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Kapitel 1

Ziel der Arbealt

Komplexe chemische Reaktionen setzen sich prinzipiell aus einer Serie von
Elementarreaktionen zusammen. Gewinnt man eine ausreichende Menge an
Informationen Uber einzelne elementare Reaktionsschritte, lasst sich ein

Modell fir die Gesamtreaktion entwickeln.

Bei unimolekularen Reaktionen handelt es sich um die einfachste Art einer
Elementarreaktion. Die Fragmentierungs— und Umlagerungsreaktionen
eines isolierten Molekils laufen in einem abgeschlossenen System, d.h.
ohne auRere Einflisse ab. Experimentell lassen sich solche
wechselwirkungsfreien Bedingungen erreichen, indem die Dricke in der
Messapparatur wéahrend der Gasphase gering gehaten werden. Die
Massenspektrometrie konnte im Verlauf ihrer Uber hundertjdhrigen
Entwicklung [THO 1897] nicht nur zur Gewinnung von Erkenntnissen tber
den Aufbau von Atomen und Molekilen beitragen, sondern bewahrte sich

als geeignetes Analyseverfahren zur Untersuchung von lonenreaktionen.

Waéhrend die Massenspektrometrie in ihren Anféangen als physikalische
Nachweismethode fir Atome und deren Isotope eingesetzt wurde [AST 19,
AST 24], erfuhr sie in den vierziger und funfziger Jahren as ein

analytisches Hilfsmittel gerade in der organischen Chemie eine
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beispielhafte Entwicklung und konnte sich as eine universelle und
leistungsfahige Methode etablieren.

Mit der Einfihrung von Sektorfeld — Massenspektrometern wurden
erstmalig Messungen an organischen Molekilen sowie den daraus
entstehenden Fragmenten durchgefiihrt. Die Flugzeit der lonen in diesem
Massenspektrometer begrenzte  dabei jedoch das  zeitliche
Auflésungsvermogen.

Mit der Kombination aus der von Paul [PAUS53] entwickelten
Quadrupolionenfalle sowie einem Flugzeitmassenspektrometer konnte der

Beobachtungszeitraum der lonen deutlich vergrof3ert werden.

Bisher kamen bei zeitabhangigen Untersuchungen ausschliefdlich Stof3gase
zum Einsatz. Diese Edelgase dienten as Puffer, um die
Speichereigenschaften zu optimieren. Die auf diese Weise erhaltenen Daten
lieflen alerdings keine Schllsse auf unimolekulare Reaktionen zu, da die
Ergebnisse durch StéRRe der gespeicherten lonen mit dem Puffergas

verfalscht worden waren.

Mit der vorliegenden Arbeit soll nun in diesem Zusammenhang ein
innovativer Ansatz verfolgt werden. Hierfir wurde eine neue Methode
entwickelt, die waeiterfihrende experimentelle Untersuchungen erlaubt.
Dabei wurde erstmalig ene externe lonenquelle mit einer

Quadrupolionenfalle kombiniert und im Verlauf der Messungen optimiert.

Diese selbst entwickelte lonenquelle bietet die Mdglichkeit, die extern
erzeugten lonen ohne Verwendung von Puffergas Uber einen langeren
Zeitraum wechselwirkungsfrei zu speichern. Auf diese Weise wird eine

Untersuchung reiner unimolekularer Reaktionen erreicht.
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Ziel dieser Arbeit war es, den Zerfallsmechanismus von n — Propylbenzol-
radikalkationen sowie die Photoionisationseffizienz von n — Propylbenzol
und p — Xylol zu untersuchen. Zusétzlich sollte die apparative Flexibilitét
kritisch betrachtet werden.

Aus diesen Uberlegungen heraus erklart sich das Interesse an diesen

Untersuchungen.

Die vorliegende Arbeit beginnt mit der Darstellung theoretischer
Grundlagen. In diesem Rahmen soll ein kurzer Uberblick tiber verschiedene
Massenspektrometer  und  lonisationsmethoden  gegeben  werden.
Schwerpunkte bilden Quadrupolionenfalle, Multiphotonenionisation sowie

Photoi oni sationseffizienz.

Kapitel 3 beschaftigt sich mit dem experimentellen Aufbau der
verwendeten Apparatur. Dabel werden deren einzelne Komponenten naher

beschrieben.

Im anschlielenden Kapitel sollen das Zusammenwirken von externer
lonenquelle und lonenfalle sowie die hierbel auftretenden Probleme im
Speziellen behandelt werden. Dabei wird die Entwicklung der externen

lonenquelle durch verschiedene Umbaumal3nahmen dargestellt.

Mit den verschiedenen Phasen, die im Zusammenhang mit der lonenfalle
stehen, beschéftigt sich Kapitel 5. Dartiber hinaus werden Untersuchungen
zum Abklingen der RF — Spannungsamplitude sowie zum Verhalten des

lonensignal s angestellt.
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In Kapitel 6 und 7 folgen Aufbau und Funktionsweise des verwendeten
Reflektors sowie des Detektors.

Im Anschluss werden Messungen an Benzol durchgeftihrt. Anhand dieser

Ergebnisse wird die Funktionsweise der Anlage Uberprift und optimiert.

Eine Darstellung der Synchronisation der in diesem Experiment
verwendeten Komponenten sowie deren Spannungsversorgungen erfolgt in

Kapitel 9.

Das folgende Kapitel reflektiert die Untersuchungen zur Photo-
ionisationseffizienz an n — Propylbenzol. Dartiber hinaus werden mit Hilfe
von massenspektroskopischen Messungen energieabhangige Raten
konstanten der einzelnen miteinander konkurrierenden Umlagerungs — und

Fragmentierungsreaktionen bestimmit.

Speicherzeitabhangige Photoionisationseffizienzuntersuchungen am p-—
Xylol schlief3en sich in Kapitel 11 an. Hierbei werden u. a. die Ergebnisse
vor sowie nach einer Optimierung der Elektrodenspannungen miteinander

verglichen.

Abschlielend erfolgt eine kurze zusammenfassende Darlegung

vorliegender Arbeit.
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Kapitel 2

Theoretische Grundlagen

Im folgenden Kapitel wird das Thema dieser Arbeit aus theoretischer
Sicht beleuchtet. Ausgehend von den wichtigsten Massenspektrometern
[BRU 87] soll ein Uberblick uUber verschiedene lonisationsmethoden
gegeben werden.

2.1 M assenspektrometer

Zur Erzeugung von lonen sowie zur Auftrennung eines erzeugten
Partikelstrahls lasst sich eine Vielzahl verschiedener physikalischer
Methoden und  Geratschaften  nutzen. Zu  ihnen  z&hlen
M assenspektrometer.

Mit Hilfe dieser Gerdte konnen aus einer gasférmigen Probe lonen
erzeugt, nach ihrem Masse / Ladungs — Verhdltnis getrennt und
registriert werden.

Heute sind viele Hybridsysteme kommerziell erhdltlich. Diese
Entwicklungen kombinieren einzelne Spektrometertypen miteinander,

wie zum Beispiel ein Magnet — Sektorfeld und ein Quadrupol.
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Der folgende Abschnitt beschrankt sich auf die Darstellung der
wichtigsten Massenspektrometer [BRU 87].

Zu diesen gehoren:

Magnetische und elektrische Sektorfeldmassenspektrometer
lon — Cyclotron — Resonanz — M assenspektrometer (ICR)
Fourier — Transform — ICR

Flugzeitmassenspektrometer

Quadrupol massenspektrometer

Quadrupolionenfallen — M assenspektrometer

2.1.1 Sektorfeldmassenspektrometer

Die in der Massenspektrometrie gangigsten Massenseparatoren sind die
einfach— bzw. doppelt — fokussierenden Systeme.

Die einfach— fokussierenden Systeme verwenden zur Massentrennung
ein magnetisches Feld. Wird dieses Magnetfeld zusétzlich mit einem
elektrischen Feld kombiniert, so erhdlt man ein doppelt — fokussierendes
M assenspektrometer.

Tritt ein lonenstrahl aus lonen gleicher kinetischer Energie in ein
Magnetfeld B, dessen Feldlinien orthogonal zur Flugrichtung der lonen
verlaufen, werden sie durch die auf die lonen wirkende Lorentzkraft auf
eine Kreisbahn gelenkt, deren Radius sich aus der Dempster — Gleichung

ergibt:
m
= Gl

mit q = z>e.
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Fir die Geschwindigkeit v der lonen folgt aus der kinetischen Energie:

V=, ——. G2

Aus diesen beiden Gleichungen ergibt sich die Grundgleichung fir ein

Magnetfeldmassenspektrometer:

— = . G3

Das Auflésungsvermogen eines solchen Massenseparators ist auf einige
1000 limitiert, da es sich hierbel um einen ,Momentum — Seperator*
handelt, bei dem lonen gleicher Masse, aber unterschiedlicher
kinetischer Energie durch das B — Feld nicht auf einem Fokuspunkt
abgebildet werden.

Eine Kompensation dieser Unterschiede der kinetischen Energie ist
durch die Verwendung eines elektrostatischen Feldes moglich. In einem

E — Feld ist die Bewegung eines lonsenergieabhangig. Es gilt:

eE = ) G4

Es konnen nur Teilchen einer Masse durch den Energieselektor gelangen,
wenn sie das gleiche Potentialgefadlle durchlaufen haben. Kombiniert
man Magnetfelder mit elektrostatischen Feldern, sind Massen

aufl6sungen von 150000 moédich.
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. — magnetisches
elerfrostatizches . Salrnrfel
Sektorel

| = ,'l Hollektorspals _r.:_
_E_ Austnttzspalt

i

Konversions- lonenguelle
1

dynade Zrobenenlal’

Abbildung 1: Sektorfeldmassenspektrometer nach Nier — Johnson

Eine bestimmte Reihenfolge der Anordnung beider Felder gibt es nicht.
Fliegen die lonen erst durch ein elektrostatisches Feld und anschlief3end
durch ein Magnetfeld, bezeichnet man diese Anordnung als Nier —
Johnson — Geometrie, vgl. Abbildung 1. Schliefst sich dem Magnetfeld
das elektrostatische Feld an, so spricht man von einer umgekehrten
Nier — Johnson — Anordnung.

Neben diesen existiert ein weiterer Aufbau, der als Mattauch — Herzog —
Geometrie bezeichnet wird. Die prinzipielle Funktionsweise beruht
darauf, dass die magnetischen und elektrostatischen Felder nicht nur
fokussierend wirken, sondern auch eine Ablenkung des lonenstrahls
hervorrufen ~ kdnnen.  Hierdurch lassen sich simultan ganze
Massenbereiche abbilden [BRU 87].
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2.1.2 lon — Cyclotron — Resonanz — M assenspektrometer

In einem lon — Cyclotron — Resonanz — Massenspektrometer (ICR)
bewegen sich die zu untersuchenden lonen senkrecht zu den Feldlinien
eines Magnetfeldes. Die lonen fliegen in einem Magnetfeld B auf
K'reisbahnen entsprechend:

= =qxB, G5

wobei v, die Geschwindigkeitskomponente senkrecht zu den Magnet-
feldlinienund g = ze die Ladung ist.
Der Unterschied zu den Sektorfeldspektrometern liegt in der Einstrahlung

einer Zyklotronfrequenz w;

G6

Stimmt die Kreisfrequenz des Teilchens mit der Zyklotronfrequenz Uberein,
wird es Energie absorbieren. Der Radius dieses Teilchens wird sich
daraufhin vergrofRern und an den Kondensatorplatten einen Stromimpuls
ausl osen.

Bei einem Druck von 102 mbar und einer Magnetfeldstérke von 7 Tesla

fur Massen von 40 Dalton erreichte Wanzek [WAN 87] ein enorm hohes

Auflésungsvermdgen von R=10°.
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Das Verfahren der ICR — Massenspektrometrie liegt somit an der Spitze des
Auflésungsvermogens aller derzeit benutzten massenspektrometrischen
Verfahren. Die lonen kdnnen zudem noch Uber einen Zeitraum von Tagen
gespeichert und beobachtet werden [BUR 76].

Eine Erweiterung der ICR — Massenpektrometrie stellt die Fourier —
Transform— ICR — Massenspektrometrie dar, deren Grundprinzip im

Folgenden erlautert werden soll.

2.1.3Fourier —Transform —ICR (FT —ICR)

Das Kernstick eines FT — ICR — Massenspektrometers bildet eine
Penning— Falle. Wie bei den im vorigen Abschnitt besprochenen ICR —
Gerdaten basiert auch ihre Funktionsweise auf dem Umstand, dass geladene
Teilchen in einem statischen Magnetfeld auf Kreisbahnen gezwungen
werden, um hier eine Zyklotronbewegung auszufiihren. Entlang der
Magnetfeldrichtung verhindern statische elektrische Felder ein Entweichen
der lonen. Auf diese Weise ist es moglich lonen fir Minuten bzw. Stunden
zu speichern, um sie anschliefRend auf dieser Zeitskala zu untersuchen. Der
Speicherbereich wird hierbei durch die Starke des Magneten begrenzt.

Mit einem supraeitenden Magneten von 7 Tesla kdnnen Teilchen mit
einem Masse / Ladungs-Verhdtnis % = 310" gespeichert werden.
Zu einem hoéchstaufldsenden Massenspektrometer wird ein solches Gerdt,

indem man die von lonen in den Elektrodenplatten der Penning — Zelle

induzierte Ladung al's Funktion der Zeit misst.
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Wird die Zyklotronfrequenz sehr schnell (Dt ~1ns) Uber einen weiten

Bereich kontinuierlich durchgestimmt (Frequenz — Sweep), erhdlt man mit
Hilfe der Fourier — Transformation dieses Signals in der Zeitdoméane ein

Frequenzspektrum, das gleichzeitig das Massenspektrum darstellt.

Die Frequenz, mit der sich die gespeicherten Teilchen auf Kreisbahnen im
Magnetfeld bewegen, ist fir eine gegebene Magnetfeldstarke nur mehr von
dem Masse/Ladungs — Verhdltnis abhéngig. Damit haben lonen mit

% =200 eine Massenaufldsung (%n) von 1,7X0°. Fir ein Verhdtnis

m/ — o . s )
A 2000 wird immer noch ein %ﬂ von 2x0°erreicht.

Nachtelle eines ICR’s bzw. FT — ICR’s sind die limitierte dynamische
Reichweite sowie das fiir eine Messung bendtigte hohe Vakuum von ~ 102
mbar (siehe Abschnitt 2.1.2 ICR).

2.1.4 Flugzeitmassenspektrometer

Die Entwicklung der Flugzeitmassenspektrometrie begann 1946 mit dem
Vorschlag eines ,lon — Velocitrons® von W. E. Stephens [STE 46].
Unabhangig davon wurde von A. E. Cameron et al. [CAM 48] das erste
Flugzeit — Massenspektrometer gebaut. Da das Massenauf ldsungs-
vermodgen eines solchen Instrumentes nicht mit anderen, speziell den
Magnet — Sektorfeld — Gerdten konkurrieren konnte, wurden
verschiedene V erbesserungen vorgenommen.

Zu diesen zahlten die Einfuhrung zweistufiger Abzugsfelder durch Wiley
und McLaren [WIL 55], die Kompensation von Energiefehlern [SAN 70,
HOL 84] oder die Verwendung elektrostatischer Felder durch
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Poschenrieder [POS71,75] zwecks Energiekorrektur. Selbst diese
Korrekturen brachten nicht den gewiinschten Erfolg.

Mit der Einfohrung einer Energiefokussierung der lonen mittels eines
elektrostatischen Feldes durch B. A. Mamyrin [MAM 73] konnte ein
M assenaufl6sungsvermdogen von ca. 3000 erreicht werden.

Mit Hilfe der ,Velocity Compaction® — Technik von Muga
[MUG 87, 88], bei der sich die gebildeten lonen gegen ein gepulstes
elektrostatisches Feld bewegen, lassen sich theoretische Auflésungs-
vermogen von 100000 erzielen.

Eine vollstandige Diskussion der verschiedenen Techniken sowie ihrer
Vor — und Nachteile in der Flugzeitmassenspektrometrie ist in diversen
Arbeiten [BOE 87, WAL 85, WOL 83] zu finden.

Aus diesem Grunde soll im Folgenden nur eine kurze Einfihrung

gegeben werden.

Die in einer lonenquelle auf beliebige Weise gepulst gebildeten lonen
besitzen eine Anfangsgeschwindigkeit von v =0 und werden auf ihre
Endgeschwindigkeit v in Richtung Detektor beschleunigt.

Da die auf alle Massen wirkende Kraft gleich grof ist, erfahren groR3ere
Massen eine geringere Beschleunigung als kleinere Massen und somit

eine kleinere Geschwindigkeit. Fur die lonen gilt

%mvzzeu. G7

Aus obiger Gleichung (G 7) folgt v~ }/«/ﬁ Die Separation der Massen

eines Flugzeitmassenspektrometers beruht auf der Massenabhéangigkeit

der lonenflugzeiten in der lonenquelle und der Driftregion.



KAPITEL 2 THEORETISCHE GRUNDLAGEN 13

Fir das Zurticklegen einer Flugstrecke L in der Driftregion bendtigt ein

lon die Zeit

T= ) G8

Fir die Flugzeit in der lonenquelle ergibt sich ein &aquivalenter
Ausdruck.

Durch eine Addition dieser Werte erhdlt man die Gesamtflugzeit der
lonen im Massenspektrometer.

Das Auflosungsvermogen dieser Gerate ist im Wesentlichen durch
Fehlerquellen am Bildungsort der lonen beschrankt. Zu diesen gehoren
die Zeitunschérfe bei der Entstehung der Ionen, die Ortsunschérfe der
gebildeten lonen sowie die Impulsunschérfe, die sich auf eine Energie —
und eine Zeitkomponente zurtckfihren | &sst.

Die endliche Entstehungszeit der lonen ist ein wesentlicher Grund fir die
Zeitunschérfe. Diese bleibt wahrend der Flugzeit der lonen konstant. Die
Ortsunschéarfe wird durch die unterschiedlichen Entstehungsorte in der
lonenquelle bedingt. Diese resultieren aus den unterschiedlichen
Abzugpotentialen am Ort der lonisierung. Daraus ergeben sich wiederum
unterschiedliche Flugzeiten im M assenspektrometer. Die
Impulsunschérfe lasst sich auf intrinsische Faktoren der Molekile bzw.
lonen zurlckfihren, zum Beispiel thermische Energieverteilung oder die

bel der lonendissoziation freigesetzte kinetische Energie.

Eine Korrektur der Energieunschéarfe lasst sich durch den Einsatz eines
lonenspiegels (Reflektor), wie von Mamyrin [MAM 73] vorgeschlagen,

bewerkstelligen. Das Prinzip eines lonenspiegels basiert auf der von der
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kinetischen  Energie  abhangigen  Eindringtiefe  der lonen
Hochenergetische, schnelle Ionen dringen weiter in das elektrostatische
Feld ein as lonen, die eine geringere kinetische Energie besitzen. Die
Flugstrecke der hochenergetischen lonen im Reflektor ist somit |anger

als die der langsameren, niederenergetischen lonen, vgl. Kapitel 6.

Einen weiteren erheblichen Einfluss hat die Verwendung eines netzlosen
Reflektors. Boesl et al. [BOE 87, SCH 86] konnten zeigen, dass Netze,
die in enem Reflektor zur Erzeugung eines homogeneren
elektrostatischen Feldes eingesetzt werden, zu einer Dispersion der lonen
fuhren konnen. Dieses nimmt wiederum negativen Einfluss auf die
M assenaufl6sung. Abhangig von der Dichte der Netzmaschen verringert
sich der Transmissionsgrad.

In dieser Arbeit wird ein Reflektron — Flugzeitmassenspektrometer mit
einer Quadrupolionenfalle gekoppelt. Da es sich bei dieser lonenfalle um
die Weiterentwicklung eines Quadrupols handelt, geht der ausfihrlichen
Betrachtung der lonenfalle im Folgenden die Theorie eines

Quadrupolmassenspektrometers voraus.

2.1.5 Quadrupolmassenspektrometer

Diese Massenspektrometer [STE 53] besitzen die Fahigkeit, sehr schnelle
Massenscans durchzuftihren (siehe unten). Aus diesem Grund werden sie
vornehmlich fir die Restgasanalyse eingesetzt.

Das Prinzip der Quadrupol massenspektrometer beruht auf der Stabilitét
der Flugbahn der lonen. Dabel existiert fur lonen eines Masse /
Ladungs — Verhdltnis eine stabile Trajektorie wahrend des Fluges durch

den Massenanal ysator.
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lonen mit einem abweichenden Masse / Ladungs — Verhédltnis stol3en
gegen die Wande bzw. Analysatorstdbe. Der Analysator besitzt somit
auch bei diesem Gerét die Funktion eines Massenfilters.

Dieser besteht aus je zwei sich gegentberliegenden hyperbolisch
geformten Stében, die in diesem Fall zueinander quadratisch angeordnet
sind, siehe Abbildung 2.

stabile lonenbahnen

ZUMm
¥ Detektor

von der

lonenquelle
P

lonenbahnen

P~ +U+V(cos(ot))
“U+V(cos(mt))

Abbildung 2. Aufbau eines Quadrupol massenspektrometers

An den Elektrodenpaaren liegt eine Gleichspannung an, der je eine
Wechselspannung mit positivem und negativem Vorzeichen Uberlagert
wird. Fir einen Quadrupol mit einem Stababstand r ergibt sich ein
Potential:

2 2
F :(UO+U1><coswt)M. G9

Der Quotient aus Gleich- und Wechsel spannung bestimmt nun fir jedes
Masse / Ladungs — Verhdtnis die Trajektorie und somit die auf den
Detektor treffenden lonen. Eine schnelle Variation der angelegten
Spannungen erlaubt hohe Scanraten, wie sie z B. fur die Kopplung mit

einem Gaschromatographen notwendig wére.
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Ein optimales Aufldsungsvermégen des Quadrupols erreicht man durch
eine extreme Spannungsstabilisierung sowie durch sehr genaue
Anfertigung der Stdbe und deren Anordnung. Mit Quadrupol —

Instrumenten lassen sich M assenaufl 6sungen von ca. 4000 erreichen.

2.1.6 Quadrupol — lonenfallen — M assenspektr ometer

Ausgehend von einem Quadrupol entwickelten Paul und Steinwedel die
lonenfalle. Wegen ihrer Kompaktheit sowie ihrem breiten Einsatzbereich
finden lonenfallen auf dem Gebiet der Massenspektrometrie Verwendung.

Dadie in diesem Experiment verwendete Messapparatur unter anderem aus
einer Quadrupolionenfalle besteht, wird deren physikalisches Prinzip zum

besseren Verstéandnis in diesem Abschnitt ausfuhrlich erlautert [GER 03].

Betrachtet man die Laplace— Gleichung :

D (x,y,2=0 G 10

fur ein elektrostatisches Potential, so folgt, dass dieses im Vakuum kein
lokales Extremum haben kann. Aus diesem Grund konnen elektrisch
geladene Teilchen mit einem elektrostatischen Feld nicht in einem
begrenzten Raumbereich stabil gehalten werden.

Mit Hilfe eines elektrodynamischen Feldes ist es moglich einen , stabilen
Raumbereich® in der Paul — Falle zu erzeugen. Das Speichern der elektrisch
geladenen Teilchen erfolgt in diesem Fall durch ein oszillierendes
el ektrisches Quadrupolfeld.
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Die Paul — Falle besteht aus drei hyperbolisch zylindersymmetrischen
Elektroden, zwei Endcaps sowie einer Ringelektrode, siehe Abbildung 3.

Abbildung 3. Schematische Darstellung einer dreidimensionalen Quadrupolionenfalle
(R Ringelektrode, E;, E;: Endcaps)

Die Abstande der inneren Elektrodenoberflachen zueinander werden durch

r? =4r; +27 G11

beschrieben.

Der Radius ry, bezeichnet den Abstand vom Mittelpunkt der Falle zur
inneren Oberflache der ringférmigen Quadrupolelektrode (Ringelektrode),
wahrend 2z der Abstand zwischen den hyperbolisch aufgebauten
Endelektroden (Endcaps) darstellt. Das Vorzeichen ,,+“ in G11 entspricht
der Ringelektrode (mittlere Elektrode). Das Vorzeichen ,-“ gilt fur die

beiden Endcaps (obere bzw. untere Elektrode).



KAPITEL 2 THEORETISCHE GRUNDLAGEN 18

Wird eine Spannung V an die Elektroden angelegt, entsteht im Inneren der
Falle ein elektrisches Feld, das durch das folgende Potential beschrieben

werden kann:

2 2
j :VX#. G12
2r,

Dieses lasst sich als spezieller Fall eines allgemeinen Quadrupolfeldes

. _V
j :r—2><(l X+ Y+l ,2) G13
0

betrachten.
Die Konstanten |,,, charakterisieren die einzelnen Komponenten der
elektrischen Feldstérken. Da das elektrostatische Potential die Laplace —
Gleichung erfillt, missen die Gewichtskonstanten folgender Forderung
entsprechen:

I +1,+1,=0. G14

Aus einem Vergleich der Gleichung G 12 und G13 erhdt man fir den
dargestellten Quadrupol:

IX:%,Iy:%,IZ:-l. G 15
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Da die angelegte Spannung V eine Kombination aus einer Gleichspannung

Vpc und einer Wechsel spannung mit der Kreisfrequenz wu ¢ ist, folgt:
V =V, - V,c xcosw ,t), G 16

wobei V, ¢ die Wechsel spannungsamplitude darstellt.

Diese Vorbetrachtungen waren notwendig, da die in Gleichung G 16
dargestellte Spannung V fir die Losung der Bewegungsgleichungen sowie
far die Bestimmung der Stabilitatsparameter bendtigt wird.

2.1.6.1 Aufstellen und Ldsen der Bewegungsgleichungen eines

elektrisch geladenen Teilchensin einer Paul - Falle

Betrachtet man zunachst einmal die eindimensionale Bewegungsgleichung

eines elektrisch geladenen Teilchens in einem elektrischen Feld, so folgt:
mr=-qx\j , G17

wobel m die Masse, = zedie Ladung und  der Ortsvektor des Teilchens
ist.
Mit den Gleichungen G13 und G 16, angewendet auf G 17, erhélt man die

Bewegungsgleichungen in x —, y — und z — Richtung:

|
X+ 2% x% Voc - V.. xcosw, t)] xx = 0; G18

o

I
y+ 2_;, ><g[VDc - Vac ><COS(WAct)] xy=0; G19
m
0

|
242 ><%[VDC -V, xcos@w ,.t)] 2 = 0. G 20
0
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Setzt man u stellvertretend als Koordinate fir x, y, und z ein, so ergibt sich

im allgemeinen Fall:

i+2 0 XA v, xcos, )] =0. a1
2 m

Diese Gleichungen entsprechen den Matthieu— Differentialgleichungen in

folgender kanonischer Form:
ud+ (a, - 2q, >cos(2x)) xu =0, G22
wobei a, und g, die Stabilitatsparameter darstellen.

Die sich aus G21 ergebenden Differentialgleichungen kénnen in die Form

G 22 gebracht werden, wenn Folgendes erfillt ist:

1
X= =W,t; G23
2
|, V.
a, =8—5—=¢ 4. G 24
rO WACm
I,V
q, = 4—5—F a, G25
r0 WAC m

Auf diese Weise lassen sich die Stabilitatsparameter bestimmen.
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Der néchste Schritt beschéftigt sich mit der Lésung einer Matthieu’ schen
Differentialgleichung. Mit Hilfe solcher Gleichungen lassen sich die
Trajektorien der gespeicherten lonen beschreiben, wenn sie sich im
Stabilitétsbereich befinden.

Die allgemeine Lésung einer solchen Differentialgleichung ist durch eine

unendliche Reihe:

¥ ¥
— Mx 2 2inx “Mx o 2 - 2inx
u=Ax"xgC, *x"+B x v xgC, > G 26

n=-¥ n=-¥
mit Y, =1b, gegeben. Mit dem Floquet — Parameter b, werden im

Folgenden die Sdkularfrequenzen W, bestimmt. Die physikalische

Erklarung dieses Parameters erfolgt spdter im Zusammenhang mit der
Erklarung des Stabilitatsbereiches. Die Konstanten A, und B, sind von den
Anfangsbedingungen abhangig. Die Konstanten p, und C,, , hdngen von a,
und g, ab.

Aus der algemeinen Ldsung der Gleichung G26 folgt, dass nur stabile

Ldsungen existieren, wenn |, rein imaginér ist, d. h. m, =ib,, wobei b,
eine reale Konstante bezeichnet.

In diesem Fal ist die Losung dieser Gleichung G26 eine

Linearkombination von Oszillaoren, deren Frequenz V\/u,n

(Tellchenfrequenz) durch
1
W,, = (E b, +Nn) X, G27

unter Zuhilfenahme der Gleichung G 23 bestimmt werden kann.
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Far die Grundschwingung (n=0inG27) lasst sich der Floguet —

Parameter b, ndherungsweise herleiten [MAR 89]:

b@\/au_ (a.-D& __ Ga+na (98 +58a, +29q
‘ 2a,-0*- ¢ 32Aa,-D(a,-4) 64a,- (3 - 9a,- 9

Ist g, £ 0,4 so kann dieser Ausdruck angenadhert werden durch [MAR 89]:

b, @|a, +%>qu2- G29

Betrachtet man den Fall, dass fur die Gleichspannung Vpc = 0 gilt,
folgt fur b,

1
und imb =
Iq!](!;r;)] u (qu) /\/E

1
b 3 — ,
.(a.) > o} q

Fur die S&kularfrequenz W, der Grundschwingung (n= 0) ergibt sich durch
Einsetzen in G 27:

1
W @—
u 2\/5

q,| W e - G 30

Setzt man fur den Stabilitatsparameter g, den Ausdruck G 25 ein, so erhalt

man aus G 30 fiur die Sakularfrequenz der Grundschwingung den

Naherungsausdruck:

I
W, @\/E—ngixlﬂl G31

oy Wac M
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In dieser Gleichung steht V¢ fur die Amplitude der Wechsel spannung, wuc
fur ihre Frequenz und |g| = |ze| fir den Betrag der Ladung.

Unter Zuhilfenahme der Konstanten | :}é, I, :}é, |, =-1 folgt,

dass die Sékularfrequenzen in der x —y — Ebene und der z — Richtung in
einem Verhdtnis 1:2 stehen. Die oszillierenden Teilchen bilden also eine
2:1 Lissgjous — Figur. Die Stabilitat der Teilchenbahnen hangt von den
Stabilitatsparametern g, und q, ab. Eine grafische Darstellung der Werte

von g, und g, in einer zwei dimensionalen Ebene zeigt Abbildung 4.

Der Floquet — Parameter by, ist, wie aus Gleichung G 29 erkennbar, nur von
den Stabilitadtsparametern abhangig.

Dadurch wird auch die Stabilitét der Matthieu — Differentialgl eichung nur
durch diese beiden Parameter bestimmt.

Werden fir stabile Losungen dieser Matthieu — Gleichungen die Werte fir

die Parameter grafisch aufgetragen, so ergeben sich die Stabilitéatsbereiche.
Eine, Kurvenbegrenzung“ des Bereiches entsteht fur b, =0 und b, = 1.
Die analytische Beschreibung dieser Kurven durch Potenzreihen wurde von

March and Hughes [ MAR 89] vorgenommen:

1, 7 . 29

=-=0g°+ - +..; G32
o 2q“ 128 i 2304 %
1 1 1 1 49
=1-q, - - +— +—0q; + o+ °+. G633
s 4 8q“ 64q“ 1536q“ 36864q“ 5898249“
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Die Oszillation auf stabilen Bahnen liegt zwischen diesen Kurven und wird
durch O£b,£1 begrenzt, wobe u wieder stellvertretend fur die
Raumkoordinatenr (x, y) oder z steht.

In einem dreidimensionalen Raum wie in einer Paul —Falle kann das
geladene Teilchen nur stabilen Bahnen folgen, wenn ale drel
Bewegungskomponenten stabil sind. Der gesamte Bereich entsteht aus einer
Schnittmenge der einzelnen Stabilitatsbereiche, vgl. Abbildung 4.
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Abbildung 4. Schema des Stabilitatsbereiches einer dreidimensionalen Paul - Falle

Bei einer Spannungsversorgung aus reiner Wechselspannung, d.h. Vpc =0
und somit a,=0, ist der Bereich der Stabilitét am breitesten. Die
gespeicherten Teilchen bewegen sich auf stabilen Bahnen, wenn
0£q,£0,9ist.
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Die Grenzen fiur die Stabilitdt sind durch O£ b, £1 gegeben. Fir diesen
Bereich ergibt sich fur die Grundschwingung (n = 0) mit G 27:

W,. >2W,. G 34

Die Grundschwingung eines gespeicherten Teilchens kann mit der
Schwingung eines mechanischen harmonischen Oszillators verglichen
werden.

Dieser besteht aus ener Masse m, die an ener Feder mit der
Federkonstanten k befestigt ist. Die Frequenz dieses harmonischen
Oszillators betrégt:

W:JK. G35
m

Bei bekannter Schwingungsfrequenz des Teilchens der Masse m lasst sich
die Federkonstante der Bindung dieses Teilchens berechnen.

Sellt man G35 nach der Federkonstanten k um und setzt die
Naherungsl6sung fur die Schwingungsfrequenz des Teilchens in der Falle
(G31) ein, so ergibt sich fir die Federkonstante k ;:

|2
k, @24 xL& x—— G 36
m

Der Index u steht auch hier fir eine Raumrichtung x, y oder z.
Auf diese Weise erhdlt man eine Beschreibung der harmonischen Naherung

eines Teilchensin einer Quadrupolionenfalle.
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Die auf ein Teilchen wirkende Kraft entlang der x — Achse betragt

demnach:
F, =-Kk xx. G37

Veralgemeinert man dieses und fihrt auch hier wieder den Index u ein, der

fUr x, y oder z steht, dann ergibt sich:
F,=-k, . G38

Dieses Kraftfeld kann al's elektrostatisches Feld aufgefasst werden, das mit

einem Pseudopotential beschrieben werden kann.

Mit der Definition eines Potentials lasst sich fur das Pseudopotential
Folgendes aufstellen:

dFu:idu. G 39
q

Setzt man den Ausdruck von G 36 in G 38 ein, erhalt man:

2 2 2
F, =-2ux %25 x—, G 40
r‘O WAC m
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Aus den Gleichungen G39 und G40 ergibt sich durch anschlief3ende

Integration Uber u:

F, @44 xdy2, G41

Dieses Potential F, wird Pseudopotential genannt und beschreibt einen

parabolischen Potentiatopf. Die ,Hohe" der Wéande dieses Potentialtopfes

2

wird durch den Quotienten V% bestimmt. Er ist umso , tiefer, je hoher die

AC

Wechsel spannungsamplitude und je niedriger die Frequenz ist.

2.1.6.2 Masse / Ladungs — Verhaltnisbestimmung in einer Quadrupol-

ionenfalle

Eine direkte Bestimmung dieses Masse / Ladungs — Verhdtnisses kann
unter Einbeziehung der Gleichung G 31 durch Umstellen nach g/m

erfolgen:

2
9 o, Wi

- G42
m 21, Vi

Mit der Frequenz der Teilchenbewegung f, :W%p und dem Effektivwert

der Wechselspannungsamplitude V,. :V% NG folgt aus Gleichung

G42:

ﬂ 0 _u"’AC G 43
m

wobei f,. =
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Mit dieser Gleichung l&sst sich das Masse / Ladungs — Verhdltnis
bestimmen, wenn q, klein genug ist, da fir grole q, auBerhalb des
Stabilitétsbereiches keine stabilen Losungen der Matthieu’ schen
Differentialgleichungen existieren [ MAR 89].

Aus Gleichung G 27 (n=0) und der Beziehung fur den Floquet — Parameter

b,(q,) i2|qu| erhalt man fiir wy.

N

242

W, 3 AN, . G 44

u

u

In praxi hat sich folgende Naherung bewahrt

W, 3 10XW G45

u

unter der Vorraussetzung, dass g, mex » 0,28 der Grenzwert ist.

Eine Beschreibung der Teilchenbahnen in einer Quadrupolionenfalle kann
durch die Lésung der Matthieu— Differentialgleichungen erfolgen. Diese
sind nur in dem durch die Parameter a, ¢, und b dargestellten
Stabilitétsbereich gultig. In diesem la&sst sich die S&kularfrequenz eines
gespeicherten elektrisch geladenen Teilchens mit einem bestimmten
Masse/ Ladungs — Verhdltnis berechnen. Dieses ist eine Voraussetzung fur
das Experiment, um Einkoppel — , Speicher — und Abzugsbedingungen
aufeinander abzustimmen.

Nach der Betrachtung unterschiedlicher Ionisationsmethoden wird in
Kapitel 5 dieser Arbeit néher auf die Probleme der experimentellen

Umsetzung eingegangen.
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2.2 lonisationsmethoden

Das Grundprinzip der Massenspektrometrie basiert darauf, die auf
unterschiedliche Arten erzeugten lonen nach ihrem Masse / Ladungs —
Verhaltnis zu charakterisieren.

Eine lonisation der Substanzen kann thermisch, durch elektrische Felder
oder durch den Beschuss der Probenmolekile mit Elektronen oder
Photonen erfolgen. Im Folgenden wird ein Uberblick uber einige

| oni sationsmethoden gegeben.

2.2.1 Chemischelonisation

Bei der Chemischen lonisation wird zu den thermisch verdampften
Probenmolekiilen ein Uberschuss an Reaktantgas in die lonenquelle
eingelassen. Durch Elektronenbeschuss wird dieses ionisiert.

Diese lonisierungsmethode stellt einen bimolekularen Prozess dar, der das
neutrale Probenmolekldl durch Protonentransfer, Ladungsaustausch oder
Anionenabstraktion ionisiert.

Die Chemische lonisation ist ein ,weiches’ lonisierungsverfahren. Durch

Unterdriickung der Fragmentierungen ist das Molekulargewicht ermittelbar.
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2.2.2 Elektronenionisation

Bei dieser Wechselwirkung zwischen hochenergetischen Elektronen
(~70eV) mit dem Molekdl handelt es sich um eine , harte”
lonisationsmethode. Diese ist zur selektiven Anregung nicht geeignet.
Die Energielibertragung findet durch , StoRe“* zwischen Elektronen und
der zu untersuchenden Substanz statt. Auf das Probenmolekil wird eine
breite Energieverteilung Ubertragen, wodurch es zu einer Vielzahl von
Fragmentierungsreaktionen kommit.

Die Beobachtung des Molekilions wird in diesem Fall schwierig oder
gar unmdoglich, da Fragmentionen mit hoher Wahrscheinlichkeit das

resultierende M assenspektrum dominieren werden.

2.2.3 Photoionisation

Molektle kdnnen durch Bestrahlung mit ultraviolettem Licht ionisiert
werden. Die lonisationsgrenze bei anorganischen und organischen
Molekllen liegt in einem Bereich von etwa 6 bis 16 €V, was einem
Wellenléngenbereich von 200 nm bis 77 nm entspricht. Erste Ergebnisse
solcher Ein — Photonen — lonisationen lieferten R. W. Ditchburn und
F.L. Arnot [ARN 29] im Jahre 1929 sowie A. Terenin und B. Popov
[POP 32] im Jahre 1932. Umfassendere Untersuchungen folgten von
F.P.Lossing [LOS56] 1956 und J. D. Morrison et a. [MORJ57].
Letztere benutzten fur ihre Untersuchungen breitbandige Lichtquellen

mit sehr ungenauer Wellenlangendefinition.

! Der Begriff , StoR* ist in Relation zu molekularen GréRen irrefiihrend, da das sehr kleine
Elektron schwerlich einen atomaren bzw. molekularen Bestandteil eines Molekiils treffen kann.
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Erst der Einsatz von Monochromatoren [MOR 58] machte eine genaue
Definition der lonisationswellenlénge und damit eine energieselektive
Anregung moglich. Mit ihrer Hilfe konnte man diese Methode zur
Bestimmung von lonisations— und Auftrittsenergien verwenden
[MAR 67, REI 71].

Die Ein — Photonen — lonisation brachte allerdings auch Schwierigkeiten
mit sich. Die Probleme beliefen sich zum einen auf die Verwendung
kurzwelliger Strahlung. Eine extrem kurze Wellenlénge lief3 sich nur mit
Hilfe von Synchrotronstrahlung erreichen [PAR 73, GUY 76], die sich
allerdings nicht zum umfassenden Einsatz in der Massenspektroskopie
eignete.

Zum anderen wurde durch die Absorption eines Photons so viel Energie
in das Molekll gepumpt, dass die lonisationsgrenze Uberschritten wurde

und Fragmentierungsreaktionen stattfanden.

In den sechziger Jahren erméglichte die Entwicklung von Lasern, lonen
mittels Laserstrahlung in der Quelle eines Massenspektrometers zu
erzeugen. Verschiedene Mdglichkeiten wurden 1963 von R. E. Honig et
al. beschrieben [HON 63]. Die lonisation der Teilchen erfolgte in diesem
Fall alerdings durch den Laserbeschuss eines Drahtes, der auf Grund des
Photoeffektes Elektronen emittierte.

Die Erzeugung von lonen aus Molekilen durch direkte Laserstrahlung
sowie ihr massenselektiver Nachweis wurde 1970 von Berezhetskaya et al.
[BER70] und 1971 von Chin [CHI 71] durchgefiihrt. Diese Experimente
fUhrten unter Verwendung eines festfrequenten Lasers zur Bildung von
Molekdlionen aus H,, J,, D,O und CCl,. Fir den lonisationsprozess musste
hier eine Mehrfachabsorption von Photonen stattfinden, da die verwendete

Energie unterhalb der |onisationsschwelle lag.
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Zur Erklarung dieser Mehrfachabsorptionen existieren unterschiedliche
Modellvorstellungen. Im néchsten Abschnitt werden diverse Mdglichkeiten

beschrieben.

2.2.4 Multiphotonenionisation

Die Multiphotonenionisation beruht auf der Mehrfachabsorption von
Photonen in einem Molekil. Dieser Prozess besitzt nur eine geringe
Wahrscheinlichkeit. Diese l&sst sich erheblich steigern, wenn die
Wellenlange der eingestrahlten Photonen mit einer Absorptions-
wellenlénge im elektronischen Spektrum eines Mol ekiils tbereinstimmt.
Bei dieser resonanzverstdrkten Absorption werden definierte
elektronische Zustdnde des Moleklls populiert. Erfolgt diese
Mehrfachabsorption Uber solche elektronischen Zustdnde, nennt man

diesen lonisationsprozess auch Multiphotoneni onisation.

Fur die lonisation eines Molekils durch Photonen — Absorption missen

folgenden V oraussetzungen erfillt sein:

a. Im gewédhlten Wellenlangenbereich muss das Molekil
absorbieren.
b. Durch Akkumulation muss die bendtigte lonisationsenergie

aufgebracht werden.

In Abbildung 5 sind die wichtigsten Schemata von Multiphotonen—
Anregungen, die durch Absorption mehrerer Photonen im Molekul zur

lonisation fuhren kdnnen, dargestellt.
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1+1 2+1 1+1° 242 3+l

Abbildung 5: Absor ptionsschemata ver schiedener Multiphotonenionisationsprozesse

Da sich die schrittweise Akkumulation mit dem Heraufsteigen einer
Leiter vergleichen l&sst, spricht man von einer Absorptionsleiter. Dieser
Vergleich ist jedoch bei Uberschreitung des lonisationspotentials nicht

mehr gultig, da an dieser Stelle die , Leiter” des Molekilions beginnt.

Im einfachsten Fall fihrt die Absorption durch zwei Photonen (1+1 —
Absorption) zur lonisation, da die eingestrahlte Energie Uber der
lonisationsgrenze liegt. Bel der 2+1 — Absorption (UV — Bereich) fihrt
die  Absorption zweier  Photonen zur  Population  eines
Zwischenzustandes, wahrend das dritte Photon die lonisierung des
Molekils auslost. Eine weitere in der Literatur erwdhnte lonisation
kommt durch die Verwendung zweier Photonen unterschiedlicher
Wellenlange zustande (1+1' — Absorption) [POT 78, WAL 84, WAL 88].
Hierbei wird mit dem ersten absorbierten Photon ein resonanter
Zwischenzustand populiert, wéhrend die Absorption des zweiten Photons
die lonisierung auslost. Mit dieser Methode ist ein ,, Herantasten“ an die

| onisationsgrenze moglich, siehe Abschnitt 2.2.5.
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Andere Prozesse, wie die 2+2 — und die 3+1 — Absorption sind ebenfalls

bekannt. Hier werden allerdings VIS — Photonen zur lonisation benutzt.

Darlber hinaus ist ene nichtresonante lonisation durch Mehrphotonen—
absorption ebenfalls mdoglich. Hierbei werden zwei Photonen ohne
Populierung eines Zwischenzustandes simultan absorbiert [GIL 85]. Die
Wahrscheinlichkeit eines solchen Prozesses ist aber eher gering, da fir
die gleichzeitige Aufnahme zweier Photonen sehr hohe Laserintensitéten

benétigt werden.

Die physikalischen Grundlagen der resonanten Multiphotonenionisation
sind in vielen Arbeiten ausfiihrlich dargestellt und diskutiert worden
[NEU 77, SCH 84, BOE87, LET87]. Es soll an dieser Stelle nur ein
kurzer Uberblick Uber die Grundlagen gegeben werden. Besonderes
Interesse gilt dabei den Vorhersagen Uber lonenausbeute sowie den

Besetzungswahrscheinlichkeiten einzelner Zustande.

Es existieren verschiedene mathematische Ansatze, um Mehrfach
absorptionen von Photonen in einem Molekil zu beschreiben. Ein Ansatz
ist die zeitabhangige Storungstheorie hoherer Ordnung [SCH 85,
KRA85]. Ein Nachteil dieser theoretischen Betrachtung besteht darin,
dass das Photon und das Molekil (bzw. Atom) als getrennte Systeme
betrachtet werden. Im Gegensatz hierzu wird bei den Floquet — Theorien
das Photon und Molekil bzw. Atom als ein System betrachtet. Eine
einfachere theoretische Betrachtungsweise geht von Ratengleichungen
[JOH 80, ROB80] oder ,Master — Equations* [JORS86] aus, um
physikalisch messbare GrofRen vorherzusagen. Alle bei der
Multiphotonenionisation auftretenden Effekte kénnen bei diesem Ansatz

nicht berlicksichtigt werden.
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Der Einfluss der bei der lonisation auftretenden photochemischen
Prozesse, wie die interne Schwingungsrelaxation (IVR), die interne
Konversion (IC) sowie das ,Intersystem Crossing” (ISC), l&sst sich
hiermit erklaren.

Der Vergleich Theorie zu Experiment ist durch U. Boesl [BOE 87]
beschrieben worden. Es zeigte sich, dass eine Messung der
lonenausbeute — in Abhéngigkeit der Laserintensitdt aus den Ergebnissen
der Ratengleichungen — einen Ruickschluss auf den Anregungs-

mechani smus ermoglicht.

Mit der Entstehung eines Molekilions durch die lonisation eines
neutralen Molekils ist die Absorption von weiteren Photonen in der
ionischen Spezies moglich.

Experimente mit Multiphotonenionisation kleinerer  organischer
Molekile konnten zeigen, dass es durch eine Weiterabsorption von
Photonen in den Molekilionen zu starken Fragmentierungen dieser
kommen kann, vgl. Abbildung 6.

Massenspektren, die im Wesentlichen nur das Molekilion einer
Verbindung zeigen werden als weiche Massenspektren bezeichnet, vgl.
Abbildung 6 a). Massenspektren, die eine moderate Fragmentierung
aufweisen, werden als partiell harte Massenspektren bezeichnet. Eine
nahezu totale Fragmentierung mit der Dominanz atomarer Bestandteile
tritt bei denjenigen auf, die auch als harte Massenspektren bezeichnet
werden, vgl. Abbildung 6 d).

Die Spektren verdeutlichen, dass man durch die Eigenschaft der
Multiphotonenionisation  den  Fragmentierungsgrad durch  die

Laserstrahlleistung wéhrend der lonisation bestimmen kann.
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Abbildung 6. Multiphotonenionisations — Massenspektrum von p— Xylol.
Der unterschiedliche Fragmentierungsgrad in Abhangigkeit
von der Laserintensitét ist dargestellt.
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Flr eine Beschreibung dieses Fragmentierungsverhaltens von lonen nach
einer Absorption von Photonen existieren ebenfalls verschiedene
Theorien. An dieser Stelle werden nur die wesentlichen Mdglichkeiten

zur Beschreibung dieses Prozesses erlautert.

lonisation ~  Dissoziation p+

Autoionisation n

LE,

M

Abbildung 7: Autoionisations — Leitermodell

Im Autoionisations — Leitermodell, vgl. Abbildung 7, wird Gber die
Aktivierungsenergie autoionisierender Zustande® das Molekill so weit
Uber die lonisierungsenergie angeregt, dass die gesamte Energe zur
Erzeugung der Fragmentionen bereits im neutralen Molekdl zur
Verfugung steht. Die Anwendbarkeit dieses Modells auf Molekile ist
jedoch noch nicht bewiesen worden, weshalb es nicht zur Erklarung des
Fragmentierungsverhaltens von Molekilen unter Verwendung niedriger

Laserintensitaten herangezogen werden sollte.

Dieser Prozess konnte ab einer Laserintensitit <10° Wcm? und

nichtresonanter Multiphotonen — Anregung wieder eine Rolle spielen.

2 Dieses sind Zustande, die relativ leicht in den ionisierenden Zustand tibergehen kénnen.



KAPITEL 2 THEORETISCHE GRUNDLAGEN 38

Aus verschiedenen Untersuchungen bei niedrigeren Laserintensitéaten
[BER82, MCV 84] wurde gefolgert, dass der Einfluss autoionisierender
Zusténde auf den Multiphotonenionisationsprozess zu vernachlassigen

ist.
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Abbildung 8. Mechanismus zur Photodissoziation angeregter Neutralteilchen

Die Photodissoziation angeregter Neutralteilchen zeigt einen direkten
Zusammenhang mit der Multiphotonenionisation, vgl. Abbildung 8. Ein
elektronisch angeregter neutraler Zwischenzustand reagiert durch
Fragmentation in ein anderes Molekil ab. Dieses Molekil kann
wiederum durch weitere Photonenabsorption ionisiert werden und wieder
fragmentieren. Hierbei handelt es sich um einen schnellen Prozess, der
durch die Wahl der Laserwellenldange und durch die Variation der

Laserintensitat kontrolliert werden kann.

Der Molekilionen — Leitermechanismus (,Ladder — Climbing* -
Mechanismus) lasst sich zur Erkléarung von Fragmentierungsreaktionen
nach MUPI bei Laserpulsen im Nanosekundenbereich heranziehen.
Dessen Erweiterung, das Leiter — Wechsel — Modell (,Ladder —
Switching® — Modell), vgl. Abbildung 9, hat sich bel Laserpulsen < 10 ps
bewahrt.
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Abbildung 9: a) Molekiilionen — Leitermechanismus; b) Leiter — Wechsel — Modell

Beim Molekulionen — Leitermechanismus wird das Moleklulion durch

einen Anregungsmechanismus gebildet. Dieses ist nun wahrend eines

L aserpul ses imstande weitere Photonen zu absorbieren.

Die Folge ist eine Population verschiedener angeregter Zustande des

Molekilions. Diese lonen werden unter Abspaltung von Neutralteilchen

zu kleineren lonen fragmertiert [JOH 85].
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Eine experimentelle Uberpriifung des Molekiilion — Leitermechanismus’
sowie des Leiter — Wechselmechanismus’ wurde erstmals von Boesl et
a. [BOE 80] am Benzol durchgefihrt. Es handelte sich hierbei um ein
Zwei — Farben— Experiment, bei dem der lonisationslaser die neutralen
Molekile ionisiert, wahrend ein zweiter Laser (Wellenlange variabel)

zeitverzogert die Fragmentierung induziert.

In mehreren Untersuchungen konnte bewiesen werden, dass die
Multiphotonenionisation und die Fragmentierung von organischen

Molekilen nur durch einen dieser Prozesse erfolgen kann und die
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Abbildung 10: Prinzip des Leiter — Wechsel — Modells:
Bildung von Fragmentionen einer Multiphotonenanregung

Beim Leiter — Wechsel — Modell spielt ebenfalls die Multiphotonen—
absorption eine entscheidende Rolle bei der Entstehung des Molekdlions,
vgl. Abbildung 10.
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Ist die Laserintensitédt ausreichend hoch, absorbiert das Molekilion so
viele Photonen, bis seine innere Energie weit Uber dem Wert der
kritischen Energie des Fragmentierungsprozesses liegt. Dadurch wird die
Rate fur die Reaktion grof3er als die fur eine weitere Absorption. Es
entstehen somit Fragmentionen, die nun wiederum Photonen absorbieren
konnen, bis sich ein neuer Reaktionskanal im , Fragment — lon* offnet
und zu einem weiteren Zerfall fihrt. Dieser Prozess kann vielfach
durchlaufen werden.

Einen experimentellen Nachweis fir das Auftreten dieses Prozesses
wurde unter Zuhilfenahme einer Zwel — Farben — Anregung von Benzol
von Boesl et al. erbracht [BOE 82].

Es konnte bewiesen werden, dass in einem MUPI — Experiment eine
Photonen — Absorption und Photodissoziation der Fragmentionen
moglich ist, wobel dieser Prozess den entscheidenden Schritt in der

Bildung kleiner Fragmentionen darstellt.

Der Einsatz unterschiedlicher Wellenlangen zur lonisierung und zur
Fragmentierung verdeutlichte, dass nur das Leiter — Wechsel — Modell
das Fragmentierungsverhalten von Molekil — und Fragmentionen

befriedigend erklaren kann.

Die Zwei — Farben — Anregung stellt ein weiteres wesentliches
Hilfsmittel fir Untersuchungen der Fragmentierungsreaktionen von
lonen dar. Nach der Bildung des Molekil — oder Fragmentions ist eine
Analyse der wellenlangenabhangigen Fragmentierung unter Benutzung
des zweiten Lasers moglich.

Bei der Verwendung von UV — oder VIS — Strahlung (zweiter Laser) zur
Fragmentierung kommt es zu einer Anregung energetisch hoher

liegender Fragmentierungsreaktionen, da durch die Absorption eines
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dieser Photonen mehr Energie in einem lon akkumuliert wird. In
organischen Molekilen kann eine geringfligige Veranderung dieser
Wellenlange zu einer Anderung im Massenspektrum fiihren. Diese
bezieht sich auf das Auftreten von Fragmentionen und deren Intensitaten
[JOH 87, 88].

In der Literatur existieren drei Ansdtze zur theoretischen Beschreibung

der Fragmentierungsreaktionen:

Maximum — Entropie — Modell (informationstheoretisches
Modell);

Produktphasenraum — Modell, Annahme eines reinen Molekdl-
ionen — Leitermechanismus (statistisches Modell);

Annahme des ,Ladder — Switching® — Modells (statistisches
Modell).

Der von Silberstein und Levine [LEV 80, LEV83] eingefuhrte
informationstheoretische Ansatz nimmt an, dass als einziger Parameter
eine mittlere Energie E durch den MUPI — Prozess im Molekdl

gespeichert wird.

Eine Umlagerung vor einer Fragmentierung, die auch zum Auftreten von
lonen beitragen konnte, wird vernachlassigt. Eine Verfeinerung dieses
Modells durch Benutzung zusétzlicher Parameter |&sst bei organischen
Verbindungen die Grobstrukturen eines MUPI — Massenspektrums

erkennen.
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Das Produktphasenraum — Modell wurde von Rebentrost und
Mitarbeitern [REB 81] eingefuhrt. Auch bel diesem Modell wird
angenommen, dass alle Photonen nur im Molekilion absorbiert werden.
Alle Fragmentionen konnen direkt aus dem Molekilion oder durch
sequentielle oder parallele Reaktionen aus Fragmentionen der ersten
Generation entstehen. Eine Parallele zum Modell der Quasi —
Gleichgewichts — Theorie (QET), vgl. Abschnitt 10.3.1, die zur
Erklarung von Elektronen — lonisations — Massenspektren organischer

Molekile herangezogen wird, ist zu erkennen.

Exzellent lasst sich dieses auf experimentelle Ergebnisse anwenden, die
mit  einem Laser erzielt wurden, deren Pul sdauer im
Picosekundenbereich liegt. Diese Laserpulsdauer ist so kurz, dass die
gebildeten primaren lonen kaum eine Madaglichkeit haben eine
Energieumverteilung vorzunehmen und Fragmentionen zu bilden. Die
Verwendung von Lasern mit solch kurzer Pulsdauer wurde von El-Sayed
und Mitarbeitern [SAY 84] diskutiert.

El — Sayed et al. konnten nachweisen, dass die Fragmentierungsprozesse
direkt aus den Molekulionen erfolgen. In weiteren Forschungsarbeiten
[SAY85] untersuchten sie das Fragmertierungsverhalten von
Benzaldehyd bei unterschiedlichen Laserpulsdauern. Sie konnten
nachweisen, dass bei einer Pulsdauer im Nanosekunden — Bereich die
primaren Fragmentionen aus den niederenergetischen
Fragmentierungskandlen des Molekilions kommen. Im Vergleich dazu
werden bel der Picosekundenanregung die priméaren Fragmente aus den

hoherenergetischen Niveaus des Mol ektlions gebildet.
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Im Massenspektrum wird deutlich, dass fast ale beobachtbaren
Fragmente direkt aus den Molekulionen gebildet werden.

Das statistische Modell unter der Annahme des Ladder — Switching |&sst
eine Konkurrenz zwischen unimolekularer Reaktion und Photonen —
Absorption in der Zeit eines Laserpulses zu. Eine grundlegende
Annahme ist dabei, dass die unimolekularen Fragmentierungsraten eines
lons mit einer Erhdhung der Anregungsenergie so schnell ansteigen, dass
ab ener Energieschwelle diese Fragmentierungen mit der
Photonenabsorption im lon konkurrieren und sogar Uberwiegen kénnen.
Statistische Theorien machen eine Berechnung von Reaktionsraten,
Intensitdten und Energieverteilungen einzelner lonen und deren
Fragmente mdglich. Ein direkter Zusammenhang zwischen Theorie und
Experiment konnte von Dietz et al. [DIE 82] am Beispiel Benzol gezeigt
werden. Der Prozess des , Ladder — Switching” lasst sich anhand dieser
Ergebnisse auf alle Molekile bel einer Nanosekunden Anregung

Ubertragen.

Kihlewind et al. [KUH83] gelang durch die Untersuchung von
metastabilen lonen des Benzols ein weiterer Beweis fur das Ladder —
Switching — Modell. In spateren Arbeiten [KUH 85] wurde das
Fragmentierungsverhalten von Anilin untersucht. Ein sehr hoher Anteil
an metastabilen lonen des Anilins konnte nachgewiesen werden, was auf
eine sehr niedrige Energie hindeutet. Solche Energieverteilungen kdnnen
nur in einem , Ladder — Switch* — Mechanismus vorkommen.

In einem Prozess, bei dem alle Photonen nur im Molekilion absorbiert

werden, tritt dieser Mechanismus nicht auf.
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In diesem Zusammenhang muss darauf hingewiesen werden, dass eine
Abgrenzung der beiden Mechanismen, dem Molekilionen — Leiter —
Mechanismus und dem Leiter — Wechsel — Modell, in der Anwendung
mit der MUPI bei organischen Molekulen sehr schwer ist. Die eindeutige
Bestimmung ist nur durch Zwei — Farben — Experimente mdglich.
Demgegeniber lasst sich, wie oben schon diskutiert, das Ladder —
Switching bel Laserpulsdauern im Nanosekundenbereich als bestétigt

ansehen.

Das Ladder — Switch — Modell ist kein rein sequentieller Prozess. Das
heif3t, dass nach der Absorption eines Photons simultan unterschiedliche
Fragmentierungsprozesse ablaufen kdnnen, deren Auftreten nur von ihrer
Energiebarriere und der Kinetik bestimmt werden. Dieses Modell erfasst
parallele wie sequentielle Fragmentierungsschritte ohne zwischen
geschaltete Photonenanregung sowie die stufenweise Multiphotonen —

lonisation.

2.2.5 Photo — lonisations — Effizienz (PIE)

Eine wesentliche Grofde zur Beschreibung eines Molekils ist die
Energie, die notwendig ist, um ein Elektron zu entfernen. Diese
lonisationsenergie (I.E.) kann durch ein Zwei — Farben — Experiment
bestimmt werden.

Die experimentelle Bestimmung der lonisationsgrenze beruht auf der
Messung der lonenausbeute nach einer Zwei — Photonen — lonisation mit
zwei Farben (2P2C). Das Anregungsschema fur eine Zwel — Farben —
lonisation zur Bestimmung der lonisationsgrenze ist in Abbildung 11

dargestellt.
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Abbildung 11: Anregung flr Zwei — Photonen — | onisation zur Bestimmung
der lonisationsenergie. Das erste Photon besitzt eine feste Energie,
wahrend die Energie des zweiten Photons variiert werden kann.

Mit dem ersten Photon der Energie h®n, wird das neutrale Proben-
molekdl aus dem Grundzustand S in enen definierten
Schwingungszustand i n einem elektronischen Zustand S; angeregt.

Diese Energie bleibt wahrend des Experimentes bestehen Die
Wellenlange bzw. die Energie hn, des zweiten Photons wird

schrittweise erhoht, bis die lonisation des MolekUls eintritt.

Zur Steigerung der Sensibilitdt des Experimentes wird ein zeitliches
Delay Dt von einigen 10 ns zwischen der Absorption des ersten Photons
und der Einstrahlung des zweiten Photons eingestellt. Auf diese Weise
erreicht man eine zeitliche Trennung der beiden lonensignale. Der in
diesem Zusammenhang eventuell auftretende stérende Untergrund durch
die nicht gewollte Zwei — Photonen — lonisation des ersten Lasers ist

beseitigt.
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Eine Messung am Benzoldimer verdeutlicht diesen Sachverhalt, vgl.

Abbildung 12.
< 2-Laser
Signal
1-Laser
Signal

W

| |
81 82 Hugzet

lonen, die durch den ersten
(ungewollten) Zwei - Photonen -
Prozess des ersten Lasers entstehen,
besitzen durch dieses Delay eine frihere
Startposition als die durch den zweiten

L aser entstandenen lonen.

Abbildung 12: Flugzeitspektrum des Benzoldimers
nach Zwei —Photonen — lonistion. Das ,, Zwei - Laser-
signal“ ist durch eine zeitliche Verzbgerung des
2weiten Lasers getrennt zu beobachten. Die kleinen
Signale gehéren zum Benzoldimer mit einem *C-
Kohlenstoffatom [ KRA 93] .

Eine weitere Moglichkeit ein Zwel — Farben — Signal zu erhalten, besteht

darin, die Intensitat des ersten (resonanten) Lasers so weit zu reduzieren,

bis dieser keine lonisation mehr ausldst. Erst durch das zweite, zeitlich

versetzt eingestrahlte (nichtresonante) Photon wird die lonisation

eingeleitet.

Da fur eine nichtresonante Absorption die Wahrscheinlichkeit einer

lonisation sehr gering ist, kann die Leistung des zweiten Lasers zwecks

Signalverbesserung hoher sein. In unseren Messungen betrug die

Leistung des zweiten Lasersca. 3 mJ.
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2.3 Zusammenfassung der Massenanalysatoren und

| onisationsverfahren

In den letzten Abschnitten dieses Kapitels wurden verschiedene
lonisationsverfahren ~ sowie  unterschiedliche = Massenseparatoren
vorgestellt. Untersucht man diese in der Massenspektrometrie
eingesetzten Techniken im Zusammenhang mit der MUPI, miussen
verschiedene Umstande berlcksichtigt werden, die sich aus der

Kombination von lonenquelle und Analysator ergeben.

Die lonisation mittels eines Lasers ist im Wesentlichen ein gepulstes
Verfahren. Der Massenseparator muss demnach in der Lage sein, diese
Pulsstruktur der lonenerzeugung zu verarbeiten. Im Prinzip sind alle
Separatoren dazu imstande. Es gibt aber Techniken, die dafir weniger

geeignet sind, z. B. die des Magnetsektorfeldmassenspektrometers.

Die ICR — Technik ist von verschiedenen Arbeitsgruppen zusammen mit
der Multiphotorenionisation eingesetzt worden. Diese Kombinationen
unterscheiden sich unter den Gruppen erheblich auf Grund der
eingesetzten Gerétetypen sowie der verwendeten Laser. Mclver et al.
z. B. benutzten in ihrem Aufbau eine Kopplung aus einem Quadrupol —

Massenfilter, das vor einer ICR — Speicherzelle sitzt [MCI 76].

Das am haufigsten zusammen mit der MUPI eingesetzte Gerét ist das
Flugzeitmassenspektrometer. Der Vorteil dieses Gerétes liegt darin, dass
mit jedem Laserschuss ein komplettes Massenspektrum aufgezeichnet

werden kann.
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Es kénnen Massenaufldsungen (%n) erreicht werden, die Uber denen

kleinerer Magnet — Sektorfeld — Geréte liegen. Bei der verwendeten
Flugzeittechnik nimmt die Massenauflésung mit  steigenden
Molekilmassen zu, wahrend bel alen anderen Systemen das

Massenaufldsungsverhaltnis mit zunehmender Mol ekl grofie abnimmit.

Die Bestimmung der Elementarzusammensetzung und der Kinetik des
lons setzt immer ein maximales Auflésungsvermdgen voraus.
Beispielsweise ist fur die Trennung des Massendubletts fur das
Verhdltnis O,/S in enem Molekil der Masse 1000 ein
Auflésungsvermégen von 200000 nétig Dieser Wert lasst sich nur

mittels eines ICR — bzw. FT — ICR — Spektrometers erreichen.

Ein Signal kann auf unterschiedliche Weise zusammengesetzt sein. Eine
Berechnung der moglichen chemisch sinnvollen Summenformeln dieser
Zusammensetzungen zeigt, wie viele Moglichkeiten existieren. Fur eine
Bestimmung der  Elementarkompositionen ist oftmals ein
Auflésungsvermdgen von 500000 ndtig.

Ein solch hohes Massenaufldsungsvermogen koénnen die heutigen
Flugzeitmassenspektrometer nicht erreichen, da die Massenfein

abstimmung an die Flugzeit gebunden ist.

Das in dieser Arbeit verwendete  Quadrupolionenfallen—
Flugzeitmassenspektrometer mit externer loneneinkopplung erreicht ein

Massenaufl dsungsvermagen von ~ 1160 bei einer Masse 78.
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Dieses Auflosungsvermogen wird u. a durch die Abhéngigkeit
Flugzeit — Massefei nabstimmung sowie durch die Einkopplung der lonen
in die Fale beeinflusst. Besitzen die lonen beim Abzug aus der
lonenfalle eine unterschiedliche kinetische Energie, wird die

Halbwertsbreite des Signals vergroiert.

Ein weiteres Problem stellt die durch die Verwendung eines
Uberschallmolekularstrahls auftretende Extraktion der lonen aus der
lonenquelle dar. Der Zusammenhang zwischen der Einkopplung, dem
damit verbundenen Einfluss auf die Trajektorien und der Auskopplung
werden u. a. in Kapitel 5 erlautert und diskutiert. Eine Optimierung des
verwendeten Versuchsaufbaus wird beschrieben, um die Vorgehensweise

bei der Losung aufgetretener Probleme hervorzuheben.
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Kapitel 3

Aufbau und Optimierung des Experimentes

Das in dieser Arbeit verwendete Gerét besteht aus einer Kombination einer
Quadrupolionenfalle mit einem Reflektron — Flugzeitmassenspektrometer,
wie es in Abbildung 13 dargestellt ist. Die Grundkonstruktion dieses
Hybridsystems, das eine lonisierung in der Falle ermdglicht, stammt von
U. Wilhelm [WIL 97].

Der Umbau auf eine lonisierung aufRerhalb der lonenfalle (externe
lonisierung) ist Bestandteil dieser Arbeit [EHL 00].

Tet -\
Turbomalekalar -
| . i
Pumpe Sk Detektor
Tet lonenfalle Reflektor
lonisierungsort| S A =
lonenguelle
Messinerohr
Turbomolekular - Fumpe 2 Turbomolekular - Pumpe 3

Abbildung 13: Schematischer Aufbau des Quadrupolionenfallen — Reflektron —
Flugzeit — Massenspektrometers mit externer onenerzeugung.
Das Messingrohr dient der Abschirmung der lonen und den elektrischen Feldern des Detektors,

damit dieser die Flugbahn der lonen nicht beeinflusst.
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Das Experiment besteht aus:
einem Einlasssystem;
einer Quadrupolionenfalle mit externer lonenquelle;
einem Flugrohr mit Reflektron;
elnem Detektor;
einem Lasersystem;

der Synchronisation.

Diese Elemente werden in diesem Abschnitt sowie in den folgenden

Kapiteln ndher erlautert.

3.1 Das Einlasssystem

Es bieten sich prinzipiell zwei Moglichkeiten zum Einlass gasformiger
oder thermisch flichtiger Substanzen in ein Flugzeitmassenspektrometer
an: ein kontinuierlicher sowie ein gepulster Einlass. Um die zu
untersuchende Substanz mittels Laserstrahlung analysieren zu kénnen,
musste diese ,kalt* sein. Uber einen gepulsten Einlass erfolgte die
Kdhlung in einem Jet. Dieser ermoglichte eine Abkihlung der internen
Freiheitsgrade (Vibrations-, Rotations- und Translationsmoden). Der
dabel auftretende AbkUhlungseffekt fuhrte zu scharfen Rotations — und
Vibrations — Strukturen und wurde von Campargue et al. beschrieben
[CAM 48]. Diese entdeckten bei ihren Untersuchungen die , Zone of
Slence*, die sich bei bestimmten Druckverhdtnissen kurz hinter der

Dusen6ffnung bildet.
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Das hierbei verwendete Hybridmassenspektrometer ist mit einem
Einlasssystem ausgestattet, dass fur flUssige, leicht flichtige Proben
konstruiert wurde. Das gefillte Probenréhrchen wird mittels Swagelok —
Schraubkupplung an das Zuleitungsrohr fur das Tragergas geschraubt. Dem
vorbeistromenden Tragergas mischen sich die verdampfenden Proben
molektle bei.

Dieses Gasgemisch wird mit Hilfe eines Ventils gepulst ins Vakuum
gebracht. Der notwendige Druck (10'mbar) wird durch drei
Turbomolekularpumpen der Firma Pfeiffer ( TPU 240, TUM 260,
TPU 330) erreicht. Fir die Ansteuerung dieser Pumpen werden drei Geréte
des Typs TCP 121 der Firma Balzers verwendet.

3.1.1 Uberschallgasstrahlen und adiabatische Expansion

Das Prinzip der Bildung eines Uberschallgasstrahls zeigt Abbildung 14.
Das sich in einem Reservoir befindliche Gemisch aus beispielsweise
Edelgas, in dieser Arbeit Argon, und darin gelost die zu untersuchende
Substanz® expandieren von einem Druck von 3bar in ein Vakuum mit

einem Druck von etwa 10 mbar.

3 Die Konzentration der Probensubstanz in diesem Tragergas betréagt etwa 0,1 %.
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Druckkammer Vakuumkammer

Abbildung 14: Schematische Darstellung der Bildung eines Uberschallgasstrahls

Einen effusiven Gasstrahl erhd@t man unter der Bedingung, dass der
Durchmesser der Disentffnung D sehr viel kleiner als die mittlere freie
Weglange | der Molekile ist.

Fir den Fall, dass der Durchmesser der Disentffnung sehr viel grofer
as die mittlere freie Weglange der Molekile ist, d.h. D>> 1, erreicht
man die Eigenschaft eines Uberschallgasstrahls.

Einen Zusammenhang zwischen diesen beiden GroR3en stellt der Quotient
D/ dar, der in der Literatur auch als Dusen — Knudsenzahl bezeichnet

wird. Eine VergroRerung dieser Zahl bedeutet auch eine Erhéhung der
auftretenden Stol3e, die sowohl in der Dise bzw. der Disentffnung als
auch in der Expansionsphase erfolgen. Die StofRe sorgen fur eine
zusétzliche Geschwindigkeitskomponerte in Flugrichtung der Molekiile.
Diese Zusatzkomponente fuhrt zu einer schmaleren Geschwindigkeits-
verteilung im Gasstrahl, vgl. Abbildung 15.
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Abbildung 15: Geschwindigkeitsverteilung vor und nach der adiabatischen Expansion

In der Druckkammer (Reservoir) bewegen sich die Molekulle ungeordnet.
Bei der Expansion werden die ungerichteten thermischen Bewegungen in
gerichtete Bewegungen umgewandelt. Zusétzlich verdchten sich die

Teilchen ,an der Flugachse" .

Unter idealen Bedingungen besitzen alle Molekile die gleiche
Geschwindigkeit. Ihre Translationsenergie sollte~ 0°K betragen.

Unter realen Bedingungen (Laborbedingungen) eines Expansions-
experimentes ist die erreichbare Temperatur von den Expansions-

bedingungen abhéngig.
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Fir die Bedingungen vor und nach der Duise gelten folgende

Verhaltnisse:

%k o
aepogg :aeng :g-i+1,(g_1)>4\/|29 . G46
g & e 2 g

oﬂ

-

wobei T bzw. T, die Temperaur nach bzw. vor der Expansion, p bzw. p,

der Druck nach bzw. vor der Expansion ist; M = Va ist die Machzahl (v:
Geschwindigkeit ~ des  Teilchenflusses,  a=(g>kT/m)’2: Schall-
p

geschwindigkeit), n die Dichte des Gases und ¢ :% ; c, die
Warmekapazitat bei konstantem Druck, c, bei konstanten V olumen.
Mit Kenntnis der Abhangigkeit der Machzahl vom Abstand der Dise in

Einheiten des Disendurchmessers lasst sich fur jede Raumposition im

Strahl die Temperatur, der Druck, die Dichte etc. berechnen.
Die Teilchenflussgeschwindigkeit v wird kurz hinter der Dusendffnung
erreicht und bleibt dann konstant. Verhélt sich das expandierende Gas

bzw. Gasgemisch ideal, so gilt nach dem Energieerhaltungssatz
[GRO 89]:

- =mv? =DH =C, DT ; G 47

T T
DH = 3,KT, +KT, + gpmth + gpvide. G 48
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Dem expandierenden Gas wird nicht nur aus der kinetischen Energie
parallel und senkrecht zur Flugrichtung Enthalpie entzogen, sondern
auch aus den Rotations- und Vibrationsfreiheitsgraden. We stark diese
Freiheitsgrade abgekihlt werden, richtet sich danach, ob sie mit der
Translationsenergie im Gleichgewicht stehen. Des Weiteren ist die
AbkUhlung auch von den Expansionsbedingungen bzw. experimentellen

Gegebenheiten abhangig.

Betrachtet man einen Uberschallmolekularstrahl nach dem Diisenaustritt,
so nimmt die Teilchendichte und damit verbunden die Anzahl der St6i3e
zwischen den Teilchen in diesem Strahl mit steigender Entfernung ab.

An cem Punkt, wo keine Stol3e mehr zwischen den Teilchen stattfinden,
ist die Endtemperatur des Strahles erreicht. Man spricht auch vom
.Free— Flow* — Gebiet. Wenn die Anzahl der Stdfe unter einen
kritischen Wert sinkt, d.h. der Abstand von der Dise zu grofd wird,
stehen die unterschiedlichen Freiheitsgrade nicht melhr im Gleichgewicht
miteinander, sondern frieren sukzessiv ein®. Die durch die Expansion
minimal zu erreichende Vibrationstemperatur stellt eine obere Grenze fur
die Rotationstemperatur dar, die wiederum die obere Grenze fir die

Translaionstemperatur bildet.

4 Auch als, Sudden — Freeze— Modell“ bezeichnet.
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inT

Abbildung 16: Temperatur der Freiheitsgrade
in Abhangigkeit vom Abstand in Disendurchmessern

Eine adiabatische Expansion kihlt am effektivsten die Translations— und
Rotationsfreiheitsgrade ab. Die Vibrationsfreiheitsgrade werden am
geringfugigsten abgekdihlt.

Zur Veranschaulichung der somit erreichbaren Werte der Freiheitsgrade

wird ein Absorptionsspektrum desN O, — Molekils gezeigt.
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Abbildung 17: Absorptionsspektren des NO, — Mol ekiils
bei verschiedenen Rotationstemperaturen [DEM 93]

Die Verwendung von Uberschallmolekularstrahlen ist in der
Spektroskopie evident, vgl. Abbildung17. Eine detaillierte Ubersicht tber
Anwendungsmdoglichkeiten in der chemischen Analyse hat Hayes
[HAY 87] gegeben.

Es gibt grundsétzlich eine wichtige Tatsache in der Spektroskopie, die
bei alen Anwendungen in einem Uberschallgasstrahlen zu
berticksichtigen ist: Bei einem beliebigen Molekil sind nach Abkihlung
nur wenige rovibronische Zustande populiert. Im Spektrum lassen sich

diese deutlich erkennen.
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Solche Zusténde sind bei UV — Absorptionsspektren in Losung nicht
sichtbar. Es zeigt sich lediglich eine einhillende Kurve aller Banden.

Eine Abkthlung ermoglicht dso eine selektive lonisation. Durch die
Abkuhlung der Translationsfreiheitsgrade kommt es zu einer schmalen
Geschwindigkeitsverteilung der Molekile, was wiederum zu geringen
Impulsunschéarfen in der lonenquelle fihrt. Somit wird mit dem Einsatz
von Uberschallgasstrahlen in der Flugzeitmassenspektrometrie ein hohes

M assenaufl 6sungsvermogenerreicht.

3.1.2 Das Ventil

Um einen Uberschallgsstranl zu erzeugen, wird im Rahmen des
Experimentes ein Ventil der Firma General Valve (Serie 9) eingesetzt.
Dieses Ventil bestent im Wesentlichen aus einer Magnetspule, einem
ferromagnetischen Kern, zwei Federn, einem VentilstoRel aus Teflon sowie
einer Ventilplatte mit einer Offnung, vgl. Abbildung 18. Der Durchmesser
der Ventil6ffnung betragt 0,8 mm.

Stromzuleitung Magnetspule

ferromagnetischer
Kemn

Federn

Ventilstofel
aus Teflon

%\"\

Ventiléffnung

i
k2

Abbildung 18: Aufbau des verwendeten General Valve Ventils (Serie 9)
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Wird eine Spannung (24 V, 500 mA) an die Spule angelegt, werden der
Magnetkern und somit der VentilstoRRel zuriickgezogen. In diesem
Augenblick 6ffnet das Ventil. Der getffnete Zustand dauert an, solange der
Strom durch die Spule flief3t.

Fir die elektrische Steuerung des Ventils wird ein IOTA ONE Pulsdriver
(General Valve) verwendet. Er er6ffnet die Moglichkeit der internen bzw.
mittels eines TTL — Signals der externen Taktung. Im Vergleich zu einem
kontinuierlichen, effusiven Einlasssystem bietet ein gepulster Gaseinlass

eine Reihe von Vorteilen:

Es gelangt weniger Gas in das Vakuum. Ohne dass es zu Einbrichen
im Vakuum kommt, lassen sich fur die Dauer des
lonisationsprozesses grofkere Mengen des Anayten in das
Massenspektrometer tberfihren.
0 Zusatzlich wird durch das Einbringen geringerer
Substanzmengen ein besseres Aufldsungsvermdgen erreicht,
vgl. Kapitel 4.
Das Gemisch aus Tragergas und nichtionisierten neutralen
Probenmolekilen wird zwischen den Ventil6ffnungszeiten
vollstandig @gepumpt. Die Wahrscheinlichkeit von Stof3prozessen
zwischen den Gasmolekilen und den extern erzeugten lonen kann
verringert werden, vgl. Kapitel 4.
Durch die hohe Druckdifferenz vor und nach dem Ventil sowie
durch die kurzen bzw. schnellen Offnungszeiten (~ 150 ps) wird eine
adiabatische Expansion erreicht. Man erhdlt somit einen extrem
kalten Gasstrahl, der eine schmale Verteilung der inneren Energie
der Molekile aufweist, vgl. Abschnitt 3.1.1.
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3.1.3 Untersuchung der Auswirkung des Dilsen — Skimmer —

Abstandes auf das lonensignal

Der in diesem Experiment verwendete Skimmer mit der Form eines
Hohlkegels hat die Funktion, den mittleren und somit am besten
gekihlten Gasstrahl herauszuschdlen. Der Durchmesser der oberen
Offnung (1,2 mm) dient dabei als MaR fur die in die lonenquelle
eingel assene Gasmenge.

Neben den Ventil6ffnungszeiten ist dieses eine weitere unterstitzende
Maliname, den Gasfluss zu regulieren. Die Strahldivergenz des durch
den Skimmer in die lonisationskammer und in die externe lonenquelle
eintretenden Dusenstrahls kann mit der Variation des Abstandes Ventil —

Skimmer eingestellt werden.

Ein zu grof3 gewéhlter Ventil — Skimmer — Abstand hat jedoch zur Folge,
dass nur eine kleine Gasmenge in die lonisationskammer eingelassen
wird. Dieses wirkt sich wiederum negativ auf die Signalintensitat aus. Ist
das Signal zu schwach, kann ein Speicherprozess Uber einen langeren
Zeitraum nicht mehr beobachtet werden, da die Verluste an lonen

wahrend dieses Prozesses zu hoch sind.

Wird der Abstand allerdings zu gering gewadhlt, erhtht sich die
Strahldivergenz, so dass die eingelassenen Neutralen gegen die
Elektroden der lonenquelle prallen. Die dadurch bedingten Turbulenzen
setzen die Kuihlung des Gasstrahls herab.
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Eine gezielte Anregung der Molekile ist nicht mehr moglich. Dieses
macht sich durch eine Verbreiterung der Absorptionspeaks im Spektrum

bemerkbar.

normierte Intensitéat

T T T T T T 1
264 266 268 270 272 274 276

Wellenlange [nm]

Abbildung 19: Absor ptionsspektrum von p— Xylol,
gemessen mit schlecht gekiihltem Gasstrahl

Abbildung 19 zeigt ein schlecht gekihltes Absorptionsspektrum von p —
Xylol. Man erkennt nur die einhilllende Kurve aller Banden, wie sie auch
bel einem Spektrum ohne Kuhlung z. B. bel UV — Absorptionsspektren
der Verbindung in Losung vorkommt. Diese durchgefihrten Messungen
veranschaulichen den in Abschnitt 3.1.1 erlauterten Sachverhalt. Einen
direkten Vergleich der Spektren mit und ohne Kihlung zeigt Abbildung

20.
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normiertes lonensignal

L
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Abbildung 20: Absor ptionsspektrum von p— Xylol.

Gezeigt sind zwei Spektren in einem Bereich von 266 nm bis 275 nm.
Die obere (einhillende) Kurve zeigt das Spektrum bei schlechter Kiihlung.
Die untere Kurve zeigt den Einfluss eines Uberschallgasstrahls
und die damit verbundene sehr gute Kiihlung.

Jeder in dieser Abbildung dargestellte Datenpunkt entspricht der
Summation hundert einzelner Laserschisse.

Es ist zu erkennen, dass eine genaue Bestimmung der Lage der
Absorptionspeaks bei einem ungekihlten Spektrum nicht moglich ist.
Dieses bedeutet, dass eine selektive lonisation einer Substanz bzw.
einzelne diskrete Zustdnde nur durch eine Kihlung erreicht werden
koénnen. Ist die Summation fir einen Datenpunkt abgeschlossen, wird die
Wellenlange des Lasers in 0,05 nm Schritten weitergefahren. Der 0- 0 —
Ubergang des p — Xylols wird bei 272,14 nm gemessen. Dieser liegt
unter dem von Boesl et al. BOE 87] bestimmten Wert von 272,18 nm.

Diese Abweichung ist auf Kalibrierungsfehler zurtickzufihren.
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3.1.4 Optimierung des Ventil — Skimmer — Abstandes

Um einen fur die Messungen optimalen Abstand zwischen Ventil und

. : . a , . :
Skimmer zu ermitteln, wurde der Quotient " (mit a: Abstand Ventil —

Skimmer und r : Radius der Skimmer6ffnung) mit dem Quotienten il:
p

(mit a¢: Abstand Ventil — lonisationsort und r¢: Radius des divergenten
Strahles) gleichgesetzt, vgl. Abbildung 21.

Ventil :
3 da
Ciasstrahl r.i ]}
J kY
2 / N,
SEIMINCr == ] "." F
; ' a
/ \
g | b
herausgeschilter -
Crasstrahl
- L
S
Elektroden der_- i =
lonenguelle — ~

Abbildung 21: Skizze des verwendeten Aufbaus, bestehend aus Ventil,
Skimmer und Elektroden der 1onenquelle mit den fir die Abschatzung
der Srahldivergenz notwendigen Abstanden
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Die sich aus dieser Beziehung ergebenden Werte fir r¢ sind in
Abbildung 22 bel gleichzeitiger Variation des Ventil — Skimmer —
Abstandes grafisch dargestellt (Strahlensatz).

16 7

14 A

12 1

10 T

r' [mm]

0 10 20 30 40

a[mm]

Abbildung 22: Zusammenhang zwischen Abstand Ventil — Skimmer (&)
und Radius des divergenten Gasstrahls (I ¢) bei konstantem Abstand

zwischen Skimmer und |onisierungsort
Zu erkennen ist, dass sich der Radius r’des divergierenden Gasstrahls in
der externen lonenquelle fur grolere Abstande zwischen Ventil und
Skimmer asymptotisch einem Grenzwert nahert. Ab a=30mm kann r¢

als konstant betrachtet werden.
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Abbildung 23: Abhangigkeit der Intensitét des lonensignals von Benzol
bei VergrofRerung des Ventil — Skimmer — Abstandes

Die in diesem Zusammenhang erstmalig durchgefihrten Messungen bei
einer Speicherzeit Tg= 18 us zeigten eine hohe Signalintensitat for
diesen Wert, die erst ab einem Ventil — Skimmer — Abstand a> 30 mm
stark abnahm, vgl. Abbildung 23. Aus den vorangegangenen Unter-
suchungen ergibt sich somit ein optimaler Ventil — Skimmer — Abstand
von 30 mm, um ein Optimum zwischen Strahldivergenz r’ und

eingelassener Gasmenge zu erhalten.

3.2 Das L asersystem und der optische Aufbau

Fir die durchgefuhrten Messungen wurden zwei gepulste Laser eingesetzt.
Bei dem ersten Laser handelt es sich um einen Nd: YAG (Surelite II)
gepumpten Farbstofflaser (Scanmate, Lambda Physik). Die Pulsdauer
dieses Farbstofflasers betrégt nach Datenblatt 7ns. Als Farbstoff wurde

Coumarin 153 in Methanol verwendet (Tuning Range: 522 nm — 600 nm).
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Bei einer Pumpleistung von ~20mJ erhdlt man nach
Frequenzverdopplung® UV — Licht von ~1 mJ.

Zur Untersuchung der Fragmentierungsprozesse wurde dieser Laserstrahl
durch eine Linse (f =200 mm) fokussiert und mit Hilfe einer Schablone
durch ein Fenster in die lonisationskammer und somit mittig durch die
externe lonenquelle geleitet.

Fir die Photoionisationseffizienzmessungen wurde ein zwelter Laser
verwendet. Daftir wurde das MOPO 790 — System (Master — Oszillator —
Power — Oszillator) eingesetzt. Dieses System wird durch einen Nd: YAG
Laser Pro 230 (Spectra Physics) gepumpt. Das MOPO — System ist in
einem groRen Wellenldngenbereich des sichtbaren  Spektrums
durchstimmbar. Durch die Frequenzverdopplereinheit FDO — 900 (Spectra
Physics) steht ein Wellenléngenbereich im UV von 230 nm bis 350 nm zur
Verfligung. Grofdere Leistungsschwankungen im Scanbetrieb konnten bel
diesem System vermieden werden, da die Tables fur einen kleinen

Wellenlangenbereich (< 4 nm) geschrieben wurden.

Farbstoff- | b A

laser
|<::"__-, Q—I—P
a8

l'

| -1
Jla\

ESp
MOPO 4

Abbildung 24: Optischer Aufbau mit eingezei chneten Strahlengangen

"
E
Y

® Die Frequenzverdopplung erfolgt durch ein BBO 1— Kristall.
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Eine Draufsicht auf die lonisationskammer verdeutlicht den Strahlengang
der Laser (Abbildung 24). Diese kreuzen sich in der Mitte der externen
lonenquelle. Hierbei wurde der zweite Laserstrahl defokussiert, um ein
groleres lonisationsvolumen in der Mitte der externen lonenquelle zu

erhalten.

Ein Zwei — Farben — Zwei — Photonen — Prozess liefd sich durch folgende
Mal3nahmen realisieren:
ad Beide Laser wurden synchronisiert, um ein zeitgleiches Schief3en der
Laser zu erreichen.
b) Die Intensitdt des ersten Laserstrahls wurde so weit abgeschwécht,
bis das von ihm erzeugte lonensignal verschwunden war.
c) Die Wellenlange des zweiten Lasers wurde nichtresonant eingestellt,

so dass auch dieses lonensignal verschwand.

Die sich kreuzenden Laserstrahlen erzeugten nun gemeinsam ein
lonensignd, das sich in seiner Intensitét durch ein zeitliches Delay
optimieren lief3, vgl. Kapitel 2, Abschnitt 2.2.5.
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Kapitel 4

Die Entwicklung einer externen lonenquelle

Das folgende Kapitel beschéftigt sich mit dem Aufbau einer externen
lonenquelle.

Ausgehend von der kritischen Betrachtung der herkbmmlichen Methode,
die interne lonisierung, wird die Versuchsanordnung mit selbst
entwickelter externer lonenquelle beschrieben. Messergebnisse werden
zunéchst deskriptiv dargestellt. Anschliefend werden diese diskutiert

und zu Umbauzwecken ausgewertet.

4.1 Nachteile der herkdmmlichen Versuchsanordnungen

In herkbmmlichen experimentellen Versuchsanordnungen lie3 man die
zu untersuchende Substanz in den Probenraum (lonerfalle) ein. Dabel
wurde der Laser zur lonisation durch eine Bohrung an der Ringelektrode
geleitet, siehe Abbildung 25. Um die lonen Uber einen langeren Zeitraum
auf stabilen Trajektorien zu halten, lie3 man zusétzlich Puffergas in die

lonenfalle ein.
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e s
HV - Pumpe |
Skimmer ||

Jet

lonisierungsort

Laserstrahl

Abbildung 25: Schematischer Aufbau der Einlasskammer

und lonenfallenkammer bei interner lonisierung.
Der Laserstrahl wird durch eine Bohrung
an der Ringelektrode gefihrt.

Durch diese interne lonisierung konnten durch Stéf3e der lonen mit den
Neutralen bzw. dem Puffergas Reaktionsmechanismen induziert werden.
Bei dieser Methode wirken sich die eingelassenen Neutralen sowie das

verwendete Puffergas negativ auf die Kinetik der gespeicherten lonen aus.

4.2 Der Umbau zur externen lonisierung: Umbau |

Eine Mdoglichkeit, unimolekulare Reaktionen ohne stérende Einflisse zu
untersuchen, bietet eine externe bnisierung. Um die damit verbundenen
induzierten Fragmentierungen wéahrend der Messungen zu vermeiden,
musste zum einen auf das Puffergas verzichtet werden. Zum anderen war es
notwendig, die lonen orthogonal zum Uberschallgasstrahl abzuziehen,

damit die Neutralen sowie das Trégergas nicht in die lonenfalle gelangen.
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Der Umbau der experimentellen Anordnung, mit dessen Hilfe nun eine
externe lonisierung der eingelassenen Neutralen ermoglicht wurde,
beschrankte sich zunédchst auf die Versetzung des Ventils. Der
Molekularstrahl verlief dadurch vor der lonenfalle durch die Mitte der
Elektroden der externen lonenquelle, vgl. Abbildung 26.

Gasstrahl [onenfalle Masse -

v — glektrode

1 Smm

—p A

/N

1 i I I
iy |
20mm 10mm

lonenquelle

Abbildung 26: Skizze der in der lonisationskammer befindlichen
experimentellen Anordnung nach dem Umbau

Der prinzipielle Aufbau der in dieser Arbeit entwickelten neuen
einstufigen externen lonenquelle ist relativ einfach. Sie besteht aus einer
kreisformigen Ringelektrode und einer ringformigen Beschleuniger-
elektrode, die eine zentrische Bohrung von 5 mm aufweist. Der Abstand
zwischen den Elektroden der externen lonenquelle (Repeller— und
Beschleunigerelektrode) sowie zwischen Beschleunigerelektrode und
erstem Endcap der lonenfalle betrug 10 mm. Die Spannungen an den
Elektroden der lonenquelle wurden wahrend dieser und der folgenden
Untersuchungen konstant gehalten. Die Spannungen an den Elektroden der

lonenfalle wurden gepulst verandert.
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Eine ausfuhrlichere Untersuchung des Zusammenspiels der externen
lonenquelle und der lonenfalle findet in Kapitel 8 statt.

78
161 ns
R= 55— _—78=650
-8 20 ns
k=)
E 20 ns
5 &
4 z
T :
£ @
2 :
\ 79
T ; T T 1
29,0 30,0 32,0
Flugzeit [us]

Abbildung 27: Benzolspektrum bei einer Speicherzeit Ts= 18 us

Messungen mit diesem Aufbau an Benzol ergaben ein
Massenaufldsungsvermogen von R =650 bei einer Speicherzeit von
18 us, vgl. Abbildung 27. Die Intensitdt des Peaks der Masse m = 78 war
mit 90 mV relativ gering im Vergleich zu Experimenten mit interner
lonisierung. Da die Intensitdt der zu untersuchenden metastabilen lonen
maximal 10% der Vorlauferionen erreichten, konnten mit diesem Umbau
zunéchst keine Untersuchungen zur Kinetik Uber einen langeren
Zeitraum durchgefihrt werden.
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4.3 Erganzung einer Ablenkelektrode: Umbau ||

Ziel der zweiten Umbauphase war es, die Signalintensitét der
Vorlauferionen zu erhdhen. Mit Hilfe einer x — y — Elektrode sollte
untersucht werden, ob eine Ablenkung des lonenstrahls nach dem
Verlassen der lonenquelle die Anzahl der gespeicherten lonen in der

Falle deutlich erhéhen kénnte.

Tonenquelle lonenfalle

\/
el
/N

|
X-y ~ Ablenk- Masse -
elektrode elektrode

Abbildung 28: Aufbau der experimentellen Anordnung mit einer
X —y — Ablenkel ektrode zwischen lonenguelle und lonenfalle.
Der Abstand der Elektroden betrug jeweils 10 mm.

Die x —y — Ablenkelektrode wurde zwischen Beschleunigerelektrode der
lonenquelle und dem ersten Endcap gesetzt, siehe Abbildung 2s. Die
Ablenkelektrode besal3 hierbei die Funktion, die aus der Quelle

austretenden lonen in ihrer x — y — Position zu verandern. Hierdurch

sollten mehr lonen in die Falle gelangen.
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Abbildung 29: Unter Verwendung einer Ablenkel ektrode gemessenes
Benzol spektrum bei einer Speicherzeit Ts= 18 s

In den nun durchgefiihrten Messungen konnte bei einer Speicherzeit von
Ts=18pus und einem gering verénderten MassenauflGsungsvermogen
von R=550 eine Intensitatssteigerung des Vorlauferionensignals
erreicht werden. Diese Steigerung belief sich jedoch lediglich auf einen

Wert von 10 bis 15% gegentiber den vorangegangen M essungen.

Eine mdgliche Erklarung hierfir liefert ein zu grol3er Streuwinkel der aus
der lonenquelle austretenden Ionen. In diesem Fall ndhert sich nur ein
geringer Anteil der lonen der z — Achse nah genug, um in die lonenfalle

zu gelangen.

Die Uberpriifung dieses Sachverhaltes erforderte eine weitere Umbau-

mal3nahme der V ersuchsanordnung, die im Folgenden beschrieben wird.
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4.4 Erganzung einer elektrischen Linse: Umbau I11

Um die lonen nach Verlassen der lonenquelle zu bundeln und somit
deren Streuwinkel beim Eintritt in die lonenfalle zu minimieren, wurde
die Ablenkelektrode im experimentellen Aufbau durch eine elektrische

Linse ersetzt, vgl. Abbildung 30.

lonenquelle lonenfalle
—
e e 28
elektrisches Masse -
Linsensystem elektrode

Abbildung 30: Aufbau der experimentellen Anordnung mit einer
el ektrischen Linse zwischen lonenquelle und lonenfalle zur Biindelung der aus der Quelle
austretenden lonen. Der Abstand der Elektroden betrug jeweils 10 mm.

Gegentiber den in Abschnitt 4.2 durchgefihrten Messungen ergab sich
mit dieser Anordnung eine 20-prozentige Intensitéatssteigerung des
Vorlauferionensignals. Die erreichte Steigerung liel3 somit vermuten,
dass die Aufweitung des lonenstrahls durch den Einsatz der elektrischen

Linse kompensiert worden war.
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Abbildung 31: Bestimmung des Aufl 6sungsver mdgens am gemessenen Benzol spektrum
bei einer Speicherzeit Ts= 18us unter Verwendung eines elektrischen
Linsensystem zur Bundelung der 1onen.

Gleichzeitig verringerte sich die Massenauflésung allerdings auf
R» 250, vgl. Abbildung 31. Dieser Umstand liel3 sich auf den
vergroRerten Abstand der lonenquelle zum ersten Endcap zurickfihren:
Die neuralen Probenmolekile wurden mit Hilfe eines Laserstrahls
ionisiert, der eine endliche Ausdehnung besal3. Hierdurch entstand eine
lonenwolke, deren Grofe dem Laserstrahldurchmesser entsprach. In
dieser erfuhren die lonen, die sich entlang der z — Achse befanden,
unterschiedliche Abzugspotentiale.

Die lonen, die ein hoheres Abzugspotential aufweisen, bewegen sich auf
Grund ihrer hoheren kinetischen Energie schneller als solche, die nur
eine geringe Energie besitzen. Auf der z — Achse existiert somit ein
Punkt (time — focal — point), an dem die schnelleren die langsameren
lonen Uberholen. Dieser time — focal — point befindet sich bel einer
einstufigen externen lonenquelle in doppelter Entfernung zur

Beschleunigerelektrode als der 10oinisierungsort.
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Diese Lage des Fokuspunktes énderte sich wahrend der Umbauphasen
nicht, da der Elektrodenabstand der lonenquelle konstant gehalten
wurde. Da es sich um eine einstufige lonenquelle handelt, ist dieser
Punkt unabhangig von den anliegenden Spannungen.

Durch das Einsetzen =zuséizlicher Elektroden zwischen externer
lonenquelle und lonenfalle wurde allerdings die Falle in der
experimentellen Anordnung nach hinten geriickt, so dass sich der time —

focal — point vom Fallenmittel punkt weiter entfernte.

Der Zusammenhang zwischen der starken  Abnahme  des
Aufldsungsvermogens und einem vergroferten Abstand der lonenquelle
zum ersten Endcap ist fur die vorgenommenen Messungen aus Tabelle 1
ersichtlich. Eine genauere Erlduterung dieser Beziehung und weiterer

Auswirkungen erfolgt in Abschnitt 4.6.

Umbau Abstand [mm] Auflésungs-
vermogen R
1 1 650
550
4 250

Tabelle 1: Zusammenhang zwischen Aufl dsungsver mégen und Abstandsanderung
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45Korrektur der Elektrodenabstande: Umbau 1V

Als néchster Schritt wurden die planparallel angeordneten Elektroden der

lonenquelle in einem Abstand von 40 mm angeordnet, vgl. Abbildung 32.

lonenquelle  lonenfalle Masse -
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Abbildung 32: Aufbau der lonenquelle mit optimierten Elektrodenabstéanden
der lonenquelle und lonenfalle

Dieser Abstand ermoglichte die Fokussierung der lonen im Zentrum der
lonenfalle, um eine bessere Auflésung des lonensignals zu erreichen,

siehe Abbildung 33.
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Abbildung 33: Externe lonenquelle: Die Abbildung zeigt den Aufbau der externen
lonenquelle mit der Fokussierung der am lonisierungsort entstandenen lonen,
diein der lonenwol ke abhéangig vom Entstehungsort ein unterschiedliches
Potential aufweisen.

Mit Hilfe dieser Anordnung konnte im Vergleich zum ersten Umbau das
Massenaufl 6sungsvermogen von ca. 650 auf ca. 1160 fast verdoppelt

werden, vgl. Abbildung 34.
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Abbildung 34: Bestimmung des Auflsungsver mdgens des optimierten Aufbaus
bei einer Speicherzeit Ts = 18 s (Benzol)
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Gleichzeitig gelangte durch den geringeren Abstand Beschleuniger-
elektrode — erstes Endcap (5 mm) eine hdhere Anzahl lonen in die Falle,
so dass auch die Signalintensitat des Vorlauferions auf einen Wert von
300 mV anstieg. Das heildt, dass der Streuwinkel der aus der externen
lonenquelle austretenden lonen durch die Verkleinerung des Abstandes
keinen grol3en Einfluss auf die in die lonenfalle eintretenden lonen mehr

zeigt.

Diese Ergebnisse belegen, dass die vorgenommenen Umbaumal3nahmen
die negativen Einflisse auf die lonen zunéchst erfolgreich minimiert
haben.

4.6 Die Auswirkungen des Jets auf die Flugbahn der

lonen in der externen lonenquelle

Da die Probenmolekile durch adiabatische Expansion (vgl.
Abschnitt 3.1.1) mit Uberschallgeschwindigkeit in die lonenquelle
eingelassen werden, besitzen die Neutralen eine Geschwindigkeits-

komponente v, in y — Richtung.
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- lonisierungsort v

Abbildung 35: Krafteparallelogramm eines Massenpunktes
bei einemPotential in der Mitte der lonenquelle (lonisierungsort = rot).
Der Punkt, an dem die lonen die Beschleunigerplatte passieren, wird mit z, bezeichnet.

Da der Abzug der lonen orthogonal zum Gasstrahl erfolgt, liegt der
lonisierungsort oberhalb der zentrischen Bohrung der Beschleuniger-
elektrode. In Abbildung 35 ist das Kréfteparallelogramm fir ein lon
dargestellt. Aufgrund des Feldgradienten im Elektrodenzwischenraum
setzt sich die Flugbahn eines ionisierten Molekils aus einer Addition
mehrerer Kréfteparallelogramme fiir jede elektrische Feldlinie zusammen

(Superpositionsprinzip).

Die theoretisch bestimmte Flugbahn eines lons in Abhangigkeit von der
Potentialdifferenz der Elektroden ist in Abbildung 36 dargestellt.
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Abbildung 36: Theoretische Flugbahn einer Punktladung in der externen lonenquelle.
Dargestellt ist die Potentialdifferenz(normiert auf das Potential der Repeller el ektr ode)
zwischen lonisierungsort und Beschleunigerelektrode. Die rote Markierung zeigt den

lonisierungsort. Die blaue Markierung steht fir die Oberflache der Beschleunigerplatte (zp).

Um den Effekt zu minimieren, dass die nicht ionisierten Probenmolekile
die lonen auf ihrer Flugbahn durch Stof3e behindern, wurden der Abstand
der Dise zum Skimmer, der Durchmesser der Skimmeroffnung sowie der

Elektrodenabstand aufeinander abgestimmt.

Zusétzlich wurde durch die VergroRerung des Elektrodenabstandes der
Feldgradient schwécher, was den auftretenden Spannungsschwankungen

der Versorgungsgeréte entgegenwirkte.

Der oben eingefihrte Fokuspunkt in der Falle spielt fir das Speichern
der lonen eine grof3e Rolle, da diese in der Mitte der lonenfalle in diesem
»Punkt® (z) anndhernd die gleichen Startbedingungen fir die
Sékularbewegung besitzen

Die lonen der lonenwolke, die in die lonenfalle eingekoppelt werden,

besitzen durch ihre unterschiedlichen Anfangsbedingungen in der
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externen lonenquelle verschiedene Startpositionen und damit verbunden

unterschiedliche kinetische Energien beim Abzug.

lonisierungs-
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Abbildung 37: &): Die unterschiedlichen Abzugspotentiale nehmen Einfluss
auf die Sakularbewegung der lonen in der lonenwolke.
b): Im Fokuspunkt z= haben die lonen gleiche Startbedingungen
und bewegen sich auf stabilen Trajektorien.

In Abbildung 37 wird der Einfluss der Uberschussenergie auf die
lonentrajektorien wahrend der Einkoppelsituation deutlich. Die
unterschiedlichen Startbedingungen haben eine Verschlechterung der

Speicherbedingungen und damit des Aufldsungsvermogens zur Folge.

Drickt man die relative Breite der Flugzeitverteilung eines lonenpaketes
(lonenwolke) in der Driftstrecke durch eine Taylor — Entwicklung mit
Termen der relativen Verteilung der kinetischen Energie U aus, so erhalt

man
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Fir die externe lonenquelle (einstufige lorenquelle) existiert ein Ort auf
der feldfreien Driftstrecke (Strecke: lonenquelle — lonenfalle), an dem

der Koeffizient a Null ist. An dieser Stelle gilt:

E:O’
dz,

wobel zg der Startpunkt und t die Flugzeit ist. Die Strecke bis zum
Fokuspunkt z- (Ortsfokus) entspricht dem doppelten Abstand der Strecke
lonisierungsort z und der Bescheunigerelektrode. Hinter der externen

lonenquelle befindet sich die lonenfalle, vgl. Abbildung 38.

z - Richtung

y— y— ¥

— — —
| | |
| g | - | ]
| | | |
| | 1 |
Zs'! Zs | |

Zr Zs Zr

Abbildung 38: Ortsfokus der externen einstufigen lonenquelle.
Zsist der Startpunkt der lonen,
Z ihr Fokuspunkt (time — focal — point).
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Kapitel 5

Die lonenfalle

Die lonenfalle ist fur die zeitabhéngige Reaktionskinetik in der Massen
spektroskopie ein unentbehrliches Tool. Sie wird in vielen Bereichen
dieses Forschungsgebi etes eingesetzt.

Im Folgenden werden der Aufbau dieser lonenfalle sowie die
verschiedenen Phasen, in die der gesamte Speichervorgang unterteilt
werden kann, behandelt. Es folgen Untersuchungen zur zeitlichen
Verénderung der RF — Spannung sowie vertiefende Messungen des

lonensignals bei unterschiedlichen Wartezeiten.

5.1 Aufbau der lonenfalle

Die lonenfalle® besteht aus einem ersten und zweiten Endcap sowie der
dazwischen liegenden Ringelektrode. Die Elektroden haben an der
Innenseite eine hyperbolische Form, vgl. Abbildung 39. Der Abstand der
Endcaps betragt 10 mm. Fur die Ringelektrode ergibt sich nach G10 ein

I nnendurchmesser von 20 mm.

® Ein Bild der verwendeten lonenfalle findet sich in Anhang I1.
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Abbildung 39: Elektrodenform der Quadrupolionenfalle

Das erste Endcap besitzt fur die einfliegenden lonen eine zentrische
Bohrung von 4 mm Durchmesser. FUr den lonenaustritt weist das zweite
Endcap eine Offnung von 2 mm auf. Da die lonenfalle urspriinglich fir
eine interne lonisierung konstruiert wurde, ist die Ringelektrode mit je
zwei sich gegenuberliegenden Lochpaaren fir den Gaseinlass und den

Einsatzes eines Lasers zur lonisation versehen.

Eine weitere Elektrode befindet sich hinter dem zweiten Endcap. Durch
diese erreicht die lonenfalle die Funktion einer zweistufigen lonenquelle.
Diese Elektrode ermdglicht eine Fokussierung der lonen auf den
Detektor, womit ein hoheres Auflésungsvermogen erreicht werden
konnte [UPH 02].

Alle verwendeten Elektroden sind am Rand mit vier Bohrungen
versehen. So lassen sie sich auf vier auf dem Vakuumdeckel montierten
Teflon — Gewindestangen (elektrisch nicht leitend) fixieren. Die
Elektrodenabstande werden ebenfalls durch Teflonringe realisiert.

Die elektrische Verschaltung der einzelnen Elektroden wird in Abbildung
40 dargestelIt.
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Abbildung 40: Elektrisches Schaltbild der lonenquelle mit anschlieBender lonenfalle’

Die Elektroden der Ionenquelle liegen auf statischem Potential. Fur den
»hormalen“ Betriebsmodus (ohne Falle) betragt das Potential an der
Repellerelektrode 1670 V, das der Beschleunigerelektrode 1003 V. Wird
fur die Messungen die lonenfalle eingesetzt (Speichermodus), besitzt die
Repellerelektrode ein Potential von 1560 V und die Beschleuniger-
elektrode ein Potential von 1450 V. Die fir den Speichermodus an der
externen lonenquelle anliegenden Potentiale werden auch Dbei
unterschiedlichen Massen nahezu konstant gehalten. Die Einkopplung in

die Falle wird Uber die Veranderung der Einkoppel zeit gesteuert.

" Ein Schaltbild des gesamten Experimentes findet sich in Anhang 1.
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5.2 Die Einkopplung

In diesem Abschnitt wird die Kombination aus externer lonenquelle und
lonenfalle wahrend der Einkopplungsphase dargestellt und diskutiert.
Mit der Einkopplung werden hierbel der Abzug aus der externen

lonenquelle sowie der Eintritt der lonen in die Falle bezeichnet.

Durch eine Potentialdifferenz  zwischen Repellerelektrode und
Beschleunigerelektrode in der lonenquelle fliegen die lonen auf der z—
Achse in Richtung Falle und werden abgebremst. In der Fallenmitte

kommen sie zum Stillstand.

;
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Abbildung 41: Potentialver haltnisse bei der Einkopplung.
Die Potentialeimlonenquellenbereich (1Q), in der beschleunigungsfreien Driftstrecke
(griner Pfeil) und der lonenfallenbereich (IF) sind eingezeichnet.
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An diesem Ort haben die lonen ihre gesamte kinetische in potentielle
Energie umgewandelt, da das Potential am lonisierungsort mit dem

Potential im Fallenzentrum Ubereinstimmt, vgl. Abbildung41.

Bei dieser Betrachtung handelt es sich jedoch um den Idealfall. In praxi
l&sst sich die durch den Jordan — Generator bedingte RF — Spannung nur
fUr eine gewisse Zeit ausschalten und ist somit wahrend der Einkopplung

vorhanden.

Durch ihre Amplitude erhalten die Ionen eine zusétzliche kinetische
Energie beim Eintritt in die Falle. Damit haben die lonen eine verénderte

Startposition zu Beginn des Speicherprozesses.

5.3 Der Speicherprozess

Die unterschiedlichen Startpositionen der lonen beim Speichern (siehe
Abschnitt 5.1) haben einen negativen Einfluss auf die lonentrajektorien
wahrend des Speichervorganges. Theoretisch behandelt wurden diese in
Kapitel 2 Abschnitt 2.1.6.1.

Der Speichervorgang wird durch das Hochschalten des ersten Endcaps
von 1456 Volt auf 1500 Volt eingeleitet. Der Verlauf der Equipotential -
linien zeigt die mit dem Programm SMION 3.0 durchgefihrte
Simulation, vgl. Abbildung 42.
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Abbildung 42: Equipotentiallinien zum Zeitpunkt des Speicherns

Bedingt durch die gepulste Spannungserhéhung erhalten die lonen eine
zusétzliche kinetische Energie in z — Richtung. Die Folge ist eine
zusétzliche periodische Bewegung der lonen auf der z — Achse um das
Fallenzentrum. Dieses Phanomen verdeutlichen Simulationen in
Abbildung 43, Abbildung 44 und Abbildung 45.

Mit ihrer Hilfe wird der Einfluss der Uberschussenergie der lonen auf
deren Sadkularbewegung, Startposition und Startgeschwindigkeit

untersucht.

Abbildung 43 stellt den Idealfdl dar: Die lonen kommen in der
Fallenmitte zum Stillstand, d.h. sie wandeln ihre gesamte kinetische in

potentielle Energie um, vgl. Abschnitt 5.2, Abbildung 41.
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Flugrichtung \

der lonen >

zum Reflektor

Abbildung 43: Die dargestellte Smulation zeigt eine lonentrajektorie nach einer Speicherzeit
von Ts = 26 ps. Die lonen besal3en zu Beginn der Speicher phase keine Uber schussenergie.

Die lonen besitzen somit nach dieser Einkoppelphase zu Beginn der
Speicherphase keine kinetische Energie mehr. Bezeichnet man das
Zentrum der lonenfalle mit z=0 (Tg=0), so durchlaufen die
gespeicherten lonen nach einem Umlauf (Ts=26us) wieder den
Startpunkt. Eine Bewegung der Trajektorie der gespeicherten lonen auf

der Flugachse z um z = 0 findet nicht statt.

Besitzen die lonen zu Beginn der Speicherphase eine Uberschussenergie
und somit eine Geschwindigkeitskomponente v, in Flugrichtung z am
Ort z=0, bewegt sich der Schwerpunkt der Teilchenbahn mit, vgl.
Abbildung 44. Hier kommt es bei einer Speicherzeit Tg=26 us sowie
einer Potentialdifferenz zwischen lonisierungsort und Fallenzentrum von

15V zu einer Mitbewegung von z = +0,35mm.
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Flugrichtung zum Reflektor

der lonen

Abbildung 44: Die dargestellte Smulation zeigt eine lonentrajektorie nach einer Speicherzeit von
Ts = 26 ps. Der Potentialunterschied zwischen Ionisierungsort und Fallenzentrum betrug 15 V.

mm Reflektor

3 l'I.I.LTlL]IIL.mL
der lonen™ "

.
f

Abbildung 45: Die dargestellte Smulation zeigt eine lonentrajektorie nach einer Speicherzeit von
Ts= 52 us. Der Potentialunterschied zwischen lonisierungsort und Fallenzentrum betrug 15 V.
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Nach einer Speicherzeit von Tg = 52 us (zwei Uml&ufe) liegt der Wert

der Auslenkung bei z = - 0,35mm, siehe Abbildung 45.

Hiermit wird der Beweis geliefert, dass eine vorhandene
Uberschussenergie zur Startzeit unterschiedliche Abzugspotentiale zur
Folge hat. Dadurch ergibt sich eine zusétzliche Verbreiterung des

lonensignals.

Die Mitbewegung des Bahnenschwerpunktes macht sich im
Flugzeitspektrum durch eine Verbreiterung des lonensignals bemerkbar.

Diese darf nicht mit der durch die Bildung metastabiler lonen bedingten
Verbreiterung verwechselt werden. Da dieser Unterschied im
Flugzeitmassenspektrum nicht immer erkennbar ist, erweist sich die Suche

nach metastabilen lonen im Flugzeitspektrum als schwierig.

5.4 Die Extraktion

Nach der Speicherzeit wird wéahrend der Extraktionsphase die RF —
Spannung an der Ringelektrode ausgeschaltet. Nach einer zeitlichen
Verzdgerung von ~1,2 us (vgl. Abschnitt 5.4.1 und 5.4.2) wird das erste
Endcap durch einen Behlke — Pulser von 1500 Volt auf 2000 Volt
geschaltet. Zeitgleich wird das zwete Endcap von 1500 Volt
heruntergesetzt auf 1000 V, vgl. Abbildung 46.
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Abbildung 46: Spannungsverlauf wahrend des Speichervorganges

Besitzen die lonen unterschiedliche Startpositionen, weisen sie nach
vollsténdigen Uml&ufen auch unterschiedliche Abzugspotentiale auf.

Die Simulation zeigt, dass die Equipotentiallinien in der Falle naher
zusammenliegen, d.h. der Feldgradient in der Falle ist stérker als bei der

Einkoppel phase, vgl. Abbildung 47.
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Abbildung 47: Verlauf der Equipotentiallinien wahrend der Extraktionsphase

Das oben dargestellte Problem, das sich wie eine Kettenreaktion durch den
ganzen Speichervorgang zieht, kann durch eine Phasenanpassung der RF —

Spannung an die Einkoppel zeit minimiert werden.

Die Phasenanpassung erfolgt bei einer festen Einkoppel — und Speicherzeit.
Fur Benzol lag bei diesen Messungen die Einkoppelzeit bel 3,2 us und die
Speicherzeit bei 17us. Durch eine Verénderung der Phase am Delay —
Generator |asst sich das Signal optimieren, vgl. Kapitel 8, Abschnitt 8.2.

Eine Methode zur experimentellen Uberpriifung des Potentials der

extrahierten lonen wird in Abschnitt 6.3 erlautert.
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5.4.1 Die zeitliche Veranderung der RF — Spannung wahrend

des Ausschaltens

Ein weiteres Problem stellt das Nachschwingen der Amplitude der RF —
Spannung nach dem Abschalten dar.

Die Wechsel spannungsamplitude des RF — Generators lasst sich in einem
Bereichvon OV £V, £ 5000 V einstellen. In diesem Spannungsbereich
soll der Generator laut Herstellerangaben eine Triggerfrequenz von
1 MHz liefern.

Anhand von Probemessungen wurden das Abklingverhalten sowie der
Wert der Triggerfrequenz Uberpruft.

Die benutze maximale Amplitude lag bei Vopmax » 500 Volt. Zu
verschiedenen RF — Spannungsamplituden wurde jeweils ein Bild
aufgenommen.

Die Abklingkurven der RF — Spannung bel unterschiedlichen
Amplituden sind in Abbildung 48 dargestellt.
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Abbildung 48: Verlauf der RF — Spannungskurven zum Zeitpunkt des Ausschaltens

Die Amplitude der RF — Spannung Vo und die Frequenz f des
Triggersignalssind in Tabelle 2 protokolliert.
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Vop / VoIt fl] MHz]
75 1,22
150 1,13
225 1,13
300 1,13
375 1,13
475 1,13

Tabelle 2: Frequenz zu verschiedenen Spannungsamplituden

Bei einer Spannung Vop=75V ergibt sich eine Frequenz von
f=122 MHz. Im Vergleich zu den Herstellerangaben wurde ein
prozentualer Fehler von ~20 % ermittelt. Erhéht man diese Spannung,
so verringert sich die Abweichung. Die gemessene Frequenz betrégt nun
1,13 MHz.

Da dieser Frequenzwert fir die in diesem Experiment verwendeten
Spannungsamplituden konstant blieb, wurden die Sakularfrequenzen der
zu speichernden Spezies mit 1,13 MHz nach G 43 (Abschnitt 2.1.6.2)

berechnet.

Vergleicht man den eingestellten Maximalwert mit dem Wert nach dem
Ausschaltimpuls Q,78us spéter), ist die Amplitude um ca. 20—-30 %
gesunken. Weitere 0,2 ps spater geht der Amplitudenwert durch Null in
den negativen Bereich und fuhrt kleine maximalwertabhangige
periodische Schwingungen durch. Die hierbei auftretenden Amplituden
liegen bei 2 % des Ausgangswertes.

Aus den Untersuchungen ergibt sich somit eine Wartezeit zwischen
Abschalten der RF — Spannung und Extraktionspuls von Dt~ 1 ps.
Dieser Wert wird im néchsten Abschnitt anhand von Messungen

Uberpruift.
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542 Messung des lonensignals be unterschiedlichen
Wartezeiten zwischen Abschalten der RF — Spannung

und Extraktionspuls

Die im vorigen Abschnitt erfolgten Betrachtungen wurden durch
Messungen am p — Xylol vertieft. Dazu wurde bei einer Speicherzeit
Ts = 20 ps das Delay von O ps bis 2,5 pusin 0,1 us — Schritten erhéht und
die Intensitét des gemessenen |onensignals aufgenommen.

Abbildung 49 zeigt die Abhangigkeit dieser Intensitdt des Molekilions

(m= 106) sowie dessen Fragments (m = 91) von der Zeitverzégerung.

T = 20ps, p-xylol

—&—m-= 91
130 —0—m = 106
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Abbildung 49: Signalintensitat des Molekiil (106) — und Fragmentions (91)
von p — Xylol bei einer Speicherzeit Ts = 20 ps
Die Signalintensitét fur m/ z= 106 erreicht bel 1,2 us ein Maxi mum.
Dieser Wert nimmt ab 1,5 ps relativ schnell ab. Die Intensitét des
gemessenen lonensignals (m/ z =91) durchléuft sein Maximum bei ca.

1,8 ps.
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Dieser unterschiedliche Kurvenverlauf resultiert aus den heterogenen
Speicherbedingungen. Die Spannungen, die Einkoppelzeit sowie die
Umlaufzeit der lonen in der Falle lassen eine optimale Speicherung des
Molekilpeaks zu (kein Puffergas). Das Fragment wird fur eine
Speicherzeit Tg= 20 us mitgespeichert, besitzt aber aufgrund seiner
Masse andere Speicherbedingungen. Diese muissten fir den

Speichervorgang wiederum auf die jeweilige Masse optimiert werden.
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Kapitel 6

Der Reflektor

Die prinzipielle Funktionsweise eines Reflektors wurde bereits in
Kapitel 2 Abschnitt 2.1.4 angesprochen. Im Folgenden sollen Aufbau
und Funktionsweise nadher erlautert werden. Abschliel3end wird der
Zusammenhang zwischen Reflektor und dem Abzugspotential der lonen

wahrend der Extraktion aus der lonenfalle hergestellt.

6.1 Aufbau des Reflektors

Der Reflektor besteht aus zehn ringférmigen, je 1 mm — starken Metall-
blenden, einer Endplatte sowie einer Grundplatte, auf der alles montiert
ist (Abbildung 50). Die gesamte Anordnung ist Uber PVC -
Gewindestangen auf einer 5mm - starken Platte fixiert. Der
gleichmallige Abstand der einzelnen Metallblenden ist durch
Distanzringe vorgegeben. Diese weisen @ne Dicke von 10mmz0.01mm

auf.
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Abbildung 50: Schematische Darstellung des justierbaren Reflektors®
aus V2A — Stahl. Sahiringe 1-3: Bremsfeld

Der dadurch entstandene Herstellungsfehler betragt ~ 0,2% . Diese

Abweichung hat auf die im Reflektor herrschenden Potentiale keinen
entscheidenden negativen Einfluss. Die , Abstandshilsen“ durfen nicht
elektrisch leitfahig sein, um einen elektrischen Kontakt der
Reflektorblenden zu vermeiden. Es wurde aus diesem Grund ebenfalls
PV C verwendet.

Die gesamte Einheit wird Uber ein Rillenkugellager beweglich an einen
DN 100 CF Blindflansch montiert. Die Winkeleinstellung des Reflektors
erfolgt durch zwei Mikrometerschrauben, deren Enden zwei weitere

Auflagepunkte darstellen. Hierdurch wird eine Feinjustage ermdglicht.

Der Reflektor wurde so konzipiert, dass die reflektierten
energiekorrigierten lonen durch die Verwendung von unterschiedlich

grofRen Reflektorplatten zusétzlich auf den Detektor fokussiert werden.

8 Ein Bild des Reflektors findet sich in Anhang I1.
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Eine einfachere Losung wéare eine Reflektoreinheit, die unter einem
Winkel von 0° arbeiten wirde. Hierfir misste man einen Detektor mit
zentrischer Bohrung benutzen. Durch diesen ware eine Detektion aller
reflektierten lonen moglich.

Eine solche Anordnung wurde von Della Negra und Le Beyec verwendet
[NEG84]. In ihrem Versuchsaufbau benutzen diese einen
» Ringdetektor, der aus zwel in Reihe geschalteten MCP's aufgebaut
war. Letztere wiesen eine zentrische Bohrung auf. Die zu analysierenden
lonen konnten den Reflektor durch diese Bohrung im Detektor passieren.
Die reflektierten lonen trafen durch ihre bedingte Strahldivergenz im
Reflektor auf den Detektor.

Eine optimale Ausnutzung der Detektoroberflache in Verbindung mit
hoherer Auflosung ist gewéhrleistet. Nach der Reflektion werden die
lonen auf von der Eindringtiefe unabhangige Bahnen gelenkt. Ein
solcher Detektor wurde aus Kostengriinden in diesem Experiment nicht

verwendet, siehe Kapitel 7.

6.2 Funktionsweise des Reflektors

In Bezug auf die Extraktionsphase der lonenfalle findet im Reflektor
eine zusdzliche Verminderung der Signalbreite statt. Eine
Geschwindigkeits— bzw. Energiefokussierung wird vollig entkoppelt von
der Extraktionsphase der lonenfalle im Reflektron durchgefiihrt.

Dieses Prinzip verdeutlicht Abbildung 51.
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Abbildung 51: Schematischer Aufbau des zweistufigen Reflektrons. Die zur Minimierung von
Potential durchgriffen eingesetzten Gitter an den Bremsfel del ektroden sind nicht eingezeichnet.

Die aus der lonenfalle extrahierten lonen gleicher Masse m; aber
unterschiedlichen Geschwindigkeiten v, > v, passieren den Reflektor.
Schneller fliegende lonen werden tiefer in das elektrische Feld
eintauchen und langer in ihm verweilen as langsamere. Die im
Reflektron herrschenden Feldstarken werden so gewdhlt, dass beide
lonen zeitgleich den Detektor erreichen. Die zeitliche Dispersion des
Reflektors steigt mit kleineren Feldstéarken ebenso an wie die bendtigte
Reflektortiefe [WES 87].

In der ersten Stufe, dem Bremsfeld, wird der grote Teil der
Geschwindigkeit der aus der Falle extrahierten lonen vermindert. In der
zweiten Stufe, der Endspannung (wesentlich schwéacheres Feld) findet
die Dispersion statt [COT 94].
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Fir ein lon mit der Geschwindigkeit v verringert sich beim Eintritt in das
Reflektron durch die erste Stufe mit der homogenen Feldstérke xg; die

Geschwindigkeit auf den Wert

v o= (v2 - 2aRld1). G 49

RL

Die Zeit, die das lon fir die erste Stufe bendtigt, betragt

1
tm:a—(V' Vi) G50
R1

Fir die zweite Stufe braucht das lon die Zeit

try : G 51

bis es zum Stillstand abgebremst wird. Die gesamte Zeit, in der sich die

lonen im Reflektor bewegen, betragt

tRef :2>(tRl+tR2)' G52

In Analogie zur lonenquelle setzt sich die Gesamtflugzeit aus der
Summe der Verweildauern in der lonenquelle t;, in den Driftrdumen tg,

und te, sowieim Reflektor t gy zusammen:

tgesann:ti +tF1+tRef +tF2' G53
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Zur mathematischen Behandlung der geschwindigkeitsfokussierenden
Eigenschaften wird diese Gesamtflugzeit partiell abgeleitet und Null
gesetzt.

ﬂt gesamt
v

=0. G54

Die L6sung dieser geschwindigkeitsfokussierenden Bedingung liefert das
Verhdltnis der elektrischen Feldstdrken von Brems — zu Endfeld. Eine
ausfuhrliche Diskussion dieser Gleichung wurde von K. G. Standing
[STA 88] und R. Kaufmann [KAU 91] durchgefihrt.

6.3 Zusammenhang zwischen Abzug der lonen aus der

lonenfalle und dem Reflektor

Zur experimentellen Uberpriifung des Abzugsortes der lonen in der Falle
bei der Extraktion legt man das Bremsfeld des Reflektors auf O Volt.
Dessen Endspannung wird auf einen hoheren Spannungswert als das
Potential in der Fallenmitte (1500 Volt) eingestellt.

Bei einem Abzug der lonen aus der lonenfalle muss das Signal bei einer
schrittweisen Absenkung der Endspannung des Reflektors unter 1500 Volt
verschwinden, da die aus der Falle extrahierten lonen gegen die Grundplatte

des Reflektors fliegen und neutralisiert werden, vgl. Abbildung 52.
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Detektor
lonenfalle . Reflektor

Flugrichtung

d

Abbildung 52: Zusammenhang von Abzugspotential in der lonenfalle und Reflektor.
lonen mit hoher kinetischer Energie (entspricht Abzugspunkt A) fliegen in den Reflektor und
werden an der ,, Endplatte” neutralisiert (Flugbahn a). lonen mit geringem Abzugspotential

(Punkt C) beschreiben Flugbahn c. lonen, deren Wendepunkt (Flugbahn b) sich ,, an* der
Endplatte befindet, haben als Sartpunkt bei der Extraktion Punkt B.

Um sicherzustellen, dass die lonen auch nach langeren Speicherzeiten aus
der Mitte der lonenfalle abgezogen werden, muss das 0. g. Vorgehen Uber

unterschiedliche Speicherzeiten wiederholt werden.
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Kapitel 7

Der Detektor

Gegenstand des folgenden Kapitels bildet der Detektor. Neben Aufbau und
Funktionsweise dieses Gerétes soll die Micro — Sphere — Plate als eines

seiner Elemente naher beschrieben werden.

7.1 Aufbau und Funktionsweise des Detektors

Fur die durchgefihrten Untersuchungen wurde der von K. Zipperer
[ZIP90] an der Technischen Universitic Minchen entwickelte
Wiirfeldetektor® verwendet (Abbildung 53). Bei der Auswahl des Detektors

fur dieses Experiment waren seine Dimensionen entscheidend.

° Ein Bild des Detektors findet sich in Anhang I11.
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Abbildung 53: Schematischer Aufbau des Wiirfeldetektors

Die lonen werden nach ihrer Extraktion aus der lonenfalle auf den
Detektor reflektiert. Hier erfahren sie nach dem Durchfliegen eines
geerdeten Netzes mit —-2,7 kV eine Nachbeschleunigung und treffen
danach senkrecht auf eine Goldoberflache. Durch den Aufprall der lonen
werden aus dieser Oberflache Elektronen emittiert. Diese werden vom
elektrischen Potentialverlauf in der Wirfeleinheit auf die M SP gelenkt.
Dort l6sen die Elektronen wiederum Sekundérelektronen aus, die zu
einem fUr das Oszilloskop registrierbaren Spannungspuls flhren

Die Ausmal3e des Detektors konnen dazu fihren, dass nur ein Teil der

lonen in der lonenwolke auf den Detektor trifft, vgl. Abbildung 54.



KAPITEL 7 DER DETEKTOR 111

A) Gleichmiilige Verteilung der Ionen in kugelférmiger Wolke
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B) Gleichmiiiige Verteilung der lonen auf der Oberfliiche
einer Kugelschale

] Detektoroberfliche 2

'y

l-‘ll.ng_ricluungmncn

——
" A
u‘ ¥
=151 =T}
= =f
: g
¥ LE)
gIIIIIIIIIIII g““ III

— —_—

B Ll .I =

Achse Achse

Abbildung 54: Detektiertes lonensignal in Abhangigkeit von der Detektorgrofie.
A)1: Alle lonen werden vom Detektor erfasst, A)2: Signal aus A)1 wird abgesagt, B)1: Sind alle
lonen auf der Oberflache einer Kugelschale gleichmafig verteilt, ergibt sich ein Rechtecksignal,
B)2: Das Rechtecksignal wird zu einem Sattel, da der mittlere Teil diskriminiert wird.

In dieser vereinfachten Darstellung ist erkennbar, wie sich das

Detektorsignal &ndert, wenn nur ein Teil der kugelformigen lonenwolke
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auf den Detektor trifft. Dass diese lonen in Segmenten erfasst werden,
liegt an der begrenzenden Zeitauflosung des Detektors. Die Segmente
sind typischerweise 2 ns (500 MHz Takt) bzw. 1 ns (1 GHz Takt) breit.
Durch diese Breite wird die lonenwolke in Scheiben aufgeteilt und es
ergibt sich ein wie in Abbildung 54 dargestelltes Signal. In Abbildung
40 A) 1 wird davon ausgegangen, dass die lonen in der Wolke
gleichmaldig verteilt sind. Bei ausreichend grofRem Detektor wird die
gesamte lonenwolke erfasst und erzeugt ein charakteristisches
Gaul3profil. Ist der Detektor kleiner als die lonenwolke, geht ein Teil der

lonen verloren und es kommt zu einem abgeschnittenen Gaul3profil.

In Abbildung 54 B) 1 ist die Verteilung der lonen in der Wolke
ungleichmalig. Sie sind in diesem Fall im Mittelpunkt der lonenwolke
entstanden. Von dort bewegen sich die lonen isotrop mit gleicher
Geschwindigkeit auseinander. Vorausgesetzt alle lonen treffen auf den
Detektor, wird das resultierende lonensignal rechteckformig sein, da sich
in den Segmenten der kugelformigen lonenwolke dieselbe Anzahl an
lonen befindet. Wird nur ein Teil detektiert, kommt es in der Mitte des

lonensignals zu einem Tal, vgl. Abbildung 54 B) 2.

7.2 Die Micro— Sphere— Plate (M SP)

Den Kern des Detektors bildet die Micro — Sphere — Plate (MSP).
Hierbei handelt es sich um einen sehr kompakter Elektronen
vervielfacher. Die MSP bestent aus 50 um grofden Glasperlen, die

gesintert zu einer diinnen durchl &ssigen Platte geformt wurden.
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Auf die MSP auftreffende Elektronen schlagen Sekundéarelektronen
heraus, vgl. Abbildung 55. Diese Elektronen werden durch das angelegte
elektrische Feld beschHeunigt und fliegen durch die pordse Schicht aus
Glasperlen.

Kollidieren die Elektronen mit den Glasperlen, werden weitere

Sekundér el ektronen erzeugt, die eine Elektronenlawine ausl Gsen.

auftreffende Partikel

Abbildung 55: Micro — Sphere — Plate

Die Sekundarelektronen werden an der Oberflache generiert und durch
das elektrische Feld ausgerichtet. Durch diesen Tunneleffekt ist beinahe
die ganze Flache ausgenutzt [TEC 03].
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Kapitel 8

Optimierung von  Einkoppelzeit,  Phasen-
anpassung und Speicher zeiten:
Weitere M essungen am Benzol

Aufbauend auf die vorangegangenen Untersuchungen werden in diesem
Kapitel weiterfihrende Messungen an Benzol durchgefuhrt. Mit ihrer
Hilfe soll eine Optimierung der Einkoppelzeit und der Phasenanpassung

erreicht sowie mogliche Zyklenzeiten ermittelt werden.

8.1 Messungen unter Veranderung der Einkoppelzeit

Die in diesem Abschnitt dargestellten Simulationen (Abbildung 57)
ergaben fir ein Masse / Ladungs — Verhaltnis von 78 eine Einkoppel zeit
von 3,18 ps,. Der experimentell ermittelte Wert fur die Einkoppelzeit
betrug dagegen 3,2 ps. Somit konnte eine weitgehende Ubereinstimmung
zwischen dem Ergebnis von Simulation und Experiment festgestellt

werden.
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In Abbildung 56 sind Spektren mit unterschiedlichen Einkoppelzeiten
dargestellt.

tin il
PRTNGIPTEY, | S SR Py LR | L'h.._,__n..--w--.-,. —— 390
s i Ml iz s 222

E0  10B 150 204 250 200 350 400

time of flight [us]

Abbildung 56: Benzolspektrum bei unterschiedlichen Einkoppel zeiten

Im ldedfall ist die Einkoppelzeit auf den Nulldurchgang der RF —
Spannung abgestimmt und die lonen koénnen die Falle ohne

Uberschussenergie passieren, vgl. Abschnitt 5.1.

Abbildung 57: Smulation von lonen unterschiedlicher Masse
und damit ver bunden unter schiedlicher Einkoppel zeiten
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Diein Abbildung 57 dargestellte Simulation macht diesen Sachverhalt
deutlich: Bei einer auf die Masse m=78 (Benzol) optimierten

Einkoppelzeit vont = 3,2 pus wird nur diese M asse gespeichert.

Bei gleicher Einkoppelzeit, aber unterschiedlicher Masse ergeben sich
abweichende Flugzeiten.

Bei einer Masse von m = 88 wird das Eintreten in die Falle durch eine zu
geringe Geschwindigkeit verhindert. Die Masse kann in diesem Fall den
Potentialberg der RF — Spannungsamplitude nicht Uberwinden und
gelangt somit nicht ins Falleninnere.

Betragt die Masse m=68, besitzen die Teilchen eine hohe
Geschwindigkeit. Hierdurch konnen sie zwar in die Falle eintreten,
jedoch aufgrund ihrer zu hohen kinetischen Energie nicht gehalten
werden. Ein Speichern ist somit nicht maglich.

Mit diesem experimentellen Aufbau ist es somit zum ersten Mal
gelungen die lonendichte in der Falle und somit die induzierten

Fragmentierungen zu reduzieren.
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8.2 Einfluss der Phase der RF — Spannungsamplitude
auf die Einkopplung

Um den Einfluss der Phasenveranderung der sinusformigen RF —
Spannung auf die loneneinkopplung zu untersuchen, wurde bei
konstanten ~ Spannungsverhdltnissen  zwischen  Repeller —  und
Beschleunigerelektrode sowie fester Einkoppelzeit die Phase als einziger

Wert wahrend der Messungen variiert.

r T T 1
280 2900 30.0 31.0

time of flight [us]

Abbildung 58: Phasenanpassung der RF — Spannungsamplitude an die Einkoppel zeit

Bei der Phasenanpassung der RF — Amplitude handelt es sich ebenfalls
um einen kritischen experimentellen Parameter. Abbildung 58 zeigt
gemessene Flugzeitspektren von Benzol (m/z= 78) zu unterschiedlichen
Phasen der RF — Spannungsamplitude. Die dargestellte Phase umfasst zwolf

Schritte von jeweils 0,1 ps, um eine vollstandige Periode zu beschreiben.
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Es wird deutlich, dass die lonen nur fur eine kurze Dauer — zeitlich gesehen
um den Zeitpunkt der optimierten Phase — gespeichert werden. Diese

Zeitdauer wurde experimentell festgelegt auf + 0,081s.

Messungen der Speicherzeit extern erzeugter lonen haben gezeigt, dass
sich die hierbei beobachteten Spektren von Spektren intern erzeugter
lonen unterscheiden. Die unter Verwendung der externen lonenquelle
gemessenen typischen Flugzeitspektren von Benzol zeigt Abbildung 59
(oben) fur ausgesuchte Speicherzeiten. Das Signal bel einer Flugzeit von
29,5 us entspricht dem Benzolsignal (m/z=78).

Die unterschiedlichen Flugzeiten koénnten mit der Position der
lonenwolke in der Falle zum Zeitpunkt des Abzugs zusammenhangen, da

die lonen dort verschiedene Potential e besitzen.

Die Signalperiodizitat der gespeicherten Ilonen lag bei einem
ganzzahligen Vielfachen der Zyklenzeit. Betrachtet man zusatzlich das
Auflosungsvermogen in Abhangigkeit von der Speicherzeit, ist eine
leichte Abnahme zu héheren Speicherzeiten zu erkennen, vgl. Abbildung
59 (unten). Einen moglichen Grund hierfir liefert der durch die

Coloumb — Abstol3ung verbreiterte Durchmesser der lonenwolke.
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Abbildung 59: Darstellung der Periodizitét des lonensignals zu verschiedenen
Speicherzeiten (oben). Aufldsungsver mdgen in Abhangigkeit von der Speicher zeit (unten).



KAPITEL9  SYNCHRONISATION UND SPANNUNGSVERSORGUNG 120

Kapitel 9

Synchronisation und Spannungsver sorgung

In diesem Abschnitt wird der zeitliche Ablauf des lonisations — und
Speichervorganges erlautert. Hierbei mtssen Einfarben — und Zweifarben —
Zweiphotonen — Prozesse voneinander unterschieden werden.

Wahrend bei Einfarben — Zweiphoten — Prozessen der loinisationslaser
gleichzeitig die Funktion eines Anregungslasers besitzt, kommen bei
Zweifarben — Zweiphotonen — Prozessen zwei Laser mit unterschiedlichen

Aufgaben (Anregung und lonisation) zum Einsatz.

9.1 Timing des Experiments

Beginnend mit der Offnung des Ventils erfolgt ~560 us spéater die
Anregung der Probenmolekile (h— Propylbenzol, p — Xylol) durch den
Farbstofflaser. Nach weiteren 10 ns folgt die lonisation durch das MOPO —
System.
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Abbildung 60: Timing des Experiments

Die dadurch entstandenen lonen fliegen aus der externen lonenquelle und

passieren nach 3,115 ps die Falle, in deren Zentrum sie abgebremst werden.

Es beginnt die Speicherphase. Nach Beendigung dieser Phase wird die RF —

Spannung  ausgeschaltet.

1,2 s spater wird die Extraktionpshase

eingeleitet, vgl. auch Kapitel 5, Abschnitt 5.4. Dazu werden zeitgleich das

erste und zweite Endcap auf ihre Abzugspotentiale gesetzt, vgl. Abbildung

60. Fur das Timing werden mehrere Delay — und Pul sgeneratoren bendtigt.
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Das Referenzsignal liefert der Jordan — RF — Generator. Auf die steigende
Flanke seines Triggersignales wird der erste Stanford Delay — Generator
DG 535 mit 20 Hz getriggert. Dieser steuert die Blitzlampe des MOPO —
Systems.

Uber den t, — Ausgang des ersten Stanford wird ein zweiter Delay —
Generator des gleichen Typs angesteuert (Eingang Trigger Ext.). Dieser
triggert das Ventil, den Q- Switch des Farbstofflasers, die
Wechselspannung an der Ringelektrode sowie die eingesetzten Behlke —
Schalter mit 10 Hz. Fur die Steuerung der Blitzlampe des Farbstofflasers
wird eine zusétzliche analoge Delaybox, die ebenfalls eine Taktfrequenz
von 10 Hz aufweist, verwendet. Fir die zeitliche Verzdgerung zwischen der
RF — Spannung und dem Extraktionspuls sorgt eine Delay — Box 2, vgl.
Abbildung 61.
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Abbildung 61: Signalverlauf der verwendeten Delay — und Pulsgeneratoren
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9.2 Spannungsver sor gung und Datenaufnahme

Die verwendeten Spannungen fur die Elektroden der Quadrupolionenfalle
lieferten vier Hochspannungsnetzteile der FirmaFUG (drei Gerate des Typs
HCE 35 — 2000, eines vom Typ HCN 140 — 3500). Die externe lonenquelle
und der Reflektor werden Uber einen Spannungsteiler versorgt, der seine
Spannung wiederum von einem FUG — Gerét (Typ NCM 35 — 2000) erhélt.
Die Detektorspannung liefert ein Netzteil FUG (Typ HCN 140 — 6500). Zur
Datenaufnahme dient ein Oszilloskop (Typ 9370) der Firma Le Croy.
Dieses wird Uber die eingebaute GPIB — Schnittstelle (IEEE 488) mit einem
PC verbunden und mit dem Programm Deimos bzw. Callisto [GUN02], in
denen zusétzlich die Ansteuerung der Laser implementiert ist, zur

Signalaufnahme verwendet.

Die Aufnahme der 1C2P - Absorptionsspektren wurden unter
Zuhilfenahme der werkseigenen Software aufgenommen. Die Auswertung
der Messungen erfolgte mit Hilfe eines zu diesem Zwecke geschriebenen
Programmes fir Origin 6.0 (Anhang 1V). Mit diesem wurden die
Flugzeitspektren negiert und normiert sowie durch Integration die

wellenlangenabhéngige Intensitat erhalten.
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Kapitel 10

Messungen am n — Propylbenzol

Gegenstand dieses Kapitels bilden verschiedene Untersuchungen an n—
Propylbenzol.

Neben Messungen zur Photoionisationseffizienz sowie zur Wellenlangen
verschiebung in Abhangigkeit zur Potentialdifferenz wird das
Fragmentierungsverhalten von n— Propylbenzol beschrieben. Ausgehend
von Modellen und Theorien unimolekularer Reaktionen sollen metastabile
lonen mit Hilfe des Quadrupolionenfallenmassenspektrometers mit externer
lonenquelle untersucht und eine Methode zu deren Bestimmung erlautert
werden.

Es folgen die Ermittlung der Ratenkonstanten sowie eine abschlief3ende

Diskussion der Ergebnisse.

10.1  Photoionisationseffizienz  (PIE)  von n—

Propylbenzol

Zu Beginn der Messungen zur Photoionisationseffizienz wurde in
Anlehnung an R. E. Smalley et a. [SMAB80] as Erstes ein 1C2P —

Zwischenzustandsspektrum des n—Propylbenzols aufgenommen. Mit
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dessen Hilfe konnten die Frequenzen der Absorptionsbanden der trans —

und gauche — Form ermittelt werden, vgl. Abbildung 62.

L

HG CH,
o
H
staggered conformation

g

HG H
\"CH
d_g 3
gauche oder skew conformation

beide Molekiile sind gleich
(nur gespiegelt)

Abbildung 62: Strukturen der gauche — und trans—Form

Die staggered conformation wird in der Literatur oft als trans conformation
bezeichnet. Dieser Ausdruck ist allerdings weniger treffend, da es sich
hierbei um ene gestaffelte bzw. antiperplanare Anordnung handelt
(englisch: staggered). Bel dieser Konformation stehen die Bindungen ,, auf
Lucke“. Die grof3en Gruppen (Benzol— sowie Methyl — Gruppe) befinden
sich im groftmoglichen Abstand zueinander.

Die gauche oder auch skew conformation lasst sich mit dem Begriff
»Schiefgestaffelt* oder synclinal ins Deutsche Ubertragen. Wahrend sich
hier die Bindungen immer noch ,auf Lucke" befinden, sind die grof3en

Gruppen benachbart.
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Die Wellenlange | des zweiten MOPO — Systems wurde in einem Bereich
262,0 nm £ 1 £ 266,5 nm gescannt. Die Schrittweite betrug DI = 0,01 nm,
vgl. Abbildung 63.

Eine zweite, genauere Messung wurde mit dem Farbstofflaser in einem

kleineren Wellenlangenbereich von 265,9 nm bis 266,9 nm mit einer

Schrittweite Dl = 0,005 nm durchgeftihrt.

ol ~
ol ig) 02

(1) 61

(g} B

rel. Intensitat Molekilion

Wellenl&nge [nm]

Abbildung 63: 1C2P — Zwischenzustandsspektrum von n — Propylbenzol .
Beim Uber sichtsscan wur de das zweite MOPO — System verwendet.
Ein kleinerer Wellenlangenbereich wurde mit dem Farbstofflaser aufgenommen.
Fur jede Wellenlange wurden Uber beiden Spektren tber 100 Laser schiisse gemittelt.

Im Vergleich mit den Literaturwerten [SVIA 80] erkennt man fir das zweite
MOPO — System eine kleine Abweichung der Wellenlangen, vgl.
Tabelle s.
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| Literatur [N I moro [NM] les [nm Zuordnungen
266,422 266,38 266,355 (9) 03
266,149 266,110 266,085 -
266,076 266,030 266,005 (t) 08
264,004 263,960 - -
263,960 263,910 - -
263,714 263,680 - -
263,295 263,280 - -
262,874 262,830 - -
262,715 262,670 - () 6hp
262,449 262,400 - _
262,375 262,330 - (t) 61}

Tabelle 3: Wellenlangen der Absor ptionsbanden im Zwischenzustandsspektrum
von n— Propylbenzol, (g): gauche —Form, (t): trans— Form.
Die Zuordnungen sind entnommen aus[ SMA 80] *°

Die Literaturwerte sind den Wellenlangen des MOPQO’s gegeniiber um
DI nax = 0,05 nm zu kleineren Wellenlangen verschoben. Ein Vergleich mit
den Wellenléngen des Farbstofflasers zeigt eine maximale Verschiebung
von DI .« = 0,071 nm.

Diese  Wellenlangenverschiebungen lassen sich  vermutlich  auf
Kalibrierungsfehler zurtckfihren.

Um die Verschiebungen zu minimieren, wurde der Farbstofflaser vor
Beginn der Messungen mit einer Hohlkathodenlampe auf die Spektrallinie
von Neon (540,056 nm) kalibriert [SAL 99].

10 X7 X = Schwingungsmode; y = Quantenzahl (QZ) im angeregten Zustand; z= QZ im
Grundzustand [HER 91].
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Aufbauend auf diesen Voruntersuchungen konnte nun das Verhalten der
Photoionisationseffizienz eines 2C2P — lonisationsprozesses am n —
Probylbenzol zeitabhéngig néher betrachtet werden.

Die Weéllenlange des Farbstofflasers wurde auf die Energie eines
Zwischenzustandes des n — Propylbenzols eingestellt, wéhrend der

lonisationslaser (zweites MOPO — System) nahe der |onisationsgrenze

gescannt wurde. Als Zwischenzustande wurden der 07 - Ubergang bei
266,005 nm (trans — Form) sowie der O - Ubergang bei 266,335 nm

gewahlt.

Die  Photoionisationseffizienzmessungen  wurden  zuné&chst im
Normalbetrieb (ohne Falle) bel ener Anregungswellenlénge von
| o = 266,005 nm durchgefihrt.

normiertes lonensignal
normierte Laserintensitat

305 306 307 308 309 310

Wellenlange [nm]

Abbildung 64: Photoionisati onseffizienzmessung von n— Propylbenzol
Uber den 08 - Ubergang der trans — Form, ungespeichert.
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Es ergibt sich eine lonisationsgrenze von 307,480 nm (blauer Pfeil). Zu
hoheren Energien beobachtet man einen Anstieg des Molekilsignals, bis
die Signalintensitét bei einer Wellenlange von 306,80 nm zum Einbruch
kommt.

Mit dem Absinken der Laserintensitét bei einer Wellenlénge von 306,62 nm
l&sst sich ein Einbruch des lonensignals beobachten. Ein kausaler
Zusammenhang liegt nahe, l18sst sich zu diesem Zeitpunkt jedoch nicht

eindeutig kl&ren.

Die Ursache fir den Signalabfall kdnnte ebenso im Strahlversatz am
lonisierungsort liegen, der durch den langen optischen Weg des

| onisationslasers zustande kommen konnte.

Um zu Uberpriifen, wie stark der Laserstrahl des MOPO — Systems 2 seine
Lage am lonisierungsort andert, wurden zwei Wellenlangenscans in einem
Bereich von 305nm bis 309nm durchgefihrt. Hierfir wurde
Millimeterpapier an einem Leistungsmesskopf vor dem Eintrittsfenster der
| onisationskammer befestigt.

Die wahrend des Scans auftretenden Abweichungen vom Referenzpunkt™
betrugen maximal +4mm. Da der Strahldurchmesser von 12mm am
lonisierungsort im Verhdltnis zur maximalen Auslenkung sehr grol3 ist,
kann eine sténdige lonisierung garantiert werden. Der Einfluss des

Strahlversatzes auf die lonisation konnte somit ausgeschlossen werden.

Neben der Uberprifung der Positionsdnderungen des Strahls wurde
gleichzeitig die Laserleistung gemessen. Abbildung 65 stellt diese fur beide

Wellenlédngenscans dar.

1 punkt, an dem der Ionisationslaser vor dem Scannen fiir eine Wellenlange justiert wurde
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Um zu Uberprifen, ob ein Einbruch der Laserintensitdt von der
»Scanrichtung® abhangig ist, wurde im ersten Fall von 305 nm bis 309 nm,
im zweiten Fal von 309nm bis 305nm gescannt Die Intensitats-
schwankungen beider Messungen waren reproduzierbar, d.h. die

Laserleistung verhielt sich unabhangig zur Richtung, in die gescannt wurde.

normierte Laserintensitat
[

T T T T T T T 1
305 306 307 308 309

Wellenlange [nm]

Abbildung 65: Darstellung der Laserleistung.
Eswurden zwei Wellenlangenscans durchgefiihrt.

Auffallig ist jedoch, dass das Signal bel einer Wellenlange von 306,4 nm im
Gegensatz zur Laserintensitét nicht abnimmt. Sollte es sich hierbel um
einen Einbruch der Laserintensitét handeln, missten Messungen der lonen

im gespeicherten Zustand ahnliche Ergebnisse liefern.

Um enen Vergleich zwischen einem ungespeicherten und enem
gespeicherten Photoionisationseffizienzspektrum ziehen zu kénnen, wurden
die PIE — Messung fir eine Speicherzeit Ts=21us durchgefthrt, vgl.
Abbildung 66.
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normierte Laserintensitat

normiertes lonensignal

T T T T T T T T T T T T T T
305,0 3055 306,0 306,5 307,0 3075 3080 3085 3090 3095

Wellenlange [nm]

Abbildung 66: Photoi oni sationseffizienzmessung von n— Propylbenzol
Uber den 08 - Ubergang der trans — Form, Speicherzeit Ts= 21 ps

Im Gegensatz zur Effizienzkurve der ungespeicherten lonen bricht die
Kurve im gespeicherten Zustand nicht ein. Die Laserintensitét als Ursache
des Einbruchs kann somit verworfen werden.

Die Wellenlange der lonisationsgrenze wurde bel diesem gespeicherten
Spektrum allerdings zu | = 306,720 nm bestimmt, d.h. im Vergleich mit
einem ungespeicherten Spektrum zeigt sich eine Verschiebung der

lonisationsgrenze, siehe Abbildung 67.



KAPITEL10 MESSUNGEN AM n—PROPYLBENZOL 133

—H#—ungespeichert
—#—21pus gespeichert

A

i

*
[ ]

3050 3055 3060 3065 307,0 3075 3080 3085 309,0 3095

normiertes lonensignal

Wellenlange [nm]

Abbildung 67: Gespeichertes und ungespeichertes PIE — Spektrum
Uber 08 - Anregung der gauche - Form

Diese Wellenlangenverschiebung von DI |, = 0,95 nm wird im né&chsten

Abschnitt diskutiert.

10.2 Abhangigkeit der Wellenlangenverschiebung von

der Potentialdifferenz in der lonenquelle

Stellt man die Photoionisationseffizienzkurven fir unterschiedliche
Potentialdifferenzen in der lonenquelle in einem Diagramm dar, vgl.
Abbildung 68, kann man auch hier einen laserintensitatsabhangigen Anstieg

des lonensignals ab einer Wellenlange von 306,660 nm beobachten.
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—— ungespeichert DU=340 V
‘ n —l— ungespeichert DU=490 V
ungespeichert DU=610 V

normiertes lonensignal
| ]

T T T T |&r — #"‘ L —|
3050 3055 306,0 3065 307,0 3075 3080 3085 309,0 3095

Wellenlange [nm]

Abbildung 68: Darstellung dreier Photoionisationseffizienzkurven
bei verschiedenen Potential differenzen, ungespeichert

Zudem ist erkennbar, dass die starken Intensitdtsschwankungen des
lonisationslasers auf die Bestimmung der lonisationsgrenze und den

folgenden Anstieg (lonisationseffizienz) keinen negativen Einfluss nehmen.

Die Erhdhung der Potentialdifferenz in der lonenquelle hingegen l&sst bel
hoheren Differenzen im Anstieg der lonisationseffizienz eine Stufe
erscheinen, deren Entstehung noch nicht geklart werden konnte.

Zudem ist zu erkennen, dass sich die lonisationsgrenze bei Erhéhung der
Potentialdifferenz der externen lonenquelle zwar zu héheren Wellenlangen
verschiebt, jedoch der Einbruch des lonensignals bel einer Wellenlange von
306,64 nm fur die unterschiedlichen Potentialdifferenzen nahezu konstant
bleibt.
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Zur Klarung der Wellenlangenverschiebung bel ungespeicherten und
gespeicherten PIE — Spektren wurden die lonisierungsenergien des trans —
n — Propylbenzols zu unterschiedlichen Potentialdifferenzen in der
lonenquel le bestimmt.

HierfUr erfolgte eine Aufzeichnung der lonisationsgrenze in Abhangigkeit
von der Wellenlange bel unterschiedlichen elektrischen Feldstarken in der

lonenquelle, vgl. Abbildung 69.

FIQ =610 V/cm
. foa,

306 308 310
FIQ =490 V/cm
m B #

3(;6 I 308 310
z ﬂ FIQ =340 V/cm
5 1
2 .
§ 306 308 310
4 ,ﬂl; F, =150 v/em
_‘&E ’ ll- j T, = 42us

306 308 310

FIQ =110 V/cm
T, =21ps

306 308 310
Wellenlénge [nm]

Abbildung 69: lonensignal in Abhangigkeit von der Wellenlange,
ungespeichert (rot) und gespeichert (schwarz) bei ver schiedenen elektrischen Feldstarken
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Trégt man die lonisierungsenergie in Abhangigkeit von der Wurzel der
elektrischen Feldstarke in einem Diagramm ein, erhdt man durch lineare

Regression eine Gerade.

70230

70200 -

70170

70140

lonisationsenergie [cm™]

70110

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

Wurzel der elektrischen Feldstarke [V/cm'l]

Abbildung 70: Abhangigkeit der lonisationsenergie
von der elektrischen Feldstérkein der lonenquelle

Fir die Regressionsgerade (Abbildung 70) ergibt sich:

E sy = 70275€NT* (x6cnT?) - 6,264 (+0,399cn1"), [F o [V ] . G55

Fir die Berechnung wurde der Fehler der elektrischen Feldstarke zu

DF,, =+5/ und der der lonisationsenergie zu DE, =#5cm*

lon
angenommen. Die spektrale Ungenauigkeit der Laser wurde aufgrund der
vorangegangenen Kalibrierung durch die Hohlkathodenlampe in diesen

Berechnungen vernachlassigt.
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Fir die adiabatische Erniedrigung der lonisationsenergie durch ein
el ektrisches Feld ergibt sich theoretisch nach W. A. Chupka [CHU 93]:

DE =6,12cm™* x /F [\%m] : G 56

wobel F wieder fir die elektrische Feldstarke in der lonenquelle steht.

Der von M. Takahashi und K. Kimura [KIM 92] mit Hilfe der ZEKE —
Technik  ermittelte  Wert  fur die  Verschiebung  betrégt

DE,, = 7027&m*(+8cm*). Dieser stimmt mit dem in diesen

lon

Untersuchungen  ermittelten Wert von DE,,, ,, = 70275cm ™ (+ 6cm?)

lon, gem

weitestgehend Uberein.

Auffdllig ist, dass sich bei einem gespeicherten Effizienzspektrum
(Ts =42ns) und einer hoheren Potentialdifferenz (150\%m) ebenfalls ein

Einbruch des Signals ergibt. Es handelt sich demnach um einen Effekt, der
durch zu hohe Potentialunterschiede der Elektroden der externen
lonenquelle hervorgerufen wird.

Zwei sich Uberlagernde lonisationsmechanismen wéren als Ursache
denkbar, da die Wellenlange dieses Einbruches einer ungespeicherten
lonisationseffizienzkurve mit der lonisationsgrenze einer gespeicherten

Kurve Ubereinstimmit.
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10.3 Fragmentierungsver halten von n — Propylbenzol

Der folgende Abschnitt beginnt mit der Darstellung theoretischer
Grundlagen kinetischer Reaktionen. Mit Hilfe der Quadrupolionenfalle mit
externer lonenquelle sollen im Weiteren sowohl metastabile lonen
untersucht als auch die Ratenkonstante des Zerfalls von n— Propylbenzol

ermittelt werden.

10.3.1 Modelle und Theorien kinetischer Reaktionen

In energiereichen isolierten Molekllen bzw. lonen in der Gasphase kdnnen
grundsétzlich zwei unterschiedliche Arten von Reaktionen ablaufen.
Hierbel handelt essich um
a Isomerisierung
b) Fragmentierung
a Reaktionen mit Energiebarriere zur Ruickreaktion (haufig
Eleminierungen)

b. Reaktionen ohne Energiebarriere (einfache Bindungsbriiche)

Im Fal der Fragmentierungen handelt es sich um unimolekulare
Reaktionen. Der einfachste Ansatz zur Beschreibung solcher Reaktionen
stammt von Lindemann [LIN 22]. Sein Modell findet zwar eine Erklarung
fur die bel einer unimolekularen Reaktion auftretenden Phéanomene, erreicht

alerdings nur geringfiigige Ubereinstimmungen mit experimentellen Daten.
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Im Gegensatz dazu hat sich die Quasi — Equilibrium — Theorie in der
Massenspektrometrie bewahrt. Diese Theorie grindet auf folgenden

Annahmen:

1. Im Vergleich zur Reaktionsdauer wird fUr eine Anregung wenig Zeit
benttigt.

2. Im Gegensatz zur Fragmentierung findet eine Energieumverteilung
im Molekdl schnell statt.

3. Aus einer Reihe von miteinander konkurrierenden unimolekularen
Reaktion entstehen die Fragmentierungsprodukte.

4. Bei den im Massenspektrometer gebildeten lonen handelt es sich um
ein isoliertes System. Die Rate fir einen bestimmten Prozess hangt

somit nur von der Anregungsenergie ab.

Eine detaillierte Beschreibung der Theorie findet sich bei H. C. Ramsberger
et a. [RAM 27].

Eine weitgehende Ubereinstimmung mit experimentellen Daten konnte
alerdings auch diese Theorie nicht liefern. Erst mit Hilfe halbklassischer
Methoden, wie zum Beispiel von Marcus and Rice [MARG65] oder der
Direct — bzw. Exact — Count — Methode [RAB 64], lief3en sich genauere
Ergebnisse fir die Zustandsdichte ermitteln.

Im Rahmen dieser Methode wird fur die Bestimmung der Ratenkonstante
k(E) eine Vielzahl von Daten bend¢tigt. Neben Angaben Uber den
Symmetriefaktor der Reaktion, die Konfiguration des Edukts sowie des
kritischen Komplexes erfordert eine solche Berechnung Daten Uber die
Schwingungs— und Rotationsniveaus von Edukt und angeregtem Komplex

sowie Uber die Aktivierungsenergie E, der Reaktion.
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Die Konfiguration des Edukts, bei dem es sich im massenspektrometrischen
Fdl meist um das Molekilion handelt, ist haufig hinreichend bekannt. Die
Konfiguration des kritischen Komplexes kann aus zwei unterschiedlichen
Geometrien bestehen.

Bleiben die freien Rotatoren im Ubergangszustand erhalten, spricht man
von einem ,lockeren® Komplex (,loose complex”). Dies betrifft oft
einfache Bindungsbriiche, bei denen die Bindung so lange gestreckt wird,
bis eine Dissoziation erfolgt.

Kommt es dagegen zu einem Einfrieren der internen Rotatoren, handelt es
sich um enen festen Komplex (,tight complex®). Dies ist bei
Umlagerungsreaktion, die einen mehrgliedrigen Ubergangszustand
ausbilden, der Fall.

Weiterfihrende Information Uber die Geometrie des kritischen Komplexes
und gleichzeitig Uber den Symmetriefaktor erhdt man u. a durch
Untersuchungen des Kinetic Energy Release (KER) [WIL 97].

10.3.2 M etastabile lonen im Hybridmassenspektr ometer

lonen, die zwischen der lonenquelle bzw. lonenfalle und dem Detektor
entstehen, werden in der Massenspektrometrie als metastabil bezeichnet.
Zum ersten Mal gelang Hipple und Condon [CON45] im Jahre 1945, die
Verbreiterung von lonensignalen eines Massenspektrums auf metastabile
Zerfdle in der feldfreien Driftstrecke zurtickzufihren. Diese lonensignale

waren breiter und weniger intensiv as die tblichen.



KAPITEL10 MESSUNGEN AM n—PROPYLBENZOL 141

Die Messung solcher metastabiler Signale bringt zusétzliche Erkenntnisse

uber unimolekul are Reaktionen:

Durch den langsamen Zerfall metastabiler lonen kann relativ exakt die
Reaktionsrate k in Abhangigkeit zur inneren Energie E eines
Fragmentierungsprozesses bestimmt werden. Dies geschieht, indem das
Verhdltnis der Anzahl metastabiler lonen zur Anzahl der Vorlauferionen
in Abhangigkeit zur Speicherzeit und damit zur lonenlebensdauer
ermittelt wird.

Metastabile lonen besitzen aufgrund der zeitlichen Verzdgerung
zwischen lonisation und Fragmentierung nur wenig Uberschissige
Energie. Aufgrund ihres langsamen Zerfalls und ihrer daher hohen

L ebensdauer entstehen sie erst im Anschluss an den |onisationsprozess.

Durch eine Energiekorrektur des verwendeten Reflektors wird der negative
Einfluss von metastabilen Zerféllen, wie die beim Zerfall der lonen auf die
Zerfallsprodukte Ubertragene kinetische Energie, vermieden.

Das in dem Reflektor herrschende Feld ist in der Lage, das metastabile
lonensignal von dem Molekilionensignal abzutrennen und somit eindeutig

nachzuwei sen.
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KAPITEL 10
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Abbildung 71: Schematische Darstellung von Flugzeitmassenspektren mit unter schiedlichen
Reflektoreinstellungen: a) unkorrigiert, b) partiell korrigiert, c) optimal korrigiert

Abbildung 718 zeigt

metastabile lonen

In einem unkorrigierten

Flugzeitmassenspektrum. Dabei werden alle in der Driftstrecke gebildeten

metastabilen lonen nicht separat detektiert, sondern liegen unter dem

»Stabilen Signal“.
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lonen, die in der Beschleunigungsstrecke zerfalen, sind fir die
asymmetrische Verbreiterung des Fragment — lonen - Signas
verantwortlich. Durch eine Korrektur des Reflektorfeldes wird das Signal
der metastabilen lonen komplett unter das Fragmentionensignal
verschoben, vgl. Abbildung 71 c).

Wie metastabile lonen nun in einem Reflektron— Flugzeit-
massenspektrometer bestimmt und untersucht werden konnen, zeigt
Abbildung 71 b). Die Spannungen des Reflektors werden soweit verandert,
dass eine Trennung der metastabilen lonen von den stabilen Fragmentionen
erreicht wird. Eine kontinuierliche Spannungsveranderung erlaubt sogar ein
»Hinwandern“ des Signals der metastabilen lonen zum Signal des
entsprechenden Vorlauferions. In diesem Fall spricht man von einem
unkorrigierten Reflektor. Ein solcher unkorrigierter Modus hilft

Zerfallsbeziehungen von lonen aufzukléren.

10.3.3 Methode zur Bestimmung metastabiler lonen

Bei der Bestimmung von Reaktionsraten mit Hilfe des Trap — TOF's
werden lonensignalflachen des Vorlauferionensignals sowie des
metastabilen lonensignals zu verschiedenen Speicherzeiten erfasst. Hierbei
entspricht der speicherzeitabhangige Quotient beider Ionensignalflachen

dem Verhdltnis der Anzahl der metastabilen lonen zu den Vorlauferionen.

Metastabile lonen besitzen im Allgemeinen eine sehr geringe
Uberschussenergie, d. h. die Reaktionsrate k(E) wird sich wahrend der

lonenflugdauer im Mittel wenig veréndern.
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Am Beispiel von n — Propylbenzol wurde die Reaktionsrate des Zerfalls
zum C,H7" - Fragment ermittelt.

Als Erstes wurde das Massenspektrometer bei den folgenden Messungen
ohne lonenfalle betrieben. Die Brems— und Endfeldspannung wurde bei
konstantem Verhdtnis verringert. Die Bremsspannung des verwendeten
Spannungsteilers war zur Einhaltung dieses Verhdltnisses an die
Endspannung gekoppelt. Zur Absenkung beider Spannungen musste somit

nur die Endspannung geregelt werden.

Die Veranderung des lonensignals in Abhangigkeit der Endspannung des
Reflektors zeigt Abbildung 72.

Der Kurvenverlauf bei den Endspannungen Ug,q= 1660V, 1580V und
1500V zeigen den Fall des optimal korrigierten Reflektors. Die spontan

gebildeten lonen (r% =91) und die aus dem metastabilen Zerfall des n —

Propylbenzolions entstandenen Benzyl— (Tropylium-) lonen erreichen zur
selben Zeit den Detektor. Eine Spannungsabsenkung der Endspannung auf
1460 Volt | &sst ein Herauswandern des metastabilen Signals aus dem Signal
der spontan gebildeten lonen erkennen. Bel einer weiteren Absenkung
fliegen die lonen gegen die Grundplatte des Reflektors und werden somit
neutralisiert, siehe auch Kapitel 6, Abschnitt 6.3.
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Abbildung 72: Entstehung der metastabilen Fragmentsignale
bei unterschiedlichen Endspannungen des Reflektors

Bel einer Endspannung von U, »%&660\/ =1258v fliegen die

metastabilen lonen auf derselben Flugbahn durch das Reflektron wie dien —
Propylbenzolionen. Vergleicht man diesen Spannungswert mit dem
experimentell bestimmten Wert von 1260V, so ist die Differenz der
Spannungen von DU., =2V zu vernachléssigen, da die verwendeten
Spannungsversorgungsgerdte bel langerem Betrieb Schwankungen im

Bereich + 3 Volt aufweisen.
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10.4 Bestimmung der Ratenkonstanten: 1C2P -
lonisationsprozess bei der trans — Form des n-

Propylbenzols

Die 0. g. Methode zur Messung metastabiler lonensignale im Re — TOF

wurde zur Untersuchung des unimolekularen Zerfalls der Propylbenzol —

Radikalkationen (r% =120) zu Tropylium — lonen benutzt, vgl. Abbildung

73.

+
H, H,
Cw_CH, > N\
ﬁ ; _— \ + CH/—CH,
: —
M+= 120 Tropylium-lon M=91

Abbildung 73: Fragmentierungsmechanismus von Propylbenzol

In diesem Rahmen wurden REMPI — Messungen uber den 0] - Ubergang

und die 6; - Vibration der trans— Form durchgefuhrt.

Zu unterschiedlichen Speicherzeiten Tg wurden die lonensignale der

Vorlauferionen sowie deren Fragmentionen gemessen und aufgetragen.
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Abbildung 74: 1C2P — Kinetikmessung Uber den 08 - Zustand (266,03 nm)

Diein Abbildung 74 an die Messpunkte angefittete Funktion ergab sich zu:

Ts
Fuea - 0,00173£0,00072) xe"*****9™ +0,00205+0,00034). G 57

Vorl.

Daraus folgt fiur die Ratenkonstante des unimolekularen Zerfalls

o - 1
% 761(+66,4)s

»1,4X10%s*. Aus Abbildung 74 geht hervor, dass unter

Beriicksichtigung der eingetragenen Fehlerbalken die Ratenkonstante in

einem Bereich 103%0's" £k, £0,740's" liegt.
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Abbildung 75: 1C2P — Kinetikmessung Uber den 6b(1, - Zustand (262,33 nm)

Die Kurve in Abbildung 75 zeigt den zeitlichen Verlauf des metastabilen

Zerfalls von n — Propylbenzol (trans — Form) bei der lonisation tUber den
6h; - Ubergang. In dieser Abbildung bilden die dargestellten Messwerte das

arithmetische Mittel aus drei Messungen. Die angefittete Funktion ergab

sich in diesem Fall zu:

Ts
Fuea = 0,00161(+0,00027) ™9™ +0,00136(0,00014) . G 58

Vorl.

Bei diesen Messungen wurde eine Ratenkonstante k_, =1,840°s™

ermittelt, wobei der Fehlerbereich zwischen 3,8X10*s * und 1,2X10*s™* |ag.
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Abbildung 76: Isomerisierungs— und Fragmentierungsreaktionen
von n— Propylbenzol — Mol ekiilionen

Propylbenzolionen kdnnen sich nach ihrer lonisierung zu anderen
lonenstrukturen umlagern oder verschiedene Fragmentationsreaktionen
durchfihren, vgl. Abbildung 76.

Die haufigste Fragmentierungsreaktion des n — Propylbenzols ist die
Bildung des lons mit m/ z = 91. Das Masse / Ladungs — Verhdltnis dieses
lons entspricht dabei dem Verlust eines Ethylradikals.

Die lonisationsenergie des n — Propylbenzols liegt nach Rosenstock
[ROS 77] bei 8,72 eV.

Die Einfarben — Zweiphotonen — lonisierungsprozesse wurden zundchst mit
einer Wellenlange von 266,03 nm gemessen. Die Gesamtenergie der
eingestrahlten Photonen betrug hierbei 9,33 eV. Dieses Ergebnis liegt
0,61 eV Uber der |onisationsenergie.

Mit einer Wellenléange von 262,33 nm wurde ein Wert von 9,46 eV fir die
Gesamtenergie ermittelt. Dieses ergibt eine Uberschussenergie von 0,74 eV.

Im ersten Fal (I =266,03nm) konnte eine Ratenkonstante von

k, =1,4X10"s™" errechnet werden.
Im zweiten Fall (I =262,33 nm) ergab sich ein Wert k , =18x10"s* fir die

Ratenkonstante.
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Anhand dieser differierenden Ergebnisse |asst sich feststellen, dass bel einer
hoheren Wellenlange (erster Fall) die Ratenkonstante geringer ausfallt als
bei einer niedrigerer Wellenlange (zweiter Fall).

Dies legt die Vermutung nahe, dass bei hoherer eingestrahlter Energie
vermehrt Fragmentierungsreaktionen (vor allem Bildung des lons % =91)

ablaufen, wéahrend bel einem niedrigen Wert dieser Energie vor alem

Umlagerungen stattfinden.

Bisherige Untersuchungen, die mit Hilfe einer Quadrupolionenfalle mit
interner lonisierung sowie unter Verwendung von Puffergas durchgefihrt
wurden, haben beim metastabilen Zerfall von Anilin in C; Hg + HCN einen
biexponentiellen Abfall gezeigt [WIL 97].

Es wurde bei diesen Messungen festgestellt, dass es sich hierbei vermutlich

um zwei konkurrierende Systeme handelt, deren Ratenkonstanten sich zu

(k, = 6%0° % (A=81%) bzw. k, =3,4X0 % (B=19%)) ermitteln

lieffen. Eine mogliche Erklarung boten die Strukturveranderungen des
Anilins und damit verbunden die unterschiedlichen Strukturen der
Fragmentionen. Ebenfalls denkbar wére eine Uberlagerung von Photonen-
sowie Stof3aktivierung. In diesem Fall wirden die Anilinionen durch Stof3e
mit den in die Fale eingelassenen Neutralen bzw. dem Puffergas zur

metastabilen Dissoziation angeregt.

In einer Vielzahl von Experimenten konnten bereits Reaktionen von
Molekulionen mit Molekilen des Puffergases beobachtet werden [WIL 97].
Die Variation des Hintergrunddruckes konnte in der Falle durch die

Ventil6ffnungszeiten reguliert werden. Durch die damit verbundene
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Anderung der Ratenkonstante konnten  stoRaktivierte  Prozesse

nachgewiesen werden.

Es hat sich gezeigt, dass die Werte fir die Ratenkonstanten bei einer

internen lonisierung unter Zuhilfenahme von Puffergas in  der
GroRenordnung von ~10° }é liegen. Bel einer Verringerung der

Ventil6ffnungszeit (geringerer Druck in der Falle) wurden Messungen am
Anilin durchgefihrt [LEE 01]. Die Werte der Ratenkonstanten wurden in

diesem Fall zu k, =11%40°, k, =7,610° ermittelt. Zu erkennen ist auch

hier die Abhangigkeit der Zerfall sprozesse vom Hintergrunddruck.

Die in dieser Arbeit ermittelten Ratenkonstanten liegen in der
GroRenordnung von ~10" }é . Da bei der internen lonisation Neutrale und

Puffergasmolekile in die lonenfalle eingelassen wurden, ist es
wahrscheinlich, dass die unterschiedlichen Werte der Ratenkonstanten auf
eine Stof3aktivierung zurtickzufiihren sind. Durch St6f3e der lonen mit den
Neutralen sowie dem Puffergas findet ein Energieaustausch statt. Ein Tell
der Trandlationsenergie des Puffergases wird hierbel in Anregungsenergie
umgewandelt. Untersuchungen von M. Lubman [LUB97] zeigen eine
Winkelabhangigkeit dieses StolReffektes.

Bisher gelang es nicht, den Effekt der Umlagerung ohne die Verwendung
von Puffergas zu untersuchen.

Um einen genaueren Einblick in die Umlagerungsmechanismen zu erhalten,
bietet sich das verwendete Hybridinstrument in Kombination mit einer
externen lonenquelle an, da erstmalig ohne den verfal schenden Einfluss von

Puffergas die Ratenkonstanten bestimmt werden konnten.
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10.5 Zusammenfassende Diskussion

Gegenstand der erstmalig mit Hilfe einer externen lonenquelle
durchgefiihrten Untersuchungen bildeten Photoionisationseffizienz sowie
Fragmentierungsreaktionen  von  n—Propylbenzol.  Anhand  der
Effizienzmessungen im normalen Re — TOF — Betrieb sowie bel
unterschiedlichen  Speicherzeiten konnte ene Verschiebung der
Wellenlange festgestellt werden.

Im Vergleich mit den von M. Takahashi und K. Kimura durchgefthrten
Messungen konnten die experimentellen Ergebnisse dieser Arbeit zur
Klarung dieses Effektes beitragen.

Die adiabatische Erniedrigung der lonisationsenergie durch ein angelegtes
aulReres elektrisches Feld zeigte in beiden Fallen dasselbe Verhaten. Die
Messungen belegen eine eindeutige lineare Abhangigkeit der
lonisierungsenergie von der elektrischen Feldstéarke.

Es gelang zudem eine genaue Bestimmung der |onisationsenergie auf zehn
Wellenzahlen.

Dartber hinaus konnte gezeigt werden, dass sich mit Hilfe dieses
Hybridmassenspektrometers das metastabile Spektrum nach R. Weinkauf et
a. [WEI 90] im statischen sowie auch im dynamischen Fall messen |&sst.

Die Aufnahme metastabiler lonensignale ist fur hohere Speicherzeiten
(mehrere hundert Mikrosekunden) mdglich, obwohl auf die Verwendung

von Puffergas in der lonenfalle verzichtet wurde.
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Zu erkennen ist, dass die Fragmentierung aus energetisch hoher angeregten
Radikalkationen schneller verlauft als bei den energetisch niedrigeren. Ein
Vergleich der in dieser Arbeit bestimmten Ratenkonstanten mit denen
anderer Arbeitsgruppen, vgl. C. Lifshitz [LIF02], =zeigt in den

GroRenordnungen eine weitgehende Ubereinstimmung.

Die groBRe Streuung der Messpunkte bel  den durchgefihrten
Untersuchungen liegt hauptsachlich an der Intensitdtsschwankung des for
diese Messungen verwendeten MOPO’'s. Zusédtzlich war ene
betriebsdauerabhangige Abnahme der Laserleistung dieses Systems zu

beobachten.

Die vom Speicherprozess abhangigen Intensitétsschwankungen resultieren
hauptsachlich aus der Empfindlichkeit der Spannungen an den Endcaps.
Eine Spannungsveranderung am zweiten Endcap von beispielsweise 2 Volt

|&sst das lonensignal auf dem Oszilloskop vollig verschwinden.
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Kapitel 11

Messungen am p — Xylal

Gegenstand dieses Kapitels bilden Untersuchungen am p — Xylol. Neben
1C2P — Messungen zur Bestimmung der Energien der Zwischenzustande
wurden Photoioni sationseffizienzmessungen durchgeftihrt.

Um den Signaleinbruch nach dem Einsetzen der lonisation, wie am n—
Propylbenzol gezeigt, zu verhindern, wurden zuvor Optimierungen
vorgenommen. Es wurden hierbei die an den Elektroden der externen
lonenquelle anliegenden Spannungen erneut aufeinander abgestimmt.
Damit verbunden war eine Erhéhung der maximalen Speicherzeit bei
gleichbleibendem Auflésungsvermdgen von R» 1160.

Den Abschluss des Kapitels bilden die Diskussion der Ergebnisse sowie ein

Vergleich mit Untersuchungen mittels interner lonisierung.
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11.1 Zwischenzustandsspektrum von p — Xylol

Xylol besteht aus zwei Methylgruppen, die an einem Phenylring angel agert
sind. Grenzen diese Gruppen direkt aneinander, handelt es sich um ortho —
Xylol (o — Xylol). Liegen diese einander gegentiber, spricht man von para —
Xylol (p — Xylol). Die Anordnung, bei der eine freie Anlagerungsstelle
zwischen den Methylgruppen auftritt, wird als meta — Xylol (m — Xylol)
bezeichnet. In dieser Arbeit wurde das para — Xylol untersucht, vgl.
Abbildung 77.

CHj CH,

¥

Abbildung 77: Strukturformel des p— Xylols

Fir die folgenden Messungen wurde der Farbstofflaser (Scanmate) der
Firma Lambda Physics benutzt. Um zu Uberprifen, ob es sich um ein
1C2P — Experiment handelt, wurde das lonensignal in Abhangigkeit von
der Laserleistung gemessen. Durch Auftragen des Logarithmus™ der
Laserleistung gegen den Logarithmus der Signalintensitét erhielt man eine
Gerade. Aus der Steigung dieser Geraden konnte die Anzahl der am
lonisierungsprozess beteiligten Photonen ermittelt werden. Die Messungen
ergaben eine Steigung von n=1,91. Somit war sichergestellt, dass es sich

hierbel um einen Einfarben — Zwei photonen — Prozess handelt.
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Um die Energien moglicher Zwischenzustande im p — Xylol zu ermitteln,
Uber die die resonante Multiphotonenionisation stattfinden konnte, wurde
zunéchst ein Zwischenzustandsspektrum aufgenommen. Hierflr wurde das
Farbstofflasersystem in einem Wellenldngenbereich von 272,5nm bis
265nm mit einer Schrittweite von 0,005nm gescannt. Fir diesen
Wellenlangenbereich wurde der Farbstoff Coumarin 153 eingesetzt. Bel

dieser Messung und den folgenden wurden fur jede Wellenlénge tber 100

Aufnahmen gemittelt.
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Abbildung 78: 1C2P — Absor ptionsspektrum von p— Xylol,
gemessen im ReTOF — Betrieb

Dasin Abbildung 78 dargestellte Absorptionsspektrum wurde mit einem
1C2P — lonisationsprozess mit dem Farbstofflaser durchgeftihrt. Vergleicht
man das Ein — Farben — REMPI — Spektrum dieser Arbeit mit einem von
Selim M. Senkan et al. aufgenommenen Spektrum (Abbildung 79), lassen
sich neben unterschiedlichen Intensitatsverhaltnissen Abweichungen bei der

Lage der Peaks erkennen.
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Abbildung 79: 1C2P — Absor ptionsspektrum von p— Xylol [SEN 01]

Die Lage des S, 0] - Uberganges ist um 0,06 nm verschoben. Ein Vergleich
mit dem von Ebata et al. [EBA 84] durchgefiihrten Messungen zeigt, dass
der 0Y - Ubergang in deren Spektren bei 36728 cm* (272,27 nm) liegt.

In Arbeiten von Breen et a. [BRE87] wurde die Energie des 0 -
Uberganges zu 36733 cm™ (272,23 nm) bestimmt. Dieses Spektrum zeigt

nur die Torsionsschwingungen der Methylgruppe, die mit denen aus
Abbildung 78 in der Lage (Wellenlange) tbereinstimmen.

Bei dem in dieser Arbeit gemessenen Spektrum liegt der Ubergang bei
36737 cm™ (272,21 nm). Dieser Unterschied kann aufgrund der groRen
Differenz zwischen den Werten nicht auf Kalibrierungsfehler des hier
verwendeten Lasers zuriickgefihrt werden.

Der Fehler der zur Kalibrierung verwendeten Neon— Hohlkathodenlampe
betrégt < 2,0 cm™. Bezogen auf den 0J- Ubergang stimmen die Absténde
der auftretenden Peaks mit den Messungen von Ebata et al. in ihrer Lage

weltgehend Uberein.
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Die einzige von Ebata et al. zugewiesene Vi bration liegt bei 774 cm™. Sie
wurde der ,ring breathing® — Schwingung 1; zugeordnet. Bei dieser

Schwingung bewegen sich die C — Atome des Phenylringes so, dass sich
der Ringumfang vergrof3ert und verkleinert. Die Stellung der C — Atome
zueinander bleibt unverandert, wahrend die Abstande zwischen ihnen dabei

Zzu — und abnehmen.

11.2 Optimierungen der Spannungen an den Elektroden

Erste PIE — Messungen am p — Xylol lieferten einen &hnlichen
Kurvenverlauf wie den des n — Propylbenzols. Nach einem steilen Anstieg
zu Beginn der lonisation folgte auch hier ein Einbruch der Signalintensitét.
Wie schon im vorigen Kapitel erwahnt, existiert ein Zusammenhang
zwischen diesem Einbruch und den Spannungsverhéltnissen der externen

lonenquelle.

normiertes lonensignal

317,5 318,0 318,5 319,0 319,5 320,0 320,5

Wellenlénge [nm]

Abbildung 80: Ungespeichertes Photoi oni sati onseffizienzspektrum von p— Xyl ol
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Es erfolgte bel diesen Messungen eine Absenkung der Spannung der
Beschleunigerplatte von 1460V auf 1445V bei gleichzeitiger Erhéhung
der Einkoppelzeit auf 3,27 us. Ein Einbruch durch eine zu hohe
Potentialdifferenz wurde verringert, wodurch vermutlich eine Uberlagerung
zweier unterschiedlicher Effekte weitgehend vermieden wurde, vgl.
Abbildung 80.

Diese Verringerung der Beschleunigungsspannung hatte auf die Lage des
Ortsfokus” keine Auswirkungen, da es sich hierbel um eine einstufige
lonenquelle handelt, bei der dieser Fokus nur vom Elektrodenabstand
abhangt.

Da die lonen jedoch nach dem Verlassen der externen lonenquelle einen
kleinen Potentialberg hinauf wandern mussten, konnte die Uberschuss-
energie in der Falenmitte noch weiter minimiert werden, so dass eine
Erhdhung der maximalen Speicherzeit mdglich wurde. Ein
Wellenlangensprung zwischen dem gespeicherten und ungespeicherten
PIE— Spektrum konnte damit jedoch nicht vermieden werden, vgl.
Abschnitt 11.3.2.
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Abbildung 81: Sgnalperiodiztat in Abhangigkeit von der Speicherzeit bei p - Xylol



KAPITEL 11 MESSUNGEN AM p — XYLOL 160

Zum ersten Ma konnte mit diesem optimierten experimentellen Aufbau
(Umbau 1V) und einer um 15 V geringeren Beschleunigungsspannung eine
kohérente Bewegung der gespeicherten lonen bis zu einer Speicherzeit von

Ts = 8 ms nachgewiesen werden.

11.3 Photoionisationseffizienzmessungen (PIE) am p —

Xylol nach der Optimierung der Elektrodenspannungen

Das Verhaten der Photoionisationseffizienz wurde am p — Xylol mit Hilfe
eines 2C2P — lonisationsprozesses im Bereich der lonisationsgrenze in
Abhéangigkeit von der Anregungsenergie sowie der Speicherzeit untersucht.
Die Wellenlange des Farbstofflasers wurde auch fir diese Messungen so
gewahlt, dass seine Energie der eines Zwischenzustandes des p — Xylols
entsprach.

1-Laser
Signal

\

relaive Signdintengtét

T T T
30,4 30,8 31,2

Flugzeit [us]

Abbildung 82: Flugzeitspektrum des p — Xylols nach einer Zwei — Photonen— lonisation
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Zur lonisation aus dem angeregten Zustand wurde das MOPO — System 1
benutzt, da sich dieses durch eine geringere Leistungsschwankung
auszeichnete. Dieser Laser wurde gegeniber dem Anregungslaser um
~50 ns verzogert. Das 1 — Laser — Signal entstand durch Absorption zweier
Photonen des ersten Lasers. Das 2 — Laser — Signa ist wegen der
Zeitverzogerung getrennt zu beobachten, vgl. Kapitel 2 Abschnitt 2.2.5.
Das Zweifarben — Signal im ungespeicherten Zustand ist relativ klein. Eine
Messung der PIE — Spektren Uber eine Speicherzeit von Tg= 273 us hinaus
war in diesem Fall nicht mdglich, da es wéhrend des Speicherprozesses zu
Verlusten in der Falle kam, die das lonensignal ab dieser Speicherzeit

verschwinden lief3en.

11.3.1 PIE — Messung zur Speicherzeit Ts =0

Zuerst wurden Photoionisationseffizienzkurven im ReTOF — Modus, d.h.

ungespeichert (ohne lonenfalle) aufgenommen. Die Wellenléange des
Anregungslasers (Farbstofflaser) entsprach dabei dem 0. - Ubergang des
p— Xylols. Der lonisationslaser (MOPO — System 1) wurde in einem
Wellenlangenbereich 317,5nm£1 , £ 320,5 nm gescannt, vgl. Abbildung
83. In einem Wellenlangenbereich von 319,33 nm bis 319,43 nm setzt die

lonisation ein.
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normiertes lonensignal
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Abbildung 83: Photoionisationseffizienzkurve im RETOF — Betrieb (ohne lonenfalle).
Der Wellenlangenbereich des lonisationslaserslag bei 317,5 nm£1, £320,5 nm.

Fir eine genauere Bestimmung der 1onisationsgrenze wurde diese Messung
in einem schmaleren Wellenléangenbereich mit einer kleineren Schrittweite

des | onisationslasers aufgenommen.
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Abbildung 84: Photoionisationseffizienzkurve im ReTOF — Betrieb (ohne lonenfalle).

Der Wellenlangenbereich liegt bei 319,0 nm£1, £319,5 nm.
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Die Schrittweite bel dieser Messung betrug DI , = 0,005 nm. Die lonisation
setzt bei diesem ungespeicherten Spektrum bel einer Wellenlénge
| , =319,31 + 0,025nm bzw. 8,44 £ 0,01 eV ein, vgl. Abbildung 84.

Die erstmalig mit diesem Gerdt gemessene PIE machte eine Bestimmung
der lonisationsgrenze auf sechs Wellenzahlen moglich.

Es ist somit eine weitestgehende Ubereinstimmung mit der von Vilesov und
Terenin [TER57] ermittelten lonisationsgrenze von 8,44+ 0,02 eV
festzustellen.

Betrachtet man die Leistung des lonisationslasers (MOPO — System1),
erkennt man, dass diese in diesem Wellenlangenbereich als konstant

angesehen werden kann, vgl. Abbildung 85.

normierte Laserintengtét
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Abbildung 85: Normierte Laserintensitat (MOPO — System 1)

in Abhangigkeit von der Wellenlange
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11.3.2 Photoionisationseffizienzkur ven zu ver schiedenen

Speicher zeiten

Um die Photoionisationseffizienz der ungespeicherten lonen mit der der
gespeicherten lonen vergleichen zu konnen, wurde die Wellenlange des
Anregungslasers (Farbstofflaser) bei |,=272,14nm belassen. Die
Wellenlange |, des lonisationslasers (MOPO) wurde dagegen im
Wellenlangenbereich 317,5nm £ |, £ 320nm verandert. Die Photo-
ionisationseffizienzkurve bei einer Speicherzeit von Tg=26us zeigt
Abbildung 86.

i

Wellenlange [nm]

normierte Laserleistung

normiertes lonensignal

317,5 318,0 318,5 319,0 319,5 320,0

Wellenlange [nm]

Abbildung 86: Photoionisationseffizienz von p— Xylol bei einer Speicherzeit Ts= 26 ps.
Oben rechtsist die Laserleistung in Abhangigkeit von der Wellenlange dargestellt.
Die Wellenlange des Anregungslaser wurde auf den Wert des Zwischenzustandes (I ; = 272,14 nm)

eingestel lt, wahrend die Wellenldnge des lonisationslasers (1) veréndert wurde.

Auch im Rahmen dieser Messungen wird der Einfluss der adiabatischen

Erniedrigung auf die lonisationsgrenze deutlich.
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Abbildung 87: |onisationseffizienz von ungespeicherten (rot)
und gespeicherten (schwarz) Molekilionen bei Ts= 26 ps

Ein Vergleich der ermittelten Werte fir die lonisationsgrenze von
ungespeicherten (I, =319,31 = 0,025nm) sowie gespeicherten
Molekulionen (I ,=318,51+0,025nm) (Abbildung 87) zeigt eine
Wellenlangendifferenz von ~08nm. Vergleicht man diese
Wellenlangendifferenz mit der des n — Propylbenzols, |8sst sich feststellen,
dass es sich hierbei ebenfalls um den Effekt der adiabatischen Erniedrigung

der lonisationsgrenze handelt.

Abbildung 86 zeigt eine Stufe in der lonisationseffizienz bel
| ,=318,17 nm. Ein Vergleich mit dem in Abbildung 84 dargestellten
Spektrum unter BerlUcksichtigung der Wellenlangendifferenz  (vgl.
Abbildung 87) lasst ein deutliches Herauswachsen einer Stufe bel einer
Speicherzeit Ts=26pus erkennen (unter Berlcksichtigung des
Weglangenunterschiedes zwischen ungespeichertem und gespeichertem
Spektrum). Diese Stufe konnte bisher noch nicht eindeutig zugeordnet

werden.
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Abbildung 88: Darstellung der |onisationseffizienz bei einer Speicherzeit von Ts= 52 ps.
Im oberen Spektrum wurde wieder die Wellenlange des | onisationslasers

in einem Bereich von 315,5 nm £1, £319,0 nm gescannt.
Beim unteren Spektrumwird die Wellenlange in einem kleineren Bereich gescannt.

Spektren einer hoheren Speicherzeit Tg= 52 us lassen ebensolche Stufen
erkennen, die unabhangig von der Laserleistung sind. Im oberen Teil der
Abbildung 88 ist ein Wellenlangenscan mit einer Schrittweite von
D = 0.05 nm dargestellt. Das untere Spektrum wurde mit einer Schrittweite
von DI =0.01 nm aufgenommen. Beide Spektren zeigen das gleiche

Verhalten und sind reproduzierbar.

Der auf den Zwischenzustand 36738 cm* (272,2 nm) bezogene Abstand der
in den PIE- Kurven auftretenden ersten Stufen betrégt bei einer
Speicherzeit Ts=26pus 71cm™ bzw. bei einer Speicherzeit Tg=52 ps
107 cm™. Hierbei konnte es sich um die von Held et a. [HEL 98]
zugeordneten Torsionsschwingungen der Methylgruppe handeln. Die
Energie relativ zur lonisationsgrenze betrug bei deren Messungen 76 cm™
bzw. 113 cm™,
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Dieses wuirde bedeuten, dass speicherzeitabhangig verschiedene
Schwingungen angeregt werden. Es wéare somit erstmalig gelungen, durch
eine speicherzeitabhangige Aufnahme der Photoionisationseffizienzkurven
verschiedene Molekilschwingungen anzuregen. Darlber hinaus lief3en sich
in diesem Zusammenhang Schwingungsenergie — Umverteilungszeiten

berechnen.
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Abbildung 89: lonisationseffizienzkurven bei einer Speicherzeit Ts= 78 us
Im oberen Spektrum wur de die Wellenlange des | onisationslasersin einem Bereich
von 315 nm£1, £319,5 nmin 0,05 nm— Schritten gescannt. Beim unteren Spektrumwurde die
Wellenlange in einem kleineren Bereich mit einer Schrittweite von DI = 0,005 nm gescannt.

Bei einer weiteren Erhéhung der Speicherzeit auf Ts= 78 us ist ebenfalls
eine reproduzierbare Stufe zu erkennen. Der auf den Zwischenzustand
36738 cm* bezogene Abstand der in den PIE- Kurven auftretenden Stufe
betragt 272 cm™’. Dieser Wert ist identisch mit dem Abstand der zweiten
Stufe bei Tg=52 ps, konnte aber nicht zugeordnet werden. Betrachtet man
die PIE — Kurve (Abbildung 89 oben), zeigt sich eine Struktur auf der Stufe.
Zu erkennen ist jeweils ein Peak bei den Wellenldngen 316,8 nm, 317,3 nm
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sowie 317,8 nm. Die Absténde der Peaks betragen 0,5 nm. Die Peaks
konnten noch nicht zugeordnet werden. Eventuell konnte es sich hierbei um

Rotati onsniveaus handeln.

Die PIE zeigt bel einer weiteren Erhéhung der Speicherzeit auf Ts= 273 us
keine reproduzierbaren Strukturen mehr. Gleichzeitig l&sst sich durch einen
Vergleich mit einer PIE — Kurve bei einer Speicherzeit Ts=26 s en

unterschiedlicher Anstieg erkennen, vgl. Abbildung 90.

TS= 26 us

T =273ps u

normiertes lonensignal

316 317 318 319 320
Wellenlange [nm]

Abbildung 90: lonisationseffizienzkurven bei ver schiedenen Speicherzeiten

Dieser Effekt 1&sst sich moglicherweise wie folgt erklaren:
Die Moleklle bewegen sich relativ schnell im Jet. Bel einer Einstrahlung
unterhalb der lonisierungsenergie zerfallen die angeregten Molekile

verhaltnismaldig langsam.
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Da diese durch die raumliche Ausdehnung des Ilonenstrahls an
verschiedenen Orten in der lonenquelle entstandenen angeregten Molekile
abgezogen werden, ist die Speichereffizienz fir spéter entstandene lonen
niedriger. Bel kirzeren Speicherzeiten werden auch die lonen gespeichert,
die sich nicht auf stabilen Trajektorien befinden.

Mit Verlangerung der Speicherzeit beschrankt sich die Speicherung auf
lonen, die den Stabilitétsparametern gentigen. Es kdnnen somit weniger

lonen gespeichert werden, vgl. Abbildung 91.

[} Data: Data2_B
Model: ExpDecl

Chir2 = 4360295910.53111
R"2 = 0.98215

v 0 0
Al 1003366.98628 +61990.42221
t 64.3084 +10.77725

relative |ntenditéat

0 50 100 150 200 250 300

Speicherzeit [us]

Abbildung 91: Sgnalintensitat in Abhangigkeit von der Speicher zeit

Zudem lasst sich aus Abbildung91l erkennen, dass die Intensitdt des
lonensignals mit der Speicherzeit exponentiell abnimmt. Dieses hangt unter
anderem mit der Coulombabstol3ung zusammen, die die lonenwolke bei
langeren Speicherzeiten auseinander flieRen lasst. Hierdurch werden
wiederum weitere lonen von ihren stabilen Bahnen abgebracht. Beachtlich
ist, dass die Intensitdt zwischen ungespeicherten (Ts=0ps) und

gespeicherten lonen (Ts = 26 us) fast auf die Halfte absinkt.
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Das bedeutet, dass ca 50% der extern erzeugten lonen wéhrend des
Speicherns verloren gehen. Das Verschwinden des Signals bei einer
Speicherzeit Ts= 300 ps lasst sich auf die geringe Intensitéat des Zwei —

Farben — Signals zurickfuhren.

Lifshitz et al. fuhrten diese Effizienzuntersuchungen mit Hilfe einer
internen lonisation (in der lonenfalle) und unter Verwendung von Puffergas
durch. Durch das Puffergas ist eine gleichzeitige Untersuchung von
Molekil— und Fragmentionen moglich, da diese wahrend der Speicherzeit
durch St6l3e mit den Puffergasmolekilen auf stabilen Trajektorien gehalten
werden.

Die Messungen von Lifshitz et a. [LIF 91] zeigen alerdings ene
Verschiebung der lonisationsenergie der Tochterionen zu geringeren
Energien. Dies bedeutet, dass bel Molekilen, die sich in der Falle dicht an
der lonisationsgrenze befinden, eine lonisation durch Stofe mit dem

Puffergas erfolgt.

Diese Uberlegungen zeigen, dass Untersuchungen von Molekil— bzw.
Fragmentionen je nachdem, ob eine interne oder externe lonisierung
gewdhlt wird, unterschiedlichen experimentellen Voraussetzungen
unterliegen. Aufgrund der verschiedenen Apparaturen werden im Rahmen
der Messungen unterschiedliche Schwerpunkte gesetzt. Ein direkter
Vergleich der in dieser Arbeit beobachteten Ergebnisse mit Resultaten
herkémmlicher Messmethoden kann aus diesem Grund nicht in jedem Fall

vorgenommen werden.
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Kapitel 12

Abschliel3ende Bewertung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurden Fragmentierungsreaktionen und
Photoi oni sationseffizienzmessungen an n — Propylbenzol und p — Xylol
durchgefihrt.

Das Zentrum der Arbeit bilden erste Untersuchungen mit einer selbst
entwickelten externen lonenquelle. Dieser Aufbau erlaubt eine Trennung
der lonen von den neutralen Probenmolekilen. Dadurch lassen sich die bei
der internen lonisation auftretenden intrinsischen Schwierigkeiten

minimieren.

Auf dem Gebiet der Multiphotonenionisation (MUPI) bietet der Einsatz
einer Quadrupolionenfalle in Verbindung mit einer externen lonenquelle
eine aternative Methode, Messungen ohne Verwendung von Puffergas
durchzuftihren. Stol3induzierte Fragmentierungsreaktionen kdnnen demnach

vermieden werden.

Darliber hinaus ermdglicht die MUPI eine energieselektiv von der

Wellenlange abhangige lonisation und Fragmentierung. Die sich daraus
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ergebenden Vortelle fur die massenspektrometrische Analytik werden mit
den vorliegenden Ergebnissen dieser Arbeit erstmalig aufgezeigt.

So ermdglicht die hohe Sensitivitat der Messapparatur eine Bestimmung der
lonisationsgrenzen sowie der lonisationseffizienz der verwendeten
Substanzen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde bereits eine Vielzahl von Optimierungen
des Gerdtes vorgenommen, die schlieflich mit einem maximalen
Massenauflsungsvermdgen von R=1160 die Grofenordnung interner

lonisierung erreichten.

Grenzen der Anwendung wurden jedoch wahrend des Speicherzyklus
erkennbar.

Zum einen sollte der Jordan Generator weiterentwickelt bzw. ersetzt
werden, um den Einfluss der Amplitude der RF — Spannung wahrend der
Einkopplung der lonen auszuschalten.

Zum anderen arbeiten die Spannungsversorgungsgeréte noch nicht optimal,

so dass eine maximale Speicherzeit auf T = 8 ms begrenzt war.

Die in der vorliegenden Arbeit dargestellten Ergebnisse konnen lediglich
einen ersten Einblick in die neu entwickelte Messmethode der externen
lonisation geben.

Eine Optimierung des Flugzeitmassenspektrometers ist allerdings von
grofdem wissenschaftlichen Interesse.

Durch die Erweiterung des Flugrohrdurchmessers und somit des
Akzeptanzwinkels liefe sich bei gleichzeitiger Vergrofierung des Reflektors

ein hoheres Aufldsungsvermogen erreichen.
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Dartber hinaus konnte ein gepulster Betrieb der lonenquelle MATI —
Spektroskopie ermdglichen. Problematisch ware in diesem Zusammenhang

alerdings die geringe Signalintensitat wahrend des Speichervorganges.

Als eine Erganzung zur internen lonisation kénnen somit Messungen unter
Verwendung einer externen lonenquelle wichtige Informationen Uber
zeitabhangige unimolekulare Reaktionen sowie Photoionisationseffizienz
liefern. Besondere Aufmerksamkeit sollte hierbei der speicherzeit-
abhangigen Anregung verschiedener Schwingungszusténde geschenkt

werden.
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Anhang |1

Bilder der lonenfalle und des Reflektors

f Ionenfalle
Ringelektrode
Endcaps
3 Masseelektroden
>
Reflektor

Bremsfeld

Endfeld
Grundplatte

¥
¥
-
-
=
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Anhang |11
Bilder des Detektors
( A

Detektor

Eintritts6ffung Flugrichtung der
der lonen Ionen

Prallplatte Ablenkplatte

MCP / MSP
Spannungen:
Prallplatte :-2917V
MSP : Micro - Sphere Plate .I»::Ibslgnkplattc ® -?2?’(2);\\/;
MCP: Micro - Channel Plate §

Netz 1-2645V
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Anhang IV

Origin — Programme zur Datenauswertung der 1C2P —

Absor ptionsspektren

Einlesen der M essdaten

N =101 x|

=

type -a; /fopen the Script window

getfile -m =.%; // prompt for multiple files
create Messwerte -w 8888 datensatz;
for { i1 = 1; ii <= count; ii ++)

{
getfile -g ii; // get the iith file into %A

“B=%[%A.>"\"];
W=%[%B];

for {nn=B;w;nn++}) {
YB=%[%B.>"'\"'];

w=%[%B];

¥:
AH=%[%A,#nn+1,\];
AH=%[%N, 'txt"];

worksheet —c %H;
open -a %A;
¥s

for {(ii=3;ii<wks.ncols;ii=ii+3) {

% (%H,ii)=%(%H,ii)*({-1);
limit %({%H,ii);
%{%H,11)=%(%H,ii)-1limit.ymin;

y:;//ende for;

for {(ii=1;ii<wks.ncols;ii=ii+3) {
worksheet -t ii &4;

H

#for (ii=2;ii<wks.ncols;ii=ii+3) {
#wks.col$(ii)y.name$=wks.col$({ii-1) .name$;
it}
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|ntegration

Die Benutzung dieses Programms setzt die Umbenennung eines
Worksheets in den Namen , grenzen® voraus. In dieses Worksheet werden

die Flugzeitgrenzen eingesetzt.

T T T —— _ﬂ

S /makro, um das Fenster mit den EI'g!IJI'IiS'S-E'I'I 20U ErFelgen g

def ergebnisfenster {

iFf (exist{integrallist}-2); { ® Falls es ein Fenster mit dem Hamen “integrallist™ gibt,;
Horich ab

/ferzeuge ergebnisfenster

pRAKS=grenzEn T wks  Raxrnes ;

create integrallist -w 350 rot Peak :
work —a peaks;
Huks .coll. Format=2;8Text

For (ii=2:ii<-peaks+1;iies) {
work -n S{ii) PeakS{ii-1);}

3
¥

{FEnde des Hakros;

ffennmnnnnas B Memssessssssssssssssssessasaces

== e

/Makro, um einen DAtensatz an allen Stellem zu integrieren;
//der MAkro erwartet, dass der Hame der Datenspalte in %M vebergeben wird

def integrieren {

ecnde=integrallist whks mnawrows ; tende=anzahl der zeilen in “integrale®
peaks=grenzentwks . maxrows

o=

1=%[%P];

TA=X[3P,5(1-2)1;

[EA=2[EA,>"_"]:

[k{integrallist ,1,ende+1)=%A;
For (ji=tiijc-praks jj++)

anFang=%{ grenzen ,1,§1);
schluss=%{grenzen,2,ij);

d=xindex{ anfang,IH); Bfinde den Index Fuer den AMFangs x-wert
e=xindex{schluss BH) ; Bentsprechend Fuer das Ende (36 ist die aktive Spalte)
integrate %M -b d -¢ e#; Seingebaute Integrationsfunktion

n=-integ.yd;

k{integrallist,jj+1.ende+1)=A;

H
f FEnde Makro;

Al H

ergebnisfenster;

win -a %.J;

For (ii=3;1i<-%Jtwks.ncols;il-11+3) {
frgetstring “welche daten?™;

[EH=whks .col5{ii).named;

[TH=3H_TH;

L0=whs . colS{ii-1) .named;

[EP=%0_%0;

integrieren;

fiwin -a %3

b
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