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Einleitung 1

1 Einleitung

In der Natur sind Zeit und Energie eng miteinander verkniipft und zwar tiber die

beriihmte Heisenbergsche Unschirfebeziehung

AE At 2 h.

Diese quantentheoretische Relation besagt, dass man geniigend lange Zeit messen
muss, um eine Energie hinreichend genau zu messen. Anders ausgedriickt, je genauer
man versucht die Energie zu bestimmen, desto grofler wird die Ungenauigkeit bei
gleichzeitiger Messung der Zeit sein.

Sie hat zur Konsequenz, dass die Energie kurzlebiger Anregungszustinde von Atomen
oder Molekiilen nur im Rahmen bestimmter, durch die Unschérferelation gezogener

Grenzen ermittelbar ist.

Auch bei chemischen Reaktionen treten Energien auf, auf die die Unschéarferelation
anzuwenden ist. Dies gilt umso mehr, wenn diese chemischen Reaktionen auf sehr
kurzen Zeitskalen ablaufen. Zwar existieren eine Vielzahl von Moglichkeiten Raten
sowie Energien derartiger Reaktionen zu messen, jedoch ist flir die Betrachtung

elementarer Schritte einer Reaktion insbesondere die Gasphase interessant.

Untersuchungen unimolekularer Reaktionen in der Gasphase sind sehr hilfreich bei der
Strukturaufkldrung von Ionen. Fragmentierungsmuster sind typisch fiir eine bestimmte
Substanz und damit ein wichtiger Hinweis bei ihrer Identifikation. Zur Untersuchung
der Chemie geladener Teilchen in der Gasphase eignet sich die Massenspektrometrie
am Besten.

In einem Massenspektrometer sind die Fragmentierungsmuster durch die
Ionisierungsmethoden charakterisiert. Bei konventionellen Ionisationsmethoden wird

héufig dem Molekiil mehr Energie zugefiihrt, als fiir die Ionisierung notwendig ist.



2 Einleitung

Da diese Uberschussenergie von den isolierten Molekiilionen in der Gasphase nicht an
die Umgebung abgegeben werden kann, treten Fragmentierungen auf.
Mit Hilfe der sogenannten schonenden lonisierungsmethoden ist es heute mdoglich,

Molekiilionen mit gut definierter innerer Energie zu erzeugen.

Das so generierte Molekiilion hat eine sehr kleine innere Energie und damit eine lange
Lebensdauer. In herkdmmlichen Massenspektrometern liegt die Halbwertszeit der
Zerfélle in der GroBenordnung von typischen Beobachtungszeit. Ein lon wird als
metastabil bezeichnet, wenn es nicht schon in der Ionenquelle, sondern erst verzogert
in oder hinter der Beschleunigungsstrecke entsteht. So ist die innere Energie eines Ions
ein guter Indikator der Ionenentstehung und bezieht sich direkt auf die Zeit, wann es
aus dem Vorlduferion entstanden ist. Mit der Ionenfalle hat man die Moglichkeit,
metastabile Ionen {iber einen beliebig langen Zeitraum zu speichern. Durch die lange
Speicherzeit in einer lonenfalle ist es moglich, die Beobachtungszeit zu verldngern, die
von der Flugzeit in herkdmmlichen Massenspektrometern beschrdankt sind. Von
besonderem Interesse diirften solche Untersuchungen z. B. an gréferen aromatischen

Systemen (z B. polycyclic aromatic hydrocarbons)1 sowie an Fullerenen sein

Derartige metastabile lonen lassen sich in einem linearen Flugzeitmassenspektrometer
nicht von den Vorlduferionen unterscheiden, da die Geschwindigkeit und damit die
Flugzeit dieser Ionen gleich ist. Die Vorlduferionen und die metastabil gebildeten
Fragmentionen besitzen aber aufgrund ihrer unterschiedlichen Masse verschiedene

kinetische Energien, die mit Hilfe des Reflektrons analysiert werden konnen.

So ist eine Kombination von Untersuchungsmethoden wiinschenswert, mit denen
sowohl eine Variation der Zeit als auch die Energieanalyse, der bei der feldfreien
Driftstrecke entstandenen Fragmentionen gleichzeitig ermdglicht wird. Zur
Untersuchung des metastabilen Zerfalls wurden ein Reflektron zur Energieanalyse und
eine lonenfalle zur Variation der Zeit kombiniert. Diese Versuchsanordnung wird als

Hybrid-Instrument bezeichnet.

Eine Ionenfalle kann zur Bestimmung der Zerfallskonstanten eines lons mit sehr

kleiner innerer Energie so genutzt werden, in dem die Speicherzeit des lons bis in den
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Sekundenbereich verldngert wird. Mit Hilfe eines Reflektrons ist es moglich, die
Energie der gespeicherten Molekiilionen und der metastabil gebildeten Fragmentionen
zu analysieren.

Neben der schonenden Ionisierungsmethode wurde in diesem Experiment eine
Molekularstrahl-Technik  verwendet, um die Molekiilionen frei von jeder
Wechselwirkung mit ihrer Umgebung studieren zu kénnen.

Diese Technik ist fiir laserspektroskopische Experimente und Reaktionsstudien gut
geeignet, da die Uberschall-Expansion die inneren Freiheitsgrade der Molekiilionen
abkiihlen lésst.

Die fritheren Arbeiten von U. Wilhelm” und seiner Arbeitsgruppe beschrénken sich auf
die Ionenerzeugung innerhalb der Ionenfalle.

Dabei werden die Probenmolekiile mit dem Trégergas direkt in die Falle expandiert
und dort durch Multiphoton-Absorption ionisiert. Diese Anordnung wird interne
Ionenfalle genannt.

Die Ionen werden in der Ionenfalle gespeichert. Wahrend der Speicherung fiihren sie in
der Ionenfalle sdkulare Bewegungen aus und stoBlen dabei mit der Tragergaswolke
zusammen, wobei eine Energieiibertragung stattfindet. Diese Ubertragung der Energie
verursacht aufgrund der sédkularen Bewegungen der Ionen regelmiflige Schwankungen

der Ratenkonstanten k(E) in Abhdngigkeit von der Speicherzeit.

Dieses Ergebnis hat zu der Idee angeregt, lonen auflerhalb der Ionenfalle in der
sogenannten ,,externen lonenquelle’” zu erzeugen.3

Um StoBe mit dem Tragergas zu vermeiden, soll das Ion auBlerhalb der Ionenfalle
erzeugt werden, um danach in die lonenfalle eingekoppelt zu werden, so dal die innere
Energie der Molekiilionen ausschlieBlich von der Wellenldnge des UV-Lasers

abhéngig ist.

Zuerst wurde die Konstruktion der Ionenfalle mit der externen Ionenquelle auf einem
PC mit dem Programm SIMION simuliert. Die Eigenschaft und die Charakteristik der
Ionenfalle mit der externen lonenquelle wurden untersucht.

Die Vorteile und Nachteile der externen lonenquelle und ihre Einfliisse auf die
Parameter der Ionenfalle werden in Bezug auf die erhaltenen Signale erldutert und im

Kapitel 3 mit SIMION Berechnungen verglichen.
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Der erste Teil der vorliegenden Arbeit beschiftigt sich mit den theoretischen
Grundlagen der Massenspektrometrie. AnschlieBend werden Zerfallsprozesse der
Ionen in der lonenfalle diskutiert und die mit dem im Rahmen dieser Arbeit

modifizierten Experimenten erhaltenen Ergebnisse vorgestellt.

In Kapitel 4 wird der experimentelle Aufbau erldutert. Dabei werden die neuen
Komponenten des Hybrid-Instruments  detailliert beschriecben und seine
Funktionstiichtigkeit mit der Simulation verglichen. Die Form einer neuen Ionenquelle
und die aus einer externen Ionenquelle injizierten Ionen sollen mit den dabei
auftretenden Schwierigkeiten in Einzelheiten diskutiert werden.

Das letzten Kapitel beschéftigt sich mit der Untersuchung von metastabilen Zerféllen
eines organischen Molekiilions. Zunédchst werden die Intensititsmessungen und das
Auflésungsvermogen in Abhédngigkeit von der Speicherzeit vorgestellt. Danach wird
der Einflul der Laserintensitit auf die Massenspektren untersucht, um die Messungen
der metastabilen Ionensignale im Hybrid-Massenspektrometer durchzufiihren.
SchlieBlich wurde die stof3freie Ratenkonstante k(E) der metastabilen Zerfille von p-
Xylol bestimmt.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Grundlagen der Massenspektrometrie

In diesem Kapitel sollen die massenspektrometrischen Methoden im Experiment, d.h.
die Flugzeitmassenspektrometrie zur Massenseparation und Energieanalyse sowie
Ionenfallen zur Ionenspeicherung vorgestellt werden. Die Beschreibung ihres
jeweiligen experimentellen Aufbaus schliet sich im darauffolgenden Kapitel an.

Zum Schluss wird ausfithrlich das im Rahmen dieser Arbeit benutzte Hybrid-

Instrument und die theoretischen Hintergriinde seiner Funktionsweise beschrieben.

Die Massenspektrometrie ist eine der erfolgreichsten Analysetechniken in der Chemie
und der Physik. Ihre Anwendungsgebiete liegen aber auch in der Grundlagenforschung
der Molekularbiologie sowie der Biotechnologie. Auf die Verwendung der
Massenspektrometrie in der Medizin, Materialwissenschaften usw. kann heute nicht
mehr verzichtet werden.
Ein Massenspektrometer besteht prinzipiell aus vier Teilen: Probenaufnahmesystem,
Ionenquelle, einem Analysator und schlieflich dem Detektor zur Registrierung der
Ionen.
Die zu untersuchende Probe wird in die Ionenquelle eingebracht, wo die lonisation
stattfindet. Als geladene Teilchen lassen sich die Ionen in einem Analysator auf
verschiedene Weise nach ihrem Masse-zu-Ladungs-Verhiltnis auftrennen und
schlieBlich detektieren.
Die wichtigsten Massenspektrometertypen, die in der Analytik zum Einsatz kommen,
unterscheiden sich nach ihrem massenspezifischen Trennsystem, das auf vier Gerdte —
Typen® beruht:

e Flugzeitmassenspektrometer (time-of-flight TOF).

e Quadrupol-Massenspektrometer’

e Sektorfeldmassenspektrometer®™’

e Fourier-Transform-ICR-Massenspektrometer™ °
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Neben den oben aufgefiihrten Analysengerdten bestehen weitere Moglichkeiten,
Massenspektrometer untereinander oder mit anderen Methoden zu kombinieren. So
wird in dieser Arbeit eine Ionenfalle mit einem linearen und Reflektor-

Flugzeitmassenspektrometer kombiniert, das man das Hybrid-Instrument nennt.

2.2 Das Hybrid-Instrument

Die Kombination der Tonenfalle mit dem Reflektron-Flugzeitmassenspektrometer '*!!

fiihrt zu einer sehr effektiven Methode zur Untersuchung metastabiler Zerfille von
Ionen. In der Regel betrdgt die Flugzeit eines Ions in konventionellen
Massenspektrometern weniger als einige 10 ps. Nur Zerfdlle, die innerhalb dieser

Zeitspanne erfolgen, kdnnen am Detektor registriert werden.

Metastabile Ionen, die durch eine relativ geringe Uberschussenergie E*
charakterisiert sind, besitzen eine Lebensdauer zwischen 10™*s und 10%. Mit Hilfe
der Ionenfalle kann die Zeitskala der Detektion variiert werden. In diesem Fall
definiert man als metastabile lonen, diejenigen, die nach der Speicherung in der
Beschleunigungsstrecke oder Driftstrecke zerfallen.

Metastabil gebildete Fragmentionen lassen sich in linearen
Flugzeitmassenspektrometern nicht von den Mutterionen unterscheiden. Eine
Moglichkeit der Analyse beider lonen kann durch ein Reflektron realisiert werden.
Neben der Bestimmung der Zerfallsratenkonstante ist eine  weitere
Anwendungsmdglichkeit des Hybrid-Instruments die Schwellenbestimmung fiir die
Photondissoziation. Bei der Bestimmung von Schwellenenergien flihrt dies zum
bekannten “Kinetic Shift’’, d.h. zu einem Messwert, der gegeniiber der tatsdchlichen
Schwelle erhoht ist. Gerade bei grolen Molekiilen mit einer Vielzahl von
Freiheitsgraden kann dieser Effekt betrachtliche Werte annehmen.

Fiihrt man eine solche Untersuchung hingegen in einer Ionenfalle durch, so ldsst sich
die kinetische Verschiebung weitgehend ausschalten, weil die lonen nach der

Photonanregung fiir beliebig lange Zeiten beobachtet werden kénnen.
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Im folgenden Abschnitt soll das im Rahmen dieser Arbeit modifizierte Hybrid-
Massenspektrometer separat vorgestellt werden. Das Hybrid-Instrument besteht
hauptséchlich aus einer  Paul-lonenfalle  und  einem  Reflektron-

Flugzeitmassenspektrometer.

2.2.1  Flugzeit-Massenspektrometrie

Das wesentliche Prinzip der Flugzeit-Massenspektrometrie besteht aus der Messung
der Zeit, die ein geladenes Teilchen zwischen seiner Priparation und seinem Nachweis
am Detektor durchlduft. So konnen die unterschiedlichen Ionenmassen durch
verschiedene Ankunftszeiten am Detektor analysiert werden.

Das Flugzeit-Massenspektrometer ist eine hdufig verwandte spektrometrische Methode
zum  massenselektiven ~ Nachweis und  fir die  Interpretation  der
Geschwindigkeitsverteilung der freien Teilchen. Einfache Flugzeit-Spektrometer haben
verglichen mit anderen Spektrometern ein schlechtes Aufldsungsvermogen. Der
Vorteil neben hoher Transmission ist, dal Ionen verschiedener Massen gleichzeitig
nachweisbar sind und die Messungen nur eine kurze Zeitspanne erfordern. Dies steht
im Gegensatz zu einer langen Beobachtungsdauer, die fiir andere spektrometrische

Methoden charakteristisch sind, bei denen schwache Signale vieler lonen gesammelt

werden.
A
. . Z
L M1 = O O

E h};\ O ® °
o
M3 ® ® ®
Zo Driftstrecke

(M3 >M;> M)

Abb.2.1: Grundprinzip des Flugzeitmassenspektrometers.

Die gestrichelte Linie gibt die potentielle Energie U(z) an.
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Ein Flugzeit-Massenspektrometer ist ein Apparat, der aus einer Substanzprobe einen
Strahl gasformiger lonen erzeugt, diese durch ein elektrostatisches Kraftfeld im
Startvolumen beschleunigt, wie das in Abbildung 2.1. dargestellt wird.

Die Ionen werden nach Masse und Ladung in der feldfreien Driftstrecke getrennt. Ist
die Zeit der angelegten Beschleunigungspannung so lang, dass alle Ionen das
Startvolumen verlassen konnen, so erhalten alle Ionen den gleichen Betrag an
kinetischer Energie. Kennt man den Verlauf des angelegten Potentials U(zy) und die
Anfangsgeschwindigkeit, 148t sich die Geschwindigkeit v eines lons an jedem Ort z bis

hin zum Detektor am Ort zp berechnen. Es gilt:
Ekin+ Epot = E,kin + E,pot (2 1)

2.2
%mv§+qU(zo):%mv2+qU(zD) 2.2)

Dabei ist m die Masse der Ionen, q die Ladung des Ions und E’ die Energie am
Detektor. Sind die Anfangsgeschwindigkeit der Ionen vy und Potentialenergie U(zp) in

der feldfreien Flugstrecke gleich null, so gilt:

. [2qU(z,) (2.3)
" m

Dies flihrt zu einer Geschwindigkeit in Abhéngigkeit der Masse. In der feldfreien
Flugstrecke bewirkt diese Geschwindigkeitsdifferenz eine rdumliche Trennung
zwischen Ionen unterschiedlicher Masse. Im Idealfall erhalten alle lonen die gleiche
Energie an demselben Startpunkt und setzen sie je nach Masse-zu-Ladungsverhiltnis in
Geschwindigkeit um, um am Ende der feldfreien Driftstrecke massensepariert
nachgewiesen werden zu konnen. Dann werden Ionen verschiedener Masse anhand
ihrer Flugzeit unterschieden, wobei der Abstand groBer Massen im Flugzeitspektrum

immer kleiner wird. Die Flugzeit t bis zum Detektor erhilt man durch Integration:
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dz

In der Praxis tauchen zwei wesentliche Probleme bei der Bestimmung der rdumlichen

, TUE)-UE)

Trennung zwischen Ionen unterschiedlicher Massen auf.

(2.4)

a)
A
E
® ® ® e
® ® C o
@ s @ @
O >
Driftstrecke
b)
A
E
Q, C ) ®
\\\ V
e e © ©
Vi
® © ®
\Y
0 >
Driftstrecke

Abb. 2.2:a) Energiedifferenz AE als Funktion des Ortes fiir verschiedene

Potentialverlaufe

b) Anfangsgeschwindigkeitsverteilung

Z ist der mittlere Abstand der Ionen vom Gitter
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Das Startvolumen AV kann nicht unendlich verkleinert werden. Die Potentialdifferenz
AE der Ionen in der Startzone, wovon die durchlaufene Potentialdifferenz der Ionen
abhéngt, verursacht ein begrenztes Auflosungsvermogen des  Flugzeit-

Massenspektrometers (Abb.2.2.a).

Auch wenn die Ionen den gleichen Startpunkt im Startvolumen haben, fiihrt eine
praktisch immer vorhandene Anfangsgeschwindigkeitsverteilung dazu, daf
Flugzeitunterschiede trotz gleicher Massen entstehen (Abb. 2.2 b).

Die Geschwindigkeitsverteilung resultiert aus der Uberschallexpansion ins Vakuum.
Die Translationsgeschwindigkeit der in dem Gasstrahl expandierenden Molekiile wird
durch die thermischen Bedingungen in der Quelle und die Geometrie der Diisen-
Skimmer-Anordnung bestimmt (Abb. 2.12).

Beide Effekte fiihren dazu, daB3 Ionen gleicher Masse unterschiedliche Zeiten bis zum
Detektor benodtigen konnen und so eine gewisse Breite der Massenlinie im Spektrum
entsteht. Im ungiinstigsten Fall konnen leichtere Ionen sogar von schweren iiberholt
werden, wodurch die Massenauflésung verloren geht. Da die Orts- und
Geschwindigkeitsverteilungen im Startbereich sich nicht gleichzeitig kompensieren
konnen, sind zwei voneinander getrennte Konstruktionen des Flugzeit-
Massenspektrometers erforderlich, um die Flugzeitunschirfe, hervorgerufen durch die
rdumliche bzw. Energie-Verteilung der lonen, zu minimieren.

Die von Wiley-McLaren'? entwickelte zweistufige Geometrie der Tonenquelle dient zur
Ortsfokussierung und das von Mamyrin et. al."” realisierte Flugzeitmassenspektrometer
mit Reflexionsfeld soll eine Verbesserung der Massenauflosung dadurch erreichen, daf3
der Effekt der Anfangsgeschwindigkeitsverteilung, der durch die Quellenbedingungen

hervorgerufen wird, verkleinert wird.
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2.2.2  Orts- und Geschwindigkeitsfokussierung

Fokussierende Maflnamen konnen einer Erh6hung des Auflosungsvermdégens durch die
Anfangsorts- oder Geschwindigkeitsverteilung entgegenwirken.

Das Auflosungsvermogen R ist definiert als:

_m_t
Am  2At

(2.5)
Dabei geben Am bzw. At die Halbwertsbreiten einer Massenlinie in der Massen- bzw.
Zeitdoméne an.
Um das Aufldsungsvermogen zu erhdhen, miissen die Parameter des Spektrometers so
gewdhlt werden, dass Ionen trotz Anfangsorts- und Geschwindigkeitsverteilung
moglichst zur selben Zeit den Detektor erreichen.
Die Ortsfokussierungsbedingung erster Ordnung fiir ein einfaches -elektrisches
Kraftfeld lautet:
L =0, (2.6)
dz,
wobei t die Flugzeit angibt und zo den Startpunkt.
Analog zur  Ortsfokussierung  ergibt sich die  Bedingung fiir die

Geschwindigkeitsfokussierung erster Ordnung:

dt

—=0, 2.7
dv, 7
wobei v( die Anfangsgeschwindigkeit ist.

Fir eine Spektrometeranordnung mit einer beschleunigenden Strecke und
anschlieBender feldfreier Driftstrecke der Lénge s liefert die Ortsfokussierungs-

bedingung Gleichung (2.6) mit Gleichung (2.4) die einfache geometrische Forderung:

s (2.8)
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Wobei z der mittlere Abstand der Startzone ist. (vergl. Abb. 2.2.a) Diese Gleichung
zeigt eine sehr kurze Flugstrecke s, weil z wegen der breiten Anfangsgeschwindigkeit
nicht sehr lang gewihlt werden kann. Diese kurze Flugstrecke fiihrt zu zeitlich dicht

aufeinander folgenden Signalen im Massenspektrum.

Um den Nachteil des einfachen elektrostatischen Kraftfeldes bei der Ortfokussierung
mit einer beschleunigenden Strecke und anschlieBenden feldfreien Driftstrecke zu

beseitigen, wurden zwei unterschiedliche Geometrien der Feldanordnungen entwickelt.

e die Zwei-Felder-Anordnung nach Wiley-McLaren '* und

e die Drei-Felder-Anordnung nach de Heer."

Eine Zwei-Felder-Anordnung besteht aus zwei Bereichen unterschiedlicher Feldstarke,
so dass die Beschleunigung in zwei Stufen geschieht. Die Feldstirken kénnen so
gewihlt werden, dafl die unterschiedlichen Energien, die die Ionen einer Masse
aufgrund verschiedener Startorte erhalten, gerade die unterschiedlichen Flugstrecken
kompensieren, d.h. die Teilchen, die in der Beschleunigungszone schon einen Teil
ihres Weges zum Detektor zuriickgelegt haben, gewinnen weniger Energie und legen
somit den Restweg mit einer langsameren Geschwindigkeit zuriick, wéhrend die, die
noch einen langen Weg vor sich haben, auch die grofere Energie gewinnen. Eine
geeignete Wahl des Verhiltnisses der Spannungen U; und U, minimiert dabei die
durch einen unterschiedlichen Startpunkt entstehende Verbreiterung des Massenstrahls.
Die Geometrie solch einer Anordnung, insbesondere das Verhéltnis der Langen von
zwei Feldern, ist durch die Flugstrecke d und das Verhiltnis der elektrischen
Feldstirken festgelegt und kann nur im Zusammenhang veridndert werden. Deswegen
konnen die Langen der Felder mit dieser Zwei-Felder-Anordnung entsprechend zur
Drei-Felder-Anordnung weniger flexibel gestaltet werden.

Eine Drei-Feld-Anordnung nach de Heer et al. besteht aus drei Zonen. Sie ermoglicht
es, die Linge der Flugstrecke und die elektrischen Felder in weiten Grenzen zu
erweitern.

Trotz dieser Feldanordnungen ist es fiir eindimensionale Bewegung in einem
beliebigen  elektrostatischen  Potential nicht moglich, gleichzeitig  Orts-

und Geschwindigkeitsverteilungen im Startbereich zu kompensieren. Es ist noch eine
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weitere unabhédngige Konstruktion des Flugzeit-Massenspektrometers erforderlich, um
die Flugzeitunschirfe, die durch Energie-Verteilung der Ionen hervorgerufen wird, zu

minimieren.

Das von Mamyrin et al. entwickelte Flugzeitmassenspektrometer mit Reflexionsfeld
sollte  dafiir sorgen, die durch die oben beschriecbene Doppelfeld-
Beschleunigungseinheit nicht kompensierbare Energieverschmierung der lonen zu
minimieren. Wie flir die Ortsfokussierung sind fiir die Geschwindigkeitsfokussierung
ebenfalls zwei hintereinander angeordnete homogene elektrostatische Felder Ugrgems
und Uggp erforderlich, um den Effekt der Anfangsgeschwindigkeitsverteilung, zu
verkleinern.

Nach einer feldfreien Flugstrecke erreichen die Ionen gleicher Masse, aber
verschiedener Geschwindigkeit das erste Bremsfeld Ugrpms, das zum Ausbremsen der
Ionen dient. Danach tauchen die Ionen in das Reflektron-Feld ein, das die energetische

Verteilung von Ionen gleicher Masse wie folgt korrigieren vermag:

Die Flugzeitsunschiarfe wird nun durch die Flugstrecke im Reflexionsfeld so
ausgeglichen, dal Ionen mit hoherer Anfangsgeschwindigkeit tiefer in das
Reflexionsfeld eindringen und damit einen etwas ldngeren Weg zuriicklegen als
langsamere lonen. Dabei durchlaufen die Ionen unterschiedliche Trajektorien und
werden folglich an unterschiedliche Orte reflektiert, d.h. je nach der Geschwindigkeit
dringen sie sie tief oder flach in das Reflexionsfeld ein. Die unter einem Winkel von
ca. 5°-6° zur Einfallsrichtung reflektierten Ionen durchlaufen die feldfreie Driftstrecke
ein zweites Mal bis zum Nachweis. Sehr langsame Ionen konnen nicht in das erste
Feld eindringen, und sehr schnellere Ionen werden die beide Felder durchlaufen ohne

nachgewiesen zu werden.

Die Flugzeit in einem Reflektron-Massenspektrometer kann durch folgende Formel

beschrieben werden:

tZM{ / +2b(\/ﬁ_\/2(E_qUBREMs))+2r\/2(E_qUBREMs)} (2.9)

V2E qU greus qU pr
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dabei bezeichnet:

[ die Lange der feldfreien Strecke nach der Reflexion,
b die Lénge der ersten Abbremsstrecke,
r die Lange des Reflexionsgebietes,

Usrenss Urer - die Potentiale in den Brems- und Reflexionsgebieten,

E die Anfangsenergie der Ionen ist.

Sind alle geometrischen Groflen  vorgegeben, lassen sich aus der
Energiefokussierungsbedingung Gleichung (2.7) fiir jede Teilchenenergie E das
Spannungsverhéltnis Ugrpms/Urgr berechnen, die zur Fokussierung fiithren. Mit diesen
zwel Parametern ldsst sich eine Energiefokussierung bis zur 2. Ordnung erreichen. Die
Bedingungen

da _y

dE

d’t

dE’?

(2.10)

mit t gemiB Gleichung 2.9 sind beide erfiillbar.

Diese Fokussierungsbedingung erfordert ein bestimmtes Verhiltnis der Feldstirken
von Ugrems und Uggr. In Kapitel 5 werden Anwendungen des ReTOF-

Massenspektrometers behandelt.
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2.2.3  Quadrupol-Massenspektrometrie

Das Quadrupol-Massenspektrometer ist das am hédufigsten verwendete dynamische
Massenspektrometer. Hier beruht die Massentrennung auf der begrenzten Stabilitit von
Ionenbahnen in einem quadrupolaren elektrischen Feld, das mit Hilfe von vier
Stabelektroden erzeugt wird.

Zuerst soll die Physik der dynamischen Stabilisierung von Ionen im
zweidimensionalen hochfrequenten Quadrupol-Feld betrachtet werden.

AnschlieBend wird die im Rahmen dieser Arbeit benutzte Paul-lonenfalle mit
dreidimensionalem Feld beschrieben.

Sie wurde von W. Paul, einem deutschen Experimentalphysiker und Nobelpreistrager
1989, in den 50er Jahren entwickelt. Aus seiner Forschungsarbeit heraus entstand die
Frage wie sich Teilchen in elektrischen und magnetischen Multipolfeldern verhalten.
Diese Paul-Falle besteht aus zwei Endelektroden (Endcap) und einer Ringelektrode.
Darin konnen geladene Teilchen auf dreidimensionalen Trajektorien gespeichert

werden.

Da es sich bei der Ionenfalle um eine dreidimensionale quadrupol-
massenspektrometrische Methode handelt, soll hier zundchst der theoretische
Hintergrund der zweidimensionalen Quadrupol-Massenspektrometrie beschrieben
werden. Das Speicherverhalten der Paul-Falle kann aufgrund vieler &hnlicher
elektrischer FEigenschaften aus den physikalischen Prinzipien des Quadrupol-

Massenspektrometers hergeleitet werden.



16 Theoretische Grundlagen

2.2.3.1 Fokussierung und Speicherung geladener Teilchen im

Quadrupol-Massenspektrometer

Ein elektrisches Quadrupolfeld ist dadurch gekennzeichnet, dass die Feldstdrke linear
von den Koordinaten abhéngt. Eine Kraft, die linear mit dem Abstand r ansteigt, wirkt

auf das geladene Teilchen (vergl. Abb. 2.3 a):

= -Cr, (2.11)

d. h. das Teilchen bewegt sich in einem parabolischen Potential. Das elektrisches

Potential lasst sich in kartesischen Koordinaten schreiben als

@ (x,y,2,t) = Do (t) (ax* + By*+ yZ°) (2.12)

wobei a,  und y Gewichtungskonstanten sind.

Potentialfelder, die geladene Teilchen mit einem Dipolmoment einschlieen kdnnen,
werden durch elektrische Multipolfelder reprisentiert. Das zugehdrige Potential wéchst
in solchen Konfigurationen nach einem Potenzgesetz. Allgemein ist das Potential,

wenn m die Zahl der Pole oder den Grad der Symmetrie angibt, gegeben durch

®~r"? cos (m/2 9). (2.13)

Fiir ein Quadrupol mit m = 4 ergibt sich ® ~ 1’ cos(2 ¢). Daraus folgt ein Anstieg der

Feldstarke mit r.

Wegen der Laplace-Gleichung
AD (x,y,z,t) =0 (2.14)
muf} gelten:

atB+y =0 (2.15)
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Die einfachsten Moglichkeiten, Gleichung (2.15) zu erfiillen, sind:
1) a=-p;v=0 (2.16)
so dass sich fiir das Potential aus Gleichung (2.12) folgendes ergibt:
D (x,y,zt) = @y (1) (x*-y?) (2.17)

Die zugehdrigen Aquipotentiallinien (Abb.2.3. a) sind in der xy-Ebene betrachtet vier
rechtwinklig angeordnete Hyperbeln mit den Koordinatenachsen als Symmetrieachsen.
Da dieses Potential nicht z-abhingig ist, wird es durch vier rechtwinklig angeordnete
hyperbolische Elektroden mit Scheitelabstand 2 ry erzeugt, die abwechselnd auf dem
Potential + @y(t) liegen (Abb.2.3. b). Die Randbedingungen

D (£1,0,z,t) = Dy (t); D (0, £ 1y, 2,t)=-Dg (t) (2.18)
liefern den Wert fiir die Gewichtungskonstante

a=+1/r> (2.19)

so dass das Potential wie folgt lautet:

o=0, 27 (2.20)
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Z—-—§
Abbildung 2.3 a): b):
Equipotentiallinien des elektrischen ~ Anordnung hyperbolischer Elektroden
Quadrupolfeldes Erzeugung eines elektrischen
(nach Gleichung 2.17) Quadrupolfeldes (nach Gleichung 2.20)
2) a=p=1; 7 =-2 (2.21)

Damit ergibt sich fiir das Potential in einer dreidimensionalen Konfiguration folgendes:

2 2
r =2z

2 2
ry =2z,

D=0, (2.22)

Dabei hat 7, die Bedeutung des minimalen Abstandes der Ringelektrode zum

Mittelpunkt. Der minimale Abstand z, zwischen dem Endcap und dem Mittelpunkt des

Quadrupols ergibt sich somit zu :

22¢° = 1o° (2.23)
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Mit der Wahl der Parameter o, B und y ist die Form der Elektroden und der
Ringelektrode vorgegeben. Die hier experimentell verwendete Form der Elektroden ist

in Abbildung 2.4 zu sehen.

Abb. 2.4 Form der Elektroden und der Ringelektrode bei der hier experimentell

verwendeten Quadrupolionenfalle

Konfiguration 1) wird durch vier hyperbolisch geformten Elektroden, die sich linear in
der z-Richtung ausdehnen, erzeugt (Abb.2.3a). Das Potential auf den Elektroden ist
+ @ /2, wenn man die Spannung @, an das Elektrodenpaar anlegt.

Aus dem Potential in der Gleichung (2.20) ergibt sich mit E=-V ® die elektrische
Feldstérke:

E(x,y,z,t)= 2%, (=x,,0) (2.24)

2
0

Die Bewegungsgleichungen fiir ein einfach geladenes Ion der Masse m lauten damit

gemal m-d’T o =e- E(7,t) explizit:
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mii+2e-®,(1)x/r,” =0 (2.25)
mj—2e-®y(t)y/r, =0 (2.26)
mz =0 (2.27)

In den folgenden Erlduterungen sollen Trajektorien oder Teilchenbahnen ,,stabil®
heilen, wenn die Amplitude ihres Abstandes von der z-Achse fiir t — ooendlich
bleibt; steigt diese Amplitude jedoch fiir t — oo {iber alle Grenzen, so heiflen die
Bahnen ,,instabil“.

Gleichung (2.27) besagt lediglich, dass sich ein in das Spektrometer eingeschossenes
Ion entlang der Feldachse z mit seiner Anfangsgeschwindigkeit vy, gleichformig
bewegt. Die massenselektive Filtereigenschaft des Quadrupolfeldes ldsst sich qualitativ

bereits aus den Gleichungen (2.25) und (2.26) erkennen:

Wihlt man fiir @ (t) ein zeitlich konstantes Potential, so wiirde in der xz-Ebene jedes
Ion eine einfache harmonische Schwingung ausfiihren und einer stabilen Bahn folgen.
In der yz-Ebene dagegen wiirde das Feld defokussierend wirken; die Trajektorien
wiirden von der z-Achse aus divergieren, wiren also instabil. Wahlt man andererseits
fiir ®y(t) eine in der Zeit periodische Funktion wechselnden Vorzeichens, so wiirden
Ionen in beiden Ebenen um die z-Achse Schwingungen ausfiihren. Aufgrund des
periodischen Wechsels des Vorzeichens der elektrischen Kraft erhdlt man

Fokussierung und Defokussierung zeitlich abwechselnd in beiden Richtungen.

Bei einem Quadrupolmassenfilter iiberlagert man einer Gleichspannung U mit einer
harmonischen Wechselspannung V mit der Frequenz @. Das Potential schreibt sich wie
folgt:

®y=U - Vcos ot (2.28)

Die Frequenz w ist mit der angeregten Wechselspannungsfrequenz f iiber w =27 f

verkniipft.
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Die Bewegungsgleichungen lauten:

428 U~V cosan) =0 (2.29)
mro

. 2e

y———(U-Vcoswt)=0 (2.30)
mro

5 -0 (2.31)

Leichte Ionen konnen gut der alternierenden Feldkomponente folgen, so dass sie in der
x-Richtung immer dann auf instabilen Bahnen laufen, wenn das Wechselfeld groB3er als
das konstante Feld ist. Sie zeigen Schwingungen von wachsender Amplitude. Nur
schwere Ionen konnen das Filterende erreichen, ohne auf die Elektroden zu treffen. In
der xz-Ebene wirkt das Potential aus der Gleichung (2.28) also wie ein
Massenhochpal3. Zugleich bewirkt das Feld in y-Richtung aufgrund der
Defokussierung durch die konstante Komponente, dass die Bahnen schwerer lonen
instabil sind. Dagegen kann bei passender Abstimmung von Amplitude und Frequenz
die alternierende Komponente leichte Ionen auf stabilen Bahnen halten, indem die
Bahn gerade bei zu grofler Entfernung von der Achse ,,korrigiert wird. Dadurch kann
das Potential aus der Gleichung (2.28) in der yz-Ebene als Massentiefpall eingestellt
werden. Beide Richtungen zusammen ergeben also einen Bandpall fiir einen
bestimmten Massenbereich.

Die Gleichungen (2.29) und (2.30) sind ihrer Form nach in der Mathematik als
Mathieusche Differentialgleichungen'>'® bekannt. Die Gleichung wurde im Jahre
1866 durch den Physiker Mathieu aufgestellt, um die Wellenverbreitung in
Membranen zu beschreiben.

Nach der Substitution durch die dimensionslosen Groflen

=— 2.32
3 > (2.32)
8eU
a =a =—a = 2.33
u x y mw2r02 ( )
4elV
9.,=9,=—q4,=——— (2.34)
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erhélt man aus beiden Gleichungen (2.32) und (2.33) die Normalform dieser speziellen

Art, einer linearen Differentialgleichung zweiter Ordnung:

9’u($)
92

+(a, —2q,cos2&u(&)=0 (2.35)

Dabei steht u fiir x oder y unter Beachtung der Gleichungen (2.33) und (2.34).
Aufgrund der periodischen Koeffizienten der Differentialgleichung lédsst sich nach dem

Floquetschen Theorem'’ die allgemeine Losung fiir reelle & wie folgt schreiben :

u@=uw @ +urd)= ae'PE)+ ome " P(-E) (2.36)

Darin sind a; und a, durch die Anfangsbedingungen u (&) und u () festgelegte
Integrationskonstanten. P(&) ist eine in & periodische Funktion der Periode w und p eine
von a, und q, abhéngige komplexe Zahl.

Diese sind analytisch nur schwer auszuwerten. Es ist aber bekannt, dass ihre Losungen
komplexer Natur sind, genauer gesagt handelt es sich um Reihen von e-Funktionen mit
komplexem Exponenten. In diesem Fall fiihren e-Funktionen zu einem oszillierenden
Verhalten. Verschwindet der Imaginirteil jedoch, so wichst der Funktionswert x (bzw.
y) exponentiell an. Dies fiihrt zur Kollision des lons mit einer Elektrode. Dieser
komplexe Exponent ist eine Funktion von U, V, o, r und m/z, oder anders ausgedriickt:
die duBeren Bedingungen legen fiir eine bestimmte Masse fest, ob deren Trajektorie

stabil oder instabil ist:

Ob sich ein Ion auf einer stabilen Bahn innerhalb des Massenfilters bewegt oder nicht,
kann in einem a, q, -Diagramm dargestellt werden.

Das bedeutet, dass die beiden “Arbeitspunkte® (ay,qx) und (ay,qy) des Massenfilters in
einem stabilen Bereich liegen miissen. Wie man aus den Beziehungen (2.33) a,=a,=-ay
und (2.34) qu = qx = qy erkennt, ergeben sich die stabilen Bereiche fiir die x-Bewegung
direkt aus der Abbildung 2.5, der fiir die y-Richtung aus einer Spiegelung der in
Abbildung 2.5 dargestellten Bereiche am Ursprung.
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Abb. 2.5: Stabilitdtsdiagramm der Losungen der Mathieuschen

Differentialgleichungen in zwei Raumrichtungen

Die Abbildung 2.5 zeigt eine Uberlagerung der Stabilititsdiagramme fiir die beiden
Bewegungsrichtungen dergestalt, dass alle Arbeitspunkte (ax,qx) und (ay,qy), die die
Bedingung (GI. 2.33 und Gl 2.34) erfiillen, in der Zeichnung gerade zusammenfallen.
Die weitaus groBite Zahl von Quadrupolmassenfiltern arbeitet im niedrigsten stabilen
Bereich von 0 < a und q < 1.5, der in der Abbildung 2.6 gekennzeichnet ist. Die Bahn
eines lons im Massenfilter wird also nur dann stabilisiert, wenn der zugehorige
Arbeitspunkt in einem Gebiet liegt, in dem sich die stabilen Bereiche liberschneiden.

Ebenfalls in Abbildung 2.6 eingezeichnet sind die sogenannten Floquet-Parameter, d.h.
die f— Linien in drei Raumrichtungen. Wahrend das Quadrupol-Massenfilter nur in x-
und y- Richtung beeinflusst wird, ist in der Ionenfalle auch eine Beeinflussung in der
dritten Raumrichtung moglich. Aufgrund des zylindersymmetrischen Aufbaus der
Ionenfalle kann das System von kartesischen Koordinaten(x, y, z) auf zylinder-

symmetrische Koordinaten (r, z) reduziert werden.
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Erfiillen die a,- und q,-Werte die Stabilitdtsbedingungen, so erfiillen auch die ax-,qx-
und ay-, q,-Werte die Stabilitdtsbedingungen.

Im Stabilitdtsdiagramm erkennt man die S, —Linien an ihrer positiven Steigung, entlang
derer sich £, nicht dndert. Sie werden von den S Linien senkrecht geschnitten. Entlang
dieser Linien haben zwar a und q verschiedene Werte, die Frequenzen der Ionen-
Oszillationen bleiben jedoch dieselben. Die Amplituden der Oszillationen in Richtung
r und z konnen jedoch stark variieren, woraus sich vollig unterschiedliche Trajektorien
ergeben konnen. Diese entsprechen normalerweise Sdkularbewegungen, deren
Frequenzverhéltnis der in Richtung r und z aufgrund des stirkeren Feldes in der z-
Richtung im festen Verhéltnis 2:1 steht. Die lonentrajektorien der in der lonenfalle
gespeicherten Ionen werden Sékularbewegungen genannt, die Lissajous-Figuren
entsprechen.

Die Sikularfrequenzen w, . werden in der Nédherung durch den Floquet-Parameter f

(a,q) bestimmt'’

@ y.2= P - fu)2 (2.37)

wobei der frequenzbestimmende Faktor f eine Funktion ist, die nur von den

Parametern a und q abhingt. Sein Wert variiert zwischen 0 und 1.

ﬁ:\/a_ (a-1)¢*  (Sa+Tg¢* (94> +58a+29)¢" 238)

2a-1°-q¢" 32(a-1)Y(a—4) 64(a—1)(a—4)(a-9)

Fiir feste Werte 1y, ®, U und V besitzen alle Ionen gleicher Masse oder besser des
gleichen Verhiltnisses den gleichen Arbeitspunkt (a, q). Da das Verhiltnis a/q = 2U/V
massenunabhdngig ist, liegen die Arbeitspunkte aller Ionen mit verschiedenen Massen
im Stabilitdtsdiagramm auf einer Geraden a = (2U/V)-q durch den Ursprung. Aufgrund
der Beziehung von q ~1/m aus Gleichung (2.34) wird der Massenbereich Am schmaler
mit steigender Gleichspannung U, d. h. mit steilerer Arbeitsgeraden, und ndhert sich
Am = 0, wenn die Gerade durch die Spitze des Stablitédtsbereiches geht.

Variiert man hingegen die Spannungen U und V gleichzeitig derart, dass das

Verhiltnis v=a/q und damit die Steigung der Arbeitsgeraden konstant bleibt, so riicken
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andere Massen auf der Geraden in den stabilen Bereich vor und konnen den

Massenfilter passieren (Abb.2.7).

Auf diese Weise kann ein Massenspektrum aufgenommen werden, wobei man den den
Filter passierenden Ionenstrom als Funktion von U oder V aufzeichnet. Zahlreiche

Untersuchungen der Anwendung und des Verhaltens solcher Instrumente wurden

durchgefiihrt'” '% 1

Alternativ kann fiir diese Anwendung auch die Frequenz f des Wechselfeldes bei
konstanten Spannungen U und V variiert werden. Da aber die Durchstimmung einer
Hochfrequenz tiiber einen ausgedehnten Bereich mit praktischen Schwierigkeiten
verbunden ist, wird {iberwiegend die simultane Verdanderung von U und V vorgesehen.
Bei der hier verwendeten internen Quadrupolionenfalle wurde der reale Verlauf des
Stabilititsbereiches von P. Aicher”” untersucht. Dazu wurden Toluyl-Radikalkationen
in der Quadrupolionenfalle erzeugt und 350 pus lang gespeichert. Durch Veridnderung
der Parameter der RF-Frequenz f, der RF-Spannungsamplitude V und der
Geichspannung U wurden verschiedene Massenbereiche selektiert, die die
Stabilitdtsbedingungen in der Quadrupolionenfalle erfiillen. Dabei zeigt sich, dass der
reale Stabilititsbereich (Abb.2.7) etwas kleiner ist als der theoretisch zu erwartende
Stabilitdtsbereich (Abb.2.6).

In Abbildung 2.7 sind die experimentell ermittelten Werte des realen
Stabilitdtsbereiches unserer Quadrupolionenfalle dargestellt. Ein moglicher Grund fiir
diese Einengung des Stabilititsbereiches sind Abweichungen der RF-Spannungen an

der Ringelektrode und die nicht ideale Form der Quadrupolionenfalle.
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Abb. 2.7: Gemessener Stabilitdtsbereich in Abhédngigkeit von a, und q,
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2.3 Zerfalls-Ratenkonstante k(E) und metastabile Ionen

Bei der lonisation der Probenmolekiile nimmt das Ion die Energie auf. Die Energie, die
das Ion wéhrend der Ionisierung aufgenommen hat, kann zu seinem Zerfall oder seiner
Isomerisierung fithren. Je nach aufgenommener Energie hat das lon eine bestimmte
Lebensdauer. In der Regel betrdgt die Flugzeit eines lons in der Ionenquelle weniger
als einige 10 ps. Nur Zerfille, die innerhalb dieser Zeitspanne erfolgen, konnen am
Detektor registriert werden. Die Zerfallsgeschwindigkeit in Abhdngigkeit der inneren
Energie wird durch eine hypothetische k(E)-Funktion ausgedriickt.

Die Abbildung zeigt die Wahrscheinlichkeitsfunktion des Ionen-Zerfalls an
verschiedenen Orten. Die Geschwindigkeitskonstante k(E) des metastabilen

Tonenzerfalls®' wird anhand der schraffierten Fliche dargestellt (Abbildung 2.8).

Driftstrecke
escheunigungszone
lonenfalle 7 gung
7
Z
PE) 7
2:' £ lonenquelle
7
Z
Z
Z
Z
Log
K(E)
6
5

IE(M) Zunehmende innere Energie

Abb.2.8: Das Wahrhaftig-Diagramm: Beziehung zwischen P(E) und k(E) bei

monomolekularen Ionen-Zerfillen.??
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Die Abhéngigkeit der Bildung von Molekiil- und Fragmentionen von der inneren
Energie sowie das Auftreten von Ionen unterschiedlicher Lebensdauer wird durch ein
Diagramm veranschaulicht, in dem einerseits die Geschwindigkeitskonstante k (E) der
Zerfallsreaktion und andererseits die Zerfallswahrscheinlichkeitsverteilung P(E) gegen

die Energie aufgetragen sind.

Das Verhalten der Ionen 146t sich durch die Rice-Ramsperger-Kassel-Marcus-Theorie
(RRKM-Theorie)****20?7 oder die MS-Variante der Quasi-Equilibrium-Theorie
(QET)**#3%3! peschreiben. Diese Theorien beschreiben die Primirprozesse der
Bildung von Ionen sowie ihre Fragmentierung. Demnach verlduft die lonisierung
wesentlich schneller (ca. 10™'® s) als die Schwingung einer Bindung im Molekiil, und
die Anregungsenergie verteilt sich iiber das ganze Molekiil, bevor dieses dissoziieren
kann. Eine Fragmentierung erfolgt dann, wenn die innere Energie des Tons AB"
grofer als die Energiebarriere Eq des aktvierten Komplexes ist (Abb. 2.11).

Die RRKM-Theorie beschreibt zur Quantifizierung der Zerfallskonstanten k(E) fiir den

Zerfall in Abhdngigkeit von der gesamten Anregungsenergie E:

_12')_ P(E-E,)
oz (B

k(E) (2.39)

Ey ist die minimale Energie, die zu Zerfillen fithren kann. 4 ist das Plancksche
Wirkungsquantum; Z ist die Zustandssumme fiir die adiabatischen Freiheitsgrade; I
bezeichnet den aktivierten Komplex. P'(E-Ej) ist die Zahl der Zustinde im
Energiebereich E-Ej und p(F) ist die Zustandsdichte. * bezieht sich auf das reaktive
Molekiil. Im Gegensatz zu aktiven Freiheitsgraden kdnnen adiabatische Freiheitsgrade
ihre Energie nicht ungehindert in die dissoziierende Bindung einflieBen lassen. Im
aktiven Molekiil ist die innere Energie E statistisch liber alle Freiheitsgrade verteilt.
Die Zustandssumme enthdlt den Entartungsgrad, der die Zahl der identischen
Reaktionswege angibt. Vorraussetzung fiir die Anwendung der obigen Gleichung ist,
dass die zur Verfligung stehende Schwingungsenergie im Molekiil im Vergleich zur
Zeitskala der Reaktion sehr schnell statistisch zwischen den verschiedenen

Freiheitsgraden umverteilt wird.
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Dies bedeutet, dass alle Trajektorien mit E > E, mit gleichem statistischen Gewicht zur
Reaktionswahrscheinlichkeit beitragen. Die zweite Vorraussetzung ist, dass eine
Trajektorie, die den Ubergangszustand {iberschritten hat, direkt zu Produkten fiihrt und
den Ubergangszustand nicht in Riickwirtsrichtung noch einmal kreuzen kann®?,

Dabei besteht die Problematik in der Festlegung des Ubergangszustands. Dieser wird
in der Theorie durch eine kritische, zur Reaktionskoordinaten orthogonale Hyperflache
im Phasenraum definiert, die den Reaktanden- und Produktbereich voneinander trennt.
Die Theorie basiert im wesentlichen auf zwei Annahmen:

Die erste Annahme ist, dass der zum aktivierten Molekiil korrespondierende
Ubergangszustand des unimolekularen Zerfalls durch eine kritische Fliche £ im
Phasenraum (Abbildung 2.9) beschrieben werden kann, welche die Seite des Edukts
und der Produkte trennt. Die Flache £ ist durch ihre Impulskoordinaten p und die dazu
korrespondierenden Ortskoordinaten ¢ definiert. Die Zerfallsrate wird durch einen
irreversiblen ,,FluB}* durch die kritische Flache beschrieben und ist definiert als die

Anzahl der Uberquerungen des Systems durch die Fliche £ pro Zeiteinheit.

Ubergangszustand

) =

Produkte

*
Reaktand S s

Abb. 2.9: Phasenraum eines unimolekularen Zerfalls
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Als zweite Annahme wird vorausgesetzt, dass sich die interne Energie nach der
Aktivierung des Reaktanden durch den StoBprozef3 gleichformig {iber den Phasenraum
verteilt, bevor sein Zerfall in die Produkte durch Kreuzung der kritischen Fléche
stattfindet. Zur Beschreibung der Dynamik des Systems konnen die Trajektorien fiir
gegebene Startbedingungen als Funktion der zeitlichen Anderung aller Impuls- und
Ortskoordinaten aufwendig gemacht werden. Die Ortskoordinaten q werden in zwei
Sdatzen von den Koordinaten s und u aufgeteilt. Die Koordinate s umfasst die

Reaktionskoordinate und u die restlichen Ortskoordinaten im Phasenraum.

Eine Variante der RRKM-Theorie wird durch folgende vereinfachte Gleichung™
gegeben, da die Gleichung eine gute Anschauung in Abhédngigkeit von der Energie
liefert.

_ (EE Y
K(E)y- v( = ) (2.40)

mit v = Frequenzfaktor (ein qualitatives MaB fiir die ,, Lockerheit®)
E = Innere Energie

E( = Aktivierungsenergie

n = Anzahl der effektiven Schwingungsfreiheitsgrade

Bei hohen inneren Energien geht (E-Ej) /E gegen eins, was einer Anndherung der
Zerfallskonstanten an den Frequenzfaktor entspricht. Einfache Bindungsspaltungen
haben unter diesen Bedingungen meist eine Zerfallskonstante von ca. 10" s”'. Die
Voraussagen dieser Theorie sind bei energiearmen lonen-Zerféllen ungenauer. Wenn
die iiberschiissige innere Energie E-E, gering ist, wichst k£ schnell mit steigender
Energie E, da eine Zunahme von E den Faktor P’ stirker erhoht als p*. Mit
zunehmender Differenz E-E, verlangsamt sich das Anwachsen von & mit E und néhert
sich einem konstanten Wert an, wenn E( im Vergleich zu E sehr klein geworden ist.

Abhidngig von der Zerfallszeit der angeregten Molekiile findet der Zerfall an

unterschiedlichen Orten im Massenspektrometer statt.
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Man kann folgende, die kinetische Stabilitdt der Ionen betreffende Einteilung in drei

Klassen treffen:

e [st die Anregungsenergie der lonen kleiner als die Aktivierungsenergie fiir den
Zerfall, fragmentieren sie auf dem Weg durch das Massenspektrometer nicht.
Diese stabilen Ionen haben eine Lebensdauer von t > 10'45, d.h. eine

Zerfallskonstante k < 10*s7.

e Nehmen die Ionen bei der Ionisierung Energiebetrdge auf, die viel groBer als
die Energicebarriere fiir den Zerfall in die Fragmente (F") sind, so fragmentieren
sie bereits in der Ionenquelle. Dann betrdgt die Lebensdauer dieser instabilen

Tonen weniger als 10™s.

e [st die innere Energie nur wenig hoher als die Aktivierungsenergie Eo, so liegen
sogenannte metastabile Ionen vor. Durch ihre relativ groBe Lebensdauer (107*-
10%) zerfallen diese Ionen F' erst wihrend des Fluges durch das

Massenspektrometer, zum Beispiel in den feldfreien Rdumen.

Eine effektive Methode metastabile Zerfdlle zu untersuchen, die auf einer ldngeren
Zeitskala stattfinden, ist die Kombination einer Ionenfalle mit einem Reflektron-
Flugzeitmassenspektrometer. In diesem Experiment wird sie insgesamt als
Hybridinstrument bezeichnet. Mit diesem Hybridinstrument ist es moglich, Ionen bis
zu einigen Sekunden zu speichern. Sehr langsame Zerfille, typisch fiir Biomolekiile
oder Prozesse in der Ndhe der Aktivierungsenergie, konnen mit dieser Methode
untersucht werden.

Zwei Arten zur Untersuchung der metastabiler Zerfille mit der Ionenfalle sind bekannt.
Die zeitabhidngige Zerfallsratenkonstante wird bestimmt durch Variieren der
Speicherzeit der Ionen in der Falle und bezeichnet das Verhéltnis der Signale vom

gespeicherten Fragmentionen zu ihren Mutterionen.?* Hierbei miissen sowohl die

Mutter- als auch Fragmentionen gespeichert werden.
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Eine andere Methode ist, das Verhédltnis der Zahl an metastabil gebildeten
Fragmentionen, die in der ersten feldfreien Driftstrecke bis zum Reflektron zerfallen
sind, zur Zahl ihrer Vorldufer als eine Funktion der Speicherzeit der Vorlduferionen zu
bestimmen. Die zweite Methode hat den Vorteil, dass sie unabhédngig von mdglichen
Unterschieden der Speicherbedingungen fiir das Fragmention und Vorlduferionen ist.

Der Nachteil ist aber die geringe Intensitdt des Fragmentionensignales bei kleinen
Zerfallskonstante. Dies begriindet sich aus dem geringeren Anteil metastabiler Zerfalle

in der Driftstrecke.

Metastabile Ionen kommen in einem schmalen Energiebereich vor, dessen Grofle
abhéngig von der Steigung der k(E)-Kurve ist. Die Steigung der k(E)-Kurve —
gleichsam das ,,Energiefenster” flir metastabile Ionen — wird vor allem durch die
Aktivierungsenergie und die Geometrie des aktivierten Komplexes bestimmt.

Solche Ionen lassen sich durch unterschiedliche Methoden an den verschiedenen
Massenspektrometer-Typen nachweisen.

Ein Massenspektrometer, das hdufig zur Untersuchung von metastabilen lonen benutzt
wird, ist das doppelt-fokussierende Massenspektrometer mit inverser Nier-Johnson-
Geometrie (Abb. 2.10). Sie sind so aufgebaut, dass hinter der Ionenquelle gekriimmte
elektrische oder magnetische Sektorfeldgerdte angebracht sind. Dabei werden die
Flugzeit und die mittlere Lebensdauer der metastabilen Ionen nicht nur von ihrer
inneren Energie, sondern auch von ihrer Ladung und der Masse sowie der
Beschleunigungsspannung und den Geratedimensionen beeinflusst.

Eine Methode der exakten Bestimmung der auf die Fragmentionen {ibertragenen
kinetischen Energie (KER) bei der Dissoziation eines Molekiils ist die MIKE-

Spektrometrie (mass-analyzed ion kinetic energy spectrometry).*



Theoretische Grundlagen 33

' | Blenden

Abb.2.10. Schematische Darstellung eines doppelfokussierenden
Massenspektrometers mit inverser Nier-Johnson-Geometrie (IQ:
Ionenquelle, B und E: magnetische und elektrische Analysatoren, RZ:

StoBgaszelle).

Sie behandelt die Zerfdlle im feldfreien Raum nach dem magnetischen Sektor. An
diesem wird zunéchst ein Vorlduferion in einem bestimmten m/z-Verhéltnis selektiert.
Beim anschlieBenden Zerfall im feldfreien Raum wird die kinetische Energie (m;v* /2)

auf das geladene (m;) und das neutrale (m3) Fragment aufgeteilt (GI. 2.41).

2 2 2
m;v m,v-  myy
% +

2 2 2

(2.41)

In der Driftstrecke durch Zerfall gebildete Fragmentionen weisen nicht die von stabilen
Fragmentionen gleicher Masse auf. Die kleinere Masse verringert aber die kinetische

Energie (m3v?/2) mit der gleichen Geschwindigkeit.
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Da der elektrostatische Analysator die lonen nach ihrer kinetischen Energie fokussiert,
konnen alle im zweiten feldfreien Raum entstehenden lonen durch kontinuierliche
Verdnderung der Ablenkspannung (U,) detektiert und nach Gleichung (2.42) ihren

Massen zugeordnet werden.

(2.42)

24 Kinetic Energy Release (KER)

Wie im vorigen Abschnitt diskutiert wurde, haben metastabilen Ionen eine gut
definierte Lebensdauer und Energie. Dies wird zur Charakterisierung von Strukturen
organischer Ionen und zur Aufkldrung mechanischer Probleme herangezogen. Hierbei
stehen zwei verschiedene Informationen zur Verfiigung: Man kann, die beim Zerfall
freiwerdende kinetische Energie, Ty, und das relative Intensititsverhéltnis
metastabiler Fragmente als Sonde zur Untersuchung struktureller und mechanischer
Aufgaben heranziehen.

Betrachten wir eine Reaktion AB"* — A" + B.

Die Spektren aus metastabilen Zerfillen zeigen oftmals eine Verbreiterung des
Fragmentionen-Signals. Dies ist auf die Freisetzung kinetischer Energie (kinetic energy
release, KER) zuriickzufiihren.

Nach der QET wird die Uberschussenergie der Ionen auf alle Freiheitsgrade der
Fragmente verteilt. Somit wird auch ein Teil der Energie wihrend des Zerfalls in

zusitzliche Translationsenergie umgewandelt.

Die freigesetzte Energie T kann sowohl aus der frei fluktuierenden Uberschussenergie
¢ des aktivierten Komplexes als auch aus der riickwirtigen Aktivierungsenergie "

stammen (Gleichung 2.44, Abbildung 2.11).
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T=T +T"' (2.43)

T : Anteil der aus der frei fluktuierenden Energie resultierenden kinetischen

Energie

T": Anteil der aus der riickwiértigen Aktivierungsenergie resultierenden

kinetischen Energie
e ' frei fluktuierenden Uberschussenergie
g :  rickwirtigen Aktivierungsenergie
Eo:  Aktivierungsbarriere

E: Anregungsenergie

Potentielle Energie
+

AB*"

Reaktionskoordinate

Abbildung 2.11: Energieschema eines unimolekularen Zerfalls mit kinetischer

Energiefreisetzung



36 Theoretische Grundlagen

Eine Quantifizierung der einzelnen Anteile zur gesamten freigesetzten Energie ist nur
durch quantenchemische Berechnungen des Reaktionsprofils und Modellierung der

Zerfallsreaktion nach der QET moglich.

Eine Methode zur Messung von Zerfallsenergie metastabiler Ionen kann im
Flugzeitmassenspektrometer in relativ einfacher Weise erfolgen. Sie behandelt die
Zerfille im feldfreien Raum. Dazu wird ausgenutzt, dass beim Zerfall beschleunigter
Teilchen sich im Laborsystem die Geschwindigkeit des Mutterions und die
Geschwindigkeit der Fragmente im Schwerpunktsystem des Vorldufers addieren. Aus
der Geschwindigkeit der Fragmentionen- und Vorlduferionensignale konnen die
freigesetzte Translationsenergie T und die kinetische Energie des Fragmentions

berechnet werden.>¢

m,m,

(&+2- _ET cosoc+l) (2.44)
m,+m, m mym, m

E, =
mit  m; = Masse des Vorlduferions
m; = Masse des Fragmentions
o = der Winkel zur Flugrichtung, unter dem die Fragmente sich im
Schwerpunktsystem bewegen.
En, = die kinetische Energie des Vorlduferions
Er= die kinetische Energie des Fragmentions

T = die beim Zerfall freiwerdende Energie

Der ersten Term beschreibt nur die massenproportionale Aufteilung der Energie des
Vorldufers auf die Fragmente. Der zweiten Term ist der Mischterm, der die kinetische
Energie des Mutterions und der Zerfallsenergie fiir die kinetische Energie der
Fragmente im Laborsystem beschreibt. Mit seiner Hilfe kann aus der gemessenen
Energie der Fragmente Er im Laborsystem auf die kinetische Zerfallsenergie
zuriickgerechnet werden. Der letzte Term ist praktisch null, da die kinetische Energie

des Mutterions sehr grof3 gegeniiber der Zerfallsenergie ist.
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Die beim Zerfall frei werdende Energie fiihrt zur Verbreiterung der Fragmentionen-
Signale.

Handelt es sich um ein gauf3férmiges Signal, so ist die freigesetzte Energie statistisch
verteilt’’. Schmale gauBformige Signale werden dann erhalten, wenn die Energie
nahezu ausschlieBlich aus der Uberschussenergie des aktivierten Komplexes stammt
und diese — fiir metastabile Ionen die Regel — relativ gering ist.

Eine Erhéhung der Uberschussenergie des aktivierten Komplexes durch ,,Chemische
Aktivierung®“ (zum Beispiel durch eine vorgelagerte geschwindigkeitsbestimmende
Isomerisierung) oder durch eine ,,Kinetische Verschiebung® flihrt zur Verbreiterung
der GauB-Signale, da zunichst die energiereicheren lonen zerfallen.

Aus der Verbreiterung der GauB3-Signale kann die freigesetzte Translationsenergie T

berechnet werden :

1 2, m
T=—(qUWe) () (2.45)
L 2mm
wobei W 2KER = Wzmeta - W2v0r1 1st.
Mit q: Ladung des Ions
L: Flugstrecke zwischen Entstehungsort des metastabilen Ions und Detektor

m: Masse des metastabilen Neutralen

Up: das Ionenpotential zum Zeitpunkt der Ionisation

Wker : Ionensignalbreite aufgrund des KER

Wineta: Signalbreite der metastabilen lonenen auf einer Hohe von 22%

Wi : Ionensignalbreite des Vorldaufer-lonensignals auf einer Hohe von 22%
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2.5 Experimentelle Voraussetzung zur Bestimmung der

Ratenkonstante k(E) und des KER

2.5.1 Die Diisenstrahlexpansion

Neben der Multiphotonionisation ist die Diisenexpansion® eine wichtige
Voraussetzung zur Untersuchung des KER und des unimolekularen Zerfalls.

Wie man im vorigen Abschnitt gesehen hat, ist die Erzeugung der Ionen in der
Gasphase mit gut definierter innerer Energie des molekularen Ions im Experiment
erwiinscht, um die von der inneren Energie abhingigen Zerfallskonstante k(E) und
KER (Kinetic Energie Release) besser untersuchen zu konnen.

In zahlreichen wissenschaftlichen Anwendungen,’”*’

wie z.B. der sogenannten
molekularen Spektroskopie, hat die Diisenexpansion wegen ihrer niedrigen Temperatur
in jlingster Zeit grofe Bedeutung erlangt. Damit ist es moglich, Molekiilkomplexe nahe

dem absoluten Temperaturnullpunkt in ihrer Struktur zu untersuchen.

Mit dieser thermodynamischen Methode sind auch weitere Untersuchungen mit
Clustern moglich. Durch energetische Anregungen, z.B. mit Laserstrahlen, lassen sich
die Bewegungen und Schwingungen, auch einzelner Seitenketten oder anhdngender

Gruppen von Molekiilen oder Clustern, verfolgen.

Als Diisenstrahlexpansion wird die Ausstromung eines Gases aus einer Kammer unter
groBem Druck ins Vakuum bezeichnet. Im folgenden werden hauptsichlich die
physikalischen Ursachen fiir die Abkiihlung der Molekiile und damit die
Clusterbildung in einem Uberschallstrahl beschrieben. Dabei werden die Gasmolekiile
vom Vorratsbehilter (Druck p) Temperatur Ty, innere Energie pro Mol Up) durch eine
kleine Diise ins Vakuum expandiert. Danach wird das EinlaBsystem im Experiment

kurz beschrieben.

Zuerst ist die Richtung des Gases in einem Reservoir ohne Vorzugsrichtung mit hohem

Druck statistisch verteilt. Alle Molekiile im thermischen Gleichgewicht haben die
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mittlere Energie 1/2 kT pro Freiheitsgrad. Die Besetzungsdichte des Schwingungs-
Rotations-Niveaus folgt einer Boltzmann-Verteilung mit einer einheitlichen
Temperatur T, die gleich der Temperatur der Wénde des Reservoirs ist. Solange die
freie Weglange A der Molekiile sehr viel kleiner als der Diisendurchmesser ist, finden

wihrend der Expansion viele Stof3e statt, wie man in Abbildung 2.12. sieht.

~ -
II;:’:;:‘E,"‘"\/ ,.—-«-"’"'——‘-—JH._--—-—’
e _ rINCANL A e T
IU&PG lf\/i'! I\‘C ~ /\f. h‘*:::"‘—-h—--_..
300K PR PANAPS Se—— T
—

-_m_ 2
N=Nge~ 21 ¥

m 2
N=N° e~ 2k T, ‘Vz -u)

Vz u Vg

Abb. 2.12: Adiabatische Abkiihlung bei der Expansion eines Gases durch eine Diise.
Oben: geometrische Anordnung; Mitte: Ausrichtung der Teilchenimpulse durch Sto83e;

Unten: Geschwindigkeitsverteilung im Reservoir und im kalten Molekiilstrahl.

Bei der Expansion wird die ungerichtete Bewegung bei der Temperatur Ty in einen
gerichteten Teilchenstrom umgewandelt. Durch diese Expansion wird die
Translationsenergie im Bezugssystem, das sich mit der FluBgeschwindigkeit # bewegt,

reduziert. Die niedrigen Relativgeschwindigkeiten ermoglichen die Clusterbildung.

Es tritt elektronische, vibratorische sowie rotatorische Anregung auf, wobei die durch
Clusterbildung  erzeugte  Rotations-Vibrations-Energie an  die  reduzierte

Translationsenergie abgegeben wird (Abb.2.13). Logischerweise erwartet man den
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umgekehrten Prozess, wobei beim Zerfall des Molekiils die innere Energie an die
reduzierte Translationsenergie abgegeben wird (dies wird in Kap. 5. noch mal

ausfiihrlich erwéhnt).

Wie schnell und effektiv dies geschieht, héngt von der GroBe der
Wirkungsquerschnitte ¢ flir den Energietransfer (E;ot—> Etans bzw. Eyib— Egans),

verglichen mit (Egans— Eirans) und von der Zahl der Stofe ab. Im allgemeinen gilt:
9 ( Etrans — Etrans ) >0 ( Erot - Etrans ) >0 ( Evib - Etrans), (246)
so daB die Rotationsenergie nach der Expansion kleiner ist als die

Schwingungsenergie, aber grofer als die Translationsenergie im mit u bewegten

System.

1
ft'ut E kTmt ,
trans -l

%k—r 1

-2

f

wh BT

wih

Abb.2.13: Schematische Darstellung der Energieiibertragung verschiedener

Freiheitsgrade eines mehratomigen Teilchens auf die Driftbewegung.

Haufig ist 6(E;ot = Erot) > 6(Eot = Erans), s0 daB sich eine Gleichgewichtsverteilung
innerhalb des Rotationsniveaus einstellt, das aber einer hoheren Temperatur Ty
zugeordnet werden mull als die Translationstemperatur Tyqys, die aus der Einengung
der Geschwindigkeitsverteilung folgt. Wir haben also nach der Expansion ein kaltes
Molekiilgas mit Ty < Ty < Ty, wobei Tj den Anteil der Translationsenergie in

Strahlrichtung bezeichnet.

Solange die Relativgeschwindigkeiten grof3 sind, stoBen die Molekiile gegeneinander

und koénnen dabei in Dreier- und Mehrfachstéfen ihre Geschwindigkeiten einander
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angleichen. Sobald die Dichte, die mit dem Quadrat der Entfernung von der Diise
abnimmt, so gering wird, dafl keine StoBe mehr stattfinden konnen, hort die

Angleichung der Geschwindigkeiten und damit die Abkiihlung des Gases auf.

Bei diesem Prozess wird auch flir die Abkiihlung der inneren Freiheitsgrade von
Schwingung und Rotation eine untere Grenze gesetzt, da Tyip >Trot > Tirans 1St.

Bei der Expansion setzt sich die Gesamtenergie eines Mols zusammen aus der inneren
Energie U, Kompressionsenergic pl und Stromungsenergie EM -v*. Die
Energieerhaltung heifit dann:

U, + pV, +%M-v§ =U,+pV, +%M-v12 (2.47)

Da die durch die Diise pro sec flieBende Gasmenge klein gegen die Menge im
Reservoir ist, herrscht im Reservoir thermisches Gleichgewicht, und es gilt vyp= 0.
Nach der Expansion ins Vakuum ist p; sehr klein, und wir setzen es gleich null. Dann

wird aus der Gleichung (2.47):
U, + pJ,=U, +%M-v12 (2.48)

Hierbei bezieht sich der Index 1 auf die Bedingungen nach der Expansion. Der Index 0
bezieht sich auf die Bedingungen vor der Expansion.

Daraus folgt, dal ein ,kalter Molekularstrahl entsteht, wenn die kinetische Energie

der expandierenden Stromung %M -v12 grof3 wird auf Kosten der inneren Energie U,

des expandierten Gases.

Vereinfachend kann man diese adiabatische Expansion auch mit Hilfe der

Thermodynamik ausgehend von der Poisson-Gleichung *' formulieren:

TP = T,5 P,'* =konst (2.49)
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Der Index O bezieht sich auf die Bedingungen vor der Expansion und k ist das
Verhiltnis der molaren Warmekapazititen. Fiir ein atomares Gas ist k = 5/3, damit
erhdlt man T P 2 = konst. Da der Druck bei der Expansion um 4 bis 7
GroBenordnungen abnimmt, muf sich die Temperatur, wenn auch weniger stark,
ebenfalls verringern. Die Temperatur in der obigen Gleichung (2. 49) ist die
Temperatur der Relativbewegung der expandierenden Atome, also die Temperatur, die
ein mit der mittleren Strahlgeschwindigkeit mitbewegter Beobachter messen wiirde.
Sie  kann sehr tiefe Werte erreichen. Dadurch erhdht sich die

Bindungswahrscheinlichkeit zweier Atome zum Dimer betrachtlich:

Ar + Ar - An (2.50)

Sind erst einmal Dimere vorhanden, so bilden diese Kondensationskeime fiir weiteres
Wachstum. Wird die Temperatur im Laufe der Expansion tiefer als die
Bindungsenergie des Dimers, so kann es zu Dreikorperstofen und damit zur
Stabilisierung kommen. Die Energie- und Impulserhaltung wird damit gleichzeitig
erfullt:

Ar+ Ar+ Ar — Ar, + Ar (2.51)

Sie wachsen schnell zu groBeren Clustern heran, wenn die Kondensationsenergie durch
einen dritten StoBpartner abgefiihrt wird. Die Cluster verlassen die Kondensationszone
,,hei*, da die Kondensationswiarme den Cluster bei jedem Wachstumsschritt aufheizt.
Bei einer Diisenstrahlexpansion ohne Clusterbildung konnen also sehr tiefe
Temperaturen erreicht werden. Kommt es zur Clusterbildung, wird der Strahl damit
stark aufgeheizt und die Temperatur nach unten begrenzt.

Um trotzdem zu moglichst tiefen Temperaturen zu gelangen, kann man folgenden
experimentellen Trick verwenden:

Man ,,verdiinnt die zu untersuchende Substanz mit einem Edelgas und verringert
dadurch stark die Rekombinations-Wahrscheinlichkeit der Molekiile. Den Druck des
Edelgases kann man um einige Grofenordnungen erhdhen, so dall geniigend StoBe
zwischen den Edelgasatomen untereinander und mit den Molekiilen stattfinden. So

sind z.B. bei der Expansion von Xylol in 5 bar Argon die Xylol-Ar StoBe viel hiufiger
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als die Xylol-Xylol-Stée. Die Xylol-Cluster werden damit auf die Temperatur der
Argonexpansion abgekiihlt. Mit steigender Dimerkonzentration kommt es auch zur

Bildung groBerer Cluster durch weitergehende Prozesse, z.B.:
(CsHip)n +(CsHig)m + Ar = (CsHg ) wim + Ar (2.52)
Bei der Aufstellung einer Energiebilanz ist jedoch die Energie der Cluster vor und nach

dem Sto zu beriicksichtigen. Hat der Cluster mit dem Stol geniigend Energie

aufgenommen, kommt es zur Fragmentation.
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3 Simulation zur Speicherung von Ionen unter externer

Ionenerzeugung

Wie in den vorausgehenden Kapiteln deutlich geworden ist, ist die Kopplung von
Ubergasstrahl-Expansion,  Multiphotonenionisation, ~ Ionenfalle und ReTOF-
Massenspektrometer erfolgreich in der Lage, Ionen zu speichern und in der Folge zu
untersuchen.

Jedoch zeigen die Untersuchungen der lonenzerfille deutliche Wechselwirkungen mit
dem Tréagergas. Um die Wechselwirkungen zu beseitigen, mull die Ionisation

auBBerhalb der Ionenfalle stattfinden.

Vor den experimentellen Arbeiten wurde eine PC-basierte Simulation zur

Untersuchung

e der Einkopplungseftizienz,
e der Effektivitit der Speicherung von Ionen in Abhdngigkeit der RF-Spannung
sowie der Massen,

e und der Abzugsprozesse

in einer lonenfalle mit externer lonenquelle in einem Reflektor-Flugzeitmassen-
spektrometer durchgefiihrt.

Das Programm SIMION 6.0" ist sehr gut geeignet, um Flugbahnen von einzelnen lonen
oder Gruppen von lonen zu berechnen sowie die Speicherzeitabhingigkeit in
elektrischen Feldern zu simulieren. In zahlreichen Arbeiten ist es bereits erfolgreich fiir

Ionenfallen- und ReTOF- Simulationen benutzt worden.

Die physikalische Dimension der Ionenfalle fliet maBstabgetreu in die Simulation ein:
(zo= 7,07 mm, rp= 10 mm), wobei z, die Hélfte des minimalen Abstandes zwischen den

beiden Endcaps b) und d) und ry der Radius der Ringelektrode c) ist.

* Kommerziell erhltlich
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Abb.3.1: Quadrupol-lonenfalle und Ionenquelle mit der Beschleuningungsstrecke.

Die Masse des lons betrigt 106 Da. Die angeregte RF-Frequenz wurde mit

IMHz und die RF-Spannungsamplitude mit 500 V gewdhlt. a) lonenquelle

b) erstes Endcap E;, c) Ringelektrode, d) zweites Endcap E,, f) Linsen mit
Erdpotential.

Die Spannungen des Repellers und der Beschleunigungselektrode in der Ionenquelle
sind E= 1530 V bzw E, = 1470 V. Die anfiangliche kinetische Energie Eyi, in r-
Richtung, die sich aus der kinetischen Energie der Diisenexpansion ergibt, betragt 0,1

eV.

Die Flugrichtung jedes lons ist in zwei Komponenten, der r-und der z- Richtung
definiert.

Die Bahnen der Ionen sind in einem solchen Falle sehr komplex. Sie werden durch das
Zusammenwirken von elektrischen Feldern und der Ort des Ions mit anfanglicher
kinetischer Energie Eyi, nach der Einkopplung bestimmt. Die Bewegung der Ionen
wird als langsame (sékulare) Schwingung mit den fundamentalen Frequenzen w,.. = f,.

f.72 ** beschrieben, der eine sehr viel schnellere Mikrobewegung iiberlagert ist.
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Die Grundfrequenz mit der schnelleren Mikrobewegung ist die Frequenz der

angelegten Wechselspannung.

Als erstes Ergebnis der Simulation zeigt die Abbildung 3.1 das Ion m/z=106 Da mit
einer Speicherzeit von 15 ps. Die RF-Spannung betrug 500 V bei einer Frequenz von 1
MHz. Die Trajektorie eines Ions ist in der Simulation abgebildet, wobei der Einfluf3
des Puffergases auf die Trajektorie zunichst noch nicht simuliert worden ist, obwohl
das Programm den Dampfungseffekt der kinetischen Energie mit Puffergas drei-
dimensional simulieren kann. Die bisherigen Berechnungen zum Verhalten von Ionen
in der lonenfalle gingen von solchen idealisierten Bedingungen aus, wobei Stérungen

nicht berticksichtigt bleiben, die die Stabilitit der [onenbahnen beeinflussen.

3.1 Unterschiede zwischen der internen Ilonenfalle und der

Ionenfalle mit externer Ionenquelle

Fiir das bessere Verstindnis der Ionenfalle mit externer Ionenquelle sind in den
Abbildungen 3.2. a bzw. 3.2 b vergleichende Simulationen fiir die interne bzw. externe
Ionenquelle unter fast identischen Bedingungen dargestellt.

Die wichtigsten Unterschiede zwischen beiden Simulationen sind die
Anfangsbedingungen (Ort und anfingliche Ey,) bei der Ionisation in der internen

Ionenfalle und bei der Einkopplung von Ionen in die Ionenfalle.

Trotz der unterschiedlichen Bedingungen verlduft die Bewegung in zweidimensionaler
Darstellung spiegelsymmetrisch zur z-Achse.

Obwohl die Abbildungen auf den ersten Blick sehr unterschiedlich aussehen, sind die
Auslenkungen, die Form der Trajektorien und die Umlaufzeit der Ionen der beiden
Ionenfallen sehr &hnlich. Ein sehr auffilliger Unterschied besteht im Knotenpunkt in z-
Richtung der Lissajousbewegung. Bei der internen Ionenfalle bleibt der Knotenpunkt
ein Fixpunkt. Es sieht so aus, als ob man die Figur bei der Ionenfalle mit der externen

Ionenquelle in z-Richtung zusammengedriickt hétte.
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a) Interne lonenfalle

b) lonenfalle mit externer lonenquelle

Abb. 3.2: Vergleich einer Simulationen der Lissajous-Bewegung in einer internen mit

der in der externen Ionenquelle (RF-Spannung 500V, RF-Frequenz

IMHz, Speicherzeit 40us, anfiangliche Eyj, =100meV, m/z= 106Da ).
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Die Ursache dafiir ist die unterschiedliche anfangliche Ey;, in z-Richtung, die bei der
internen Ionenfalle sehr klein ist, da die Ionerzeugung in einem energetisch stabilen Ort
in der lonenfalle stattfindet.

Die kinetische Energie des Ions in der Ionenfalle mit einer externen Ionenquelle, die
bei der Einkopplungsphase auf der unterschiedlichen potentiellen Energie zwischen der
Ionenquelle und der Ionenfalle beruht, ist groB3. Sie verursacht die Wanderung des
Knotenpunktes in z-Richtung. Die kinetische Energie, die das Ion wiahrend der
Einkopplungsphase aufgenommen hat, wird im néchsten Abschnitt behandelt.

Die Bestimmung der Zerfallsratenkonstante eines Ions mit dem Reflektor wird durch
die periodischen Bewegungen in der Ionenfalle mit der externen lonenquelle negativ
beeinflusst, da sich ein Ion beim Abzug in Abhingigkeit von der Speicherzeit an

unterschiedlichen Orten und damit auf unterschiedlichen Potentialen befindet.

Bei der Messung der Flachenverhiltnisse von metastabilen Ionen werden die Ionen
moglichst direkt vor den Reflektorplatten reflektiert. Je nach der unterschiedlichen
kinetischen Energie der Ionen beim Verlassen der lonenfalle werden die Ionen am
Reflektor reflektiert oder dort neutralisiert. Dies fiihrt zu falschen Ergebnissen bei der
Bestimmung der Zerfallskonstanten. In Abschnitt 3.4.1 wird das Problem verdeutlicht.
Die periodischen Schwankungen der kinetischen Energie und der Signalauflésung bei
der internen Ionenfalle wurde von U. Wilhelm jeweils in Abhéngigkeit von der
Speicherzeit simuliert'>*. Diese Simulation wurde durch die in Abb. 3.3 dargestellten
experimentellen Ergebnisse bestitigt. Aus dieser Ubereinstimmung kann auf die
sidkulare Bewegung als eigentliche Ursache fiir die Schwankungen der kinetischen

Energie geschlossen werden.

Die Abbildung 3.3 a zeigt die kinetische Energie in Abhingigkeit der Speicherzeit in
der internen Ionenfalle. Dabei wurde die Flugzeit gemessen und damit die kinetische
Energie berechnet.

In Abhéngigkeit von der Speicherzeit treten die Flugzeitunterschiede auf. Diese
resultieren aus unterschiedlichen Positionen der Ionen in der Ionenfalle bei der
Extraktion und damit einem unterschiedlichem Abzugspotential. Im Kap. 5.1 wird im
Vergleich hierzu die gemessene kinetische Energie Eyj, der gespeicherten Ionen in der

Ionenfalle mit externer lonenquelle dargestellt.
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Das Auflosungsvermégen m/Am in Abb.3.3. b zeigt weder eine erkennbare
Periodizitdt und noch einen Zusammenhang mit der kinetischen Energie. Die gro3en
Schwankungen werden mit zunehmender Speicherzeit vermindert, aber die mittleren
Schwankungen bleiben unverdndert.

Dies ldsst darauf schlieen, dass die Ionenwolke sich mit zunehmender Speicherzeit in
der gesamten lonenfalle verteilt, da die injizierten Ionen unter divergenten Trajektorien
und unterschiedlicher Geschwindigkeitsverteilung in die lonenfalle eindringen. Das
Auflosungsvermégen m/Am wird berechnet aus der Halbwertsbreite Am einer

Massenlinie m.

a)

1422

1421 + <
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1419
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Abb. 3.3: Die kinetische Energie der aus der internen lonenfalle extrahierten Anilin-
Radikalkationen in Abhéngigkeit der Speicherzeit (RF-Spannung 500V,
IMHz, m/z=93 Da.). a) Kinetische Energie b) Auflésungsvermogen
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3.2 Massenselektive Ionenspeicherung mit einer Ionenfalle unter

externer Ionenerzeugung als Massenfilter

Der Einsatz eines elektrischen Quadrupolfeldes zur massenselektiven Filterung
geladener Teilchen wurde von W. Paul in den 50er Jahren untersucht** ** #¢ 47,
Ausgenutzt wird das massenabhédngige Verhalten von Ionentrajektorien innerhalb eines
speziellen Quadrupolfeldes. Durch Anlegen eines Wechselfeldes an die Ringelektrode
konnen Ionen gewisser Massenbereiche gespeichert werden. Legt man zusétzlich eine
Gleichspannungsdifferenz zwischen den Endcaps und der Ringelektrode an, so wird
der speicherbare Massenbereich verkleinert bis schlieBlich nur eine Ionenmasse
selektiv in der lonenfalle gespeichert wird.

Im folgenden wird auf die grundlegenden Eigenschaften einer Ionenfalle mit einer
externen Ionenquelle eingegangen.’ Ausgenutzt wird die massenabhingige Flugzeit bei

der Einkopplung verschiedener Ionenmassen. Dies Ergebnis wird durch Experiment

bewiesen (Abb.5.2).

m/Z= 88 Da m/Z= 78 Da

L g

\ m/Z= 68 Da

Abb. 3.4: Tonenfalle mit einer externen lonenquelle als Massenfilter.
Simulierte Ionentrajektorien flir die Massen m/z =68, 78, 88Da.

Speicherzeit; 17us, Vy,=RF-Spannung; 480 V, Einkopplungszeit 4,3 ps.
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Die urspriingliche Forderung an das Gerdt war, eine lonenquelle auBlerhalb der
Ionenfalle zu entwickeln, um Tréigergas in der Ionenfalle zu vermeiden. In Abbildung
3.4 sind drei simulierte Trajektorien von Ionen mit unterschiedlichen Massen fiir m/z =
68, 78, 88 Da bei einer Speicherzeit von 17us abgebildet.

Um die Trajektorien von gespeicherten und nicht-gespeicherten Ionen deutlich zu
erkennen, erhielt jede eine kleinere Auslenkung relativ zur r-Achse. Ein solcher
Winkel wird auch im Experiment durch die Diisenexpansion verursacht und zwar
durch St6Be mit neutralen Gasmolekiilen.

Auf den ersten Blick scheinen die drei Trajektorien leicht erkldrbar zu sein. Das
leichteste Ion m/z =68 Da erreicht zuerst die Mitte der Ionenfalle, nimmt die
potentielle Energie bei steigender RF-Phase auf (s. Abb. 3.7) und iiberwindet in Folge
seiner vergroBerten kinetischen Energie die Potentialbarriere des zweiten Endcap. Die
Ionen fliegen weiter, ohne gespeichert zu werden. Dabei ist die Einkoppelspannung
noch nicht aktiviert.

Wegen der grofleren Masse des Tons m/z = 88 Da verlduft die Trajektorie anders. Die
Eintrittsgeschwindigkeit des Ions am ersten Endcap ist niedriger. Ist im Moment der
Einkopplung die Einkoppelspannung eingeschaltet und erreicht die RF-Spannung ihr
Maximum, so kann das lon am Eingangs-Endcap die Potential-Barriere nicht
iiberwinden. Es wird in die externe Ionenquelle reflektiert, da die potentielle Energie
am Eingangs-Endcap hoher als seine kinetische Energie ist.

Gerade, wenn sich das Ion m/z = 78 Da in der Mitte der Ionenfalle befindet, wird die
Einkoppelspannung am Eingangs-Endcap E; eingeschaltet. Mit passender RF-Phase ist
das Ton m/z = 78 Da in der Falle gespeichert, bevor der Abzug des lons beginnt. Alle
Parameter sind fiir die Masse 78 Da optimiert.

Auf diese Art und Weise wird die Ionenfalle mit der externen lonenquelle zu einem
einfachen Massenfilter.

Mit dem Parameter der Einkopplungsphase wurde im experimentellen Teil die
Funktion dieser Ionenfalle als ein einfacher Massenfilter noch einmal iiberpriift und
bestitigt.’

Einige Berechnungen wurden ausgefiihrt, um die Zyklenzeit mit den sich aus der
Simulation ergebenden Werten zu vergleichen.

Fiir das aufgefiihrte Massenspektrometer wurden folgende Parameter gewéhlt:
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m/z a, qz Floquet-Parameter | Sékularfrequenz | Zyklenzeit
B f; T, [s]

68 0 0,343 |0,242 121132,6 8,3%10

78 0 0,299 0,211 105602,8 9,4%10°

88 0 0,265 0,187 93602,5 1,1¥107

Tabelle 3.1: Stabilitdtsparameter (Vo, =240 V, U =0V, fgr = 1 MHz ). Die Zeit T,,
die ein Ion fiir den Umlauf einer Sdkularbewegung in Richtung z braucht,

wird als Zyklenzeit bezeichnet.

Diese Ergebnisse der Berechnungen der Zyklenzeit stimmen in geringer Abweichung
mit den Simulationen iiberein.

Der schmale speicherbare Massenbereich fiir die Ionen fiihrt zur Reduktion der Dichte
von lonen in der Falle und daher zu einer Verringerung des Streuprozesses. Dies stellt
einen Vorteil dar, wenn der stollfreie Ionenzerfall in der Ionenfalle untersucht werden

soll.

3.3 Die drei Phasen des Speichervorgangs unter externer

Ionenerzeugung

Im folgenden sollen die Trajektorien der Ionen von der externen lonenquelle bis zur
Extraktion genauer betrachtet werden.’

Um die Prozesse oder Vorgéinge der Einkopplung, der Speicherung und der Extraktion
besser zu verstehen, ist es notwendig, die Wechselwirkung der Ionen mit dem
elektrischen Feld in verschiedenen Phasen der lonenfalle genau zu betrachten. Da das
elektrisches Feld dynamisch ist, sollen die Aquipotentiallinien der Ionenfalle in
mehrere Phasen unterteilt gezeigt werden. Der Speicherungsprozess der lonenfalle
kann in drei Unterprozesse aufgeteilt werden, wobei alle Parameter in der Simulation

variiert werden konnen.
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3.3.1 Einkopplungsphase

Neben den Speicherparametern q, und a, b.z.w. a, und a, sind bei der lonenfalle mit
einer externen Ilonenquelle die Einkopplungsphase und das Spannungsverhéltnis
zwischen der Ionenquelle und lonenfalle sehr kritische experimentelle Parameter. So
wird z.B. der Massenbereich fiir die speicherbaren lonen in dieser Ionenfalle, d.h.
Ionen mit stabilem Zustand im elektrischen Wechselfeld, durch diese Parameter stark
beschriankt. Dieser Zusammenhang wird in den gemessenen Spektren in Abhéngigkeit
von der Einkopplungsphase in Abb. 5.2 verdeutlicht.

Die Kombination der ausgewéhlten Parameter ermoglicht es, in der Ionenfalle eine

Masse separat zu speichern.

Je nach Wahl des Abstandes, der Spannungsverhiltnisse zwischen der lonenquelle-,
und Ionenfalle und der Einkopplungszeit kann man den speicherbaren Massenbereich

beliebig auswéhlen.

Abb. 3.5 : Equipotentiallinien in der Querschnittszeichnung der Ionenfalle mit einer

externen lonenquelle bei der Einkopplung (10 Volt-Schritte /Linie)
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Die Abb. 3.5 zeigt die Equipotentiallinien bei der Einkopplung in 10 V-Schritten. In
der Ionenquelle sind fiinf Equipotentiallinien des nahezu homogenen Feldes zu sehen.
Die dritte Equipotentiallinie entspricht einer Spannung von 1500 V. Dort wird das lon
erzeugt. Dabei soll der Potentialunterschied zwischen der Mitte der Ionenfalle und -
Quelle nicht zu groB3 sein, so dass die Einkoppelzeit eines Ions nicht klein und dadurch
empfindlich ist. Die Spannung am Endcap]1 liegt zuerst bei 1450 V und wird dann nach
der Einkopplung des lons in die Ionenfalle auf 1500 V erhoht.

Normalerweise treten die Ionen bei unterschiedlicher RF-Phase an der Ringelektrode in

die Ionenfalle.

Um die Effektivitit der Einkopplung des Ions in die Falle zu erh6hen, kann das Ion
unter zwei unterschiedlichen Bedingungen eingekoppelt werden:
1. Die RF-Spannung ist schon bei der Ionisation eingeschaltet,** %% %!

2. Die RF-Spannung wird nach der Einkoppelzeit eingeschaltet.

Unter der letzten Bedingung kann man genau die Lage der RF-Phasen bei der
Einkopplung definieren, da sich die Einkoppelzeit am Endcapl mit den RF-Phasen
synchronisieren ldsst, wiahrend die RF-Phase bei der Einkopplung unter der ersten
Bedingung mit der Driftzeit des Ions in die Falle gekoppelt ist. Die zweite Variante
zeigt in der Simulation grof3e Vorteile.

Gerade wenn das Ion die Falle erreicht, ist an der Ringelektrode eine Wechselspannung
von 0 V eingestellt. Erst wenn sich das Ion in der Mitte der Falle befindet, kann die
Wechselspannung an der Ringelektrode eingeschaltet werden. Dies wird bei der ersten
Variante als Stérung bei der Einkopplungsphase wahrgenommen. Diese Methode ist
aufgrund der Schwierigkeit des exakten Einschaltens der RF-Spannung technisch
schwer realisierbar.

Ein Vorteil dieser Synchronisation ist die hohe Speichereffektivitit. Dafiir ist eine
exakte FEinkopplung bei einem Phasenwinkel von 90° notwendig. Nach der

Einkoppelzeit beginnt die eigentliche Speicherung des lons.
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3.3.2 Speichermodus mit verschiedenen RF-Phasen

Abb. 3.6 zeigt das oszillierende elektrische Feld mit verschiedenen RF-Phasen, das von
der Ringelektrode erzeugt wird. Die dazugehorige RF-Spannung in Abhédngigkeit des
RF-Phasenwinkels wird in Abb. 3.7 gezeigt.

An die Ringelektrode wurde eine Gleichspannung von U = 1500 V angelegt, die
iiberlagert ist von einer Wechselspannung von V = 500 V mit einer RF-Frequenz von

Q =1 MHz. So lautet die Potentialgleichung:

® =U + Vcos (2nQt + Bo) (3.1)

Hierbei ist By die Anfangsphase und t die Flugzeit in der Ionenfalle. Das periodische
Feld ist fiir die Stabilisierung notwendig. Im Speichermodus liegt an beiden Endcaps

immer eine Gleichspannung von 1500 V.

In Abb. 3.6 A) ist die maximale Spannung von 2000 V an der Ringelektrode bei einem
RF-Phasenwinkel von 0° dargestellt.

Aufgrund des hoheren Potentials der Ringelektrode wird sich das Ion in Richtung der
z-Achse dorthin bewegen, wo das niedrigste Potential herrscht. So verteilen sich die
Ionen entlang der z-Achse.

In Abb. 3.6 B) verschwindet das Potential in der Ionenfalle bei einem RF-
Phasenwinkel von 90° und in diesem Moment liegen Ringelektrode und Endcap auf
gleichem elektrischem Potential. Es existiert kein Feld mehr in der Ionenfalle.

Die Ionen, die durch das Potential bei einem Phasenwinkel von 0° in Richtung der z-
Achse angeordnet sind, werden durch das hohere Potential der Endcaps bei einem
Phasenwinkel von 180° in Richtung der r-Achse verbreitet. Abb. 3.6 C) zeigt die
Equipotentiallinien in umgekehrter Situation wie in Abb. 3.6 A).

Aufgrund des periodischen Wechsels der Spannung an der Ringelektrode erhdlt man
zeitlich abwechselnd eine Fokussierung und Defokussierung in z-Richtung. In diesem
periodischen inhomogenen Feld bleibt eine kleine Kraft {ibrig. Diese wirkt immer in
Richtung des abnehmenden Feldes, also in unserem Fall in Richtung des

Feldmittelpunktes, wo kein Feldgradient vorhanden ist. Daher kénnen die Ionen unter
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geeigneten Bedingungen in der Falle sehr lange gespeichert werden, ohne die

Elektroden zu beriihren.

A) Speichermodus mit RF-Phase 0°

500
=
jw}
5 F-Phasen-Winkel[ °]
Eo T T T T T
©
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w
o
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. . . Abb.3.7
C) Speichermodus mil RF-Phase 180 Die Relation zwischen der RF-Spannung

und RF-Phasenwinkel in 1 s,

Abb. 3.6)

Elektrische Equipotentiallinien des Speichermodus
mit verschiedenen RF-Phasenwinkeln in der lonenfalle
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3.3.3 Extraktionsphase ohne RF-Potential

Bisher wurde die Ionenfalle nur zur Speicherung des Ions benutzt. Nach der
Speicherung des Ions soll das gespeicherte lon mit Hilfe des Extraktionsmodus
analysiert werden. Bei der Extraktion dient die Ionenfalle als Quasi-lonenquelle im
linearen Massenspektrometer.

Sowohl in der Mitte der Ionenfalle bei der Extraktion, als auch innerhalb der externen
Ionenquelle bei der Einkopplungsphase sollen mdglichst homogene Equipotentiallinien
vorhanden sein.

Bei der konventionellen Extraktionsmethode entsteht ein Ortsfehler, der hervorgerufen
wird durch den gekriimmten Feldlinienverlauf in der Ionenfalle und vom Reflektor

nicht mehr ausgeglichen werden kann.

Abb. 3.8: Equipotentiallinien in der Querschnittzeichnung der Ionenfalle bei

der Extraktion in 50-Volt-Schritten /Linie
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Durch gepulste Spannungen der beiden Endcaps minimiert man diese Fehler, so dass
sich der Feldverlauf zum Zeitpunkt der Extraktion der Ionen wesentlich homogener
gestaltet.’

Die  technische = Verwirklichung  erfolgt durch  Verwendung  zweier
Hochspannungsschalter ~ (Behlke, HTS-50). Ein weiterer Vorteil zweier
Hochspannungsschalter ist, dass die Auswirkung des RF-Spannungspulses abnimmit,
da nach dem Ausschalten der RF-Spannung das Potential der Ringelektrode
nachschwingt. Diese Nachschwingungen erzeugen ein inhomogenes Feld in der
Ionenfalle, das zu einem negativen Einfluss auf die Auflosung und die Messung der
kinetischen Energie fiihrt. Ahnlich wie bei der Einkopplung des Ions kann es unter

zwel unterschiedlichen Bedingungen abgezogen werden:

1. Die gepulste Abzugspannung ist nach der Speicherzeit sofort eingeschaltet.
2. Die gepulste Abzugspannung wird mit einer Zeitdifferenz von einer

Mikrosekunde eingeschaltet.

Zur Verbesserung des Auflosungsvermdgens ist in mehrfacher Hinsicht eine
Modifizierung notig.

Zunichst ldsst sich die Massenauflosung dadurch erhdhen, dass die Abzugsspannung
dann eingeschaltet wird, wenn die RF-Spannung an der lonenfalle zu Null gesunken
ist. So werden die Ionen aus einem homogenen Feld extrahiert.

Uber den Zusammenhang zwischen dem Auflésungsvermdgen und der RF-Phase
wurde von anderen Arbeitsgruppen berichtet.**

Eine hohere gepulste Spannung bei der Extraktion kann das Auflosungsvermogen
verbessern, da die Ionenwolke in diesem Fall rdumlich kompakter ist. Allerdings hat
diese Pulsfolge den Nachteil, dass sich das Auflésungsvermdégen nur schwer

optimieren ldsst. Die Beziehungen zwischen dem Spannungsverhdltnis und dem

Auflosungsvermdgen werden in Kap. 5 diskutiert.
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34 Darstellung der Ionenfalle bei der Extraktion

Bisher wurden die Eigenschaften und die Funktionsweise der Ionenfalle mit externer
Ionenquelle bis zum Zeitpunkt der Extraktion diskutiert. In diesem Abschnitt sollen die
geometrischen Darstellungen bei der Extraktion von lonen genau untersucht werden.

Der Zeitpunkt der Extraktion ist die entscheidende Phase beim Speicherprozess, weil

die Signal-Qualitét und -Intensitdt von der Extraktionsphase abhéngt.

Abbildung 3.9 zeigt die gesamten lonentrajektorien bei der Extraktionsphase. Der
gesamte Messverlauf wurde in der Folge mit Hilfe des Programms SIMION 7.0
simuliert. Die Abbildung 3.9 zeigt sowohl den kompletten Aufbau des Instruments, als
auch die Flugbahn der Ionen bis zum Detektor.

Um den Zusammenhang zwischen der Flugzeit und der kinetischen Energie der lonen
und ihrer Position in der Falle zum Extraktionszeitpunkt zu kldren, wurden einfache

Simulationen durchgefiihrt.

Quadrupol-
Ionenfalle
Feldfreie Driftstrecke

5

lonenquelle Endcap

Ringelektrode

Abb. 3.9: Trap—TOF in der Simulation

Fir die Simulation wurden die elektrischen Felder zum Zeitpunkt der Extraktion

eingestellt. (Endcap 1 =2000 V, Ringelektrode = 1500 V, Endcap 2 = 1000 V)
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Es wurden 110 Ionen in einem rdumlichen Bereich zwischen z = -5 mm und
z = +5 mm um den Fallenmittelpunkt und r = 0 mm bis 5 mm erzeugt und die
Bewegung der Ionen durch das Gerit simuliert.

Aus den ermittelten Daten (Flugzeit, Ort der Entstehung, Ort des Aufschlags,

kinetische Energie) wurden mehrere Diagramme erstellt.

3.4.1 Entstehungsort gegen Aufschlagsort

Die Abbildung 3.10 zeigt einen Ausschnitt aus dem Zentrum der Ionenfalle. Farbt man
Bereiche der Ionenfalle verschiedenfarbig ein, je nachdem wo dort abgezogene Ionen
an verschiedenen Elementen des Massenspektrometers auftreffen, so erhdlt man

folgendes Bild:

Verlust an den Fallenwinden

Verlust
Flugrichtung eriust  am Detektor Flugrichtung

Reflekt
ellektron Zum Reflektron

Zur Ionenquelle

—4 -2 0 2 4

Abb. 3.10: Aufschlagpunkte der Ionen (Us= 1,5kV)
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Ionen die aus der rechten Seite der Ionenfalle abgezogen werden, werden alle am
Detektor registriert. Ionen, die in r-Richtung zu weit von der ionenoptischen Achse
entfernt sind, konnen die Falle nicht verlassen, sondern werden dort an den
Ionenfallenwénden neutralisiert. Nur Ionen die im vorderen Bereich der Falle
abgezogen werden, erreichen den Detektor.

Ionen im linken (hinteren) Teil der lonenfalle haben eine zu groe Energie, um das
Reflektron zu passieren. Sie treffen hinter dem Reflektron auf die Wand. Das heif3t, nur
etwa die Hélfte der gespeicherten Ionen wird durch den Reflektor reflektiert. Dabei
wurde statt der Endplattenelektroden am Reflektron ein Gitter mit Uger = 1,5 kV
eingebaut. Um die metastabilen Ionen zu bestimmen, ist die Einstellung sinnvoll.

Daruber wird in Abschnitt 5.6 berichtet und diskutiert.

3.4.2  Flugzeit gegen kinetische Energie

Es konnte beobachtet werden, dass lonen dhnlicher kinetischer Energie auch dhnliche
Flugzeiten hatten, wenn sie auf den Detektor trafen.

Die Daten konnten sehr gut durch ein quadratisches Polynom angepasst werden und
dienen spéter zur Umrechnung der experimentell ermittelten Flugzeiten in kinetische
Energien. (vergl .Abbildung. 5.4 und 5.6 in Kapitel 5). Die Abbildung 3.11 zeigt eine
Darstellung der unterschiedlichen Flugzeit der Ionen bis zum Detektor.
Unterschiedliche Farben spiegeln die verschiedenen Flugzeiten der Ionen wieder. Der
Flugzeitunterschied zwischen zwei benachbarten Farbbereichen betrdgt etwa 500 ns.
Durch diese relativ grobe Zeitauflosung ist der innere Bereich der lonenfalle
gleichméBig eingeférbt, obwohl deutlich unterschiedliche Flugzeiten in der Simulation
gefunden werden. Die lonen aus den blau eingefdrbten Bereichen erreichen den
Detektor nicht. Die Simulation zeigt die Ursache fiir die Verschlechterung des

Auflosungsvermogen bei hoheren Speicherzeiten in Abbildung 5.9.
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Abbildung 3.11: Flugzeiten der Ionen in Abhingigkeit ihrer Startposition

Abbildung 3.12 zeigt die Darstellung der kinetischen Energie am Aufschlagpunkt der
Ionen. Da der Feldgradient in z-Richtung (Flugrichtung) stark ist, und die Ionen, die
den Detektor erreichen, aus einem sehr schmalen Bereich um die ionenoptische Achse
stammen, ist der Unterschied der kinetischen Energie der Ionen auf einer Geraden

senkrecht zur Flugachse sehr gering.

Abb.3.12: Kinetische Energie am Aufschlagpunkt der Ionen
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3.4.3 lIonenverlust bei Uggr = 2kV

Nun soll der Verlust der lonen in der Ionenfalle bei der Extraktion untersucht werden.
In dieser Simulation wurde die Endelektrode des Reflektrons mit einer Spannung von
U = 2 kV ausgestattet, so dass alle lonen die den Bereich des Reflektors erreichen,
auch reflektiert werden. Da die Ausdehnung der Ionentrajektorien in der lonenfalle mit
einer externen lonenquelle sehr grof ist, kann angenommen werden , dass nach der
Speicherung die Ionen innerhalb der Falle tiber alle r,z-Ebenen breit verteilt sind.
Abbildung 3.13 zeigt, dass die gespeicherten lonen auBlerhalb der Koordinaten (z = +
4 mm, r = =2 mm) nicht alle extrahiert werden. Die lonen, die sich auBerhalb des
Akzeptanzbereiches befinden, kollidieren mit den Fallenwénden und gehen so nach der

Speicherung verloren.

Verlust an den lonenfallenwanden

Abb. 3.13: Aufschlagpunkte der Ionen in Abhédngigkeit ihrer Startposition
innerhalb der Ionenfalle (U..r= 2kV)
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Die Simulation liefert die rdumliche Verteilung der Ionen bei der Extraktion. Sie ladsst
Riickschliisse darauf zu, wie grof3 die Trajektorien der Ionen sein diirfen, damit die
Ionen am Detektor registriert werden.

Durch Vergleich mit Abbildung 5.3 ist nachvollziehbar, warum das lonensignal nur in
der Hilfte der Zyklenzeit beobachtbar ist, wenn die lonenwolke kompakt ist und die

sdkulare Bewegung der Ionen in z-Richtung ausfiihrt.

Die physikalischen Dimensionen und die elektrischen Parameter bei der Extraktion
sind dem Experiment angepasst, so dass die Trajektorien innerhalb der Ionenfalle vom
Reflektor bis zum Detektor exakt berechnet werden konnen. In Folge dessen lassen

sich dann die Messwerte mit den simulierten Daten vergleichen ('s. Kapitel 5).

3.5 Schlufifolgerungen aus den Simulationen

Folglich fasse ich aus diesen Simulationen mit gepulsten Spannungen folgende

Erkenntnisse zusammen:

e Der Radius der Lissajous-Figuren hidngt stark von der RF-Spannung ab. Die
Ionentrajektorien sollen in r-Richtung nicht grofer sein als £ 2 mm.

e Bei Ur= 1.5 kV erreichen nur die Ionen den Detektor, die sich in der Hilfte
der Zyklenzeit befinden.

e Die sidkulare Bewegung der Ionen wird in diesem Experiment in z-Richtung
ausgefiihrt . Der detektierbare Bereich der lonentrajektorien in z-Richtung ist

grofer, als der in r- Richtung.

Mit Hilfe der Simulation war es mdglich, einen Uberblick iiber die Ionenlaufbahnen in
der Ionenfalle und tiber die Einkopplung der Ionen in die lonenfalle zu gewinnen, die
zu auffalligen Schwankungen der kinetischen Energie bei den Messungen in Kapitel 5
fithren. Diese Schwankungen erschweren die Messungen der metastabilen Ionen mit

Hilfe des Reflektrons.
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Im folgenden sollen Uberlegungen skizziert werden, wie die Nachteile bei den
Messungen des metastabilen Ionensignals aus den Informationen der Simulationen
reduziert werden konnen.

Die Simulationen sind notwendig, um die Charakteristik der Ionenfalle zu verstehen.
Im Kapitel 5 wird die Falle genutzt, um unimolekulare Zerfdlle von Ionen auf der
Driftstrecke nach der Ionenfalle zu untersuchen. Diese Untersuchungen stiitzen sich auf
Arbeiten von Lifshitz * et. al.

Die Messung von Peakflichenverhéltnissen zur Bestimmung von Zerfallskonstanten

erfordert keine energiekorrigierende Eigenschaft des Reflektrons.

Man muss lediglich die Vorlduferionen und die metastabil gebildeten Fragmentionen
mit dem Reflektron getrennt voneinander messen. Bei der Trennung dieser Ionen wird
die unterschiedliche kinetische Energie der Ionen ausgenutzt. Da die kinetische Energie
der Vorlauferionen von der Speicherzeit abhingig ist, konnte die Beziechung zwischen
der potentiellen Energie in der lonenfalle und der Speicherzeit mit Hilfe der Simulation
hergestellt werden. Mit der so ausgewihlten Speicherzeit kann das Ionensignal ohne
Schwankungen der kinetischen Energie gemessen werden. Bei den Messungen der
metastabilen Ionen in der Ionenfalle sollen die Ionen an einem exakten Ort der
Ionenfalle abgezogen werden, so dass die Intensitdt und die kinetische Energie des lons
beim Abzug unverdndert bleibt. Wie man in Abbildung 3.3 sieht, kann die Beziehung
zwischen der kinetischen Energie und der Speicherzeit bei der internen lonenfalle
bestimmt werden. Die Abbildungen 5.6 zeigen diese Beziehungen bei der externen
Falle. Dort sind Messungen bei einzelnen Speicherzeiten durchgefiihrt worden, so dass
die kinetische Energie jeweils konstant war. Es kommt in der internen Ionenfalle kaum
zu Abweichungen der kinetischen Energie, wenn die Zyklenzeit des Lissajous-
Bewegungen bestimmt worden ist. Bei der Messung des metastabilen lonensignals in
der Ionenfalle mit externer lonenquelle miissen auBerdem die Spannungen des
Reflektors in Abhéngigkeit der kinetischen Energie des Ions angepasst werden, da das
Ion in der externen lonenquelle auBer der Lissajous-Bewegung noch Bewegungs-

Freiheitsgrade in z-Richtung besitzt.
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Die verschiedenen Simulationsergebnisse wurden beziiglich der Speichereffektivitdt in
Abhingigkeit der RF-Phase und der anfianglichen kinetischen Energie bei der
Einkopplung diskutiert und mit den Ergebnissen der Simulationen einer internen
Ionenfalle verglichen. Im ndchsten Kapitel sollen diese Ergebnisse experimentell

nachvollzogen werden.

4 Experimenteller Aufbau

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Ionenfalle um die externe lonenquelle erweitert.
Die Grundkonstruktion der Ionenfalle erfolgte von U. Wilhelm an der Universitit
Wiirzburg’. Eine detaillierte Beschreibung der internen Ionenfalle und des
experimentellen Aufbaus findet sich in der Literatur. **°*>°

An dieser Stelle sei daher hauptsdchlich das Prinzip und die Spezifikation der
Ionenfalle mit einer externen lonenquelle sowie das Einlasssystem dargestellt und mit
der internen Ionenfalle tabellarisch verglichen.

Die Abbildung 4.1 zeigt den mechanischen Aufbau der im Experiment verwendeten

Anordnung. Diese besteht im wesentlichen aus:

e der Vakuumapparatur,

e der externen Ionenenfalle,
e dem Reflektor,

e dem EinlaBsystem,

o dem UV-Farbstofflaser,

e sowie dem Detektor.

Der Versuchsaufbau ist so konstruiert, dass zuerst lonen in der externen lonenquelle
erzeugt und diese dann in die Ionenfalle eingekoppelt werden, Das Tragergas wird
vom Skimmer ausgeschilt und danach von der Turbomolekularpumpe (Balzers TPU

520) abgesaugt. Der Uberschallmolekularstrahl wird mit einem gepulst betriebenen
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Ventil erzeugt. Die Offnungszeit des Ventils betrigt zwischen 80 ps und 250 ps. Das
Gasgemisch wird in die erste Vakuumkammer expandiert.

Der Druck in den einzelnen Bereichen wird jeweils mit Hilfe von Penningréhren
(Balzers IKR 020) im Hochvakuum auf einer Anzeigeeinheit (Balzers TPG 300)
bestimmt. Im normalen Betrieb ohne Gaseinlal wird in der Reflektronkammer ein

Druck von etwa 2*10” mbar erreicht.

Als Ionisationslaser wurde ein Nd:YAG (Surelite 1I) gepumpter Farbstofflaser des
Typs Scanmate®® der Firma Lambda Physik verwendet. Die Laserpulsdauer des
Farbstofflasersystems betrdgt 7 ns. Der Farbstofflaser wurde mit durchschnittlich
20 mJ gepumpt. Durch Frequenzverdopplung in einem BBO -Kristall wurde UV-Licht

von 270 nm bei einer Energie von etwa 1 mJ erzeugt.

Duse

- Detektor

‘ 14
lonenfalle “% I "_'—@}--%—-—.

Lr::f Lr:T Reflektron

L L

50CM

Abb. 4.1: Experimenteller Aufbau des Quadrupolionenfallen/Reflektron-Flugzeit

Massenspektrometers
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Fiir die Spannungen in der lonenfalle und im Reflektor wurde jeweils ein regelbarer
Spannungsverteiler bereitgestellt. Die Spannungen des Reflektors koénnen zur
Messung der metastabilen lonen im jeweiligen Verhiltnis geregelt werden. Der

Spannungsteiler wurde von einem FUG-Hochspannungsgerét versorgt.

4.1 Einla3system

Bei der Untersuchung der stoffreien Zerfallsreaktion des Molekiilions in der Gasphase
ist das Einlasssystem von groBer Bedeutung. Der theoretische Hintergrund einer
Diisenexpansion wurde in Kapitel 2.3 ausfiihrlich beschrieben.

Gasformige Molekiile wurden durch Verdampfung hinter der Diise erzeugt und mit
dem Trédgergas Argon gemischt. Schwer verdampfbare Substanzen konnen durch
thermisches Heizen in den Gasstrom eingebracht werden.

Der Jet transportiert die Molekiile durch den Skimmer in die lonenquelle. Der
Skimmer dient im wesentlich dazu, die in die Ionenquelle eindringende Jetgasmenge
moglichst gering und dadurch den Druck in der lonenquelle niedrig zu halten. Der
grofite Teil des Triagergasstrahls in der ersten Kammer wird vom Skimmer ausgeschilt
und nur der mittlere Teil, die kélteste Region des expandierten Gases, wird in die
Ionenquelle geleitet, wo die Molekiile in kaltem Zustand ionisiert werden kénnen und
dann die Einkopplung in die Ionenfalle beginnen kann.

Als erste Druckstufe spielt der Skimmer eine wichtige Rolle bei der Herstellung
monoenergetischer Strahlen mit hoher Dichte. Er soll so gebaut sein, daf die Bildung
von Schockwellen auf der Strecke von der Diise zum Skimmer vermieden werden. Er
soll in der Form lang und seine Offnung scharfkantig sein, damit die Bildung von
Interferenzen an seinen inneren und duBeren Winden vermindert wird. Offnungen,
deren Durchmesser grofer als die freie Wegldnge im FluB sind, kdnnen Interferenzen
hervorrufen; aus diesem Grund mufl der Durchmesser des Skimmers in der
GroBenordnung der mittleren freien Weglidnge der Teilchen sein.

Wihrend des Betriebs der Ionenfalle wird das Trigergas Argon iiber ein gepulstes

Magnetventil in die lonquelle eingelassen.
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Im Vergleich zu einem kontinuierlichen Ventil besitzt das gepulste Ventil deutliche

Vorteile, wenn man die metastabilen Zerfille in der Ionenfalle untersuchen will:

1) Die Strahlintensitdt kann aufgrund der kleineren mittleren Gasbelastung erheblich
gesteigert werden. Es lassen sich tiefe Temperaturen erreichen. Dies ist insbesondere

fiir die Abkiihlung der inneren Energie der lonen von groBem Interesse.

2) Der durch Restgas verursachte Anteil des Untergrundes am Melsignal wird
erheblich verringert, da zwischen den Pulsen geniigend Zeit verbleibt, das Restgas des

Pulses abzupumpen.

3) Der Gasverbrauch wird vermindert. Dadurch werden die Wechselwirkungen der
Ionen mit dem Trigergas vermindert. Mit der Verringerung der inneren Energie der
Ionen kann dies verhindert werden.

Gepulste Diisen konnen allerdings nicht fiir chemisch aggressive Gase oder bei sehr

hohen Temperaturen eingesetzt werden.

Weiche Feder

Druckfeder Stromzulefitung

Magnetspule

/

Gasaustritt Gaszufuhr

AN

ferromagnetischer Kern

Ventilnadel

Gummidichtung

Abb. 4.2: Aufbau der elektromagnetisch gepulsten Diise
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Ein Querschnitt durch das hier benutzte Magnetventil zeigt Abbildung 4.2. Die in
diesem Experiment benutzte Diisenquelle ist ein kommerziell erhéltliches Ventil
(General Valve. Series 9). Das Ventil wurde mit einer Zuleitung aus einem V2A-Rohr
mit 6 mm Durchmesser fiir die Gaszufuhr versehen. Es besteht im wesentlichen aus
einer gekapselten Spule, zwei verschieden harten Federn, einem Magnetkern und
einem SchlieBbolzen aus Teflon. Die Konstruktion ist korrosionsbestéindig und besteht

aus Edelstahl.

Durch das Drehen der Diise am Sackgewinde kann man ihre Einstellung verdndern. In
diesem Fall ist es moglich, anhand akustischer Signale (Gerdusche) eine optimale

Einstellung der Diise zu finden.

FlieBt elektrischer Strom durch die Magnetspule, so wird der ferromagnetische
Magnetkern im Magnetfeld der Spule durch die induzierte magnetische Kraft nach
hinten gezogen und bleibt so lange in dieser Lage, bis die Spannung abgeschaltet wird.
Ist die induzierte Kraft sehr grof3, so wird der Magnetkern mit dem Schlie3bolzen stark
nach hinten beschleunigt und die starke Feder wird zusammengedriickt. Auf diese
Weise wird die Bewegung des Magnetkerns inelastisch geddmpft und die Diise
geoffnet. FlieBt kein Strom durch die Spule, so wird der Magnetkern durch die Kraft
der harten Feder nach vorne abgestofen, so dall der Magnetkern auf das Metallgehduse
aufprallt und die Diisendffnung abgedichtet wird. Dabei wirkt die weiche Feder vor
dem Magnetkern als StoBddmpfer. Dieser Vorgang wiederholt sich je nach der

Diisenfrequenz bis zu 100 mal pro Sekunde.

Um die gepulste Diisenquelle betreiben zu kénnen, wird eine Diisensteuerung benétigt,
die den zum Betitigen des Ventils benotigten Strompuls fiir die Magnetspule liefert.
Die kommerzielle Diisensteuerung IOTA ONE ist ein komplettes System fiir die
Steuerung der gepulsten Magnetdiise, die mit dem UV-Laser und der gepulsten
Spannung an der Ionenfalle synchronisiert wird. Man kann damit den Modus
einstellen, mit der die Pulse wiederholt werden. Zum anderen kann man die Lange der
einzelnen Pulse variieren. Die Diise ist sowohl intern als auch extern synchronisierbar.
Die dazu bendtigten TTL-Signale konnen durch die BNC-Anschliisse auf der

Vorderseite von IOTA ONE abgenommen werden.
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4.2 Mechanischer Aufbau und Funktionsweise der Ionenfalle mit

externer Ionenquelle

Der experimentelle Aufbau der Ionenfalle mit externer Ionenquelle kann als eine
Kombination eines kleinen linearen TOF-Massenspektrometers mit einer Ionenfalle
verstanden werden. In diesem Experiment arbeitet die Ionenfalle nicht mehr als

Ionenquelle, sondern wird nur zum Speichern der Ionen genutzt.

4.2.1 Aufbau

Der Autbau der Ionenfalle mit einer externen lonenquelle besteht aus zwei Teilen:

e Jonenquelle

e Jonenfalle

Die Ionenquelle ist eine einfache mechanische Konstruktion. Die hier dargestellte
Ionenquelle besteht aus zwei kreisformigen Elektrodenscheiben aus V2A-Stahl, die
durch Abstandhalter in ihrer Position gehalten werden und etwa 20 mm voneinander
entfernt angebracht sind. Sie ist mit der Ionenfalle am Kammerdeckel befestigt, durch
den auch alle benétigten elektrischen Verbindungen mittels SHV-Stecker gefiihrt
werden.

Der Aufbau dieser lonenfalle und schematische Darstellung des Schaltbildes sind in
Abbildung 4.3 zu sehen.

In der Ringelektrode sind jeweils durch die Seitenwinde vier Bohrungen angebracht
die dem Betrieb als interner Ionenfalle dienen.

Das erste und das zweite Endcap sind hyperbolisch geformt und haben einen Abstand
von 10 mm und umgeben die ringférmige Elektrode. Die Endcaps besitzen flir den
Ein- und Austritt der Ionen jeweils eine Bohrung von 4 mm bzw. 2 mm Durchmesser.
Das erste Endcap ist an zwei Hochspannungsschalter angeschlossen. Der eine
Hochspannungsschalter dient der Einkopplung, bei der das Potential von 1,45 kV auf

1,5 kV erhoht wird. Der andere arbeitet wéihrend der Extraktionsphase, wenn das
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Potential von 1,5 kV auf 2 kV erhoht wird. Beide Hochspannungsschalter werden von
einem TTL-Signal getriggert, um die Hochspannungsschalter zu synchronisieren.

Das zweite Endcap ist auch an einem Hochspannungsschalter angeschlossen, dessen
Potential von 1,5 kV auf 1,0 kV erniedrigt wird. Alle Elektroden sind aus mechanisch

stabilem Edelstahl gefertigt und wurden auf vier Gewindestangen fixiert.

4.2.2  Funktionsweise und Spannungsverlauf

Der =zeitliche Verlauf der Spannungsversorgung beider Endcaps und der
Ringelektroden der Ionenfalle mit einer externen lonenquelle sind in Abbildung. 4.2
dargestellt.

Der Laser ionisiert die neutralen Molekiile zwischen zwei Elektroden auf einem
Potential von 1500 V. Das Potential am Ionisationsort entspricht also etwa dem in der
Fallenmitte. Die erste Elektrode wird als sogenannter Repeller genutzt, wihrend die
zweite Elektrode zur Hauptbeschleunigung der Ionen dient. Durch die Spannung des
ersten Endcaps wird der Ortsfokus der aus einer externen lonenquelle injizierten Ionen
in der Mitte der Falle festgelegt.

In dieser Einkopplungsphase liegen das erste Endcap auf einem elektrischen Potential
von 1450 V und das zweite Endcap auf 1500 V, bis die Ionen in die Mitte der
Ionenfalle gelangen.

SchlieBt der erste Hochspannungsschalter (Behlke, HTS-50) nach der
Einkopplungsphase von 3,4 ps, steigt die Spannung des ersten Endcaps auf 1500 V,
wiéhrend die Spannung am zweiten Endcap konstant bei 1500 V bleibt.

Sie tragen im Gegensatz zur Ringelektrode Gleichspannung. Die Einkopplungsphase
kann je nach Masse iiber einen Zeitraum von 3.19 us bis 3.72 us andauern, wie man in
Abbildung 5.2 sieht. Wéhrend der Einkopplung und wihrend der Speicherung werden
an der zentralen Ringelektrode eine Gleichspannung angelegt, die von einer
Wechselspannung im Radio-Frequenz-Bereich (RF-Spannung) mit einer konstanten

Frequenz von 0,9 MHz {iberlagert wird.
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Abb. 4.2: Spannungsverlauf an den verschiedenen Elektroden der Ionenfalle mit einer
externen lonenquelle. Die RF-Frequenz betrdgt 1 MHz, die RF-
Spannungsamplitude V,, 400 V.

Nach der Einkopplungsphase beginnt die Speicherung der Ionen in der Falle. Liegt die
richtige RF-Spannung an den Elektroden, so bilden diese ein dreidimensionales
hyperbolisches elektrisches Feld aus, in dem sich das Ion auf seiner Umlaufbahn
(Lissajous-Bewegung) stabilisieren kann. Nimmt die RF-Spannung zu, so werden die
Umlaufbahnen der Ionen, in Abhéngigkeit ihres Masse/Ladungs-Verhiltnisses instabil.
Ionen mit einer kleinen Masse bei gleicher Ladung werden zuerst instabil und
verlassen die Ionenfalle oder werden an der Elektrode neutralisiert. Die Amplitude der
RF-Spannungen wird von einem externen Controller justiert. Sein Bereich hat 0 V-

5000 V.
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Nach Beendigung der Speicherzeit beginnt der Abzug der Ionen. Nach der Speicherung
schaltet der zweite Pulser, und die Spannung am ersten Endcap steigt von 1500 V auf
2000 V an. Gleichzeitig sinkt die Spannung am zweiten Endcap von 1500 V auf 1000
V. Beide Endcaps sind gepulst durch Hochspannungsschalter mit aufgesteigenden und
fallenden Flanken von etwa 10 ns Anstiegszeit. Danach sinken die Spannungen bis auf
0 V innerhalb weniger 100 pus ab.

Bei der Extraktion der Ionen wird die an der Ringelektrode angelegte RF-Spannung fiir
einen Zeitraum von einigen Mikrosekunden auf 0 V gesetzt. Die Folge ist ein beim
Abzug inhomogenes Potential in der Mitte der Falle. Dadurch werden die Ionen aus der
Falle heraus in Richtung des Reflektors beschleunigt und nach der Reflexion am
Detektor registriert. Das inhomogene Potential flihrt zur Verringerung des

Auflosungsvermdgens und der Signalintensitit.

RF-Generator Spannungs-
(Jordan-Gerat) Quelle
RF-Spannung 1450V

1500V

|
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MQ

reTOF analyzer

e
Lam\ |

B 14;::::q
1000V Pulser
1500V Pulser
2
000V Pulser
1450V 1

1550V
Spannungsquelle

Abbildung 4.3: Schematische Darstellung des  Schaltbildes zum

Hochspannungsschalter an der Ionenfalle mit einer externen lonenquelle
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Jede der fiinf Elektroden kann unabhdngig eingestellt werden, um die beste
Kombination von Aufldsung und Intensitét zu erreichen.

Die Spannungsverldufe werden bei der Extraktion sehr schnell auf die gewiinschten
Werte hochgefahren und nach der Extraktion des gespeichertes Ions langsam iiber den
Widerstand abgebaut. Dabei ist die Pulsform jedoch von einer gedampften
Schwingung iiberlagert. Durch Impedanzanpassung mittels eines Widerstandes konnen
die Schwingungen und Reflexionen reduziert werden. Die Widerstinde schiitzen
zudem die Elektronik und unterstiitzen den Spannungsablauf, um schnell die
gewiinschten Werte der Abzugsspannung zu erreichen.

Steigt die Spannung langsam am ersten Endcap, so wandert das lon zum Ausgang, wo
das elektrische Potential gering ist. Dadurch werden das Auflosungsvermdgen und die

Intensitét verringert.

Alle Elektroden sind durch Teflonabstandhalter elektrisch isoliert. Alle Leitungen mit
der dazugehorigen Elektronik sollen so kurz wie moglich sein. Sdmtliche elektrischen
Bauelemente miissen induktionsarm sein und ausreichende Spannungsfestigkeit
aufweisen. Zur Impulsiibertragung wird im Interesse kiirzester Einschalt-/Anstiegs-
zeiten besonders beim Abzug der lonen ein mdglichst kurzes und kapazitétsarmes
Koaxialkabel benutzt.

Das benutzte Ionenfallen-Netzteil wurde in mehreren Arbeitsschritten getestet und
genau beschrieben®’ >®.

Die interne Ionenfalle liefert im Vergleich zur lonenfalle mit einer externen
Ionenquelle eine wesentlich hohere Intensitdt. AuBBerdem bietet sie eine einfachere
Handhabung. Der Nachteil ist zur Zeit noch die Einschrinkung auf einen schmalen

Massenbereich und eine geringere Intensitit.

Ein Vergleich ist in der Tabelle 4.1 zu sehen.
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Interne Ionenfalle

Ionenfalle mit einer
externen Ionenquelle

anfangliche kinetische Einige eV Einige 10 eV
Energie des Ions vor der
Speicherzeit
rel. speicherbarer grof3 Sehr schmal

Massenbereich in

Dalton
Speicherzeit einige Sekunden einige ms
Auflosungsvermogen 800-1100 400-600
mit der Kombination
aus Reflektron-MS
Ionisation innerhalb aufBerhalb
RF-SpannungenV,, 200 V-1500 V 300 V-800 V
rel. Intensitét 3 1
Vorteile grofle Intensitit, kleine wechselwirkungsfreie
anfangliche kinetische Energie Untersuchung,
bei der Einkopplungsphase, massenselektierte
leichte Handhabung Speicherung durch
Einkopplungsphase

Tabelle 4.1: Ein Vergleich der internen Ionenfalle mit der Ionenfalle unter externer

Ionenerzeugung
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4.3 Das Reflektron

Das Reflektron-Massenspektrometer ist aus Ultrahochvakuum-Komponenten gebaut.
Das Reflektron befindet sich am Ende einer ca. 70 cm langen Driftzone. Es dient dazu,
die Tonen auf den Detektor zu reflektieren. Zugleich kann es auch zur Analyse der

Energie der lonen verwendet werden.

Das Reflektron besteht aus 10 Edelstahl-Ringen mit 2 Gittern. Zwei Ringe (Dinpen 70
mm) wurden fiir die Gitterrahmen verwendet, die anderen Ringe dienen als Elektroden
zur Gewihrleistung der Feld-Homogenitdt im Reflexionsgebiet. Das erste Gitter liegt
im allgemein auf Erdpotential, um eine feldfreie Flugstrecke zu schaffen. Das zweite
Gitter kann zum Bremsen der Ionen verwendet werden und ist mit einer
Hochspannungsquelle verbunden. Die letzte Elektrode wird auf ein Potential von
1500V gelegt. Von hier aus wird die Spannung im Reflexionsgebiet durch eine Kette
von Widerstidnden von jeweils 1 M im Verhéltnis heruntergeregelt

Der Winkel des Reflektrons kann von auflen mit Hilfe von zwei Einstellschrauben
justiert werden, so dass die reflektierten lonen in den Bereich des MSP treffen.

Je nach Bedarf kann das Reflektron mit oder ohne Gitter betrieben werden. Setzt man
die Gitter ein, so bekommt man die Moglichkeit, zwei lineare Felder mit
verschiedenem Feldgradienten zu erzeugen.

Die Ionen kdnnen im ersten Feld stark abgebremst und hart reflektiert werden. Diesen
Betrieb nennt man LinTOF-Modus (lineares Flugzeit-Massenspektrometer). Der
LinTOF-Modus liefert ein schlechtes Auflosungsvermogen aber ermoglicht KER-
Messungen, da die Energie der Ionen in diesem Modus kaum korrigiert wird.

LaBt man die Ionen in das zweite Reflexionsfeld eindringen, so nennt man das den
ReTOF-Modus. In diesem Modus konnen Messungen von Reaktionsraten durch
Erfassung metastabiler Zerfdlle durchgefiihrt werden. Im Gegensatz zu anderen
Massenspektrometern (ICR-MS, Sektorfeld-MS) ist die Verwendung eines ReTOFs
zur Untersuchung von Reaktionsraten vorteilhaft wegen des einfachen Messvorgangs.
Es kann sowohl die Ratenkonstante als auch die beim Zerfall freiwerdende kinetische

Energie erfasst werden.



78 Experimenteller Aufbau

Abbildung 5.10 zeigt die Trajektorien der Ionen im begitterten Reflektron als
Energieanalysator. Mit Hilfe der beiden Modi des Reflektors kénnen die Vorgénge der
Trennung von Vorlduferionen und metastabil gebildeten Fragmentionen beobachtet

werden, wie das die Abbildungen 5.11 und 5.12 illustrieren.

Die Verwendung von Gittern hat den unerwiinschten Nebeneffekt, dass die
Transmission der Ionen verringert wird, was zur Entwicklung gitterloser Reflektoren
fiihrte. Um das Maximum an Intensitdt zu erreichen, wurden fiir dieses gitterlose
Reflektron Elektroden mit unterschiedlichen Innendurchmessern verwendet. Bei der
Messung des metastabilen Ionenzerfalls ist diese Konfiguration sehr gut geeignet, da

die metastabil gebildeten Fragmentionen eine sehr geringe Signalintensitit aufweisen.

Bei den Messungen der Ratenkonstanten wurde daher das gitterlose Reflektron
eingesetzt, um den Verlust der lonen am Gitter und am Detektor aufgrund der
Divergenz der Ionen zu vermeiden. Das Reflektron ist zur einfallenden Achse des
Gerits um ca. 4°-5° gekippt.

Um die Eigenschaften eines lediglich zweistufigen gitterlosen Reflektors zu
untersuchen und sie mit einem Reflektor mit Gitter direkt zu vergleichen, wurden fiir
diese beiden Fille Simion-Trajektorien fiir die ansonsten identischen Reflektron-
Flugzeitmassenspektrometer berechnet.”

Ermittelt wurde ihre optimale Auflosung und Transmission bei einer Reihe von
Startbedingungen der Ionen, die die unterschiedlichen Quellen fiir die
Signalverbreiterungen in einem Massenspektrometer reprisentieren.

Die Ergebnisse zeigen, dal3 der Gitter enthaltende Reflektor fiir alle Startbedingungen
hohere Auflosungen erzielen kann und insbesondere weniger anfillig gegeniiber der
Divergenz des lonenstrahls ist. Wird aber die Transmission mit in Betracht gezogen, so
schneidet der gitterlose Reflektor besser ab, solange die Divergenz klein gehalten
werden kann. Ein weiterer Vorteil des gitterlosen Reflektors besteht darin, da3 er seine
optimalen Korrektureigenschaften fiir alle Startbedingungen bei etwa den gleichen

Spannungswerten erreicht.
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4.4 Signalverarbeitung

Der zeitliche Ablauf des Experiments ist schematisch in Abbildung 4.4 dargestellt.
Zuerst steuert ein Pulsgenerator (General Valve, IOTA ONE) mit einer
Wiederholungsrate von 10 Hz das Jet-Einlassventil an.

Der Trigger wird an den Delaygenerator (Standford Research DG 535) iibergeben.
Dieser steuert etwa 620 ps spéter die Blitzlampe des Nd:Y AG-Pumplasers an.

220 us spiter erreichen die neutralen Probemolekiile die Ionenquelle, wo diese
Molekiile durch den Laserpuls ionisiert werden.

Der RF-Frequenzgenerator (Jordan RF-Generator) arbeitet bei einer festen Frequenz
von 0.9 MHz und wird durch den ,,sync out“-Ausgang des Pulsgenerators getriggert. Er
liefert eine hohere RF-Spannung bis zu 5000 V und hélt das Potential fiir die Dauer der
Einkopplungszeit und der Speicherzeit aufrecht. Der Frequenzgenerator wird durch
einen TTL-Puls des Delaygenerators ausgeschaltet. In der lonenfalle mit einer externen
Ionenquelle mufl die RF-Phase an die Einkoppelzeit angepallit werden, um die
Speichereffizienz zu gewdhrleisten. Das gestaltet sich in der praktischen Arbeit
auBlerordentlich schwierig.

Um die Beziehung der RF-Phase zur Speicherzeit eruieren zu konnen, muf} sie an
mindestens zwei Punkten auf der Zeitskala bekannt sein. Hier kann Stor-

Signalinduktion der Behlke-Hochspannungsschalter ausgeniitzt werden.

In der internen Ionenfalle ergibt sich die Speicherzeit der Ionen deutlich einfacher aus
dem Zeitunterschied von Ionisationslaser-Puls und Abzugs-Puls. In der Ionenfalle mit
der externen Ionenquelle ergibt sich die Speicherzeit der Ionen aus dem
Zeitunterschied von Einkopplungs-Puls am ersten Endcap und Abzugs-Puls. Dabei
wird das Oszilloskop zeitgleich mit dem Extraktions-Puls angesteuert, um die
Flugzeiten der gespeicherten Ionen zu messen.

Das Ionensignal wird durch einen Wiirfeldetektor registriert. Es wird an der Apparatur
durch einen Kondensator von der Hochspannung der Anode ausgekoppelt und iiber
einen Vorverstirker zum Oszilloskop geleitet. Der Speicherinhalt des Oszilloskops

wird von einem Personalcomputer ausgelesen.
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Abbildung 4.4: Der zeitliche Ablauf des Experimentes
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4.5 Detektor

Um positive lonen nach der Reflexion zu detektieren, muss der Detektor mit einem
Winkel (im Experiment 4°) zwischen dem in den Reflektron ein- und austretenden
Strahl gewdhlt, eingebaut werden. Einfliisse des Winkels auf die Flugzeit wurden
schon untersucht und in der Fachliteratur® ausfiihrlich dargestellt. Um Platzmangel im
Reflexionsraum zu 16sen, wurde im Experiment ein von K. Zipperer®' an der
Technischen Universitdt Miinchen entwickelter Wiirfeldetektor verwendet.

Der Wiirfeldetektor besteht aus einem Gehduse, Prallplatte, Ablenkplatte und MSP
sowie ein paar getrennte Gitter. Der Detektor funktioniert folgendermalen: die
positiven Ionen treten im Energiebereich von einigen keV in das Gehduse ein und
werden da aufgrund des negativen Potentials beschleunigt. Sie treffen mit groBer
kinetischer Energie auf die Prallplatten. Dabei werden die Elektronen aus den
Prallplatten ausgelost. Die ausgelosten Elektronen werden durch das groflere Potential
der Ablenkplatte hin beschleunigt und treffen auf die Oberfldche des Detektors, woraus
eine erneute Elektronenkaskade resultiert. Als Nachweisgerdte dienen hier in dieser

Arbeit Microsphere — Plate (MSP) statt Micro-Channel—Plate (MCP). (Abbildung 4.5)
Anode
: | MSP

o : : W\:
< | N
N\ ! \\:

Prallplatte

Ablenkplatte

Netz
Abb. 4.5: Schematische Darstellung des Wiirfeldetektors.
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Die Messungen wurden unter folgender Konfiguration durchgefiihrt.

Prallplatte :-2917V
Ablenkplatte :-2967V
MSP :-2695V
Netz :-2645V

Die Potentialdifferenz zwischen den Ablenkplatten und MSP bestimmt die kinetische
Energie der Elektronen, mit der sekundére Elektronen am MSP ausgelost werden.
Diese Zugspannung ist ndtig, um die Elektronen auf die Oberfliche des MSP zu
beschleunigen und ihnen die nétige hohe Energie zu geben, um Sekundérelektronen
auszuldsen, die dann ihrerseits wieder verstiarkt werden

Die Platte des MSP besteht aus einer Vielzahl Kugeln mit kleinem Durchmesser um
25 um, die in hexagonal dichtester Packung zusammengefaf3t sind. Die Kanile selbst
werden durch kleine Glaskugeln gebildet. Die Oberfliche der Kugeln ist mit einer
Widerstandsschicht aus Bleioxid aufgetragen. Diese hochohmige Schicht erfiillt zwei
Funktionen: Sie dient als kontinuierlicher = Spannungsteiler und als
Sekundirelektronenermittler.

Trifft ein Teilchen mit ausreichend hoher Energie auf die kathodenseitige
,Kanalwand“, so 10st sie Sekundirelektronen aus. Diese werden in Richtung des
hoheren Potentials beschleunigt, treffen erneut auf die Wand und losen weitere
Sekundirelektronen aus. Dieser Effekt setzt sich innerhalb eines Kanals lawinenartig
fort, so daBl schlieBlich an der Anode ein Ladungsstol nachweisbar ist. Die
Signalableitung an den Anoden erfolgt {iber einen abgeschirmten Draht, der mit einem

Vorverstirker verbunden ist.
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5 Experimentelle Ergebnisse

Dieses Kapitel beginnt mit dem Vergleich von Signalintensitdt und kinetischer Energie
bei Verwendung einer internen lonenfalle bzw. einer Ionenfalle mit einer externen
Ionenquelle. Anschlieend wird mit der Beschreibung der Einkoppelphase fortgefahren
und auf die Abhéngigkeit der Kohdrenz der Ionen von der Speicherzeit eingegangen.
Danach wird die Verminderung des Auflosungsvermogens bei hoheren Speicherzeiten
aufgezeigt.

Im Abschnitt 5.5 wird die Untersuchung von metastabilen Zerfdllen mit Hilfe der
energieanalysierenden Eigenschaften eines Reflektrons an Hand von Simulationen und
Experimenten beschrieben.

AbschlieBend folgt eine Untersuchung der Zerfallsgeschwindigkeitskonstante von

Anilin und p-Xylol in Abhédngigkeit von der inneren Energie.

5.1 Vergleich der Signalintensitiat und der kinetischen Energie bei der
Verwendung der internen Ionenfalle und der Ionenfalle mit

externer Ionenquelle

Die zu untersuchenden Substanzen, die allesamt einen hohen Dampfdruck aufwiesen,
wurden durch Verdampfung in einen Tragergasstrom eingebracht. Nach der
Diisenexpansion wird ein Teil des Molekiil-Argon-Gasstrahles von einem Skimmer
ausgeschdlt und durch eine Turbomolekularpumpe in der ersten Vakuumkammer
abgesaugt. Nur der mittlere Gasstrahl mit den besonders kalten neutralen Molekiilen
fliegt in die Ionenquelle. Die Ionen wurden mit einem frequenzverdopplten
Farbstofflaser (Farbstoff Coumarin 153) bei einer Wellenldnge von 256 - 272 nm in
dem Argon-Uberschall-Gasstrahl erzeugt. Das Trigergas fliegt weiter in Richtung der
Turbomolekularpumpe und die Ionen werden senkrecht zum Gasstrahl in Richtung der

Falle beschleunigt. Die Laserintensitit betrug ca. 1mJ/Puls. Zur Fokussierung des UV-
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Laserstrahls wurde eine sphérische Quarzlinse mit 200 mm Brennweite in einem
Abstand von 190 mm vom lonisationsort montiert.

Abbildung 5.1 zeigt die Spektren von gespeicherten Molekiilionen von p-Xylol in
beiden Ionenfallen-Typen. Diese Spektren zeigen einen Vergleich der Intensitéten, die
bei Verwendung der internen bzw. externen lonenquelle beobachtet wurden. Unter
moglichst gleichen Messbedingungen wurden alle Parameter fiir die Masse von m/z
=106 Da optimiert. Die Speicherzeit der Molekiilionen von Xylol betrdgt 16 us. Die
Laserintensitdt wurde dabei so grof3 eingestellt, dass alle Fragmentierungen vorkamen.
Die TOF Signalintensitit der mit externer lonenquelle erhaltenen Molekiilionen sind
im Vergleich zu denen der internen lonenquelle wesentlich geringer. Dies begriindet

sich aus einem groflen Verlust an Molekiilionen wihrend der Einkopplung und der

Speicherung.
mit interner lonenquelle mit externer lonenquelle
_Speicherzeit;16us _Speicherzeit;16us
m/z=106
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Abb. 5.1: Ein Vergleich der Intensititen und des Bereiches der speicherbaren

Massen der Spektren von p-Xylol in der internen und externen lonenquelle.
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In allen Fillen waren die Unterschiede zwischen den experimentell erhaltenen
Signalintensititen der beiden verschiedenen Ionenfallen gréBer als 30 Prozent.
Zusétzlich hidngen die unterschiedlichen Signalintensitdten auch von der Speicherzeit
ab.

Der Unterschied des speicherbaren Massenbereichs ist bei der internen lonenfalle
ebenfalls grofler. Dies wird anhand der Signalintensitit m/z= 91Da deutlich. Bei der
Ionenfalle mit einer externen lonenquelle wird diese Masse nur noch untergeordnet
detektiert. Dieses Ergebnis wurde bei der Simulation in Abb.3.4 vorhergesagt.

Zu erwihnen ist, dass bei der externen lonenerzeugung Speicherzeitbereiche existieren,
in denen gar keine Ionen gespeichert werden. Dies fiihrt zur Schwierigkeit bei weiteren
Vergleichen.

In den néchsten Abschnitten wurden weitere Unterschiede der Spektren in

Abhidngigkeit von der Speicherzeit untersucht.

5.2 Die Einkopplungsphase bei der Ionenfalle mit externer

Ionenquelle

Vor der Untersuchung der lonenspeicherungen soll zuerst der Einkopplungsproze3 der
Ionen in die Tonenfalle genau untersucht werden.

Nach der Ionisation werden die extern erzeugten Ionen in die lonenfalle transferiert.
AnschlieBend kénnen die Ionenpakete in einer Abfolge von Einkoppel-Puls am ersten
Endcap E; isoliert werden. Die Flugzeit von der Quelle bis zum Mitte der Ionenfalle
dauert ca. 3.5 us. d.h. die Speicherung des Ions beginnt 3.5 us nach der Ionisation.
Diesen Ablauf nennt man Einkopplungsphase. Danach soll sich das Ion moglichst in
der Mitte der Falle befinden, damit es nicht zusétzliche Energie vom oszillierenden
elektrischen Feld gewinnt. Eine zusitzliche Energie verursacht eine gro3e Auslenkung
der Lissajous-Bewegungen, die die Speicherung und Extraktion des lons negativ

beeinflussen kann.
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Wihrend der Einkopplungsphase des lons liegt die Gleichspannung des ersten Endcap
E; auf 1470 V, die des zweiten Endcap E, und der Ringelektrode liegt jeweils auf
1500 V, so daB3 in der Mitte der Falle ein Potential von 1485 V vorliegt.

Sind die Ionen in der Mitte der Falle, wird der Speichermodus aktiviert. In diesem
Modus wird das erste Endcap E; auf 1500 V geschaltet.

Nicht nur die Kombination der Stabilititsparameter q, und a, sind ein wesentlicher
Faktor bei der Ionenspeicherung mit der externen Ionenquelle. Die Einkopplungs-Zeit,
-Spannung am ersten Endcap E;, das Spannungsverhiltnis zwischen der Ionenquelle
und Ionenfalle und der Abstand zwischen diesen haben eine entscheidende Bedeutung
bei Auflosung, Speichereffektivitit und kinetischer Energie. Das Verhéltnis der

Speicherparameter mit der externen lonenquelle ist sehr komplex.

p - Xylol

Bnkoppelzeit von 3.19u5-3.72s
it Speicherzeit 17us

JLW‘ ‘uﬁ‘w‘ s s mnssonrns 3,21
e T a0 Eirkoppelzeitin [us]
300u I 32,00 I 3400

Abb. 5.2: Massenspektren mit zwei Massen (Molekiilion (106 Da) und Fragmention
(91 Da)) bei einer Speicherzeit von 17 ps.
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In Abbildung 5.2 wird die Speicherselektivitit in Abhéngigkeit von der Einkoppelzeit
gezeigt. Dabei wurden alle anderen Parameter fiir die Massen zwischen m/z=91 Da
und m/z=106 Da optimiert.

Es soll hier bestimmt werden, wie lange die Einkopplungsphase dauert und ob man
durch die Einkopplungsphase nur die Ionen mit gewliinschter Masse selektiv speichern
kann.

Die gemessenen TOF-Spektren von Xylol m/z= 106 Da zeigen die Intensitidten gegen
unterschiedliche Einkopplungsphase. Die Einkoppelzeit wird in 19 Schritten von je
30 ns erhoht. Die Speicherzeit betrug 17 us. Wie man bei der Simulation in Abbildung
3.4 gesehen hat, erreicht zuerst das leichte Ion die Mitte der Ionenfalle. Wird die
Einkopplungsspannung von 1450 V auf 1500 V am Endcap E; geschaltet, wird nur ein
Teil der Ionen von m/z= 91 Da bei einer Einkoppelzeit von 3.19 ps auf diese Art
gespeichert. Die Intensitit des Ionensignals von m/z= 91 Da erreicht mit der
Einkoppelzeit 3.21 ps ihr Maximum, wihrend die Ionen von m/z= 106 Da noch nicht
richtig in der Ionenfalle gespeichert werden konnen. So fliegt das Ion mit der Masse
m/z=106 Da in Richtung der Ionenqulle zuriick und wird da neutralisiert. Mit der
Einkopplungsphase von 3.30 us kann man beide Ionen mit m/z= 91 Da bzw. m/z= 106
Da gleichméBig speichern. Die Intensitét des Ionensignals von m/z= 91 Da ist bis zu
einer Einkopplungsphase von 3.39 us noch zu sehen. Wird die Ionenfalle erst nach
3.42 ps aktiviert, werden Ionen von m/z=91 Da nicht mehr gespeichert.

Betrdgt die Einkoppelzeit zwischen 3.30 ps und 3.69 ps, so werden lonen der Masse
von m/z=106 Da gespeichert. Die maximale Intensitdt wird bei einer Einkoppelzeit von
3.51 ps ermittelt. Dabei soll der Potential-Unterschied zwischen der Ionenfalle und der
Ionenquelle moglichst klein gehalten werden, so da das Ion mit langsamer
Geschwindigkeit in die Ionenfalle eintritt. Dadurch wird das Auffinden der optimalen
Einkoppelzeit vereinfacht.

Bedingt durch die Einkopplungsphase ist der speicherbare Massenbereich bei der
Ionenfalle mit einer externen lonenquelle kleiner als bei der internen lonenfalle. Fiir
jeden speicherbaren Massenbereich miissen die Stabilitdtsparameter neu gewahlt
werden.

Durch geeignete Wahl der Einkoppelzeit kann man beispielsweise nur die Masse m/z=

106 Da speichern.
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Mit dieser Eigenschaft wird die Ionenfalle mit der externen lonenquelle als ein
einfacher Massenfilter genutzt. Fiir das ausgefiihrte Massenspektrometer wurden
folgende Parameter gewéhlt:

Driftstrecke zwischen Ionenquelle und Ionenfalle : 15 mm

Gleichspannung: 1500 V

RF-Spannungen : V,,=250V

RF-Frequenz : 0.9 MHz

Einkoppelspannung: 1450 V

5.3 Untersuchungen der kinetischen Energie in Abhéangigkeit von der

Speicherzeit mit der externen Ionenquelle

Vor der Ermittlung der Reaktionskinetik ist das Verstindnis iiber speicherzeit-
abhéngige lonensignale von entscheidender Bedeutung, da die gespeicherten Ionen bei

der Energieanalyse mit dem Reflektor unterschiedliche kinetische Energien aufweisen.

Um die anféngliche kinetische Energie Eyi, der Ionen bei der Einkopplungsphase zu
bestimmen, ist es notwendig, die Flugstrecke und Flugzeit zu messen.

Der Abstand zwischen dem Ionisationsort und der Mitte der Ionenfalle betrug 25 mm.
Die Flugzeit wird von der Quelle bis zur Falle mit ca. 3.5 ps gemessen. Aus der
Flugzeit wurde die kinetische Anfangsenergie in z-Richtung zu einem Wert von ca.10
eV bestimmt. Die kinetische Anfangsenergie Eyi, in r-Richtung wurde bei der
Ionisation mit 0.09 eV gemessen. In der lonenfalle sollen beide anféanglichen kinetische
Energien bei der Einkopplung vektoriell aufaddiert werden.

Abbildung 5.3 zeigt die Spektren von p-Xylol bei der Speicherzeit von 0 us bis 140 us
im Hybridinstrument. Die weiteren Spektren wurden mit der Speicherzeit bis 1100 ps

schrittweise aufgenommen. Sie wurden in den néchsten Abschnitten ausgewertet.
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Abb.5.3: Massenspektren von p-Xylol mit der Speicherzeit von Opus—140us in

der Ionenfalle mit einer externen Ionenquelle.

Zur Aufnahme und Auswertung der Spektren wurde nur eine Masse (m/z= 106Da)
ausgewdhlt, um die Wechselwirkung mit anderen Molekiilionen zu vermeiden. Die
kinetische Energie, Auflosungsvermdgen, Intensitit und damit die Kohédrenz in
Abhidngigkeit von der Speicherzeit wurden im néchsten Abschnitt untersucht.

In den Abbildungen 5.6 ist die zu Abbildung 5.3 gehorige kinetische Energie im
Zusammenhang mit der Flugzeit im ReTOF dargestellt. Dabei wird die Flugzeit
zwischen lonenfalle und Detektor iiber das Reflektron gemessen.

Die Bestimmung der kinetischen Energie aus der Flugzeit miisste in einem linearen
Flugzeitmassenspektrometer erfolgen, d.h. der Detektor soll sich im Ortsfokus

befinden.
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In diesem Experiment wurden die Ionen im Reflexionsfeld abgebremst und damit die
Flugzeit verlangert. Daher muf3 die kinetische Energie durch eine Simulation kalibriert
werden, indem aus der Flugzeit die Energie im ReTOF berechnet wird. Die gemessene
Flugzeit ('s. Abb. 5.5 ) wird in Abhéngigkeit von der Speicherzeit dargestellt und kann
mit den Flugzeiten aus der Simulation in Energie umgerechnet werden Dabei ist die
Flugstrecke in beiden Fillen als gleich angenommen. In Kapitel 3.4 wurde die

Simulation ausfuhrlich beschrieben.

1550 y = 159,37 - 10692 + 180414
= 1500
,
()]
'§, 1450
o
c
W 1400
) \
L
(&)
2 1350
® \
£
< 1300 \

1250 1 1 1 1 I I

31,9 32 321 322 323 324 325 326
Flugzeit [ps]

Abb. 5.4: Simulation der kinetischen Energie gegen die Flugzeit in einem ReTOF-MS

zur Kalibrierung der gemessenen kinetischen Energie

Mit Hilfe einer nahezu linearen Abbildung soll der Zusammenhang zwischen der
kinetischen Energie und der experimentell gemessenen Flugzeit des lons dargestellt
werden. In der Simulation wird die Beziehung zwischen Flugzeit und kinetischer
Energic des lons durch die Gleichung y = 159,37x* - 10692x + 180414 in
Abbildung 5.4. dargestellt, wobei y die kinetische Energie des lons und x die Flugzeit
in einem ReTOF-MS gilt.
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Abb. 5.5: Die experimentell bestimmte Flugzeit gegen Speicherzeit in einem

ReTOF-Massenspektrometer
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Abb.5.6: Kinetische Energie in Abhingigkeit der Speicherzeit.

Wie in den Simulationen beider Ionenfallen in Abbildung 3.2 zu sehen ist, haben die
Ionen in der externen Falle noch zusitzliche Bewegungen in z-Richtung. Die
Bewegung in z-Richtung verursacht den Unterschied der kinetischen Energie zur

internen lonenfalle.



Experimentelle Ergebnisse 93

Die unterschiedlichen Flugzeiten der Signale begriinden sich durch die Position der
Ionenwolke bei der Extraktion in der Falle. Daraus ergeben sich Unterschiede im
Abzugspotential.

Die Ionen die sich zum Zeitpunkt der Extraktion in der Ionenfalle weit entfernt von der
z-Achse befinden, treffen nicht auf das Reflektron. Thre Trajektorien verlaufen abseits
der z-Achse. Diese Ionen werden necutralisiert, wenn sie auf die Elektroden der
Ionenfalle sto3en.

Bei kiirzerer Speicherzeit von 0 us-140 ps (Abb. 5.5) ist die lonenwolke noch sehr
kompakt. Die Ionen mit ungiinstiger Speicherzeit konnen vollstdndig in der Ionenfalle
neutralisiert werden, so sieht man das Schwinden der Intensitét sehr deutlich.

Ein weiterer Grund fiir den Signalverlust wire im Reflektron zu suchen. Die
Ionenwolke, die sich bei dem Abzug eines Potentials {iber 1500 V befindet, wird durch
das Gitter der Endspannung transmittieren und dort neutralisiert. Anhand der
Abbildung 3.10 wurde dies ausfiihrlich diskutiert.

Bei langerer Speicherzeit verteilt sich die lonenwolke in der Falle, so kann immer ein
Teil der Ionen nach dem Abzug am Detektor registriert werden. Ein weiterer kleiner
Anteil der Ionen wird sich nach der Extraktion aus der Falle nicht parallel zur
Symmetrieachse des Apparates bewegen, so dass ein Teil der Ionen am Reflektor
verloren geht. Ein Teil der Ionen mit groBerer Eyi, wird bis zu den Reflektorplatten

fliegen und da neutralisiert.

Eine auffillige Anderung bei hdherer Speicherzeit ist, dass die mittlere kinetische
Energie langsam sinkt. Bei einer Speicherzeit von 0 ps -140 ps betrdgt die mittlere
kinetische Energie 1500 eV ( Abb. 5.6 ). Bei einer Speicherzeit von 300 us - 400 us
betrigt sie 1460 eV. Bei der Speicherzeit von 500 pus -600 ps wird die Amplitude
kleiner. Sie betrdgt 1440 eV. Dieser Wert entspricht der potentiellen Energie der

Ionenwolke in der Ionenfalle bei der Extraktion.

Die Messungen zeigen dass die kinetische Energie niedriger als das Potential in der
Mitte der Falle ist. Die Ionen werden in dem Moment, in dem das Extraktionsfeld
angeregt wird, auf einem niedrigen elektrostatischen Potential in z-Richtung

verschoben, da die gepulste Spannung ithr Maximum nicht sofort erreicht.
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Daraus lassen sich die speicherzeitabhingigen Schwankungen der mittleren kinetischen

Energie erkldren. Der maximale Unterschied der kinetischen Energie ist 80eV.

m/z az qz Floquet- Sdkular- Zyklenzeit T,

Parameter 3, | freqenz f,

[s"] [us]

106 0 0,165 0,117 58280,79 17,158

91 0 0,192 0,136 67887,51 14,730

Tabelle 5.1: Stabilitdtsparameter mit V,,=360 V

In Tabelle 5.1 wird die sich aus den Messungen ergebende Zyklenzeit T, mit der
berechneten Zyklenzeit verglichen. Die gemessenen Zyklenzeiten der Ionen in den
Abbildungen 5.3 oder 5.5 lassen sich mit den theoretischen Berechnungen in Tabelle
5.1 vergleichen und daraus bestimmen, dass die Sdkularbewegungen in Richtung z

ausgefiihrt werden.’

5.4 Kohiirenz in der Ionenfalle mit einer externen Ionenquelle

Unter Kohdrenz in der Physik versteht man, die Fahigkeit eines Systems mit
Wellenausbreitung bei Uberlagerung der Wellen Interferenzstrukturen zu bilden.
Damit sich diese Strukturen nicht verwischen, ist es notwendig, dass eine zeitlich
konstante Phasenbeziehung in den Wellen existiert.

Kohirente Strahlung ergibt sich daher bei Uberlagerung mittels positiver und negativer
Interferenz. Im erweiterten Sinn wird der Begriff in dieser Arbeit beniitzt, um die
Intensitét des Ionensignals mit dem Zusammenhang der sdkularen Bewegung der lonen
1m oszillierenden, elektrischen Feld zu beschreiben.

Die Ionenwolke hat bei der Ionisation ein Volumen, das ndherungsweise dem

Schnittvolumen des lonisationslasers und Molekularstrahls entspricht. Die lonenwolke
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soll nach der Einkopplung der Ionen in die Mitte der lonenfalle fokussiert werden,
damit die Ionen ein moglichst kleines Volumen und damit die gleichen

Startbedingungen vor dem Speichern in der Falle haben.
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Abb. 5.7 Die Intensitit gegen die Speicherzeit.
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Die Frage ist, wie lange die kohédrenten Bewegungsmuster der lonenwolke mit der
Speicherzeit aufrecht erhalten werden kdnnen.

In der Ionenfalle mit einer externen Ionenquelle ist die Auslenkung der
Ionentrajektorien viel groBer als die der internen lonenfalle. Daher sind bei den
Messungen kohédrente Bewegungsmuster deutlicher erkennbar.

Im Gegensatz zur internen Ionenfalle, wo das lon eine sehr kleine anfingliche
kinetische Energie Eyj, hat, hat das Ion in der Ionenfalle mit externer Ionenquelle eine
relativ groBBe Eyi,, die dem Potentialunterschied zwischen der lonenquelle und der
Ionenfalle entspricht. Diese groB3e kinetische Energie verursacht hauptsidchlich die

grofle Auslenkung der Kohdrenzbewegungen in dieser lonenfalle.

Abbildung 5.7 zeigt die Intensitdt von der Masse 106 Da gegen die Speicherzeit,
Abbildung 5.3 die dazu gehorigen Spektren.

Die Ionensignale mit der Speicherzeit von 20, 40, 60, 80 und 100 us sind nicht mehr zu
sehen, weil sie wegen der groBBen Auslenkung nicht durch das zweite Endcap in
Richtung des Reflektrons abgezogen werden konnen. Die Speicherzeit von 15 us zeigt
die maximale Intensitit. So kann man vermuten, dass die lonenwolke bei dieser
Speicherzeit sehr kompakt ist und sich an einem sehr giinstigen Extraktionsort

befindet.

Bei kleineren Speicherzeiten von 10 ps - 110 ps zeigen die Peaks recht extreme
Intensititsunterschiede, so kann man sich vorstellen, da3 die Ionenwolke bei bis zu
einigen 100 us noch kompakt ist. Im Laufe der Speicherzeit stolen sich die Ionen
gegenseitig ab und treten mit dem dynamischen elektrischen Feld in Wechselwirkung,
so dass die elektrische Dichte der lonenwolke immer diinner und das Volumen der
Ionenwolke immer groBer wird. Bei Speicherzeiten zwischen 500 ps — 600 ps erkennt
man noch deutlich die Periodizitét in der Intensitdt. Bei Speicherzeiten zwischen 800
ps und 900 ps kann man gerade noch die Periodizitdt in der Intensitit erkennen. D.h.
nach ungefdhr 50 Umldufen wird das Kohdrenzmuster ausgeldst.

Ab 1 ms Speicherzeit sind die Schwankungen der Intensitét sehr klein. So kann man
feststellen, dass die Ionen mit der Speicherzeit von 1 ms gleichméfig im ganzen Raum

verteilt sind.
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Die Ursachen des Verschwindens der Kohédrenz-Bewegungen sind in der anfanglichen
kinetischen Energieverteilung, Anfangsraumverteilung der Ionen, Stérungen im
Feldverlauf, Stoen mit Restgasmolekiilen und StéBen der Ionen untereinander zu

suchen.

Je nach beeinflussbaren Bedingungen wechselt die Intensitdt des lonensignals. Nicht
ganz verstindlich ist, wie lange die Kohirenz durch Anderung der Parameter
verldngert oder verkiirzt werden kann. Nach einer geeigneten Wahl der Parameter sind
die Spektren aufgenommen, in denen die Kohdrenzzeit linger als 1 ms beobachtet
wurde.

Als Beispiel mit optimierten Parametern zeigt Abbildung 5.8, dass sich bei
Speicherzeiten von 1000 pus —1040 ps immer noch Kohdrenzmuster beobachten lassen.
Durch eine Verdnderung der Einkopplungsphase und der RF-Spannung, soll die

Anpassung der Parameter in diesem Beispiel erreicht werden.

Bei den Messungen lag die Konzentration darauf, nur Kohdrenzmuster zu bekommen.
Eine Beobachtung ergab, als die Elektroden nicht geladen waren, dass die Intensitit
des Ionensignals bei hoherer Speicherzeit stark vom Aufladen der Elektroden abhiangig
ist.

Beim Vergleich mit der Abbildung 5.3 ist die Periodizitit der Flugzeit auffallend, wie

im vorigen Abschnitt dargestellt, zu erwarten war.

Die Aufnahme der Massenspektren in Abhingigkeit der unterschiedlichen Speicherzeit
ist technisch einfacher aber schlecht reproduzierbar, da Riickwirkungen auf die
Einkopplung und der unstabilen Spannung der Elektroden wéhrend dem Speichern

auftreten.
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Abb.5.8: Die Massenspektren von p-Xylol mit der Speicherzeit von

1000 ps —1040 ps in der Ionenfalle mit einer externen lonenquelle.



Experimentelle Ergebnisse 99

5.5 Auflosungsvermogen des Hybrid-Massenspektrometers bei

gepulster Extraktion

Das Auflosungsvermdogen ist ein wichtiges Kriterium fiir die Qualitét einer lonenfalle.
Dieses wird im allgemeinen als die typische Halbwertsbreite der beobachteten Peaks
angegeben.

Messungen des Auflosungsvermdgens mit dem Hybrid-Instrument wurde von Lubman

62 63 64 orstmals durchgefiihrt. Dabei wurden die Ionen durch

und seinen Mitarbeitern
Matrix-assisted laser desorption/ionisation (Maldi) auBlerhalb der Ionenfalle erzeugt
und als Puffergas He und Ar benutzt. Dabei erreichte das Auflosungsvermdgen einen
Wert von 250-400. Bei der Extraktion der Ionen wird nur die Spannung der Ausgangs-
Endcap abgeschaltet.

Mit Hilfe der bipolaren Extraktionsmethode, wobei beim Abzug der Ionen an einem
Endcap eine positive Spannung und an einem anderen Endcap negative Spannung
anliegen, konnte dies bis zu 400-800 erh6ht werden.

Analog kann man durch die gepulste Extraktion das Aufldsungsvermdgen noch
verbessern, da der Feldverlauf zum Zeitpunkt der Extraktion der lonen aus der
Ionenfalle wesentlich homogener gestaltet werden kann, wenn beide Endcaps gepulst
werden.®” Dabei werden die gepulsten Abzugsspannungen nach einer Mikrosekunde
eingeschaltet, so dass die RF-Spanungen in der lonenfalle vollig verschwinden, da die
RF-Spannungen die Aquipotentiallinien beeintriichtigen.

Die Ergebnisse aus Simulationen fiir Auflosungsvermodgen und kinetischer Energie
wurde von U.Wilhelm* ausfiihrlich beschrieben. Er erreichte das mittlere
Auflosungsvermogen von 250 in der Simulation. Es wurde in Abhingigkeit von der
Speicherzeit und den Phasen der RF untersucht.

Dabei sieht man deutlich, dass mit der richtigen Wahl der Phase zum Zeitpunkt der
Extraktion (-100°, 100°) eine deutliche Auflosungsverbesserung erreicht werden kann.

Auch die Symmetrie des Ergebnisses um diese Phase ldsst sich beobachten.
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Ebenfalls konnten die periodischen Schwankungen des Auflosungsvermdgens in
Abhiéngigkeit von der Speicherzeit beobachtet werden.
Dabei wurden folgende Randbedingungen gesetzt:

1. Die Startposition der Molekiile zum Zeitpunkt der Ionisation:

Im Volumen AV(r, z) = (Imm, £0.3 mm) ausgehend vom Zentrum
der Falle (0.0)
2. Kinetische Anfangsenergie der neutralen Molekiile:

(Exo, E,)=(0.100 meV)

Das Volumen AV soll ndiherungsweise dem Schnittvolumen des Ionisationslasers und
des Molekularstrahls entsprechen.

In diesem Experiment geschieht die Ionisation auB3erhalb der Ionenfalle. Das Volumen
AV der Ionenwolke in der extern lonenquelle soll nach der Einkopplung von ca. 3.5 us
in die Mitte der Ionenfalle fokussiert werden, so dass alle lonen vor der Speicherung ein
moglichst geringes Volumen und gleiche anfingliche Eyi, haben. Aufgrund des
begrenzten Raumes und der hohen Anzahl der lonen, findet die Coulomb-AbstofBung
zwischen den gleichgeladenen lonen statt, was zu einer Verhinderung der Fokussierung
in der Ionenfalle fiihrt. Die Defokussierung des Ionenpaketes kann das
Auflosungsvermogen negativ beeinflussen.

Noch ein wichtiger Effekt, der das Auflosungsvermdgen beeinflusst, ist der
Raumladungseffekt nach der Speicherzeit in der Falle. Die ungleichmiBige Verteilung
der Ionen in der Falle fiihrt zu unterschiedlicher Raumladung. Dies fiihrt zur
Verminderung des Auflosungsvermdgens. Die Ladungsverteilung hat wesentlichen
EinfluB3 bei hoherer Speicherzeit.

Ein weiterer Nachteil der Ionenfalle unter externer lonenerzeugung ist die Abwesenheit
von Puffergas oder Triagergas. Durch den Zusammenstofl der Ionen mit dem Puffergas
geben die lonen ihre kinetische Energie an das Trigergas ab. Somit wird ihre

Schwingungsamplitude verringert.
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Das Ergebnis zeigt, das sie sich in Richtung des Zentrums der lonenfalle bewegen,
statt eine kohdrente Bewegung auszufiihren. Die Ionen, die Kohdrenzbewegungen
ausgefiihrt haben, befinden sich beim Abzug weit entfernt vom Zentrum der

Ionenfalle, wo optimale Extraktionsbedingungen gegeben sind.
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Abb.5.9: Das speicherzeitabhéngige Auflosungsvermogen



102 Experimentelle Ergebnisse

Das Auflosungsvermdgen der Massenspektren in Abhédngigkeit von der Speicherzeit
ist in Abbildung 5.9 zu sehen. Die Abbildungen zeigen keine Periodizitit zur
Speicherzeit, die bei der Simulation und in der internen lonenfalle sichtbar wiirden.
Eine mogliche Erkldrung besteht in der inhomogenen Ladungsverteilung der
Ionenwolke  wihrend der Einkopplungsphase. Sie é&dndert durch die
Einkopplungsspannung ihre Form.

Durch den speicherzeitabhidngigen Durchmesser der Ionenwolke wird die Auflosung
des Signals beeinflusst, das nun nicht mehr einfach von der Speicherzeit bzw. dem
Abzugsort abhéngt.

Die Abbildungen zeigen aber die Tendenz, dass mit zunehmender Speicherzeit das
mittlere Auflosungsvermdgen abnimmt. Die Ausnahme ist bei einer Speicherzeit von
Ous-100us zu finden. Eine plausible Erkldrung des abnehmenden Auflosungs-
vermdgens flir den Bereich niedriger Speicherzeiten ist schwer zu finden. Die Frage
stellt sich, wie hoch das Auflosungsvermogen der Spektren, die nicht aufgenommen
werden konnten, ist? Wenn das Auflosungsvermdgen der Spektren, die verloren
gegangen sind, mehr als 1200 ist, dann ist eine weitere Diskussion {iber die Tendenz
nicht mehr nétig. Der Grund der Annahme beruht auf den Sachverhalt der Abbildung
3.10. Die Ionenwolke, die am Reflektor aufgrund der hoheren kinetischen Energie
verloren geht, hat eine nichtgekriimmte Trajektorie bei der Extraktion. Die lineare
Trajektorie beim Abzug beglinstigt das Auflosungsvermogen.

Das mittlere Auflosungsvermdgen mit der Speicherzeit von 0-100 us betrdgt um 750.
Die der Speicherzeiten von 300-400 ps und 500-600 ps betragen jeweils um 750 und
1200. Das minimale mittlere Auflosungsvermoégen mit der Speicherzeit von 1000-
1100 ps betriagt um 400.

Das verminderte Auflosungsvermogen mit der hoheren Speicherzeit resultiert

wesentlich aus folgenden Griinden;

Ortsfehler
Im vorigen Abschnitt wurde beschrieben, dass die Ionen bei ldngeren Speicherzeiten
iiberall in der Ionenfalle verteilt werden (s. Abb. 3.11). Bedingt durch die
hyperbolische Form der Elektroden sind die Equipotentiallinien am Rand der

Ionenfalle bei der Extraktion nicht optimal fiir die Ortsfokussierung ausgerichtet.
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Hieraus ergibt sich eine grofe Ortsunschérfe. Daher bietet die lonenfalle keine gute
Ionenoptik und bildet bei groBer Ortsverteilung der Ionen nicht alle Ionen auf dem
Detektor als Ortsfokuspunkt ab. Dadurch wird die Auflosung mit steigender

Speicherzeit schlechter.

Energiefehler

Die kinetische Energieverteilung der lonen, die im Reflektron korrigiert werden muf,
ist groB3, da die Ionen nach dem langen Aufenthalt in alle Richtungen fliegen, wiahrend
die Ionen mit kiirzerer Speicherzeit iiberwiegend einheitlich ausgerichtet sind.

Bei ldngerer Speicherzeit befinden sich die Ionen an verschiedenen Orten in der
Ionenfalle, und gewinnen dementsprechend mehr oder weniger Energie Eyj, vom
dynamisch elektrischen Feld. Folglich verursacht dies eine schlechte Auflosung.

Die gleichméBige Raumladungsverteilung in der Ionenfalle dndert sich nicht bei einer
langeren Speicherzeit. Dies ist einer der Griinde, warum die Schwankung des

Auflésungsvermogens mit zunehmender Speicherzeit abnimmt.

Bisher wurde das Auflosungsvermogen nur in Beziehung zur lonenfalle diskutiert.
Hierbei soll auch erwdhnt werden, dass ein gitterloser Reflektor eingesetzt wurde, um
Intensitatsverluste zu vermeiden. Neben diesem Effekt hat dessen Verwendung aber

eine Verringerung des Auflosungsvermogens aufgrund inhomogener Felder zur Folge.

5.6 Die Methode zur Untersuchung der kinetischen Energie mit

dem Reflektor

Im vorangegangen Abschnitt wurde das Reflektron zum Zweck hdheren
Auflésungsvermogens eingesetzt. Dafiir wurden gitterlose Reflektoren eingesetzt.

66. 67 yerwendet werden, um damit den

Hier soll das Reflektron als Energieanalysator
metastabilen Zerfall von p-Xylol zu untersuchen.
Dazu werden zwei getrennte, homogene elektrostatische Felder (Eprems, Erer) bendtigt,

die durch den Einsatz von zwei Gittern im Reflektron erzeugt werden konnen.
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Damit wird die Moglichkeit (Methode) der Anwendung des Reflektrons zur
Untersuchung von metastabilen Zerfillen, in einem Reflektron-

Flugzeitmassenspektrometer am Beispiel von Anilin und p-Xylol, dargestellt.

5.6.1 Metastabile Zerfille in der feldfreien Driftstrecke im ReTOF-
Modus

Das Verfahren wurde erstmals in Verbindung mit Messungen von metastabilen
Zerfillen in der Driftstrecke angewandt.®®

In diesem Experiment wird davon ausgegangen, dass das Vorlduferion in der Ionenfalle
vor der Extraktionsphase oder wihrend der Speicherung zerfallt. In diesem Fall werden
die meisten Fragmentionen in der lonenfalle mit den Wénden kollidieren und nicht
gespeichert. Das Fragmention, das aus der Ionenfalle nach der Speicherung extrahiert
werden kann, wird hier als stabil angenommen. Es besitzt nach durchlaufen der

Beschleunigungsstrecke mit Potentialdifferenz U eine kinetische Energie von:

E=eU (5.1)

In dem Hybrid-Instrument werden die Ionen als metastabile Ionen bezeichnet, die nach
der Speicherung aus der Ionenfalle abgezogen werden konnen und in der feldfreien
Driftstrecke zerfallen.

Daher sollen metastabile Zerfélle nur nach der Extraktionsphase betrachtet werden.
Zerféllt das Vorlauferion in der Beschleunigungsstrecke, dann ergibt sich eine sehr
breite Energieverteilung der Fragmentionen, die das Auflosungsvermdgen derselben
beeintrachtigen (s. Abb. 5.11. a, b). Eine Simulation der Zerfille in der gepulsten

Beschleunigungsstrecke wurde z.B in der Arbeit von J. Grundwiirmer dargestellt.”

Die Fragmentionen, die durch metastabilen Zerfall in der Beschleunigungszone
gebildet werden, haben nach dem Verlassen der Beschleuningungsstrecke die

kinetische Energie von:
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x-m [—x

E:e.U(l-_M-i_T) (5.2)
U : Potentialdifferenz zwischen lonisationsort und Erdpotential
X : Strecke zwischen lonisationsort und Zerfallsort
/ : Abstand zwischen lonisationsort und Endplatte mit Erdpotential
m : Masse des Fragmentions
M : Masse des Vorlduferions

Finden die Zerfille in der feldfreien Driftstrecke statt, dann wird das Fragmention in
einem linearen Flugzeit-MS den Detektor anndhernd zur selben Zeit wie das
Vorlduferion erreichen. Unter der Annahme, daBl die Dissoziations-Energie im

Fragmentationsprozess vernachldssigt werden kann, besitzt ein Fragmention der Masse

m’ die Energie E’. Die Verteilung der kinetischen Energie ist entsprechend dem
Massenverhiltnis der Fragmente, da sich die Geschwindigkeit der Fragmentionen nicht

andert:

L=k (5.3)

wobei E und m die Energie und Masse des Vorlauferions sind. Fragmention und

Vorlduferion unterscheiden sich energetisch, aber die Geschwindigkeit V' des

Fragmentions dndert sich nicht gegeniiber der Geschwindigkeit v der Muttermasse:

ZREV
VG (5.4)

Benutzt man jedoch ein Reflektron, so konnen Vorlduferionen und Fragmentionen
getrennt werden, indem die Endspannung erniedrigt wird bis nur noch die metastabil
gebildeten Fragmentionen reflektiert werden und die Vorlduferionen hinter dem
Reflektron mit der Wand kollidieren.

Zur Interpretation von experimentellen Spektren sind Simulationsrechnungen hilfreich.
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Die Simulationsrechnungen in Abbildung 5.10 zeigen Trajektorien der Vorlduferionen
(m/z =106 Da) und der metastabilen Ionen (m/z =91Da) im Reflektron-MS bei
Uer=1,5 kV. Die kinetische Energie des Vorlduferions betrug 1,5 KeV. Jeder Punkt der
Trajektorien entspricht 1 ps.

Die innersten Trajektorien stellen den Verlauf der metastabilen Ionen, die in der
feldfreien Driftstrecke zerfallen sind, bei U,.~=1,5kV dar. Die kinetische Energie der
Fragmentionen entspricht nach der Gleichung 5.3 1288 eV.

Erniedrigt man die Spannung von U, =1,5 kV ausgehend in 24 Volt-Schritten, dann
werden aufgrund der geringeren kinetischen Energien nach neun Schritten nur Signale
der Fragmentionen registriert. Dies entspricht den &ufBersten Trajektorien, bei denen
nur die Fragmentionen reflektiert werden. Die duBlerste Trajektorie entspricht bei

U=1,5kV der der Vorlduferionen.

Die Energieunterschiede zwischen Vorlduferion und Fragmention bewirken
verschiedene Eindringtiefen im elektrostatischen Reflexionsfeld und damit die
Massenseparation durch Flugzeitunterschiede. Dabei kompensiert das Reflektron die
Flugzeitunterschiede, die durch die Anfangsenergieverteilung verursacht werden. Bei
dieser Methode erfordert die Energiefokussierungsbedingung ein bestimmtes
Verhiltnis Upems / Urer. Daher miissen die Reflektorspannungen unter Beibehaltung des
Verhéltnisses Eprems / Urer gesenkt werden. Diese Methode wurde auch in Kapitel 5.6;
3-4 zur Ermittlung des Signalintensitdten-Verhéltnisses des metastabilen Zerfalls von

Anilin in Abhdngigkeit zur Speicherzeit des Vorlduferions angewandt.
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Reflektor

Detektor

=KV Uneta=1288V Uref=1.5KV

Abb. 5.10: Trajektorien der Vorlduferionen (m/z =106 Da) und der metastabilen lonen
(m/z =91 Da) im Reflektron-MS zur Analyse metastabiler Zerfille. Die innerste bzw.

die duBerste Flugbahn entspricht den metastabilen bzw. den Vorldufer-lonen.

Abbildung 5.11 zeigt schematisch ein Massenspektrum in einem ReTOF. Man
beobachtet dabei, dass sich durch kontinuierliche Verdnderung der
Spannungsverhéltnisse die Signale der metastabilen Ionen zu dem des entsprechenden
Vorlauferions hinwandern.

Die Messungen von metastabilen Zerfillen mit dem Reflektron-Massenspektrometer

wurden inzwischen in vielen anderen Arbeitsgruppen erfolgreich durchgefiihrt’®"">73,
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Metastabiler Zerfal: M* — 3 m* +n

a)
M+
m’ erzeugt in der
Beschleunigungs-
Region
m" erzeugt in der
Drift-Region
m’ erzeugt in der
Beschleunigungs-
b) , M*
Region

+~

e}

=

; m' erzeugt in der

9 Drift-Region

=

P

+
c) M

m' erzeugt in der
Beschleunigungs-

Und der Drift- Region

Flugzeit

Abb. 5.11: Schematische Darstellung von Flugzeitmassenspektren aufgenommen mit

einem Reflektron in verschiedenen Betriebsmodi:

a) vollig unkorrigiert ; b) partiell korrigiert ; ¢) optimal korrigiert.”*
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Eine 4dhnliche und dennoch andere von mir entwickelte Technik der
Massenspektrometrie zur Analyse von metastabilen Ionen wird im Rahmen dieser
Arbeit vorgestellt. Im Gegensatz zu den oben genannten Messungen erfolgte hier die

Energieanalyse hauptsidchlich im ersten Bremsfeld.

Bremsfeldspannungen U,
mit fester Endspannung U = 1450V

f

1100V ‘ \

1150V
1200V
1250V
1270V
1300V

1350V

|
1400V W!“d e

Flugzeit [us]
[ T | T | T | T | T |
24,0y 26,0y 28,0p 30,0 32,00 34,0y

Abb. 5. 12: Massenspektren in unterschiedlichen Bremsfeldspannungen.
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Die in Abbildung 5.12 gezeigten Spektren wurden in unterschiedlichen
Bremsfeldspannungen  aufgezeichnet.  Fiir alle  Messungen wurde die
Reflektronspannung U,.s =1, 45 kV festgehalten.

Die Variation des Spannungsverhéltnisses Uprems / Urer Wurde nur durch Verdnderung

der Bremsfeldspannung Uy,ms erreicht.

Bei einer Upems von 1400 V werden zuerst alle Ionen hart reflektiert. d.h. eine
Energiekorrektur findet nicht statt. Das Auflosungsvermogen betridgt dabei 136. Das
Signal entspricht dem in Abbildung 5.11a schematisch dargestellten Sachverhalt. Die
Zerfallsprodukte, die nach dem abgeschlossenen Beschleunigungsprozel3 entstehen,
unterscheiden sich in ihrer Geschwindigkeit praktisch nicht von den zugehdrigen
Vorléduferionen. Solche Fragmentionen passieren daher die gleiche Trajektorie bei der
harten Reflexion wie die Vorlduferionen. In der Beschleunigungsstrecke durch Zertfall
gebildete Fragmentionen weisen kleinere kinetische Energien als ihre Vorlduferionen
auf. Dies fiihrt zur asymmetrischen Verbreiterung des stabilen Ionensignals m/z=91
Da. Hier sind die metastabilen lonensignale m/z=91 Da vom Vorlduferion m/z=106 Da

noch nicht getrennt.

Beim néchst geringeren Spannungsverhéltnis mit Upgems von 1350 V iiberwinden
sowohl Vorlduferion als auch Fragmention gerade die Energiebarriere der am zweiten
Gitter anliegenden Bremsspannung. Daraus ergibt sich eine kinetische Energie des
Vorlauferion von ungefahr 1350 eV.

Aufgrund der kleineren kinetischen Energie werden die metastabil gebildeten
Fragmentionen immer noch hart reflektiert. Hier kann schon keine Intensitdt des
stabilen Fragmentions von m/z=91 Da bei der Flugzeit von 25 ps mehr beobachtet
werden. Dagegen lésst sich die Intensitét des Vorlduferionen-Signals bei der Flugzeit
von 27.3us beobachten, da ein Teil der Intensitdt an der Stelle des Vorlduferionen-
Signals von m/z=106 Da aus energiearmen metastabilen Fragmentionen besteht, wie
man in Abbildung 5.11 a sieht. Die Intensitit des Vorldauferions und des Fragmentions
verteilt sich aufgrund der unterschiedlichen Eindringtiefe ins Reflexionsfeld zwischen

der Flugzeitachse von 27 us bis 30,5 ps.
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Bei Uprems =1300 V verschwindet das stabile Fragmention m/z=91 Da bei der Flugzeit
von 25 ps vollig und taucht wieder nach der Reflexion in der verldngerten Flugzeit von
29 ps auf. Die metastabilen Fragmentionen m/z=91 Da werden aufgrund der kleinen
kinetischen Energie hart reflektiert.

Bei weiterem Absenken der Bremsfeldspannung dringen die metastabilen
Fragmentionen auch in das Reflektorfeld ein und es ensteht eine Flugzeitverteilung.
Bei Upems =1100 V wird die Energieunschéirfe optimal korrigiert, und ein
Auflosungsvermdgen von R= 640 erreicht. Bei diesem Experiment an metastabilen

Ionen stellen die geringen Intensitéten hdufig das Hauptproblem dar.

5.7 Die Ratenkonstante k(E)

Vor der Untersuchung der Ratenkonstante*” k soll an dieser Stelle kurz die Bezichung
der inneren Energie des Molekiilions zur Multiphotonen-lonisation MUPI erldutert
werden. Im Folgenden wird die Methode zur Bestimmung von Reaktionsraten im

ReTOF vorgestellt.

5.7.1 Intensitit des Fragmentions

Erfolgt die lonisation durch resonante Absorptionen der Photonen, so reichen geringe
Laserintensitidten zur lonisation aus, wie Neusser et al. am Beispiel des Benzols
zeigten.” Durch ein Erhohen der Laserintensitit kénnen mehr Fragmentionen erzeugt
werden.

Eine Eigenschaft der Multiphotonen-Ionisation (MUPI) ist der Einflu3 auf die Energie-
verteilung in den Photonprodukten. Diese hat wiederum Auswirkungen auf die
Ausbeute an Metastabilen und auf den Fragmentierungsgrad.

Durch MUPI erzeugte Ionen zeigen, im Gegensatz zu allen anderen
Ionisationstechniken, eine sehr enge Verteilung der inneren Energie. Durch Absorption

eines Photons wird diese enge Verteilung zur héheren Energiestufe hin verschoben.
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Liegen diese neuen Energiezustinde in der Ndhe von Zerfallsschwellen, so werden
viele der angeregten molekularen lonen einen metastabilen Zerfall durchlaufen. Dies
ist z. B. wiinschenswert, wenn die Reaktionsrate k(E) gemessen werden soll, um
statistische Theorien (QET, RRKM)****%experimentell zu iiberpriifen.

Abb. 5.13 zeigt zwei Spektren von p-Xylol die bei unterschiedlicher Intensitit des
ionisierenden Lasers gemessen wurden.

Zur Ermittlung der Ratenkonstante k wurde die Laserintensitidt des Massenspektrums
b) gewdhlt, um eine weitere Absorption von Photonen zu vermeiden und damit die
innere Energie niedrig zu halten. In Spektrum a) tauchen alle moglichen
Kohlenstoffketteldngen der Fragmentierung von p-Xylol mit Ausnahme der Methyl-
Gruppe auf, wobei CsH; eine sehr hohe Signalintensitit aufweist. Das starke
Auftreten kleiner Fragmente im Vergleich zu b) ist eine Folge der hohen
Laserintensitdt. Bei der weiteren Erhohung der Laserintensitdt wird auch das Methyl-
Fragmention sichtbar.

Die unterschiedliche Intensitét als Folge von unterschiedlichem Fragmentierungsgrad
in den Spektren ist durch unterschiedliche Laserleistung und Energieverteilung in den

Vorlduferionen bedingt.

p-Xylol
a) Hohere Laserintensitat CH* b) Geringere Laserintensitét
8 10
250 - + 250
C7H7
CH. '
of |10 8 10
200 200+
150 - + 150+
5 CH 5
3 z
£ £
£ 3 100-
3 ©
C7H7+
50
00 100 2000 2000 wop 00 10,0y 20,00 300u 400u
Flugzeit Flugzeit

Abb. 5.13: zeigt zwei Spektren von p-Xylol die bei unterschiedlicher Intensitit des

ionisierenden Lasers gemessen wurden.
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5.7.2  Messungen der metastabilen Ionensignale im Hybrid-

Massenspektrometer

Zur Bestimmung der unimolekularen Zerfallskonstanten in der Gasphase wird neben
der FT-ICR-Spektrometrie noch das Hybrid-Massenspektrometer angewandt. Das
Hybrid-Massenspektromer erdffnet besonders umfangreiche Moglichkeiten zur
Untersuchung von lon/Molekiil-Reaktionen. Im Rahmen dieser Arbeit wird das
Hybrid-Massenspektromer zur Untersuchung unimolekualer Reaktionen eingesetzt.
Das dazu benutzte Hybrid-Massenspektromer ist mit einer externen lonenquelle
ausgeriistet. Diese Anordnung ermdéglicht eine Trennung der Ionen vom Trigergas in

der Ionenquelle und stof3freien Untersuchung in der Ionenfalle.

Nach der lonisation werden die extern erzeugten lonen in die Ionenfalle transferiert.
AnschlieBend werden die lonenpakete nach der Speicherung in einer Abfolge von
Extraktionspulsen aus der Falle herausgeschleudert.

Ionen, die wéhrend der Speicherzeit zerfallen sind, werden als Peak des stabilen
Fragmentions registriert. Ionen, die nach Durchlauf des Reflektors zerfallen sind,
werden unter dem Peak des Mutterions abgebildet. Thre Zerfille werden deswegen
nicht registriert. Hier sollen daher nur die Zerfdlle der Ionen in der Driftstrecke
betrachtet werden. Um mehr metastabile Ionen in der Driftstrecke aus dem langsamen
Zerfall zu produzieren, soll die Flugzeit der Ionen mdglichst durch eine geringere
kinetische Energie der Vorlduferionen verldngert werden. Man kann dies auch durch
die Verldngerung der feldfreien Driftstrecke erreichen. Ndherungsweise kann dann von

einer mittleren, unimolekularen Ratenkonstante k;, ausgegangen werden.
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Diese wird durch die Bestimmung der Flichen von Signalen der Vorlduferionen und
metastabilen Ionen in einem Flugzeit-Massenspektrometer nach folgender Gleichung

berechnet:

m:_ill+121n P
i P+D

(5.5)

[;: Lange der ersten feldfreien Driftzone
[>: Lange der zweiten feldfreien Driftzone
tr: Flugdauer des lons in einem ReTOF
P : Ionensignalfliache der Vorlduferionen

D : Ionensignalflache der metastabilen Ionen

Hierbei ist die Reaktionsrate hauptsidchlich von der Flugdauer des lons #,abhéngig.
In der Ionenfalle ist die Gleichung der Beziehung zwischen der mittlere Zerfallsrate ki,
und Anzahl N der metastabilen Ionen einfach, weil Flugstrecke und Flugdauer immer

gleich bleiben.
N(t,)= N, " (5.6)

No: Anzahl der metastabilen Ionen zur Speicherzeit 0
K : mittlere Zerfallsrate

ts : Speicherzeit der lonen

Dissozieren diese metastabilen Ionen von den gleichen Vorlduferionen auf
verschiedenen Kandlen, dann ist die Bestimmung der verschiedenen Reaktionsraten
aus ein und demselben Metastabilen-Ionensignal schwieriger. Die Folge sind mehre
Zerfallsraten. Also resultiert das Metastabilen-lonensigal aus verschiedenen, breiten
Ionensignalen.

Im Fall eines biexponentiellen Zerfalls, an dem zwei unterschiedliche, miteinander
konkurrierende Zerfallsprozesse mit unterschiedlichen Zerfallsraten (k; und kj)
beteiligt sind, wird die zeitliche Abnahme der Ionenzerfille durch die

speicherzeitabhdngigen Quotienten von den Ionensignalflachen bestimmt.
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Zur Bestimmung der unimolekularen Zerfallskonstanten k werden die
Ionensignalflichen des Vorldufer- und die des Metastabilen-Ionensignals zu

unterschiedlicher Speicherzeit erfasst. Im Allgemeinen heif3t das:

% = Ae™™ + B (5.8)
N(t): Verhéltnis der Anzahl metastabiler lonen zur Anzahl der Vorlduferionen
bei der Speicherzeit t,

N(0): Verhéltnis der Anzahl metastabiler lonen zur Anzahl der Vorlduferionen
bei der Speicherzeit 0

A : Anteil der Ionen des Zerfalls mit der Rate k;

B : Anteil der Ionen des Zerfalls mit der Rate k»

5.7.3 Ratenkonstante in der internen Ionenfalle

Dieser Abschnitt ist den Zerfallsratenkonstanten der Anilinionen als Testsubstanz in
der internen Ionenfalle in Abhingigkeit von der inneren Energie und den
stoinduzierten Reaktionen der Anilinionen in der Gasphase gewidmet.

Hierbei handelt es sich um die Reaktionsrate k aus der Reaktion des M™ Anilinion
(C6H7N+) zu dem Fragmention F" = CsHs . Die neutralen Anilin-Molekiile wurden
bei diesen Untersuchungen unter konstanten Ionisationsbedingungen bei einer
Wellenldnge von 293.87 nm ionisiert.

Die Laserintensitdt wurde so gewdhlt, dass ingesamt drei Photonen der Wellenldnge
293.87 nm vom Molekiil aufgenommen wurden. Dabei fiihren zwei Photonen zur
Ionisation, wihrend die Absorption eines dritten Photons vom Molekiilion

Fragmentierungsreaktionen induziert.
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Zuerst wird das Vorldufer-lonensignal im ReTOF aufgenommen und danach wird die
Endspannung des Reflektrons fiir die Messung des metastabilen Ionensignals
abgesenkt.

Um die geringeren Intensititen der metastabilen lonensignale aufnehmen zu kdnnen,
wird eine wesentlich empfindlichere Einstellung des Oszilloskops gewihlt und iiber
1000 Einzelschiisse aufaddiert. Bei den Messungen wurde die Speicherzeit in Schritten
von lus erhoht. Die sdkulare Bewegung der Ionen in der Falle wurde dabei nicht
berticksichtigt, obwohl sie bei der Messung unterschiedliche Intensititen der
Vorlduferionen 1in  Abhéngigkeit von der Speicherzeit verursacht. Das
Flachenverhidltnis der Vorlduferionen und metastabilen Ionen ist jedoch davon

unabhingig.

Um die Flachenverhiltnisse der beiden Ionensignale besser zu vergleichen, werden alle
Intensitéten der Vorlduferionensignale auf gleiche Hohe skaliert.

Die einzelnen Ionensignale der Vorlduferionen und die dazugehorigen metastabilen
Ionensignale mit der unterschiedlichen Speicherzeit sind in Abb. 5.14 dargestellt.

Fiir die Messungen der Speicherzeit Ous werden alle dynamischen, elektrischen Felder
ausgeschaltet, stattdessen nur ein statisches, elektrisches Feld aufgebaut. So entspricht
der Startpunkt der Ionen dem Ionisationsort, was fiir die gespeicherten Ionen nicht

zutrifft.

Um gleiche Reflexionsbedingungen fiir die Vorlduferionen und die metastabilen lonen
sicherzustellen, wird also Uggr jeweils so gewihlt, dass die beiden lonen zu einer

festen Zeit den Detektor erreichen.

An sich sollte die Flugzeit der Vorlduferionen identisch mit denen der metastabilen
Ionen sein. Bei diesem Experiment ergaben sich jedoch, bedingt durch Instabilititen
der Elektrode bzw. der Spannungsquelle wihrend des Betriebs der lonenfalle,

Abweichungen.



117

Experimentelle Ergebnisse

udozIdYdIedg USSI[IOMA[ udp Nz ulIuy |, JA UOA

O[RUSISUSUO[-UD[ILISBIIA] WNZ -IQJNB[IO A UOA UIYOR[JYedJ IOp STW[RYIDA Se( H[°S 'QqV

wezbni4

uoj| ejiqeiselon

£6=2/w
UOUBJNBHUOA

srigLg ‘pezieyoadsg

yezbni4

A n

9g9=z/Ww
uo| ajIgeIselay

£6=Z/W
UOBJNBUOA

sriz | ‘pezisyoadg

1BlIsuau| |8l

1gHsusju| |8l

uazon|4

L " " L n

o 99=z/w

uoj| e|iqelselsN

£6=Z/Ww
UOLBJNBUOA

srpz| ‘yeziayojeds

nezbni4

L i

99=Z/w
uo| sjigelsEle

£6=z/w
UOLIBJNEJIOA

sy ‘peziayoiads

JlsuB)U| 81

jgysuaju| ‘jad

sriz'oz

pezoN| 4

snz'sz

n n i

1!:)){/\ uoj| eliqeisela

99=z/w

ﬁ £6=2Z/W
UOUIBJNBLIOA

sri/e ‘Wezisyoieds
uazbni4

sriz'

99=Z/w
uoj ejiqeiseisy

£6=Z/w
UOLIJNBIIOA

srlo ‘yeziayoiads

714

Jeyisusju| ‘|8l

Jeysusu| ‘jal



118 Experimentelle Ergebnisse

a)
1,09
'. k,=1,1*10°s" A=42%
'. k,=7,6*10’s" B=58%
c ]
2 —
5
P _
é .
o ]
E_ ! | ! | ! | ! |
= 0 100 200 300 400[us]
X . .
8 Speicherzeit
(a b)
o i
< 1,0
S ]
> '_
1 - /'\_ .
1 T A
T = \-—I \ l/-\-_. /./ \ /.
_. / | Bl | -\/l
: T T T T T T J
0 10 20 30 [us]
Speicherzeit

Abb. 5.15.a) Die Verhiltnisse der Peakflachen von Metastabilen-/Vorldufer-
Ionensignalen gegen Speicherzeit bei einem angezeigten Druck von
p=1,3 *10'mbar.

b) Periodizitéit der Peakflichen von Metastabilen-/Vorlaufer- Ionensignale.
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Die gemessenen Werte der Flachenverhiltnisse zur Speicherzeit wurden in Abbildung
5.15. a) aufgetragen. Die Flachenverhiltnisse wurden auf eins normiert.

Die Linie zeigt die mittleren Werte der Zerfallskurve. Dieses Ergebnis kann mit
einem biexponentiellen Abfall mit einer Speicherzeit sowie einem konstanten Anteil
beschrieben werden. Das kann so gedeutet werden, dass durch Umverteilung von
zwei Gruppen von Molekiilionen entstehen. Eine Gruppe besitzt eine Lebensdauer
von lediglich bis zu 30us, wihrend es bei der zweiten Gruppe bis zu einigen 100us
sein konnen. Man erkennt an der Form der Zerfallskurve, dass es sich um einen
biexponentiellen Zerfall handelt. Bei der Suche nach der Ursache des
biexponentiellen Zerfalls wurden zwei Moglichkeiten fiir die unterschiedlichen
Zerfallsraten k; und k, angenommen. Die Ergebnisse sind in der zugehorigen

Abbildung zu sehen;

1) Eine Moglichkeit der zwei beobachteten Zerfallswege liegt in zwei
verschiedenen Strukturen des Anilinions und demnach die Fragmentionen
ebenfalls eine unterschiedliche Struktur zur Folge haben kénnten. Denkbar
wire, dass im ersten Fall das Fragment die Struktur HCN hat, im zweiten Fall

ein Fragment der Struktur CNH entsteht™.

H @ e

r~|1 » CH® 4+ HCN
f"‘xr ~H
‘“\RPI_P__,.-

» CHM + CNH

Abb. 5.16: Metastabilen Zerfallswege des Anilin CeHsNH," zu CsHe"™



120 Experimentelle Ergebnisse

2) Die zweite Moglichkeit besteht im stoBinduzierter Zerfallsweg. Weil der Druck
direkt in die Bestimmung der unimolekularen Geschwindigkeitskonstanten eingeht,
wurde der relative Zusammenhang untersucht.

Die Frage war, in wieweit der Gaseinlass Einflul} auf die Erzeugung metastabiler lonen
hat. Die Untersuchungen der Reaktionsrate erfolgten bei einem Argon-
Hintergrunddruck im Jet von 2- 7 bar. Die Druckmessung konnte nicht in der
Ionenfalle erfolgen, sondern war nur au3erhalb der Ionenfalle moglich. Ein MeB3gerit
wiirde zu Feldstorungen fiihren, was wiederum die Fahigkeit, lonen zu speichern,
herabsetzen wiirde. Der angezeigte Druck auBerhalb der Ionenfalle betrug p=1,3*10"

mbar.

Jet-Ventil

Skimmer

\ TR 4
/1 \

ﬂ ﬂ re-TOF analyzer

] Durch Skimmer abgetrennte warmere
Bereiche des Jet

e Zentrum des Jet mit guter Abkiihlung

x> Lissajousbewegungen des lons

Abb. 5. 17 In der Mitte der Ionenfalle kreuzen sich die Bahnen der
Lissajousbewegung und der neutralen Tragergasmolekiile, so dass durch Stof3

eine Energieiibertragung stattfinden kann.



Experimentelle Ergebnisse 121

Da die Druckmessungen stark von der Diisendffnungszeit abhéngen, erfolgte eine
Variation des Druckes durch die Diisen6ffnungszeit.

Weil die Ionen in den meisten Féllen viel kinetische Energie besitzen, sto3en sich die
Teilchen wahrend der sdkularen Bewegung mit dem Trégergas Argon .Die gemessene
Tragergaswolke hat eine zeitlich Lange von 185 us nach dem SchlieBen des
Pulsventils. Dabei ist die Diisendffnungszeit von 120 ps eingestellt. Wahrend dieser
Zeit konnen Ion/Molekiil-StoBe stattfinden. Das Tragergas mufl nach dem Schlieen
des Pulsventils moglichst schnell abgepumpt werden, um weitere Stée zu vermeiden.
Ein Molekulstrahl wird von kleiner Divergenz und von geringem Durchmesser hinter
dem Skimmer gebildet, der dann ungehindert in die Ionenfalle ein- und austreten kann.
Es kann also davon ausgegangen werden, dass der Druck in der lonenfalle etwa dem in
der iibrigen Kammer entspricht.

Jedoch ist der Druck innerhalb des neutralen Molekularstrahls sehr viel hoher, so dass
der es stindig zu Kollisionen zwischen Molekularstrahl und gespeicherten Ionen
kommen kann.

Betrachtet man die Abweichungen der Flichenverhéltnisse von der mittleren Linie
genau, dann erkennt man eine periodische Schwankung in Abhingigkeit von der
Speicherzeit (Abbildung 5.15 b).

Eine mogliche Erkldrung fiir die periodische Schwankung in Abhéngigkeit von der
Speicherzeit ist der stoBinduzierte Zerfall.

Ein schematische Darstellung der sdkularen Bewegung mit dem Trigergas ist in
Abbildung. 5.17 zu sehen.

Die Energieiibertragung hingt einerseits von dem StoBwinkel mit dem Trigergas und
andererseits von der sdkularen Bewegung ab.

Die Ionen stoBen in der zeitlichen Linge der Diisen6ffnungszeit von 200us mit dem
Tragergas zusammen. Durch die Sto3e zwischen Ionen und den Triagergasteilchen wird
ein Teil der Translationsenergie von dem Trigergas in Anregungsenergie
umgewandelt. Uber die Winkelabhingigkiet des StoBeffektes wurde von M. Lubman’’
berichtet.

Falls sich die Ionen aufgrund der sdkularen Bewegung auBlerhalb des neutralen
Molekularstrahls befinden, werden keine Stofe mit dem Trigergas und damit keine

Energieiibertragungen stattfinden.
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Die durch den Stof3 iibertragene Energie wird je nach dem StoBwinkel und der
sakularen Bewegungen, die lonen zum Zerfall anregen. So ergibt sich ein Minimum
oder Maximum. Also entspricht die Periodizitdt dem Flichenverhéltnis der Zyklenzeit
(Abb. 3.3) mit unterschiedlichen RF-Spannungen. Die Periodizitdt dndert sich nicht
unter verschiedenen Driickverhéltnissen.

Mit hohem Hintergrunddruck von 7 bar (vorher 2 bar) und langen
Diisenoffnungszeiten von 150 ps (vorher 110us) treten mehr Tragergasmolekiile in die
Ionenfalle ein. Im StoBsystem Ar-Anilinionen wurden die Flachenverhiltnisse in
Abhéngigkeit von der Speicherzeit (und damit) dem StoBwinkel ausgewertet. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 5. 17 zu sehen. Die Periodizitéit der Flichenverhéltnisse
ist fast identisch mit denen der vorherigen Messungen. Es wurde in einigen
Speicherzeitbereichen ( 0-100us, 340-360us) Messungen durchgefiihrt.

Bei Speicherzeiten iiber 360 us sind die metastabilen Signale so klein, dass kein
weiterer Vergleich moglich ist. Im Vergleich zur internen Ionenfalle sind in der
Ionenfalle mit einer externen lonenquelle keine St6Be zwischen Ionen und dem
Tragergas zu erwarten. Die mit diesen beiden unterschiedlichen Exprimenten
bestimmten Zerfallsraten des Anilin-Kations miissen sich folglich unterscheiden.

Zum Vergleich mit den oben dargestellten Untersuchungen wird im folgenden Kapitel
5.64 mit Hilfe der Ionenfalle unter externer Ionenerzeugung die

Geschwindigkeitskonstante k ohne den Einfluf3 stoinduzierter Prozesse bestimmt .
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Abb. 5.18: a) Die Verhiltnisse der Peakflichen der Metastabilen-/Vorldufer-
Tonensignale gegen Speicherzeit bei einem angezeigten Druck p = 4*107
mbar.

b) Die Periodizitit der Peakflichen der Metastabilen-/Vorldufer- lonensignale.
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5.7.4 Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten der
Zerfallsreaktion von p-Xylol in Abhiingigkeit seiner inneren

Energie mit Hilfe externer Einkopplung in die Ionenfalle

Die Struktur des C;H; -Kations, das durch Zerfall verschiedener Molekiilionen (z B.
Xylol", Toluol’, Cycloheptatrien’) entstehen kann, wird in den letzten Jahren
kontrovers diskutiert ">, Fiir das C;H; -Kation sind die folgenden wichtigsten

strukturisomeren Radikalkationen vorgeschlagen worden.

Tropylium-Radikalkation
Benzyl-Radikalkation
Tolyl-Radikalkation

~ +
(s s (rovon Con 2o
— H

Tolyl

“CH,

_I_
e

Tropylium Benzyl

Abb 5. 19 Mégliche Zerfallswege des M" p-Xylol zu C/H;"

Die p-Xylolionen zerfallen nach einem komplizierten Mechanismus in C;H;'-
Kationen. Ein giinstiger Zerfallsprozess fiir alle C,H,,” -Ionen ist die Bildung des

Tropylium-Ions . Ob das Fragmention C;H;" direkt durch Zerfall aus dem Vorlduferion
entstanden ist oder aus einer Reihe aufeinanderfolgender Zerfélle hervorgeht, kann in

dieser Untersuchung noch nicht entschieden werden.
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Die p-Xylolionen wurden mit einem frequenzverdoppelten Farbstofflaser (Farbstoff
Coumarinl53) bei einer Wellenldnge von 261-266 nm erzeugt. Dabei sollen die
Molekiile mit mdglichst geringer Uberschussenergien erzeugt werden.

Bei der Ionenfalle unter externer lonenerzeugung mufl bei der Definition des
Nullpunktes fiir die Speicherzeit eine Einkoppelzeit von 3.5us beriicksichtigt werden.
Zu allen Speicherzeiten werden daher 3.5 ps hinzuaddiert. Die Nullpunktzeit entspricht
hier nicht der Speicherzeit Ous, sondern dem Zeitpunkt der lonisation. Die erste
Messung ist daher ohne Speicherung durchgefiihrt worden, wobei alle Elektroden der
Ionenfalle ausgeschaltet waren.

Die Schwierigkeit bei den Messungen ist, dass die Intensitit der metastabilen
Fragmentionen sehr klein ist. Der gesamte Anteil an Vorlduferionen, der wéihrend der
Flugzeit zum Reflektron metastabil zerfdllt und detektiert wurde, betrug etwas weniger
als 1%. Da ein groBerer Zerfall anzunehmen ist, begriinden sich Abweichungen der
Messergebnisse aus der gro3en Dunkelziffer an nichtdetektierten metastabilen Ionen.
Das andere Problem bei der Messung ist der Abzugsort in der Ionenfalle.
Unterschiedliche Abzugsorte verursachen unterschiedliche kinetische Energie der
Ionen. Thre Schwankungen sind im Gegensatz zu denen in der internen lonenfalle viel
grofer. Daher mussten die Spannungen am Reflektor fiir jede Messung neu eingestellt
werden. Eine alternative Losung ist den exakten Abzugsort in Abhdngigkeit von der
Speicherzeit zu bestimmen. Von diesem speicherzeitabhéngigen Abzugsort aus miissen
dann die Messungen durchgefiihrt werden.

Die Periodizitét, die durch Ionenstol mit dem Trigergas verursacht wird, konnte hier
nicht beobachtet werden.

Untersuchungen der Isomerisierungs- und Fragmentisierungs-reaktionen der

CyH iy Molekiilionen sind in der Literatur *' ausfiihrlich geschrieben.

Dabei wurde die Aktivierungsenergie sowie die Struktur der Molekiilionen und
Ubergangszustinde des verkiirzten Energieprofils zur Berechnung der kinetischen
Daten der Fragmentierungs- und Isomerisierungsreaktionen der C,H,," -lonen
benutzt.

Bei dem Zerfall des p-Xylols wurden die metastabilen Ionen iiber eine Reihe von

Folgereaktionen oder iiber direkten Zerfall erhalten. Die Reaktion schreitet stets in der

Richtung fort, in der das thermodynamisch stabilere Folgeprodukt gebildet wird.
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Die Reaktionsgeschwindigkeit hingt ausschlieBlich von der inneren Energie ab, die
durch MUPI zugefiihrt werden muf3. Die Ratenkonstante k(E) lie sich aus der
Messungen in Abbildung 5.20 ermitteln.
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Abb. 5.20: Die Verhiéltnisse der Peakflichen der Metastabilen-/Vorldufer-lonensignale

gegen Speicherzeit bei unterschiedlichen Wellenldngen.

Fiir die Messung in der Abbildung 5. 20 a) die bei UV-Wellenldngen von 259 nm
aufgenommen wurde, ist das Flachenverhiltnis bei lingerer Speicherzeit so klein, dass
kein weiterer Vergleich moglich ist. Die Flachenverhiltnisse wurden bei der

Speicherzeit 0 ps auf eins normiert.

1
200
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Die aus diesen Messungen erhaltenen k(E)-Werte sind in der Abbildung 5.21
dargestellt. Wegen technischer Probleme mit dem Reflektron sind darin leider nur drei
Werte eingetragen, was eine weitere Diskussion nicht erlaubt. Dabei entspricht der
Bereich zwischen 10° und 10° s dem metastabilen Zeitfenster fiir Reaktionen im MS,

die nach der Speicherung von p-Xylol in der feldfreien Driftstrecke zerfallen sind.

6 —

log .
5 -

K(E) _ '

T — T T T T T T T T T T 1
272 270 268 266 264 262 260 258 256

Wellenlange (nm)

Abb. 5. 21 gemessene k(E)-Funktionen fiir C,/,,”" — C;H;" + CHs. Die horizontalen

Linien begrenzen den Bereich zwischen 10°und 10° s und stellen das ,,metastabilen

Zeitfenster fur Reaktionen im MS dar.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Den Schwerpunkt dieser Arbeit bilden zwei Teile, ein physikalisch-technischer und ein
physikalisch-analytischer Abschnitt. Der physikalisch-technische Teil umfasst neben
dem Einsetzen und Optimieren einer neuen lonenquelle an die Ionenfalle die
Simulationsrechnung.

Der physikalisch- analytische Teil beinhaltet die Aufnahme und Analyse der

Massenspektren von Anilin und p-Xylol.

Zuerst wurde eine Untersuchung zur Bestimmung von Ratenkonstanten mit einem
Hybrid-Massenspektrometer, bestehend aus einer Paul-lonenfalle und einem
Reflektron-Massenspektrometer ~ durchgefiihrt.  Dabei  wurde das  Hybrid-
Massenspektrometer mit einem Diisenexpansionseinlassystem kombiniert, um neutrale
Molekiile méglichst tief abzukiihlen. Das Ergebnis zeigt, dass die Verhiltnisse der
Peakfldchen der Ionensignal gegen Speicherzeit aufgrund der Stoe mit dem neutralen
Tragergas regelmiflige Schwankungen aufweist.

Zur Vermeidung der regelmdfigen Schwankungen der Verhiltnisse wurde eine
Ionenfalle mit einer externen lonenquelle aufgebaut, so dass das Tragergas nicht in die
Ionenfalle gelangt. Die durch die Multiphotonabsorption erzeugten Ionen werden in die
Ionenfalle eingekoppelt, wihrend das neutrale Tragergas senkrecht zum lonenstrahl
weiter in die Turbomolekiilarpumpe fliegt.

Vor dem Aufbau der Ionenfalle mit externer Ionenquelle wurden mit dem
Computerprogramm ,,Simion‘ Rechnungen durchgefiihrt.

Um die Funktion und die Eigenschaft dieser Ionenfalle besser zu verstehen, wurde mit
Hilfe des PC-basierten Programm Simion die Einkopplungsphase, kinetische Energie
und die sdkulare Bewegung wihrend der Speicherzeit und Extraktionsphase genau
betrachtet.

Da die Qualitdit und Quantitit der Massenspektren sehr von der Extraktionsphase
abhéngig sind, wurden mehrere Darstellungen nach der Speicherzeit mit dem

Reflektron beschrieben.



Zusammenfassung und Ausblick 129

Die Ergebnisse wurden mit den experimentellen Messungen verglichen und daraus
Schlussfolgerungen gezogen.

Die Ergebnisse der Simulation mit der Ionenfalle unter externer lonenerzeugung zeigen
schon, dass sich das Verhalten der Ionen in dieser Ionenfalle von dem in der internen
Ionenfalle unterscheidet.

Die Hauptursache des unterschiedlichen Verhaltens ist die kinetische Energie, die nach
der Einkopplung der lonen aus der externen Ionenquelle erhalten bleibt. Die
Schwankung der sédkularen Bewegungen ist in z-Richtung deutlich. Nach der
Speicherzeit sind die lonen an unterschiedlichen Orten positioniert, wodurch wiederum
die kinetischen Energien bei der Extraktion festgelegt sind.

Bei dem Experiment erschwert unterschiedliche kinetische Energie die Messungen der
Ratenkonstante k(E) vom metastabilen Zerfall. Dadurch ldsst sich eine optimale
Einstellung des Reflektrons schwer auffinden.

Um die kinetische Energie genau zu verstehen, wurde das Reflektron als
Energieanalysator verwendet. Zuerst wurde mit dem begitterten Reflektron ein
Methode zur Trennung von Vorlduferion und metastabil gebildetem Ion vorgestellt.
Danach wurde eine neue Methode vorgestellt, die nicht nur Trennung der beiden Ionen,
sondern auch die exakte Bestimmung der kinetischen Energie beider Ionen auch bei
geringer Signalintensitdt ermoglicht. Dabei wurden zwei elektrischen Felder
ausgenutzt.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war es, die bestehende Apparatur dahingehend zu
erweitern, dass die Wechselwirkung der Tonen mit dem Trigergas in der lonenfalle
beschrankt wird. Somit ist die Moglichkeit gegeben, dass metastabile Zerfille
ausschlieBlich von der inneren Energie abhidngen.

Die Messungen der Ratenkonstante k(E) durch externe Ionenerzeugung zeigen dass
sich die stoBinduzierten Schwankungen der Ratenkonstante k(E) nicht mehr
beobachten lassen. Die geringeren Intensititen der metastabilen Ionen und das
speicherzeitabhédngige Erscheinen der lonensignale erschweren jedoch das Experiment.
Die lonenfalle mit der externen lIonenquelle arbeitet ebenso zuverldssig wie die
Ionenfalle mit der internen Ionenquelle, obwohl die Handhabung viel komplizierter

und das Ionensignal viel geringer und labiler ist.
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Die Testmessungen zeigen, dass das ,,metastabilen Zeitfenster* in dem Bereich
zwischen 10° und 10° s und damit im Bereich typischer metastabiler
Zerfallsreaktionen im MS liegt.

Bislang konzentriert sich die Arbeit auf den Aufbau und der Funktionalitit des
Gesamtkonzepts. Sie wurde bzgl. der Testmessungen am Detektor erfolgreich
demonstriert. Weiter besteht die Moglichkeit der Messungen des metastabilen Zerfalls
in Abhéingigkeit von der grof3en inneren Energiebereich.

In Zukunft sollte das Interesse hauptsdchlich der Untersuchung des metastabilen
Zerfalls mit zwei Farben-Photoionisation gelten. In diesem Zusammenhang ist die
Erweiterung des Experiments so geplant, dal3 die unterschiedlichen Zerfalls-Prozesse
u. a. hinsichtlich ihrer Abhéngigkeit von der Einstrahlung von zwei Wellenlédngen und
Schwarzkorperstrahlung untersucht werden.

Die aus den experimentelle Messungen erhaltenen k(E)-Werte sollen mit denen aus
dem RRKM-Theorie erhaltenen k(E)-Werten verglichen werden, um weitere
Information iiber Dissoziationsmechnismen zu erhalten.

Dabei kann das Markieren der Molekiilionen mit Deuterium Informationen iiber
Zerfallswege liefern.

Weiterhin liegt eine interessante Aufgabe in der Fortsetzung der Bestimmung der
kinetischen Energiefreisetzung (KER) von C. Weickhard an Anilin-Molekulionen.*
Die bei der StoBaktivierung entstandene iiberschiissige Energie ¢ in der internen
Ionenfalle verursacht eine Energieunschérfe und fiihrt zu einer Verbreiterung der
Fragmentionen-Signale. Hier soll die Abnahme der zusétzlichen Verbreiterung der
Flugzeitverteilung der metastabilen Fragmentionen untersucht werden, da in der
Ionenfalle unter externer Ionenerzeugung keine Energielibertragung durch Stof3
stattfindet. Die Messwerte des KER in der internen lonenfalle sollen mit denen der

KER-Werte der lonenfalle mit externer lonenquelle verglichen werden.
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