswerte aller Isotope für maximal 
6 Ladungszustände in Gewichtsteile umgerechnet. 

Es folgt die Festlegung des für den Programmablauf gültigen 
Matrixelements, das im Normalfall mit der physikalischen Matrix 
identisch ist. Diese Festlegung erfolgt nach folgenden Bedin
gungen. Es müssen drei Ladungszustände, die nicht unbedingt die 
ersten drei oder aufeinander folgende sein müssen, vorhanden 
sein, aus denen eine Parabel bestimmt wird. Aus physikalischen 
Gründen sind nur positive Scheitelwerte und Öffnungen zugelas
sen. Von den Elementen, die diese Bedingungen erfüllen, wird 
dasjenige zum Matrixelement erklärt, das die größte Intensität 
im Parabelscheitelwert aufweist. 

Dann wird eine Schleife über alle Elemente durchlaufen, die für 
jedes gemessene Verunreinigungselement die Konzentrationsbe
rechnung durchführt. Die Elementschleife wird erstmals für das 
gerade festgelegteMatrixelement durchlaufen, weil für dieses 
Element die wichtigste und zentrale Kenngröße bestimmt wird, 
die "mittlere Ionenladungszahl" Zi (Gl. 5-lo). Diese Kenngröße 
muß bei jedem weiteren Durchlaufen der Elementschleife für die 
Konzentrationsberechnung der Verunreinigungselemente bekannt 
sein. 

Die Elementschleife beginnt mit der Abfrage, ob für das gerade 
aktuelle Element eine Konzentration oder eine Nachweisgrenze 
bestimmt werden soll oder aber kein Isotop dieses Elements aus-



wertbar ist. Zunächst soll hier eine normale Konzentrationsberech
nung verfolgt werden. 

Der erste Schritt besteht in der Indizierung der für das aktu
elle Element gemessenen Ladungszustände d.h. es wird festgehal
ten, in welchen Ladungszuständen, beginnend bei 1 bis maximal 
6, das Element gemessen wurde. Es werden drei Ladungszuständ~ 

zur Festlegung der Parabelkennwerte Scheitelwert und Öffnung 
benötigt. Es müssen nicht unbedingt die ersten drei und aufein
ander foldende Zustände sein. Wurden nur zwei oder gar nur ein 
Ladungszustand gemessen, wird eine andere Festlegung der Para
bel kennwerte getroffen, die später erläutert wird. Es soll zu
nächst der Normalfall mit drei vorhandenen Ladungszuständen dar
gestellt werden. 

Aus den Intensitäten der drei Ladungszustände lassen sich der 
Scheitelwert und öffnungsparameter der Elementparabel eindeutig 
bestimmen. Diese Intensitäten sind vorher für jeden Ladungszu
stand elementspezifisch mit Faktoren der Ionisierungsenergie 
unter Berücksichtigung des Matrixeffektes korrigiert worden 
(Gl. 1-4). Es steht dann eine exakte Parabel zur Verfügung, die 
von der elementspezifischen Ionisierungsenergie unabhängig ist 
und mit den Parabeln der anderen Elemente direkt vergleichbar 
ist. 
Außer den bereits erwähnten Bedingungen für die Parabelkennwerte 
(Scheitelwert und öffnung positiv) muß der Scheitelwert auch 
kleiner als Zi sein. Sind diese Bedingungen nicht erfüllt, wird 
nach bestimmten Kriterien ein Ladungszustand verworfen und statt 
dessen - falls gemessen - ein weiterer Ladungszustand nachge
schoben. Es erfolgt eine erneute Bestimmung der Parabelkennwerte 
aus drei Ladungszuständen. Ist kein weiterer Ladungszustand 
gemessen worden, wird in die Konzentrationsberechnung aus nur 
zwei vorhandenen Ladungszuständen verzweigt. Die Kriterien, 
nach denen ein bestimmter Ladurrgszustand ausgeschieden wird, 
erfolgt aufgrund einer geeigneten Meßzahl aus Standardabwei
chung und Isotopenzahl im jeweiligen Zustand. 

Es folgt (siehe Verfahrensschritt 2 der Konzentrationsbestimmung 



im Hauptteil) die Korrektur des öffnungsparameters nach der em
pirischen Formel, die die Öffnung als Funktion von Zi und den 
Scheitelwerten von Matrix und Verunreinigung beschreibt (Gl.13). 
Jetzt wird die Berechnung eines sog. "partiellen" Z; des aktu
ellen Verunreinigungselementes (Gl.14) durchgeführt, d.h. es 
wird aus dem Scheitelwert und dem nach Gl.13 bestimmten Öffnungs
parameter ein z. berechnet. Weicht dieses Zi der Verunreinigung 

l 
um mehr als einen vorwählbaren Prozentsatz vom Zi der Matrix ab, 
wird der Scheitelwert mit der zugehörigen Öffnung (Gl.13) so 
lange variiert, bis die vorgegebene Toleranzgrenze unterschrit
ten wird. Zusätzlich ist sichergestellt, daß der Scheitelwert 
unterhalb eines vorwählbaren Bereichs von Zi bleibt, weil Gl.13 
für einen Scheitelwert Zi eine Polstelle aufweist. 

Aus der jetzt durch öffnungsparameter und Scheitelwert festge
legten Parabel wird die Intensität im ausgezeichneten "Ladungs
zustand" Zi ermittelt. Anschließend wird noch eine Korrektur 
dieser Intensität vorgenommen, in der der aus formalen Gründen 
in Verfahrensschritt 1 der Konzentrationsbestimmung (siehe 
Hauptteil) eingeführte gleichmäßige Anstieg der Ionisierungs
energien den elementspezifischen Energien wieder angeglichen 
wird. Diese Rückkorrektur wird durch die individuell für jedes 
Element zu berechnende Summe aller mit den Ionisierungsenergien 
bewerteten Ladungsintensitäten (einschließlich der Neutralteil
chen ) erreicht. 

Es folgen einige vorbereitende Rechnungen für den Ausdruck des 
vollständigen Analyseprotokolls im Programm ZOUT. Am Ende der 
Elementschleife wird die Summe der Intensitäten für alle Ele
mente berechnet, soweit diese kein Presszusatz sind (Ordnungs
zahl des Presszusatz-Elementes in IDAT (35) aus File IDAT). 

liegen für ein Element ursprünglich nur zwei Ladungszustände 
vor (z.B. durch hohe Ionisierungsenergien) oder ergaben sich bei 
vorliegenden drei Ladungszuständen ungültige Parabelkennwerte 
auch nach eventuellem Nachrücken weiterer vorhandener Ladungs
zustände, so läßt sich über die Verknüpfung vom Scheitelwert 
als Funktion der Öffnung mit dem bekannten Zi der Matrix iterativ 



eine Elementparabel festlegen. Mit den Parabelkennwerten kann 
dann in die bereits beschriebene normale Konzentrationsberech
nung aus drei Ladungszuständen verzweigt werden. Die Konzen
trationsberechnung aus zwei Ladungszuständen wird also wegen 
der Kenntnis des gemeinsamen Zi möglich. 

Liegt für ein Element nur ein Ladungszustand vor, oder mußte 
einer von zweien eliminiert werden wegen ungültiger Parabel
kennwerte, so wird für dieses Element die Matrixparabel be
nutzt und in die bereits beschriebene Konzentrationsberechnung 
verzweigt. Hierbei wird natürlich bewußt ein größerer Fehler 
in K~uf genommen. 

Ist für das gerade aktuelle Element der Schleife nur eine Nach
weisgrenze bestimmbar, so wird für jeden Ladungszustand ge
trennt die Matrixparabel durch den zugehörigen Intensitätswert 
gelegt und der im "Ladungszustand" Zi ermittelte Wert festge
halten. Als Nachweisgrenze im Analyseprotokoll wird der Wert 
des Ladungszustandes verwendet, der bei obiger Prozedur ein 
Minimum ergibt. Hier liegt der Gedanke zugrunde, daß eine Kon
zentrationsberechnung aus 1 Ladungszustand nach dem gleichen 
Verfahren erfolgen würde. 

Nach dem Abspeichern der Parabelkennwerte der Matrix in IDAT 
folgt die eigentliche Normierung auf die Summe der Intensitä

ten für alle Elemente. 

Normaler Ausgang: 
Normaler Eingang: 

Link nach ZOUT 
Link von IDMOL 

Das Programm kann jederzeit durch EXEC, ZION gestartet werden, 

solange im File KONZ sinnvolle Werte stehen. 

Sprache: Fortran IV 



Programm ZOUT (Autor: L. Radermacher) 

Seitenweises Ausdrucken des vollständigen Analyseprotokolls 
mit den durch ZION berechneten Konzentrationen und Nachweis
grenzen. Das Protokoll umfaßt umfangreiche Zusatzinformationen 
über die Ladungszustände, Anzahl der Isotope und Linien, die 
zum Analysewert geführt haben. Oie Zahlendarstellung der Ergeb
nisse wird auf signifikante Ziffern beschränkt (gesteuert durch 
den Parameter NSIG aus IOAT (39)). 

Files: IDAT (34) 

Common: IDAT (4o), LIST (10), LKONZ (10), !PROB (20), NICHT (10), 
NOTE (10,3), 
sind die ersten 120· Daten aus File IDAT 

IDAT (200), KONZ (99, 6' 3) ' ISYM (100), TRANS (644) 

Bedeutung 

IDAT (2) 
IDAT (32) 

IDAT (33) 

IDAT (34) 
IDAT (35) 
IDAT (36) 
IDAT (37) 
IDAT (38) 

IDAT (39) 

für ZOUT: 

Anzahl der Elemente 
Grenz- Standardabweichung für Bemerkung 
INHOMOGEN 
Grenz- Standardabweichung für Bemerkung 
SEHR INHOMOGEN 
Anzahl aus zudrucken der Ana.lyse.n:prolokolle. 

Ordnungszahl des Presszusatzes 
Plattennummer 
Analysenummer 

Grenzkonzentration, unterhalb der der Ausdruck 
von Nachweisgrenzen unterdrückt wird 
Steuerzahl für die Genauigkeit der Zahlendar
stellung 
= 1: nur Endziffer: 1,3 

= 2 : 

= 3: 

= 4: 

= 5: 

nur 
nur 
zwei 
drei 

Endziffer: 1,2,5 
Endziffer: 1,15,2,3,4,6,8 
signifikante Stellen 
signifikante Stellen 



LIST 
LKONZ 

!PROB 
NICHT 

Liste der Blindwerte - Elemente 
Liste der zugehörigen Blindwert-Konzentra
tionen 
Probenbezeichnung (max. 4o Zeichen) 
Liste nicht stabil vorhandener Elemente 

NOTE Auszudruckende Bemerkungen 
IDAT2 (200) nicht belegt, wurde aus programmtechni-

schen GrUnden angelegt 
KONZ (99,6,3) Konzentrationstabelle 
ISYM (100) Elementsymbole aus File ELEM 
TRANS (644) siehe Programm ZION 

WANDL 

XWANDL 

DATSW 
STOR 
LINK 
READ 
WRITE 

Wandlung einer Zahl in ein vorgegebenes 
Druckformat 
Beschränkung auf bestimmte Folgen von 
Endziffern 
Abfrage der Bitschalter 

Systemunterprogramme 

Zunächst wird die Oberschrift der vollständigen massenspektro
metrischen Analyse ausgegeben. 

In einer Schleife Uber alle Elemente folgt der Ausdruck der 
Konzentration bzw. Nachweisgrenze mit folgenden wichtigen Zu
satzinformationen. Zu den Konzentrationsangaben werden die La
dungszustände (maximal 3) angegeben, aus denen die Konzentrati
onsberechnung vorgenommen wurde. Sind Ladungszustände nachge
schoben worden wegen nicht gültiger Parabelkennwerte, so werden 
diese Ladungszustände mit einer Klammer gekennzeichnet. Zusätz
lich wird vermerkt, wieviel Linien und Isotope im jeweiligen 



Ladungszustand ausgewertet wurden. 

Wird eine Nachweisgrenze ausgegeben, so wird zusätzlich der 
Ladungszustand angegeben, aus dem diese Nachweisgrenze berech
net wurde (siehe Programmbeschreibung ZION). 

Elemente mit Nachweisgrenzen unterhalb IDAT (38) und nicht 
vorhandene Elemente (NICHT) werden unterdrUckt. Es werden fol
gende Bemerkungen ausgedruckt: 

NICHT AUSWERTBAR 
INHOMOGEN 

SEHR INHOMOGEN 

IONENQUELLE 

PRESSZUSATZ 

keine Ladung auswertbar 
Standardabweichung 
größer IDAT {32) 
Standardabweichung 
größer IDAT (33) 
Blindwertelement aus LIST unterhalb 
Konzentration an LKONZ (Memory-Effekt) 
fUr Ordnungszahl IDAT {35) 

Die gewUnschte Zahlendarstellung {IDAT (39)) wird durch die Un
terprogramme XWANDL und WANDL erzeugt. 

Die Zeilen werden in FUnferblöcken ausgegeben, bei einer neuen 
Seite wird eine KurzUberschrift wiederholt. 

Bitschalter 12: 
Bitschalter 15: 
Bitschalter 14: 

LINK nach WIDAT 
LINK nach DLIDA 
LINK nach DKONZ 

sonst: Sprung in Bedienungsteil von PHOMAT durch CALL LINK (0) 



Link von ZION 
Programm ZOUT kann sinnvoll nur durch EXEC, ZION neu gestartet 
werden 

Die Programmbeschreibung der zugehörigen Unterprogramme WANDL 
und XWANDL sind im Literaturzitat 24 unter DRUl ausführlich 
beschrieben. 

Anschließend ist ein Musterprotokoll einer vollständigen mas
senspektrometrischen Analyse beigefügt so, wie es von ZOUT aus
gedruckt wird. 



Z8-JTRALABTEILUNG FUER CHEMISCHE ANALYSEN DER KFA JUELICH SEITE 1 

VOLLSTAENOIGE MASSENSPEKTROMETRISCHE ANALYSE 

Ar-.fl L 'r'SE 84.Z PLATTE 581 PROBENBEZEICHNUNG 

NICHT AUSGEDRUCKTE ELEMENTE HABEN NACHWEISGRENZEN UNTER 0. 000 000 01 

S=:S C HE I TEU.iER T LAO=LADUNGSZUSTAND IS=ISOTOPENZAHL LI =L Ii'J IENZAHL 
BEMERKUNGEN SEHR 'INHOM'OGEN ' I Oi'J" ENQUELLE NICHT "AUSW'ERTBAR 

8..EMENT GEWICHTS TEILE s LAD IS LI LAD IS LI LAD IS LI BEMERKUNG 
1 H NICHT AUSW 
2 HE NICHT AUSW 
z LI NICHT AUSW 
4 BE (0. 000 000 :201 1 
5 B (0. 000 000 12.Z 1 

6 c (0. 000 142 1 
7 N 0. 000 108 1. 82 1 2 9 0 0 0 0 0 0 
8 0 0. 000 014 z 1. 82 1 1 5 0 0 0 0 0 0 
9 F 0. 000 000 .250 1. 82 1 1 ! 0 0 0 0 0 0 

10 NE (0. 000 000 428 2 

11 NA 0. 000 009 00 1. 82 1 1 4 0 0 0 0 0 0 
12 l'lG (0. 000 000 615 1 
12 AL 0. 002 ?? . 58 1 1 5 2 1 5 ( ! ) 1 2 
14 SI 0. 000 001 !5 1. 1:2· 1 1 :? 2 1 ! ! 1 2 
15 F' 0. 000 000 266 . 58 1 1 2 2 1 2 0 0 0 

16 s 0. 000 002 19 1. 41 1 1 6 2 1 4 ! 1 2 
17 CL 0. 000 005 80 1. 40 1 1 ! 2 1 4 :? 2 5 
18 AR (0. 000 002 14 2 
19 K 0. 000 010 4 1. 68 1 2 6 :? 1 ! 0 0 0 
20 CA 0. 000 001 46 1. 24 1 1 „ 2 1 4 0 0 0 .... 

21 SC (0. 000 001 01 2 
22 TI (0. 000 000 754 2 
22 V (0. 000 21~ 2 
24 CR (0. 000 011 z 2 
25 MN (0. 00:? ?9 2 

26 FE 0. 000 000 995 . 96 1 1 2 2 1 2 0 0 0 

27 CO (0. 000 001 4? 2 
28 NI (0. 000 002 76 2 
29 CU (0. 000 002 06 2 
!0 ZN (0. 000 006 1Z 2 

Z1 GA 0. 000 001 14 1. 64 1 2 z 2 2 2 0 0 0 

22 GE (0. 000 004 zs ! 
~~ AS (0. 000 001 91 2 
24 SE (0. 000 005 ?6 2 
25 BR 0. 000 006 10 1. 46 1 2 6 2 2 6 2 1 :? 



ZEN TRALABTEILUNG FUER CHEMISCHE ANALYSEN DER KFA JUELICH SEITE 2 

ANALYSE 84.! PLA fTE 581 PROBENBEZEICHNUNG 

a. EMENT GEWICHTSTEILE s LAD IS LI LAD IS LI LAD IS LI BEMERKUNG 
?6 KR (0. 000 00~ 9.! 2 
?7 RB (0. 000 005 47 1 
?8 SR (0. 000 004 90 1 
?9 y (0. 000 002 .!6 2 
40 ZR (0. 000 004 69 2 

41 NB (0. 000 002 75 2 
42 MO (0. 000 011 9 2 
44 RU (0. 000 017 5 2 
45 RH (0. 000 004 67 2 
46 PO 0. 994 1. 82 1 6 24 2 6 24 .! 6 29 

47 AG 0. 000 005 66 1. 82 1 2 2 0 0 0 0 0 0 
48 CO (0. 000 020 .! 1 
49 IN (0. 000 00.! 1.! 2 
50 SN (0. 000 009 42 2 
51 SB (0. 000 005 55 2 

52 TE (0. 000 009 9.! 2 
5.! J 0. 000 005 17 1. 64 1 1 2 2 1 4 .! 1 2 
54 XE (0. 000 01.! 1 2 
55 CS (0. 000 00.! 56 2 
56 BA (0. 000 001 49 2 

57 LA (0. 000 00.! 69 2 
58 CE (0. 000 004 20 2 
59 PR (0. 000 00.! 74 2 
60 ND (0. 000 00.! .!9 2 
62 SM (0. 000 015 .! 2 

6 .! EU (0. 000 007 95 2 
64 GO (0. 000 020 1 2 
65 TB (0. 000 004 46 2 
66 D'r' (0. 000 015 5 2 
67 HO (0. 000 004 44 2 

68 ER (0. 000 01.! 4 2 
69 Tl'l (0. 000 004 55 2 
70 YB (0. 000 014 6 2 
11 LU (0. 000 004 84 2 
72 HF <0. 000 01:? 6 2 

? „ 
1 - TA (0. 000 014 7 .! 
74 w (0. 000 016 .! 2 
75 RE (0. 000 008 09 2 
76 OS (0. 000 012 6 2 
77 IR (0. 000 008 .!8 2 

?8 p T <0. 000 015 7 2 
79 AU (0. 000 002 42 2 
80 HG (0. 000 019 6 2 
81 TL (0. 000 01:? 7 2 
82 PB <0. 000 021 5 1 
8~ BI (0. 000 011 4 1 
90 TH (0. 000 006 61 2 
92 u <0. 000 006 82 2 
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Bild 1: ANLAGE ZUR AUTOMATISCHEN FOTOPLATTENAUSWERTUNG 

( LEITZ-MAT KOMPARATOR PAM 2 MIT VARIAN-RECHNER 620/1 ) 



1 M= MATRIX 1Z· 
1 1 V = VERUNREINIGUNG 
1 

..... 10-3 
Q) 
~ 
Cl 

'+-
10-4 :::J 

:O 
~ 
c 
Q) 

10-5 c 
0 ......... 

Q) 

10-6 > ..... 
0 -Q) 

0:: 10-7 

10~~--..---..------....._ ____ __ 
0 1 2 3 4 5 6 

Ladungszustand 

BILD 2: 
SYSTEMATISCHER ZUSAMMENHANG ZWISCHEN DEN 
PARABELKENNWERTEN INNERHALB EINER MATRIX 



t 
-5 

-10 

-10 

, 
' '.,_j MATRIX: Pb 

ZiM 

MATRIX: Fe 

MATRIX: Pt 

2 

z~ 

J 
' 

o,-~~~~~~~~~:::::::::=",...:::::::::....-+-~~~~~~-=~==----=..L./-'.J_.::...:~~ 
2 

-5 MATRIX: Nb 

I 

Or------------------+------:-::::;:::::.=-------~~~=:::;:===:::7L/_j_ 
2 

-5 

-10 

MATRIX: Cu 

BILD 3: 
PROZENTUALE ABWEICHUNG DER Ziv-WERTE DER VERUNREINIGUNGSELEMENTE 
VOM ZiM'WERT DER MATRIX ALS FUNKTION DES CHARAKTERISTISCHEN 
SCHEITELWERTES DER VERUNREINIGUNGEN( Svl 
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10 0 

10 -1 

1-- 10 -2 w 
~ 
(!) -u.. 
~ 
a: 10 -3 
I 
z 
w 
z 
0 

10 -4 
w 
> -1-
a: 
_J 10 -5 w 
0::: 

10 -6 

10 -7 

10 -8 
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1-- 10 -2 w 
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a: 10 -3 
I 
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w 
z 
0 

10 -4 
w 
> -1-
a: 
_J 10 -5 w 
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10 -6 

10 -7 

10 -8 

LRDUNGSZUSTRND 
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LROUNGSZUSTRNO 

ltfLltllH: 10.: .... IOllEll M.I F..-fJOll OH L..UUITMDH 

•na I• f'f ,.., ttu1 ~ „,,,„ lf0ft111nrr lOl'lllfftllllOlfMfnll 

1--w 
~ 
(.'J -u.. 
::::> 
a: 
I 
z 
w 
z 
0 

w 
> ...... 
1-
a: 
_J 

w 
0::: 

10 l 

10 0 

10 -1 

10 -2 

10 -3 

10 -4 

10 -5 

10 -6 

10-7 

10 -8 

BILD 4: VERFAHRENSSCHRITTE DER NEUEN KONZENTRATIONSBESTIMMUNG 

L ADUNGSZ US TRND 

ltfllllllff (ON[MMRUflGKflT 111..S fUMUIOft OH L"°"*'111UITNlllEI 

llLD l• ff IMIS lZHI • llff,f,TI llOll"IUT!ll UllM•lltMllf...,,_f 

Fe ( NBS 1263) 
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BILD s: ABWEICHUNG DES ANALYSEERGEBNISSES 

VOM SOLLWERT 
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