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nicht, dass wer ein fernes Ziel erreichen will, der muss sehr viele kleine Schritte
tun.
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Kurzzusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden unterschiedliche Ionisierungsmethoden bei At-
mosphérendruck an zwei verschiedenen Ionenmobilitiatsspektrometern (IMS) unter-
sucht. An einem Eigenbau-IMS konnten die Methoden der chemischen Ionisierung
(APCI) mit einer H-Quelle, der Laserionisierung (APLI) mit 266 nm und einer va-
riablen Wellenlénge sowie einer lonisierung mittels einem Niedrigtemperaturplasma
(LTP) zum ersten Mal direkt verglichen werden.

Die erhaltenen Ergebnisse zeigen starke Signalverbreiterungen bei der Verwendung
der APLI. Eine Erklarung dazu kann mit Hilfe theoretischer Uberlegungen und der

Literatur nicht gefunden werden.

Um diesen Effekt ndher zu untersuchen, wurde ein kommerzielles IMS5000 der
Driger Safety AG & Co. KGaA modifiziert um bei gleichen experimentellen Be-
dingungen Driftzeitspektren der APCI und APLI aufnehmen zu kénnen.

Bei Gebrauch der APLI und gleichzeitiger Variation des Driftgasflusses, der Intensi-
tat des Lasers und einem verzogerten Abzug der Ionen nach der Ionisierung konnte
die Signalverbreiterung auf drei Effekte zuriickgefiihrt werden.

Bei der APLI wird:

1. eine breite Verteilung an zum Teil labilen unterschiedlichen ionischen Spezies
erhalten, die geringe Unterschiede im Stofsquerschnitt zeigen.

2. ein Effekt beobachtet, der in der Spektroskopie mit Power Broadening bezeich-
net wird.

3. durch interionische Abstoflungen der Ionen direkt nach der Ionisierung eine Ver-

groferung der Tonenwolke um das Zwei- bis Dreifache erhalten.

Um die Art der erhaltenen ionischen Spezies bestimmen zu kénnen, wurde weiterhin
eine APLI-IMS-ToF-MS Kopplung bestehend aus dem angepassten IMS5000 und
einem API-HTOF der Tofwerk AG aufgebaut. Vergleichbare Aufbauten, die eine
APLI und ein IMS bei Atmosphérendruck gekoppelt an ein ToF-MS benutzen, sind

bisher nicht gezeigt worden.
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Die erhaltenen Massenspektren zeigen, dass eine Vielzahl an Molekiilion-Neutral-
fragment-Cluster des Analyten erhalten werden, welche geringe Unterschiede im
Masse-zu-Ladungsverhéltnis (m/z) aufweisen. Diese Beobachtung kann direkt mit

den geringen Stofiquerschnittunterschieden korreliert werden.
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Abstract

In the presented work different ionisation techniques at atmospheric pressure are
studied with two different ion mobility spectrometers (IMS). Investigations with
a home-build setup were carried out using chemical ionisation (APCI) with a 3H-
source, laser ionisation (APLI) with 266 nm and a variable wavelength and an
ionisation technique using a low temperature plasma (LTP). For the first time all
three ionisation methods were studied with the same setup and thus the obtained
spectra are directly comparable.

When APLI is used the results show an unexpected peak broadening. Neighter theo-
retical considerations nor literature explains this behaviour. With a commercially
available and modified IMS5000 from Drdger Safety AG € Co. KGaA comparable
studies for APCI and APLI are carried out to study the observed peak broadening
in more detail.

With changing the driftgas flow, the intensity of the laser and a delayed extraction
of the ions after ionisation into the drift region the peak broadening can be assigned
to three different effects.

1. A various number of different partly unstable ionic species with similar collision
cross sections are obtained.

2. An effect known from spectroscopy called Power Broadening is obtained.

3. Due to inter ionic repulsion the ion cloud expands around the two- to threefold

directly after the ionisation.

To study the observed ionic species in more detail an APLI-IMS-ToF-MS experi-
ment consisting of the modified IMS5000 and an API-HTOF from Tofwerk AG
was established. Comparable setups using an APLI and an IMS at atmospheric
pressure connected with a ToF-MS are not shown elsewhere so far.

The resulting mass spectra reveal a broad range of clusters consisting of molecu-
lar ions and neutral fragments of the analyte. This observation can directly be
correlated to the small differences in the cross section obtained in the drift time

spectra.
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1. Einleitung und Motivation

Die Untersuchung und Trennung von lonen nach ihrem Stofiquerschnitt und damit
ihrer Grofe ist Aufgabe der Ionenmobilitétsspektrometrie (IMS). Dabei werden die
Tonen iiber ein elektrisches Feld gegen einen Gasfluss beschleunigt. Anwendungen
sind im Druckbereich von wenigen mbar! bis zu erhohten Driicken um 1,5 bar?
bekannt. Fiir diese Arbeit soll jedoch nur eine Betrachtung bei Atmosphérendruck
von 1 bar erfolgen. Erste Anwendungen gehen auf Cohen und Karasek® aus dem
Jahr 1970 zuriick. Damals unter dem Begriff der Plasma Chromatography einge-
fithrt, wurde IMS unter Verwendung eines radioaktiven *Ni-Priparats fiir eine che-
mische Ionisierung bei Atmosphérendruck (APCI, Atmospheric Pressure Chemical
Ionisation) betrieben.

Heute sind Ionenmobilitdtsspektrometer (IMS) bei Atmosphérendruck mit Verwen-
dung einer APCI weit verbreitet, zum Beispiel werden solche Aufbauten zur De-
tektion von Gefahrstoffen, wie chemischen Kampfstoffen oder Sprengstoff, verwen-
det.* Der Ionisationsprozess der APCI erfolgt in der Regel iiber eine Protonen-
transferreaktion von protonierten Wasserclustern unterschiedlicher Grofse auf den
Analyten. Weitere mégliche Spezies zur Protonierung sind Ammonium-Wasser- und
Stickstoffoxid-Wasser-Cluster. Die beobachtete Grofe dieser Cluster hangt von der
Temperatur und der Feuchtigkeit des Trégergases ab. Zur lonisierung muss nun
gemak der thermodynamischen Bedingungen der Protonendonator eine geringere
Protonenaffinitéit (PA) als der Analyt aufweisen.®

Im Allgemeinen verlangt die Protonierung eines Analyten, dass dieser eine polare
Gruppe aufweist, um das Proton zu iibernehmen. Das wiederum bedeutet, dass
unpolare Verbindungen sich relativ schlecht zur Protonierung eignen. Um derartige
Verbindungen nachweisen zu koénnen, sind alternative Methoden notwendig. Eine

vielfach verwendete Methode dazu ist die Photoionisation (PI), die, wenn sie unter



1. Einleitung und Motivation

Atmosphérendruck eingesetzt wird, als APPI (Atmospheric Pressure Photo Ionisa-
tion) bezeichnet wird.%” Um auch unter der APPI eine Protonierung des Analyten
zu erhalten, kann ein geeignetes Tragergas oder eine Dotierungsverbindung benutzt
werden, um einen Protoneniibertrag auf den Analyten auszuldsen. Eine entspre-
chende vergleichende Untersuchung der APPI zur APCI ohne Verwendung eines
IMS haben Fredenhagen et al. 2014 vorgelegt.®

Die Ionisierung bei der APPI erfolgt iiber die Absorption eines oder mehrerer Pho-
tonen im Analyten, was im Allgemeinen zur Bildung von Radikal-Kationen fiihrt.
Dabei werden in der Regel Gasentladungslampen mit Krypton verwendet, die Pho-
tonen im Bereich des Vakuum-UVs (10 eV oder 124 nm beziehungsweise 10,6 eV

oder 117 nm) emittieren.”

In dieser Arbeit wird ein alternativer Ansatz der Photoionisation unter Verwendung
eines Lasers verfolgt. Durch Verwendung von wellenléngenabhingigen Farbstoff-
oder Festkorperlaser kann der Einflufs der Anregungswellenldnge auf die erhaltenen
Driftzeitspektren untersucht werden. Eine erste Anwendung auf mehrere Analyten
konnte durch Léhmannsroben et al. gezeigt werden.!'? Ein vergleichbarer Prozess zu
der resonanzverstiarkten Multi Photonen Ionisierung (ReMPI, Resonance enhanced
Multi Photon Ionisation) in der Massenspektrometrie (MS)! kann auch in der
IMS beobachtet werden. Wenn die eingestrahlte Wellenldnge des verwendeten La-
sers der Energie eines Ubergangs zu einem elektronisch angeregten Zustand des
Analyten entspricht, kann eine Intensitdtszunahme des erhaltenen Signals beobach-
tet werden, was als Resonanzverstiarkung bezeichnet wird.

Neben der Wellenléngenabhéngigkeit und der damit verbundenen Selektion durch
die chromophoren Gruppen eines Analyten bietet die ReMPI-Methode im Vergleich
zur APPI einen weiteren Vorteil, der durch die photophysikalischen Prozesse gege-
ben ist. Ionen, die iiber eine ReMPI gebildet werden, weisen im Allgemeinen nur
geringe Uberschussenergien auf, so dass dieses Verfahren als weiche Ionisierungsme-

thode bezeichnet werden kann.

Erste Untersuchungen einer laserbasierten Ionisationsmethode in der IMS gehen auf

Lubman et al.'2131%15 ynd spiter auf Eiceman et al.'® zuriick. In diesen Arbei-
ten konnte bei der Verwendung der APLI gegeniiber einer APCI bei vergleichbaren

Bedingungen ein signalverbreiternder Prozess bei der APLI beobachtet werden.



1. Einleitung und Motivation

Wiéhrend Lubman diese Beobachtung auf eine gednderte lonenquelle und damit auf
eine ldngere Driftstrecke der Ionen zuriickfiihrte, begriindete Eiceman et al. diese
Beobachtung mit moglichen interionischen Wechselwirkungen. FEin entsprechender
Nachweis konnte jedoch weder von Lubman noch von Eiceman experimentell er-
bracht werden.

Heute werden Untersuchungen mit einer laserbasierten lonisationsmethode in der
Gasphase, wie sie bei Lubman et al., Eiceman et al. und Lohmannsroben et al.
gefunden werden, unter dem Begriff der Laserionisierung bei Atmosphéirendruck
) 17

(APLI, Atmospheric Pressure Laser Ionisation)"" zusammengefasst.

Ausgehend von den ersten vergleichenden Studien zur APCI und APLI von Lubman
et al. und Eiceman et al. wird deren Ansatz hier erneut aufgegriffen und vertieft.

Zunéchst wird an einem Eigenbau-IMS erneut der Vergleich zwischen APCI und
APLI bei gleichen experimentellen Bedingungen durchgefiihrt. Zusétzlich soll ein
Vergleich zu einer lIonisierung unter Verwendung eines Niedertemperaturplasmas
(LTP, Low Temperature Plasma) erfolgen, welches sowohl Ionisierungseigenschaften
der APCI als auch der APLI zeigt. So kann ein erster Einblick in die auftreten-
den Effekte wahrend der Ionisierung erhalten werden. Weiterhin werden so auch
Riickschliisse auf die Signalverbreiterung bei der APLI mdoglich sein. Werden &hn-
liche Verbreiterungen auch bei der Verwendung der LTP beobachtet, so kann eine

Begriindung nicht alleine im Ionisierungsmechanismus gesucht werden.

Um die beobachtete Signalverbreiterung bei Verwendung der APLI ndher zu un-
tersuchen, werden weitere vergleichende Studien an einem kommerziell erworbenen
und fiir eine APLI modifiziertem IMS5000 der Drédger Safety AG € Co. KGaA
durchgefiihrt. Dabei werden vor allem die Abhéngigkeiten der erhaltenen Driftzeit-
spektren unter Verwendung einer APLI von einem verdnderten Driftgasfluss und
Leistungen des eingestrahlten Lasers im Fokus stehen. Weiterhin wird die Grofe
der erhaltenen Ionenwolke durch einen gepulsten verzégerten Abzug der Ionen nach

Tonisierung mittels APLI untersucht.

Aus den Untersuchungen an einem IMS und den erhaltenen Driftzeitspektren kon-
nen die Stofiquerschnitte und damit die Grofsen der erhalten Ionen bestimmt wer-
den. Eine Information iiber die Masse eines Ions, die einen direkten Aufschluss auf

die Elementarzusammensetzung geben kann, werden auf Grund eines sehr geringen
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Auflésungsvermégens im Vergleich zu einem MS nicht erhalten. So wird hier ein
weiteres Experiment zu einer Kopplung des fiir APLI modifizierten IMS5000 an ein
Flugzeitmassenspektrometer (ToF-MS, Time-of-Flight Mass Spectrometer) vorge-
stellt. Folglich kénnen die am Detektor des IMS erhaltenen Ionen zusétzlich {iber

deren Masse-zu-Ladungsverhéltnis (m/z) untersucht werden.

Es lassen sich Kopplungen eines IMS an Massenspektrometer (MS) in unteschied-
licher Kombination von Ionisationsmethoden, IMS und Massenanalysatoren fin-
den.'® Ein Beispiel ist die Gruppe um Bowers. %2 Die dort benutzten selbst ent-
wickelten Aufbauten werden bei niedrigen Driicken (< 500 Torr) und mit einer
Matrix-unterstiitzte Laser-Desorption/lonisation (MALDI, Matriz-assisted Laser
Desorption/Ionisation) sowie einer Elektrosprayionisation (ESI) betrieben. Als
Massenanalysatoren dienen Quadrupol-Massenspektrometer (QMS) oder ToF-MS.
Urspriinglich lag der Forschungsschwerpunkt in der Aufklérung von Graphit- und
Fullerenisomeren. ' Heutzutage steht die Untersuchung struktureller Merkmale von
Peptiden und Nukleodiden im Forschungsmittelpunkt. !92°

In gleicherweise sind kommerzielle Aufbauten bekannt. Als ein prominentes Beispiel
ist das Synap HDMS?' und dessen spéteren Nachfolger! der Waters Corporation,
USA zu nennen, welches ein IMS bei reduzierten Driicken (0,5 mbar) verwendet.
Als Massenanalysator dient ein ToF-MS.

Eine Kombination eines bei Atmosphérendruck arbeitenden IMS mit einer APCI
ist in der Kombintion mit einem QMS aus dem eigenen Arbeitskreis von Karsten
Rowold bekannt. 22

Vergleichbare Aufbauten einer Kopplung eines IMS mit APLI an ein MS ist bis
jetzt in jedweder Kombination nicht bekannt. Es lassen sich jedoch in der Literatur
Untersuchungen einer APLI an einem MS mit Atmosphérendruckeinlass finden. 3
Zusétzlich sind indirekte Untersuchungen der Gruppe um Lohmannsrében bekannt,
die APLI Untersuchungen an einem IMS durchfiihrten und zusétzlich eine Gaszelle
zur Simulation der Ionenquelle des IMS an ein ToF-MS koppelten. Allen Untersu-
chungen gemein ist, dass die Effekte des Driftes auf die bei der APLI erhaltenen
Ionen unberiicksichtigt bleiben. Diese sind aber durchaus von grofem Interesse.
Auch fiir die korrelierenden Massenspektren zu den Driftzeitspektren konnen er-

hebliche Abhéngigkeiten vom angelegten Driftgasfluss beobachtet werden.
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Beginnen wird diese Arbeit mit einer Einfiithrung in die theoretischen Grundlagen
der Experimente dieser Arbeit, bevor diese jeweils in eigenen Kapiteln beschrieben
werden. Um das iibergreifende Ziel dieser Arbeit, die Aufklarung der ablaufenden
Prozesse bei Verwendung der APLI, zu erreichen, werden drei Experimente auf-
gebaut. Im Einzelnen sind diese, vergleichende Untersuchungen unterschiedlicher
Ionisierungsmethoden (APCI, APLI und LTP) am Eigenbau-IMS, weiterfithrende
experimentelle Untersuchung der APLI am IMS5000 und eine APLI-IMS-ToF-MS
Kopplung. Im Fokus sollen dabei zwei Aspekte stehen. Zum einen die Gemein-
samkeiten und Unterschiede der APLI zu Vakuumexperimenten, welche sich der
ReMPI-Methode bedienen und aus fritheren Arbeiten des Arbeitskreises bekannt
sind. Zum anderen soll die Signalverbreiterung der erhaltenen Driftzeitspektren bei

Verwendung der APLI gegeniiber der APCI untersucht und diskutiert werden.






2. Theoretische & experimentelle

Grundlagen

Als Trenn- und Analysemethode von Ionen unterschiedlicher Gréfse bei Atmosphé-
renbedingungen ist die Ionenmobilitétsspektrometrie (IMS) lange etabliert und wird
heute als Routineanalysemethode zum Nachweis von z.B. Sprengstoffen oder Dro-
gen an Flughifen benutzt.? Seit den Anschligen auf das World Trade Center im
Jahr 2001 erfahrt die IMS daher ein neues Revival.?* Seitdem sind vor allem die
Chancen der Strukturaufkliarung von Ionen sowie die Moglichkeit einfacher Detek-
tion bei Atmosphérenbedingungen von Interesse. Frste Arbeiten zur IMS wurden
jedoch bereits ab 1970 durchgefiithrt. Damals noch bekannt unter dem Begriff Plas-
ma Chromatography.>

Driftstrecke
Elektrisches Feld .

lonisationsquelle Detektor

Abbildung 2.1.: Schematische Darstellung eines einfachen IMS bestehend aus drei
Bereichen. 1) Ionisationsraum mit Einlassgitter, 2) Driftstrecke
aus Ringelektroden Anordnung und Potentialgefille durch Wi-
derstandskaskade sowie 3) Detektor mit Apperturgitter.
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Ausgehend von einem einfachen Aufbau eines IMS (vgl. Abbildung 2.1) sollen hier
die fiir diese Arbeit verwendeten Ionisationsmethoden, die chemische Ionisation bei
Atmosphérendruck (APCI), Laserionisation bei Atmosphérendruck (APLI) und das

Niedertemperatur Plasma (LTP) eingefiihrt und erklért werden.

Anschliefsend wird der Trennmechanismus auf der Driftstrecke eines sogenannten
und hier verwendeten Drift-Tube IMS! betrachtet. Daneben gibt es die Differential
IMS, die von Buryakov et al.?® vorgestellt wurde. Eine genaue Beschreibung kann
der Literatur® entnommen werden und soll an dieser Stelle auf Grund fehlenden
Bezugs zur Arbeit nicht betrachtet werden.

Die Einfliisse auf das detektierte Signal und die Detektion werden am Ende des

Kapitels beschrieben.

"Im Weiteren wird der Begriff IMS fiir die Bezeichnung eines Drift-Tube IMS verwendet.



2. Theoretische & experimentelle Grundlagen 2.1. APCI

2.1. Die chemische Ionisation bei Atmospharendruck

Eine der weitverbreitesten Ionisationsmethoden unter Atmosphérenbedingungen ist
die chemische Ionisierung bei Atmosphérendruck (APCI). Dabei werden in der Re-
gel Aufbauten mit einer Koronaentladung (CD, Corona Discharge) oder einem
radiokativen Priiparat bestehend aus %3Nickel (%Ni) oder Tritium (*H) verwendet.
Gemein ist den unterschiedlichen Quellen zur Ionisierung nach der APCI die Emit-
tierung von Elektronen mit hoher kinetischer Energie, die iiber mehrere Reaktions-
schritte zu reaktiven Spezies, vorallem protonierte Wassercluster unterschiedlicher
Zusammensetzung und Grofe, fithren. 26

Daher wird im Folgenden Abschnitt zunéchst auf die Bildung der reaktiven Spezi-

es im Jonisationsprozess eingegangen, bevor eine detaillierte Erlauterung der hier

verwendeten lonenquelle erfolgt.

2.1.1. Der Ionisierungsmechanismus

Unter Verwendung von Stickstoff oder Luft als Trégergas mit geringen Anteilen
an Wasser kann eine Abfolge von Reaktionen hin zu reaktiven Spezies beobach-

tet werden. Dabei ist die Bildung von drei Spezies, protonierte Wassercluster,

Wasser-Stickstoffoxid-Cluster und Ammonium-Wassercluster, zu nennen. 27282930

Ausgehend von Stickstoff ist der ablaufende Prozess exemplarisch im Reaktionsglei-

chungsschema 2.1 bis 2.6 gezeigt.

Ny, +e —> N3°* +2e”
N3°®+2N, — N;* + N,
N;*+H,0 — H,0™ + 2N,
H,0** + H,0 — H,0" + HO®
H,0" + H,0 + N, — H* (H,0), + N,
H*(H,0), , + H,0 + N, — H*(H,0),_ +N,
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Aus der Reaktion 2.6 geht eine reaktive Spezies, der protonierte Wassercluster
H" (H20),,, hervor. Alternativ ist zur Bildung von protonierten Wasserclustern

auch eine Reaktion iiber ein Hydroxidion bekannt.30:3!

5 +OH — OH'" + N, (2.7)
OH+. + HQO I H30+ + O. (28)

Dabei kann das erhaltene H3O" erneut weiter nach Reaktion 2.5 und 2.6 zu einer

reaktiven Wassercluster Spezies reagieren.

Die Bildung von Stickstoffoxidkationen und die folgende Reaktion zu Wasser-Stick-
stoffoxid-Clustern kann alternativ ab Reaktion 2.1 tiber die Reaktion mit atomarem

Sauerstoff, zum Beispiel aus Reaktion 2.8, ablaufen.3°

N3*+0 — NO+N** (2.9
N3® + N, — Nf +N° 2.10
Ni+0y — NO"+0+N, 2.11

— 0} +N+N, 2.12

NO* + H,O + Ny — (H,0)NO" + N,
(H,0)NO" + H,0 + N, — (H,0),NO* + N,

(

(

(
— NO3 +N, (2.13

(

(
(H,0),_,NO" + H,0 + N, — (H,0),NO* + N, (

Die so erhaltenen Spezies (H20),, NO* konnen weiterhin als Reaktantionen fiir spa-

tere Protonierungsreaktionen zur Verfligung stehen.

Durch Verunreinigungen von Ammoniak in den verwendeten Trégergasen, z.B.

bei der Verwendung von Stickstoff, ist weiterhin die Bildung von Ammonium-

Wasserclustern zu beriicksichtigen. 2
NH, + H"(H,0),, — NH; + nH,0 (2.17)
NH} + H,O + N, — (H,O)NH; + N, (2.18)
(H,0), NH; + H,O + N, — (H,0) NHj + N, (2.19)

10
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Allen entstehenden Wasserclustern der Zusammensetzung H* (H20),, (H20),, NO*
und (H20),, NHj werden im sogenannten Reaktantionenpeak (RIP) zusammenge-
fasst. Der RIP bezeichnet dabei in der IMS das Signal, das durch alle drei genannten
reaktiven Spezies entstehen kann, wobei die genaue Zusammensetzung eine Funk-
tion der Luftfeuchte ist.®

Durch den RIP kann eine Ionisierung iiber Protonentransferreaktionen erfolgen.
Damit ist eine Protonierung und folglich die Beobachtung von Ionen eines Analy-
ten nur moglich, wenn dieser eine hohere Protonenaffinitét (PA) als die im RIP
enthaltenen reaktiven Spezies aufweist.

In Abhéngigkeit eines Analytmolekiils M mit entsprechenden Eigenschaften kénnen

folgende Reaktionen formuliert werden.??22:33:34
M+ H"(H,0), — MH" + nH,0 (2.20)
M+H"(H,0), — MH"(H,0)_, + (n-m)H,O (2.21)

Analog zu einer Wassercluster Spezies kann eine Formulierung der Protonierung

iiber Ammonium-Wassercluster gefunden werden.
M+ (H,0) NH; — MH" + nH,0 + NH,4 (2.22)

Die so entstandenen protonierten Analytmolekiile MH* konnen weiter zu einem

Molekiilcluster MoH* reagieren. Das in dieser Arbeit verwendete Aceton ist ein

prominenter Vertreter dieser Reaktion.3%36

MH* + M+ Ny — M,H* + N, (2.23)

Es sind auch Cluster mit hoherer Anzahl an Analytmolekiilen moglich. Diese sind
jedoch sehr labil und dissozieren auf der Driftstrecke schon bei Temperaturen um
263 K.”

Bei der Verwendung von Luft kann auch eine assoziative Reaktion des Stickstoff-

monooxidkations nach
M+ (HQO)HNO+ — M-NO" +nH,O (2.24)

beobachtet werden. 36

11
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Dieser Mechanismus wird eigentlich bei der Verwendung hochenergetischer Elektro-
nen zur Reaktantionenbildung, wie bei der zuvor erwdhnten CD beobachtet, kann

fiir die hier verwendete *H-Quelle aber nicht ausgeschlossen werden.

Weiterhin kénnen auch negative Ionen gebildet werden. Da in dieser Arbeit lediglich
positive Ionen gemessen werden, soll auf die Beschreibung des Bildungsprozesses
von negativen Ionen unter Atmosphérenbedingungen bei Verwendung der APCI

verzichtet werden.

2.1.2. Tritium als radioaktives Praparat in der APCI

Bei Tritium handelt es sich um einen 8-Strahler.3” Es konnen allgemeine zwei Arten

von [(-Strahlern unterschieden werden.3®

Neutron — Proton + 8~ + v + E (2.25)
Proton — Neutron + 3" +v + E (2.26)

Im Falle des Zerfalls eines Neutrons nach Gleichung 2.25 entstehen ein Proton, ein
Antineutrino 7, Energie E und ein Elektron 57. Bei dem Zerfall eines Protons
nach Gleichung 2.26 entstehen neben Energie, ein Neutrino, ein Neutron und ein
Positron 3*.

Im Falle des Tritium handelt es sich um eine f”-Umwandlung nach Gleichung 2.25,
da dieses einen Neutroneniiberschuss gegeniiber stabilen Isotopen hat. Fiir den
Zerfall des Tritums gilt daher

H* — SHel + 8 +7+E (2.27)

und somit zerféallt das Tritium in ein stabiles Helium Atom. Die Halbwertszeit die-
ses Zerfalls liegt bei rund 12 Jahren und liefert bei dem hier verwendeten Praparat

eine durchschnittliche Energie von ¢ = 5,68 keV. %2

12
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Die maximale Energie &,,4, eines frei werdenen Elektrons kann diesen Wert je-
doch tibersteigen und mit der Einsteinbeziehung (vgl. Gleichung 2.28) bestimmt

werden. 38

Emaz = AE = Am,- ¢ (2.28)
= 18,591 keV (2.29)

Es folgt, dass €4, nur von dem Massenunterschied Am der Isotope abhéingig ist.

Weiterhin geht das Quadrat der Lichtgeschwindgkeit ¢ als konstanter Faktor ein.

2.1.2.1. Erwartungswert der Ionenausbeute des verwendeten

Tritiumpriparats

An dieser Stelle wird eine Abschétzung der erwarteten Anzahl an erzeugten lonen
eines radioaktiven Zerfalls < w > exemplarisch durchgefiihrt.

Das verwendete Préaparat stammt aus dem Jahr 2004 und hatte eine urspriingliche
Aktivitiat Ag von 50 MBq.?2 Mit einer Halbwertszeit t; /2 von 12,32 Jahren ergibt
sich eine mitteler Aktivitit A fiir die Zeit der experimentellen Durchfiihrung der
APCI-Messungen (2011 bis 2014) von:3°

- 1
A= §(A2011 + Az014) (2.30)
= %(A0 ce ML Ay e M0 (2.31)
mit A= 2 (2.32)
12

A 1 -0,0563 a 1.7 a , -0,0563 a~1.10 a
folgt A= 250 MBq(e te (2.33)
~31,1 MBq . (2.34)

13
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Uber die so erhaltene Aktivitiit kann die Ionenausbeute ¢(z) der verwendeten Quel-

le mit

q(z) = fl% =A-(w) (2.35)

bestimmt werden, wobei w die Energie der Bildung eines lonenpaares in der Gaspha-
se, bei der ein positiv und negative geladenes Fragment erhalten wird, beschreibt.
Die Energie der Quelle (Ae) in Abhéngigkeit der Entfernung (Az) kann ndherungs-
weise iiber die Bethe-Bloch-Gleichung®’, die nach Leonhardt®”#! fiir den nicht re-
lativistischen Fall mit

NG 2

1,16 -e(2)
=0,3 1
A y 9P n

Matom €(2) . I

(2.36)

beschrieben werden kann. Die Anderung der Energie eines Elektrons mit der Ent-
fernung zum radioaktiven Préparat durch (§-Zerfall ist folglich abhéngig von der

Dichte p des Mediums, der Kernladungszahl Z, der Atommasse m 4¢om und einem

mittleren Ionisierungsenergie I. Dieses kann mit 94,5 eV angenommen werden. 4!

Die mittlere Bildungsrate (w) eines Stickstoff-Ionenpaares nach 2.35 bei einem (-

Zerfall kann zu
(w) = —— =163 (2.37)
wN2

bestimmt werden, wobei in guter Ubereinstimmung mit Weiss et al.*2 und Jesse et
al.*3 eine Tonenpaarbildungsenergie wp, von 34,7 eV verwendet werden kann. Es

werden folglich 163 Stickstoffionenpaare bei einem radioaktiven Zerfall erwartet.

14
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2.2. Das Niedrigtemperaturplasma als

Ionisierungsmethode

Das LTP* gehort, wie dem Namen zu entnehmen ist, zu den Plasmen und wurde
erstmals von Jafari®® in der IMS eingesetzt. Eine zweite Anwendung ist bisher nur

46,11

in der Arbeit von Bjérn Raupers zu finden.

Allgemein wird als Plasma der Zustand eines quasineutralen ionisierten Gases be-
zeichnet, bei dem geladene und ungeladene Teilchen kollektives Verhalten zeigen. 4"
Die Namensgebung geht dabei auf Langmuir zuriick.*® Um allgemein ein Plasma zu
erhalten, muss den im Gas enthaltenen Ladungstragern Energie zugefiihrt werden.
Die dabei auftretenden ungeordneten Teilchenkollisionen fiihren zu einer anhalten-
den Neubildung von geladenen Teilchen. Die notwendige Energie kann dem System

iiber magnetische oder elektrische Felder zugefiihrt werden.*°

Genau genommen gehort das LTP zu den nicht-thermischen Plasmen und ist eine
Form der dielektrischen Barriereentladung (DBD, Dielectric Barrier Discharge)®°,

worauf im Folgenden ndher eingegangen wird.

2.2.1. Dielektrische Barriereentladung

Bei der DBD handelt es sich um ein nicht-themisches Gasentladungsplasma bei At-
mosphérendruck. Dieses wird durch eine hochfrequente Wechselspannung generiert
und aufrecht erhalten. Erste Beobachtungen und entsprechende Beschreibungen
gehen auf Ernst Werner Siemens®' im Jahr 1857 zuriick. Diese Entladung zeichnet
sich durch milde Bedingungen, geringe Baugrofe und stabilen Betriebsbedingungen

unter Atmosphérendruck aus.?’

"Betreute Masterarbeit am Institut fiir Physikalische Chemie der Christian- Albrechts-Universitiit

zu Kiel
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Mittlerweile wurden verschiedene Bauarten zur Erzeugung einer DBD realisiert.
Gemein ist allen, dass die Erdungselektrode und eine Elektrode mit Wechselspan-
nung hoher Frequenz durch eine dielektrische Barriere getrennt sind.?® In dieser
Arbeit wird die Bauart von Harper et al.** verwendet. Bei dieser befindet sich im
Inneren eines Glasrohrs, welches als dielektrische Barriere fungiert, eine geerdete
Gegenelektrode. Um das Glasrohr herum ist eine Kupferelektrode befestigt, an

welche die Wechselspannung angelegt wird.

2.2.1.1. Ionisierungsmechanismus

Ausgehend von dem Betrieb einer LTP mit Edelgasen (Argon oder Helium) sollen
hier die auftretenden Ionisierungsmechanismen aufgezeigt werden. Untersuchungen
von Chan et al.>® zeigten bei Versuchen mit Helium, dass die Ionisierung unter
anderem auf die Reaktionen im Bereich des Nachglithens des Plasmas (engl. after
glow reaction) zurtickzufiihren sind. Es wird zunéchst ein Heliumdimerkation iiber
die drei folgenden Reaktionen gebildet.

1) Umwandlung eines Heliumkations unter Beteiligung dreier Stopartner.®?

He" + 2He — He; + He (2.38)

2) Assoziative Ionisierung unter Beteiligung eines hochangeregten Heliumatoms He*

nach dem Hornbeck-Molnar Prozess.?*

He* + He — He} + e~ (2.39)
3) Assoziative Ionisierung zweier metastabiler Heliumatome He™. 5

He™ + He™ — Hej + e~ (2.40)

Das erhaltene Heliumdimerkation kann nun dissoziativ wieder in zwei Heliumatome

zerfallen:
He; — He* + He (2.41)
oder iiber einen Ladungstransfer atmosphérischen Stickstoff ionisieren.??
Hej + N, — 2He + N3* (2.42)
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Die bereits aus der APCI bekannte und hier unter Ladungstransfer von einem Heli-
umdimerkation erhaltene reaktive Stickstoffspezies kann in der LTP auch iiber eine
Penningionisation generiert werden. Dabei wechselwirken hochangeregte metasta-

bile Heliumatome mit molekularem Stickstoff.?®
He™ + N, — He + NJ +e” (2.43)

Sind Spuren von Wasser in der Luft enthalten, kann dieser Mechanismus auch zur

Bildung von Wasserkationen fiihren.

He™ + H,O — He + H,O" + e~ (2.44)

Die erhaltene reaktive Stickstoffspezies N3 aus dem Mechanismus der Ladungs-
transferreaktion 2.42 und der Penningionisation 2.43 kann nun nach den bekannten
Reaktionsmechanismen der APCI (vgl. Abschnitt 2.1.1) weiter reagieren und die

Tonisierung des Analyten liber einen Protonentransfer einleiten.

Da der Analyt (AB) in dieser Arbeit™! direkt mit dem Plasmagas in das LTP geleitet

wird, kann auch eine direkte Tonisation iiber einen Penning-Mechanismus®”

He™ + (AB) — (AB)** + He (2.45)

oder tiber freie Elektronen

e”+(AB) — (AB)™ +2e (2.46)

welche in den Regionen des Nachgliihens eines Plasmas vorhanden sind, erfolgen. "

Dabei werden schwingungsangeregte Molekiil-Radikalkationen erhalten. Eine Re-
laxation der Atomriimpfe im Molekiil ist wihrend der Anregung auf Grund des
Frank-Condon-Prinzips nicht moglich. Uberschreitet die Schwingungsanregung die

Dissoziationsenergie des Molekiils, so kann auch eine Fragmentierung des Analyten

nach
e”+AB — (AB)™" +2e” (2.47)
(AB)™* — A +B"* (2.48)
(AB)™" — A" +B°® (2.49)

Bej {iblichen Anwendungen wird die LTP zur Desorption des Anaylten von einer Tragerplatte

benutzt.
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beobachtet werden, wobei ein Neutralteilchen und ein neues Radikalkation oder ein
Radikal und ein Kation erhalten werden kann.® Die Position der Ladung und des
Radikals soll hier unberiicksichtigt bleiben.

2.2.1.2. Die Temperatur einer dielektrischen Barriereentladung

Einige Atmosphérenplasmen zeichnen sich durch eine hohe Gastemperatur aus, was
von destruktiven Eigenschaften, meist in Form von Atomisierung der zu untersu-
chenden Substanzen, begleitet wird. So kann zum Beispiel das induktiv gekoppelte
Plasma (ICP, Inductivly Coupled Plasma) eine Gastemperatur zwischen 6000 und
8000 °C*4958 oder Lichtbogen eine Gastemperatur um 10000 K erreichen.4”
Anders hingegen das LTP, welches auf dem DBD Mechanismus beruht. In ers-
ten Arbeiten mit dem hier verwendeten Aufbau eines LTPs wurde die Temperatur
bereits mit 303 K angegeben.4*?? In diesen Arbeiten konnte ebenfalls gezeigt wer-
den, dass eine Anwendung der LTP fiir Desorptionsexperimente auf menschlicher
Haut ohne Verletzungen geeignet ist. Heute sind LTPs mit Gastemperaturen bis
zu 2500 K verfiighar.?® Ausgehend von den Absolutwerten aus den zitierten Expe-
rimenten soll hier weiterhin kurz der experimentelle und theoretische Nachweis der
Temperatur einer LTP beschrieben werden, auch um eine Vergleichbarkeit zu einer
APCI-Quelle zu schaffen.

Auf Grund der geringen Masse und hohen Beweglichkeit erhalten Elektronen zuerst
Energie aus dem elektrischen Feld. Das hochfrequente elektrische Feld ist von einer
geerdeten Gegenelektrode durch eine dielektrische Barriere getrennt. Bei der LTP
umfliefst der Plasmagasstrom die Gegenelektrode und das elektrische Feld wird au-
fserhalb der dielektrischen Barriere angelegt.

Die erhaltene Energie iibertragen die Elektronen auf Gasteilchen im Plasma und
leiten dadurch Ionisationsprozesse ein. Die Anzahl der eingeleiteten Prozesse hangt
von der Anzahl der Elektronen mit ausreichender Energie ab. Mathematisch kann
dieser Sachverhalt als Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion f(€) der Elektronen mit

der Energie e dargestellt werden. 47

F(e) =2, /ﬂ(k;Te)?’e(ki) (2.50)
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Die Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion beschreibt die Elektronenenergie - Vertei-
lungsfunktion (EEVF) mit der Boltzmann-Konstante k und der Elektronentempe-
ratur T¢. Der hier gezeigte Fall der EEVF ist eine Ndherung iiber eine Maxwell-
Boltzmann-Verteilung und soll fiir die weitere Diskussion geniigen. Als mittlere

Elektronenenergie gilt demnach

(€) = /000 ef(e)de = nge : (2.51)

Die Elektronentemperatur in einer DBD wurde von Taghizadeh et al.%°

tell zu 1,27 eV in der Zone zwischen den beiden Elektroden und zu 0,88 eV am
Ausgang der Glaskapillare bestimmt. Bauliche Unterschiede zu dem hier verwen-
deten LTP Aufbau sollten keine Effekte haben.? Diese Werte sind vergleichbar zu

iiblichen nicht-thermischen Plasmen, die eine Elektronentemperatur von 1 eV (ca.

experimen-

10000 K) bei einer Gastemperatur im Bereich der Raumtemperatur haben. 4
Zuriickzufiihren ist der Temperaturunterschied zwischen den Elektronen und dem
Gas auf den nétigen Energieaustausch zwischen Elektronen und neutralen Gasteil-
chen, der nur durch Stofe stattfinden kann. Dabei wird zwischen elastischen und
inelastischen Stofsen unterschieden. Bei elastischen Stofsen bleibt die gesamte ki-
netische Energie beider beteiligter Stofpartner erhalten. Es findet lediglich eine
Energieumverteilung und ggf. eine Richtungsdnderung der Bewegung der Stof-
partner statt. Bei den inelastischen Stofen, wie sie bei einem lonisationsvorgang
stattfinden, wird die kinetische Energie auf die innere Energie eines Stofpartners
iibertragen.®” Als Folge dessen miissen Elektronen auf Grund ihrer geringer Mas-
se mit hoher Energie vorliegen um einen Ionisationsprozess bei im Vergleich sehr
schweren Molekiilen einzuleiten.

Folglich kann das LTP als nicht-thermisches Plasma bezeichnet werden, welches
auf Grund der Abwesenheit eines thermischen Gleichgewichtes Elektronen hoher
Temperatur, ionische Spezies bei nahezu Raumtemperatur und angeregte Neutral-

teilchen vereint. ®®
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2.2.2. Einordnung eines Niedrigtemperaturplasmas

Die in den Abschnitten 2.2.1.1 und 2.2.1.2 eingefiihrten Grundlagen kénnen nun
zur Einordnug der LTP im Vergleich zu anderen loniserungsmethoden dienen. Wei-
terhin wurde ein experimenteller Vergleich von Albert et al. zur Elektrospray Ioni-
sation (ESI) und APCI unter Verwendung einer CD durchgefiihrt. Die Abbildung
2.2 zeigt anschaulich, dass die LTP fiir unpolarere Substanzen als die APCI geeig-
net ist. Als Grund kann die direkte Ionisierung iiber einen Penning-Mechanismus
nach Reaktion 2.43 angenommen werden. Jedoch lassen sich mit dieser Methode
Analyten mit héherem Molekulargewicht nicht effektiv nachweisen. Zwei Begriin-
dungen lassen sich anfithren. Zum einen neigen grofe und damit schwere organische
Molekiile dazu wéhrend der Ionisierung mittels LTP fragmentiert zu werden. Zum
anderen besitzen solche Molekiile eine geringe Fliichtigkeit, was eine Desorption
durch das Plasma erschwert. Die angefithrten Begriindungen beziehen sich auf Un-
tersuchungen, die an organischen Séuren, Aldehyden, Alkoholen, Aminen, Iminen

und aromatischen funktionalisierten Verbindungen erfolgten. %!

Polaritat
des Analyten
ionisch

polar
m
0

unpolar
F
-]
O

>
gering hoch

Molekulargewicht
des Analyten

Abbildung 2.2.: Darstellung des lonisierungsvermdégens einer lonenquelle nach
LTP Bauweise im Vergleich zu ESI- und APCI-Methoden. %!
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Aus diesen Eigenschaften ergeben sich fiir diese Arbeit Uberschneidungen zu den
weiteren Ionisationsmethoden. Sowohl Molekiile der klassischen APCI als auch Mo-
lekiile, die nur iiber eine APPI oder APLI zugénglich sind, kénnen mit einem LTP
ionisiert und nachgewiesen werden. So kann ein direkter Vergleich iiber die LTP zur
APCI und APLI unter gleichen experimentellen Bedingungen geschlossen werden.
Ebenfalls zeigt die LTP, wie die APCI, weiche lonisationseigenschaften, so dass
vorwiegend protonierte Analytkationen, Analyt-Radikalkation sowie geringe Frag-

mentierungen des Analyten erhalten werden. 61,62
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2.3. Die Laserionisation unter Atmospharendruck

Erste Untersuchungen mit der Verwendung eines Lasers zur Ionsation von aroma-
tischen Verbindungen in der IMS wurden bereits zu Beginn der 80iger Jahren von
Lubman et al.'>'314 und spiter von Eiceman'® durchgefiihrt. Anfang des jet-
zigen Jahrtausends haben Lohmannsrében et al.'9 die ersten wellenlingenabhén-
gigen Messungen nach der ReMPI-Methode um diverse weitere einfache aromatische
Molekiile erweitert. Der Begriff APLI hat sich unabhéngig davon in der Massen-
spektrometrie etabliert und bezeichnet meist die Verwendung eines festfrequenten
Lasers zur PI bei Atmosphérendruck und erhéhten Temperaturen. '’

In dem folgenden Abschnitt werden die theoretischen Grundlagen der ReMPI-
Methode zunéchst aus der Perspektive der Massenspektrometrie erlautert, bevor
eine Erweiterung hin zur APLI erfolgt. In dieser Arbeit wird der Begriff APLI

verwendet, auch wenn dieser Begriff in der IMS noch nicht etabliert ist.

2.3.1. Multiphotonen-Ionisation aus klassischer Sicht

Neben den etablierten Ionisationsmethoden iiber elektrisch beschleunigte Elektro-
nen, wie bei der Elektronenionisation (EI), oder iiber eine Protonierungsreaktion,
wie sie in der APCI oder bei der ESI-Methode? erfolgt, kann die benétigte Energie
zur Tonisierung (IE) eines Molekiils iiber elektromagnetische Strahlung bereitgestellt

werden.

Organische Molekiile haben im Allgemeinen lonisationsenergien zwischen 7 und
11 eV. Hierbei zeigen aromatische Systeme typischerweise Werte der IE zwischen
8 und 10 eV.% Soll eine Ionisierung iiber einen Ein-Photonen-Prozess erfolgen, so
wird Licht einer Wellenldnge von weniger als 150 nm bendtigt, was im Vakuum-
UV Bereich des elektromagnetischen Spektrums liegt. Dementsprechend miissen
experimentll aufwendige Vorkehrungen getroffen werden, um eine Absorption der
Strahlung durch Sauerstoff und Stickstoff der Luft zu vermeiden.

Alternativ kann die benétigte IE tiber mehrere gleichzeitig absorbierte Photonen
bereit gestellt werden. Dieser Prozess wird in der Literatur als Multiphotonen-
Tonisation (MPI) beschrieben.%® Die Bereitstellung dieser Photonen erfolgt iiber

die Verwendung von gepulsten Laserquellen. Diese sind in der Lage, kohérente
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Lichtimpulse von wenigen Nanosekunden mit hoher Energiedichte zu liefern. In
der Regel werden wellenldngenverénderliche Lasersysteme, zum Beispiel Farbstoft-
Laser oder Optisch-Parametrische Oszillatoren (OPO), verwendet. Die erhaltene
Laserstrahlung wird in die Ionenquelle eines Massenspektrometers, vornehmlich ei-
nes Flugzeit-Massenspektrometers, eingekoppelt. Eine derartige Einkopplung ist
(selbstverstéindlich) auch bei Atmosphérendruck in die Ionenquelle eines IMS még-

lich. 12

Durch die Verwendung wellenléngenverdnderlicher Laser kann ein zweidimensiona-
les Spektrum erzeugt werden, indem Massenspektren oder fiir diese Arbeit analog
Driftzeitspektren'V in Abhéingigkeit der eingestrahlten Wellenlinge aufgenommen
werden. 6°

Aus technischen Griinden ist eine gleichzeitige Aufnahme eines vollstdndigen Mas-
senspektrums in Abhéngigkeit jeder verwendeten Wellenldnge nur bedingt méoglich,
da die erhaltene Datenmenge iibliche Speicherkapazitidten tiberschreiten wiirde. Um
diese zu umgehen, werden daher zwei verschiedene Konfigurationen verwendet. Fi-
nerseits konnen spektroskopische Informationen erhalten werden, indem bei kon-
stantem Masse-zu-Ladungsverhéltnis (m/z) oder bei einem konstanten Driftzeitab-
schnitt die Wellenldnge variiert wird. In diesem Fall wird im gew&hlten Zeitab-
schnitt das detektierte Signal integriert und die so bestimmte Signalfliche (AUC;
Area Under the Curve) in Abhéngigkeit der eingestrahlten Wellenlédnge gespeichert.
Andererseits kann Massenspektrometrie betrieben werden, indem Flugzeitspektren

bei konstanter Wellenlénge aufgenommen werden.

2.3.1.1. Resonanzverstirkte Multiphotonen-Ionisation

Die Entwicklung der ReMPI wurde 1978 erstmals von Boesl et al.% und Zandee
et al.57 vorgestellt. Im Gegensatz zu anderen Ionisationsmethoden, wie zum Bei-
spiel der EI oder der Ein-Photonen-lonisation (SPI, Single Photon Ionisation), bei

der die benoétigte Ionisationsenergie in einem Schritt auf das Molekiil iibertragen

™VIm Folgenden soll der Begriff Massenspektrum auch analog als Driftzeitspektrum fiir die An-
wendung in der IMS gesehen werden kénnen. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit soll dieser

Zusammenhang nicht explizit erwdhnt werden.
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Abbildung 2.3.: Darstellung verschiedener Photoionisationsmethoden unter Be-
riicksichtigung von Ein- und Mehrphotonen-Prozessen ausgehend
vom elektronischen Grundzustand Sg iiber einen erlaubten Zwi-
schenzustand S, beziehungsweise einem virtuellen Zwischenzu-

stand (VZ) in das entsprechende Ionisationskontinuum (IK).

wird, werden bei der MPI Photonen mit einer Energie kleiner der Ionisationsener-
gie eingestrahlt. Im Allgemeinen werden Photonen von Molekiilen nur mit geringer
Wahrscheinlichkeit absorbiert. Entspricht jedoch die Energie hv der eingestrahlten
Photonen der Energiedifferenz AE zweier energetischer Zusténde eines Molekiils, so
steigt der Absorptionskoeffizient um mehrere Grofenordnungen (Resonanzverstér-
kungsprinzip).64 Es kann nun tiber die Absorption zweier Photonen der gleichen
Wellenlénge eine Ionisierung des Molekiils erreicht werden (Abbildung 2.3 1c¢2p-
ReMPI), wenn

2hv > IE (2.52)

gilt. Diese Anregung wird mit 1-Farben-2-Photonen-ReMPI (1c2p-ReMPI, 1color-
2photon-ReMPI) bezeichnet. Daneben gibt es weitere Moglichkeiten zum Erreichen
der Ionisierungsenergie (IE), wie mittig in Abbildung 2.3 gezeigt ist. Neben der
Verwendung von Photonen gleicher Energie ist es weiterhin moglich iiber einen
zweiten Laser Photonen anderer Wellenldngen einzukoppeln (Abbildung 2.3 2¢2p-
ReMPI). So kann eine 2-Farben-2Photonen-ReMPI (2c2p-ReMPI, 2color2photon-
ReMPI) stattfinden.
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Notwendig ist die Technik der 2c2p-ReMPI, wenn die Energie des ersten Photons
ausreicht, einen angeregten Zustand zu erreichen, jedoch die Wellenlénge unterhalb
des halben Ionisierungspotenzials liegt. Demnach populiert der erste Laser den an-
geregten Zustand und der zweite Laser induziert die Ionisierung aus diesem Zustand

mit Photonen geeigneter Energie.

Die durch den ReMPI-Prozess erhaltenen Massenspektren weisen mit steigender
Laserleistung Fragmentionen auf. Bei geringer Laserleistung wird eine geringe Frag-
mentierung erhalten. Durch Erhéhung der Laserintensitit ist es moglich ein spezi-
fisches Fragmentierungsmuster des Analytions zu erhalten. Dieses Verhalten kann

mit dem Leiter-Wechsel-Mechanismus erklirt werden. 64

2.3.1.2. Leiter-Wechsel-Mechanismus

Die Methode der ReMPI ist fiir geringe Laserleistungen eine weiche Ionisationsme-
thode. Es tritt in der Regel eine geringe Fragmentierung des Analytions auf. Wird
die Leistung des eingestrahlten Lasers jedoch erh6ht und somit die Photonendichte
in der Ionenquelle, so kann eine gezielte Fragmentierung des Analyten erreicht wer-
den. Die Fragmentierung erfolgt nach dem Leiter-Wechsel-Mechanismus, welcher

L 68 L 69

experimentell von Boesl et a nachgewiesen und theoretisch von Dietz et a

beschrieben werden konnte. Abbildung 2.4 stellt diesen Prozess schematisch dar.

Wird der Fall einer 1¢2p-ReMPI fiir kleine Molekiile betrachtet, so wird der Analyt
M zunéchst ins Ionisationskontinuum (IK) angeregt und ionisiert. Eine Anregung
des resultierenden Analyt-Radikalkations M*® kann durch Absorption weiterer Pho-
tonen erfolgen. Wird die Energie erreicht, die zur weiteren Dissoziation (Verlust
eines Neutralfragments) des M™® benoétigt wird, so wird das Fragment F* erhalten.
Aus diesem Zustand kann erneut eine Absorption stattfinden. Eine Wiederholung
kann iiber die gesamte Einstrahlzeit eines Laserpulses stattfinden. Voraussetzung
fiir die dargestellte Abfolge aus Absorption, Dissozisation und erneuter Anregung
des erhaltenen Dissoziationsprodukts (M*®, F* oder F}) ist eine geniigend hohe
Laserintensitiat und das die Wahrscheinlichkeit einer Dissoziation hoher ist, als die

weitere Absorption eines Photons.[Wei96|
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Abbildung 2.4.: Ausgehend von einem 1c¢2p-ReMPI Prozess kann die Fragmentie-
rung eines Analytradikalkations M*® nach dem Leiter-Wechsel-

Mechanismus zu hoheren Fragmenten F} erfolgen.

Fiir die in dieser Arbeiten verwendeten ns-Laser und einfach substituierten Benzol-
molekiile ist der Leiter-Wechsel-Mechanismus vielfach nachgewiesen ™" und wird
daher hier fiir spétere Interpretationen Anwendung finden. Durch die Wahl der La-
serintensitdt kann ein gezielter Fragmentierungsgrad erhalten werden. Es konnen
sowohl weiche als auch harte Ionisationsbedingungen mit Hilfe der ReMPI-Technik
erzeugt werden. Wird bei der Ionisierung nur das Molekiilion erhalten, so wird von
weicher Ionisierung gesprochen. Werden hingegen viele Fragmente durch eine hohe

Lichtintensitéit erzeugt, wird von harter Ionisation gesprochen.%*
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2.3.2. Multiphotonen-Ionisation bei Atmosphirenbedingungen

Die Grundlagen, die in Abschnitt 2.3.1 beschrieben wurden, sind auch bei Atmo-
spharenbedingungen giiltig. Jedoch miissen Einschrankungen hinsichtlich der spek-
troskopischen Auflosung gemacht werden. Wéhrend bei der klassischen ReMPI
Molekiile im Vibrations- und Rotationsgrundzustand durch eine Uberschallgas-
expansion im Molekularstrahlexperiment préapariert werden”, sind bei der APLI
von Beginn an angeregte Molekiile durch thermische Anregung und auf Grund der
Druckverhéltnisse vorhanden.'” Dazu sei auch auf den Vergleich in Abbildung 2.3
verwiesen.

Daher werden an dieser Stelle zunéchst die Einfliisse der Temperatur und Druck-
verhéltnisse auf die Spektroskopie und die damit einhergehende Absorptionsban-
denverbreiterung beschrieben. ™ Eine entsprechende schematische Aufarbeitung ist

der Abbildung 2.5 zu entnehmen.
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Abbildung 2.5.: Ausgehend von der natiirlichen Linienbreite (links oben) sind
die Effekte auf die Absorptionsbande bei den im Experiment zu
erwartenden Bedingungen dargestellt. Dabei wird das Lorentz-
Profil bei gleicher Flache unter Druck verbreitert, wihrend der

Doppler-Effekt in einem Gauss-Profil endet.
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Die Boltzmann-Verteilung ™ gibt einen ersten Hinweis iiber die Anzahl an angereg-

ten Zustédnden eines Teilchens. Wird die Besetzungszahl N zweier Zustande

_AEru—m
no_ o kT (2.53)

mit n > m betrachtet, folgt, dass die Besetzung des Gleichgewichtszustandes N, mit

steigender Energie auf Kosten einer Erhohung angeregter Zusténde /V,, abnimmt.

Die Zeit, die ein angeregtes Molekiil N,, zur Relaxation in seinen nach Boltzmann
beschriebenen Gleichgewichtszustand N,,, bendtigt, wird {iber die natiirliche Lini-
enbreite™ beschrieben. Dabei folgt die Relaxation, bis der Gleichgewichtszustand
erreicht ist, einem Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung in Abhéngigkeit der Lebens-

dauer eines Zustandes 7 und der Geschwindigkeitskonstante k.

Nu(t) = N, (0) - e (2.54)
mit 7= % (2.55)

Aus der Unbestimmtheitsrelation von Heisenberg™ folgt, dass die natiirliche Lini-

enbreite zu
Av > — (2.56)

bestimmt werden kann.

Die Doppler-Verbreiterung " beschreibt die Frequenzénderung einer Resonanz vy
als Folge des Doppler-Effekts. Bewegt sich ein anzuregendes Teilchen (Atom oder
Molekiil) mit der Geschwindigkeit v, von einer Anregungsquelle weg, so dndert sich

die Anregungsfrequenz bezogen auf ein stationéres Teilchen auf:
Vg = e (2.57)

Die Geschwindigkeitsverteilung von Teilchen in der Gasphase wird von Maxwell ™
beschrieben und fiihrt zu einer Bandenverbreiterung bezogen auf die Halbwertsbrei-
te (FWHM, Full Width at Half Mazimum):

Av = —
c

(2.58)

v (2len2)1/2
m )
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mit der Lichtgeschwindigkeit ¢, der Boltzmann-Konstante &, der Temperatur 7" und

der Masse des Teilchens m.

Weiterhin liefert die Druckverbreiterung einen Anteil zur Absorptionsbandenver-
breiterung. Ausgehend von der Heisenberg’schen Unbestimmtheitsrelation”® in der

Form

TAE>h (2.59)

mit der Unbestimmtheit eines Zustandes AE mit der Lebenszeit 7 kann die Ban-

denverbreiterung zu

Av=— (2.60)
2T

bestimmt werden.

Da nun durch jeden Stofs der Zustand eines Teilchen gedndert wird, ist dementspre-
chend auch die Lebenszeit gering. Daher steigt die Bandenbreite mit steigender
Anzahl an Stofen, also mit dem Druck. Eine theoretische Berechnung der zu er-

wartenden Anzahl an Stéfen wird im folgenden Abschnitt 2.3.2.1 erfolgen.

In den Arbeiten von Lubmen et al.'>'314 und spéter von Lohmannsroben et al. 1°
konnte eindeutig gezeigt werde, dass trotz eines spektroskopischen Auflésungsver-
mogens ™ (bezogen auf die FWHM) von weniger als 100 die ortho- und para-Isomere
des Xylols durch die Wahl geeigneter Wellenlédnge in der IMS getrennt werden kon-
nen. Dieses ist mit konventionellen Ionisationsmethoden durch das geringe Auflo-
sungsvermogen eines IMS (vgl. Abschnitt 2.5) bei fast gleichem Stofquerschnitt
(vgl. Abschnitt 2.4.3 und Gleichung 2.76) der Isomere nicht moglich. Weiterhin
konnte Lohmannsrében die spektroskopische Methode der ReMPI auch mit einem
IMS adaptieren und fiir ausgewéhlte aromatische Verbindungen wellenldngenab-

héngige Driftzeitspektren aufnehmen.!'®

Neben der moéglichen Trennung von Isomeren nahezu gleicher Grofe bei Verwen-
dung der ReMPI in der IMS konnen weitere Vorteile der APLI gegeniiber APCI (vgl.
Abschnitt 2.1.1) und auch APPI (vgl. Abbildung 2.3 und Seite 21) genannt wer-
den. Als APPI bezeichnet man eine Ionisationsmethode, bei der eine Vakuum-UV
Lampe zur Ionisierung eines Analyten iiber einen 1-Photonen-Prozess verwendet
wird (vgl. Abbildung 2.3 APPI). Dabei kann eine direkte oder iiber einen Dopant
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vermittelte Tonisierung erfolgen.?

In der Literatur sind wenige vergleichende Arbeiten zwischen den drei genannten
Methoden, APPI, APCI und APLI, zu finden. Bei diesen Studien wird die APLI
mit einem festfrequenten Laser einer Wellenlinge von 266 nm verwendet. 5
Daraus ergeben sich fiir die APLI zu meist schlechtere Ionenausbeuten und weni-
ger ionisierbare Spezies gegeniiber der APPI als Folge von schlechten 2-Photonen-
Absorpionsquerschnitten. Fiir die Autoren ergabt sich daraus direkt eine Einschrén-
kung in der Analytauswahl und Anwendbarkeit der APLI.

Dieser Ansatz steht jedoch im Widerspruch zu den Grundlagen, die aus der konven-
tionellen Massenspektrometrie bei Vakuumbedingungen, wie Steigerung der Ionen-
ausbeute bei ReMPI durch Einstrahlung einer Resonanzwellenlange des Molekiils
(vgl. Abschnitt 2.3.1.1), bekannt und auch auf Atmosphéirenbedingungen erweiter-

bar sind, wie in den vorangehenden Absétzen gezeigt.

Fiir die hier vorgestellte Arbeit hat die APLI in Bezug auf die untersuchten aroma-
tischen Systeme erhebliche Vorteile gegentiiber der APPI. So weist die APLI sehr
sanfte lonisationsbedingungen auf und durch die Verwendung einer Wellenlénge
oberhalb von 193 nm kénnen Absorptionseffekte der verwendeten Triagergase, vor
allem Sauerstoff, ausgeschlossen werden.

Weiterhin wird durch die Verwendung von Lasern gegeniiber einer Gasentladungs-
lampe bei der APPI die Photonendichte in der Ionenquelle gesteigert, was eine Stei-
gerung der Sensitivitidt zur Folge hat. Beide Effekte, die Verwendung von gepulsten
Lasern und die Absorption von Sauerstoff bei Verwendung von Licht im Vakuum-
UV-Bedingungen, wie bei der APPI, hat eine Steigerung der Photonendichte in der
Ionenquelle bei der APLI zur Folge und damit eine gesteigerte Sensitivitéit und ein
geringeres Rauschen.%? Zusitzlich kann durch die Verwendung geeigneter durch-
stimmbarer Laser eine weitere Trennstufe im Ionisationsprozess eingefiigt werden.
An dieser Stelle sei erneut auf die Ausfiihrungen zu Beginn des Absatzes verwie-

semn. 10

Waéhrend die ReMPI unter Vakuumbedingungen als sehr selektiv und sanft aufge-
fasst werden kann. Mdgliche Fragmentierungen konnen iiber einen Leiter-Wechsel-
Mechanismus (vgl. Abschnitt 2.3.1.2) erkldrt und erst ab hoheren Laserenergien
oder durch eine Anpassung der Wellenlinge an den entsprechenden Ubergang er-

reicht werden. 7
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Fiir Atmosphérenbedingungen steht ein solcher Nachweifs zu diesem Zeitpunkt noch
aus. Bis jetzt sind Untersuchungen zu den entstehenden Ionen bei der APLI nur
massenspektrometrisch durchgefithrt worden. Ein direkter Riickschluss der im Va-
kuum erhaltenen Massenspektren auf die bei der Ionisierung ablaufenden Prozesse
ist nicht moglich. Effekte des Transfers von Atmosphérendruck ins Vakuum kénnen

so nicht erfasst und beriicksichtigt werden.

2.3.2.1. Stofshaufigkeit

Bereits in Abschnitt 2.3.2 wurde auf die Abhéngigkeit des spektralen Auflésungs-
vermogens beziehungsweise der Abhéngigkeit der Absorptionsbandenbreite von der
Stokhéaufigkeit fgy, hingewiesen. So soll an dieser Stelle eine Abschétzung selbi-
ger an Hand der aus dem Experiment bekannten Parameter durchgefiihrt werden.
Zusétzlich ist der so erhaltene Wert der mittleren freien Weglénge < [ > auch fiir spé-
tere Interpretationen beziiglich der unter APLI erhaltenen Driftzeitspektren (vgl.
Abschnitt 4.2.3) von Interesse.

Ausgehend von der mittleren freien Wegldnge < [ > eines Molekiils in Luft nach
Jennings®' kann unter Verwendung der mittleren Geschwindigkeit eines Teilchens
< v > in Gasen die Stofshdufigkeit berechnet werden.

Die hier gemachten Berechnungen beziehen sich auf Toluolmolekiile bei Atmosphi-
rendruck bei einer Temperatur von 20 °C in trockener Luft. Es ergibt sich fiir die

mittlere freie Weglinge®!

<l>= E/_LL (2.61)
8 u /pp
= 65,4 nm (2.62)

mit einem konstanten Faktor u, der Viskositdt pir,, der Dichte pr,p; und dem

Druck pr,r: des verwendeten Gases.
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Uber die mittlere Geschwindigkeit®? von Toluol bei gegebenen Bedingungen
8kT
< VUToluol > = — (263)
TN T oluol
=259,69 m/s (2.64)

kann eine Aussage iiber die Haufigkeit fg;, eines Stofsevents

1 < UToluol >
= - foue 2.65
Tsto tsto <l> ( )
=3,9-10° Hz (2.66)

getroffen werden.

32



2. Theoretische & experimentelle Grundlagen 2.4. Trennmechanismus

2.4. Der Trennmechanismus in der

Ionenmobilitatsspektrometrie

Die Trennung der Ionen unterschiedlicher Grofie ist mafsgeblich abhéngig von deren
Mobilitat K. Diese wird wiederum von der Bewegung der Ionen in einem schwachen
elektrischen Feld durch ein neutrales Gas definiert. Fiir eine ndhere Betrachtung
miissen daher unterschiedliche Kréfte, die auf das Ion wirken, berticksichtigt wer-
den. Zunéchst soll die Diffusion der Ionen im neutralen Gas beschrieben werden.
Anschliefsend wird der Effekt des elektrischen Feldes auf die Ionen betrachtet, be-
vor ein Ausdruck fiir die Mobilitét in Abhéngigkeit des Stofsquerschnittes eines Tons

naher betrachtet wird.

In weiten Teilen dieses Abschnitts wird ohne weiteren Vermerk auf die Grundlagen

aus der Literatur von Eiceman® und Revercomb et al.8® zuriickgegriffen.

Abbildung 2.6.: Mechanismus der Trennung unterschiedlich grofser Ionen in der
IMS.
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2.4.1. Diffusion von Ionen in der Gasphase

Unter der Annahme, dass kein Temperaturgradient und kein elektrisches oder mag-
netisches Feld wirkt, sowie Coulomb-Abstofsungen vernachléssigbar sind, wird die
Verteilung der Ionen einen Konzentrationsgradienten V. erzeugen. Folgend diesem
Gradienten werden sich die Ionen von Regionen mit hoher Konzentration zu Re-
gionen niedriger Konzentration bewegen. Diese Bewegung ist abhingig von dem

Konzentrationsgefille und wird mit dem Fick’schen Gesetz 2.67 beschrieben.
J=-DV, (2.67)

Der Vektor J beschreibt die Ionenstromdichte entlang der Bewegungsrichtung, ab-
héngig von einer Konstanten D, dem Diffusionskoeffizieten, sowie dem Konzentra-
tionsgradienten, und kann als Produkt der Geschwindigkeit der Ionen v mit der

Dichte der Ionen pro, angesehen werden.

J =0 pron (2.68)

Aus Gleichung 2.67 und 2.68 kann nun die Geschwindigkeit der Ionen in Abhéngig-

keit des Konzentrationsgradienten erhalten werden.

v=——V, (2.69)

Plon

Die Bewegung der Ionen erfolgt bis eine gleichméfige Ionenverteilung vorliegt und

demnach der Konzentrationsgradient den Wert Null annimmt.
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2.4.2. Tonenbewegung in elektrischen Feldern

Wirkt ein schwaches gleichformiges elektrisches Feld E = Ip/Up,i abhéngig von der
Lange der Driftstrecke und dem angelegten Potential auf ein Ionenpaket, so wird
dieses den Feldlinien folgen. Diese Bewegung iiberlagert die im vorherigen Abschnitt
2.4.1 dargestellte Diffusionsbewegung und hat eine Geschwindigkeit vp = Ip/tp
abhéngig vom angelegten elektischen Feld.

12

KUpyit

vp=KE <= tp-= (2.70)

Der Proportionalitatsfaktor K wird Mobilitatskoeffizient genannt und ist abhéngig
von dem untersuchten Ion, dem verwendeten Gas und der Temperatur. Der Zu-
sammenhang zwischen dem Mobilitatskoeffizient und dem Diffusionskoeffizienten
ist durch die Einstein-Gleichung

_aD

K= 2.71

mit der ionischen Ladung ¢ = z - e, Anzahl z der elektonischen Elementarladung e,
und der Gastemperatur 7" definiert. Da beide Koeffizienten, Diffusionskoeffizient D
und Tonenmobilitat KV, den Widerstand der neutralen Gasatmosphére gegen die
Bewegung der Ionen darstellen, sind beide Koeflizienten auch direkt proportional

von einander abhéngig.

2.4.3. Wechselwirkung der Ionen mit dem Driftgas

Bis zu diesem Zeitpunkt wurden die Wechselwirkungen der Ionen mit dem Driftgas
vernachléssigt. Vor allem Stofe zwischen den Ionen mit dem neutralen Driftgas
spielen eine grofe Rolle in der IMS. Bei jedem Stoft werden die Ionen von ihrer

Flugbahn abgelenkt und Energie wird iibertragen.

VIm weiteren Verlauf wird der Begriff Mobilitiit gleichbedeutend mit Ionenmobilitét verwendet.
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Aus dieser Annahme heraus ist schon ersichtlich, dass die Grofe der untersuchten
Ionen und die Gréfe des verwendeten Gases einen Einfluss auf die Geschwindig-
keit der Ionen haben werden. Revercomb et al. formulierte diesen Zusammenhang
fiir Ionen im thermischen Gleichgewicht {iber die Mobilitdt K, die bei konstantem

elektrischem Feld nach Gleichung 2.70 direkt proportional zur Geschwindigkeit des

K- 3q [ 2m 1+« (2.72)
16N ,u,kTeff QD (Teff)

Direkten Einfluss auf die Mobilitdt haben neben der effektiven Temperatur T¢ s

Tons vy ist.

auch die reduzierte Masse 1 vom untersuchten Ion und verwendeten Driftgas sowie
der Stofiquerschnitt in Abhéngigkeit der effektiven Temperatur Q2p (T ef f).
Werden nun alle moglichen Ionen-Neutral-Kollisionen in Abhéngigkeit der mogli-
chen Ablenkungswinkel und Stofienergien beriicksichtigt, so kann nach dem Harte-
Kugel-Modell der Stofsquerschnitt als Stofintegral

1 oo
W (L) = ——— [ <"/ IEQp(B)AE (273)
2 (kTepy)” 70
mit Qp (E) = 27r/07r (1-cos©) I (0)sinOdO (2.74)
beschrieben werden und analytisch zu
Qp=m-d? (2.75)

gelost werden. In dieser einfachen Annahme ist der Stofsquerschnitt von den Radien

der StoRpartner d abhingig und unabhéngig von der Temperatur.3*

Der Korrekturfaktor a in Gleichung 2.72 kann nach Mason® als kleiner 0,02 an-
genommen werden. Im Experiment kann weiterhin die effektive Temperatur T¢ s
als Umgebungstemperatur gendhert werden. Somit ergibt sich die Mobilitdt nach

Gleichung 2.72 unter den gezeigten Annahmen vereinfacht zu:

_ 3q 2 1

= N 2.76
16N\ ukT Qp (2.76)
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Mit Gleichung 2.69 kann nun aus dem Experiment {iber die erhaltene Driftzeit tp
der Stofsquerschnitt 2p und damit eine Aussage iiber die Grofe der untersuchten
ionischen Spezies gemacht werden. Trotz geringer Abweichungen von experimentel-
len Werten und der Vernachlédssigung der Polarisierbarkeit des neutralen Driftgases,

86,87

wird die Gleichung 2.76 iiberwiegend in der Literatur und zur qualitativen Be-

schreibung der Ergebnisse verwendet, so auch in dieser Arbeit.

Um eine Vergleichbarkeit von Experimenten bei unterschiedlichen Driicken und
Temperaturen zu schaffen wurde der Begriff der reduzierten Mobilitat K eingefiihrt
wobei die im Experiment erhaltene Mobilitét auf Atmosphérendruck (in Torr) und
0 °C kalibriert wird:

273,15 K
KO:K( b )( 73,15 ) . (2.77)
760 Torr T

2.4.4. Wechselwirkung der Ionen untereinander

In vielen Anwendungen und Lehrbiichern zur IMS werden die Ion-Ion Wechsel-
wirkungen auf Grund von geringen Konzentration von ~ 10° Ionen/cm? vernachlis-
sigt. 28889 Wird jedoch eine hohe Ionenkonzentration oder besser ein hoher Raumla-
dungseffekt erwartet, so sind die Coulomb-Wechselwirkungen der Ionen nicht mehr
vernachléssigbar. Eine erste Beschreibung lieferten bereits Mason und McDaniel %8
sowie Spangler® um 1990. Spéter beschéftigte sich Tolmachev et al.”! mit einer
mathematischen Beschreibung und einem experimentellem Nachweis.

Zur Beschreibung der ionischen Wechselwirkungen kann das Gauss’sche Gesetz der
Elektrostatik herangezogen werden. Es beschreibt das elektrische Feld E¢ induziert
durch Raumladungseffekte am Rand einer radialen Ionenverteilung zu

dMion

= 2.78
© dmeg R2 (278)
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mit der Jonenkonzentration n;,, bei einem Radius R, der Ionenwolke und der Va-
kuumpermitivitiat e¢g. Die Verdnderung des Radius mit der Zeit kann iiber das
Differential

dR,
—2-K.E, 2.79
7l (2.79)
zu
Ry(t) = \/ Wionk 40y (2.80)
4dmeg

mit der Integrationskonstante tg ermittelt werden. Der Anfangsradius Ry zum
Zeitpunkt tg ist mit
dmeg R

0 2.81
3qnionK ( )

to =

gegeben. !

Zur Vernachldssigung der ionischen Wechselwirkung in Form von Abstofiungseffek-

ten muss nun die durch das elektrische Feld E¢ bedingte Geschwindigkeit der Ionen

mit [vpc| kleiner als die Diffusionsausbreitung mit der Zeit sein.?"

KEqs < d ;Dt

(2.82)

Spangler zeigte an einer planaren Ionenwolke, dass der unter normalen IMS Be-
dingungen am Detektor gemessene Strom niedriger ist, als der theoretisch erwar-
tete Wert, wenn Raumladungseffekte zu ionischen Wechselwirkungen in Form von

Coulomb-Abstofsungen fiihren.

Ein weiterer Hinweis zur Vernachlissigung von Ion-Ion Abstofungen bei norma-
len IMS Bedingungen wird im folgenden Abschnitt 2.5.1 nach der Einfiihrung des

Auflésungsvermogens dargestellt.
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2.5. Das Auflosungsvermogen

Zur Bestimmung und theoretischen Vorhersage des Auflésungsvermégens R in der
IMS gibt es mehrere Ansédtze. Dabei kann ein chromatographischer oder ein mas-
senspektrometrischer Ansatz gewihlt werden.®0

In diesem Abschnitt soll daher ausgehend von der anfénglichen Definition von Ro-
kushika et al.8¢ die spiteren Erweiterungen von Watts und Wilders®?, Spangler®?
und Kanu et al.%* das Auflésungsvermogen dargestellt und die Einflussfaktoren

beschrieben werden.

Bei der IMS handelt es sich um eine Trennmethode fiir Tonen unterschiedlicher
Stofkquerschnitte.® Demnach kann zuniichst zur Beschreibung der Giite eines Tren-
nexperiments ein chromatographischer Ansatz zur Beschreibung des Auflésungs-
vermogens R verwendet werden.® In Analogie zur theoretischen Bodenhdhe einer
Chromatographiesédule bei einem longitudinalen Fluss kann zur Trennung zweier
Signale das Aufldsungsvermogen
Rpp =2 tp2 —lp1

WH2 —WH1

mit der Differenz der Driftzeiten tp und der FWHM wyy beschrieben werden.? Vor-

ausgesetzt es bleibt eine Gauss-Signalform erhalten. Sofern keine zwei gleichzeitig

(2.83)

untersuchten lonen zur Verfiigung stehen, versagt jedoch der Ansatz aus Gleichung

2.83. Eine schematische Darstellung ist in Abbildung 2.7a gezeigt.

In der Massenspektrometrie kann das Auflosungsvermogen (vgl. Abbildung 2.7b)
eines Signals mit 369

r-12 (2.84)

WH
bestimmt werden. In der IMS wird die zuletzt definierte Version bevorzugt, auch

wenn Gleichung 2.83 sich mit einem Proportionalititsfaktor unter Verwendung ei-
niger Annahmen in Gleichung 2.84 iiberfiihren lasst.
Es ist ersichtlich, dass das Auflésungsvermégen R unter Verwendung der Geschwind-
keit der Tonen nach Gleichung 2.69 auch von der Lange der Driftstrecke, dem ange-
legten Potential und der Mobilitat nach
b
wg KU

(2.85)
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= Aq = 4b

:g ) tDl :‘g ) t[)
) )

g g

ol d

[ [

- W1 - @H

WH2
Driftzeit Driftzeit

Abbildung 2.7.: Darstellung der unterschiedlichen Definition des Auflésungsver-
mogen in Abhéngigkeit der messbaren Parameter. a) Ansatz
aus der Chromatographie nach theoretischer Bodenhohe und b)

Ansatz der Massenspektrometrie.

abhéngig ist. Weiterhin ist ersichtlich, dass das Auflésungsvermégen mit einer Zu-
nahme der Lange der Driftstrecke gesteigert werden kann. Im Umkehrschluss sollte
das Auflésungsvermogen mit steigendem Potential iiber die Driftstrecke abnehmen.
Diese Annahme ist jedoch falsch, da auch die FWHM stark vom Potential abhéngig
ist. Uber einen gewissen Bereich kann sogar gesagt werden, dass das Auflosungs-
vermogen mit steigender Spannung steigt. 9496

Bei konstanten experimentellen Bedingungen kann das Auflésungsvermogen nach
Gleichung 2.85 nur von der FWHM abhéngen. Mit steigender Signalbreite wird

folglich das Auflésungsvermogen herabgesetzt.

Die resultierende Signalform am Detektor in Abhéngigkeit der FWHM wy unter-
liegt zwei Einflussfaktoren. Zum einen von der anfinglichen Peakform mit der
FWHM tg abhéngig von der Zeit und Funktion, mit der die Ionen ins IMS iiber-
fiihrt werden, zum anderen von dem angelegten Potential iiber dem Ionsationsraum
sowie dessen Grofe. Diese anfingliche Tonenwolke mit der zeitlichen Ausdehnung
von tg unterliegt des Weiteren nun der Diffusionsverbreiterung iiber die Driftstre-
cke mit der FWHM tp;¢ f.96 Eine schematische Darstellung in Abhéngigkeit der
Zeitskala des Experiments ist in Abbildung 2.8 wiedergegeben.

Wi =\/te +thigs (2.86)
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tp
.
Wy
Beginn Drift Detektion
t=0ms Ta K1

Zeitskala des Experiment

Abbildung 2.8.: Darstellung des zeitlichen Verlauf der Ausbreitung der Ionenwol-
ke verdeutlicht am messbaren Signal in der IMS. Rechts darge-
stellt ist der Einfluss der einzelnen Faktoren auf die Signalbreite
wy von der zeitlichen Uberfithrung der Ionen in IMS mit einer

Zeit tg und der Diffusion tp;sy.

Ausgehend von diesem Zusammenhang kénnen einfache Verbesserungen gemacht
werden um weitere rdumliche, zeitliche und elektronische Effekte auf die Ionenwolke
und damit auf das detektierte Signal zu beriicksichtigen.

Wird eine infinitisimal schmale Tonenwolke zu Beginn der Driftstrecke betrachtet, so

wird diese eine rdumliche Ausbreitung oo+ in Abhéngigkeit der Diffusionskonstante

OO0rt = \/2DtD (287)

In Abhéngigkeit von 0o,¢ kann nun ein Ausdruck fiir ¢p; ¢y formuliert werden. Unter

D unterliegen.

Verwendung der Gleichungen 2.71 und 2.70 ergibt sich die rdumliche Ausbreitung

in Abhéngigkeit von experimentellen Parametern zu

[2kT
oort =\ —lp - (2.88)
qV

Als einfacher Zusammenhang zwischen der értlichen und zeitlichen Ausbreitung der

Tonenwolke gilt®3

O0rt  OZeit
=== 2.89
" i (2.89)
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Fiir die Diffusionsverbreiterung kann unter Verwendung des einfachen Zusammen-

hangs zwischen Standardabweichung oz¢;; und Halbwertsbreite tp; sy von

tDiff =V SIHQUZeit (290)

16In2 kT
tpiff =1/ —qV tp (2.91)

erhalten werden. Als resultierender Modelausdruck fiir die gemessene FWHM kann

aus Gleichung 2.89

Gleichung 2.86 in quadratischer Form

16102 kT
wh =12+ GZ—V@, (2.92)

direkt in Abhéngigkeit der Driftzeit formuliert werden.8%86:95

Weitere Effekte auf das Auflésungsvermogen kénnen ein inhomogenes elektrisches
Feld, undefinierte Gasstrome und Ion-Ion-Abstoffung wihrend des Drifts der Ionen
zum Detektor haben. Da alle vorgestellten Messungen in dieser Arbeit vergleichend
an einem Aufbau durchgefithrt werden, sind diese Effekte jedoch als konstant an-
zunehmen und demnach kann sich an dieser Stelle auf weitere Verbesserungen von

Gleichung 2.92 verzichtet werden, so dass sich das Auflésungsvermégen zu

R= 2 (2.93)

L 162 kT,
tG’ + q—vtD

ergibt. %
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2.5.1. Der Einfluss ionischer Wechselwirkungen

Bereits in Abschnitt 2.4.4 und Gleichung 2.82 wurde der Einfluss der ionischen
Wechselwirkungen und die resultierende Auswirkung auf die Ionenverteilung gegen
die Diffusionsverbreiterung dargestellt. Bezogen auf das Auflésungsvermogen, eine

direkt aus den Driftspektren ablesbare Grofe, kann analog
Rcouw > Rpigy (2.94)

mit dem Auflésungsvermogen bedingt durch ionische Wechselwirkungen Rg,,; und
dem diffusionskontrollierten Auflésungsvermégen Rp, ¢y nach Gleichung 2.91 for-

muliert werden. 92

Das Auflésungsvermogen in Abhéngigkeit der ionischen Wechselwirkung kann aus

dem Verhéltnis
L L ( TEQ )1/ 3

2CSRq(t) ) C_S 6qnionKt
mit dem Faktor Cg = 279 als FWHM der radialen Verteilungsfunktion formuliert

Roou = (2.95)

werden. Dabei kann tg aus Gleichung 2.80 bei kleinen Ionisationszeiten im Vergleich
zur Driftzeit vernachlissigt werden. !
Unter Verwendung der Einstein-Beziehung 2.71 kann das Auflésungsvermégen Reo

aus experimentellen Parametern theoretisch bestimmt werden.

1 (ﬂeoLU)l/S

Coul = ~F—
anion

o (2.96)

Fiir typische Parameter in der IMS mit einem elektrischen Feld iiber die Driftstrecke
von 250 V/cm mit einer Temperatur von 298 K und 10000 Elementarladungen,

durch einfach geladene Ionen verursacht, ergibt sich

Reow ~ 126 und (2.97)
Rpifs~93 . (2.98)

Somit gilt die Ungleichung 2.94. Es wird so ein zusétzlicher Hinweis zu den in Ab-
schnitt 2.4.4 gemachten Aussagen zur Vernachlidssigung der Coulomb-Abstoflung
der Ionen beim Drift durch das IMS gefunden.
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2.6. Detektion der Ionen

Bei Atmosphérenbedingungen werden in der Regel zum Nachweis von elektrischen
Ladungen Faraday-Detektoren (FC, Faraday Cup) eingesetzt, wobei der gemes-
sene Strom mit einem Operationsverstirker verstirkt wird.?? Eine schematische
Darstellung ist in Abbildung 2.9 mit einer sich ndhernden Ionenwolke positiver La-
dung gezeigt. In diesem Abschnitt soll der Prozess der Signalerzeugung erklart
werden, um mogliche Einfliisse auf das Auflésungsvermoégen und die Empfindlich-
keit fiir die hier vorgestellten Experimente zu erértern. Der in diesem Abschnitt

vorgestellte Sachverhalt bezieht sich im Wesentlichen auf theoretische Untersuchun-

gen von Spangler.??
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Abbildung 2.9.: Ankunft einer Ionenwolke am Detektor ohne Apperturgitter
(links) und das erhalte Signal. Rechts die Auswirkung eines Ap-

perturgitters auf die Detektion.??

Erreicht eine Ionenwolke den FC so induziert bereits das elektrostatische Feld einen
imaginédren messbaren Strom 0~ (Abbildung 2.9 links) am Detektor. Erreicht nun
die Ionenwolke den FC so wird ein zuséatzlicher Strom gemessen, der den induzierten
Strom {iberlagert. Auf der Zeitachse des Experiments sollte so ein asymetrisches

Gaussprofil zu kurzen Driftzeiten, auch Fronting genannt, als Messsignal beobachtet

werden.
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Wird nun ein sogenanntes Aperturgitter mit einem kapazitativen Widerstand dem
FC vorgeschaltet (Abbildung 2.9 rechts), kann die ankommende Ionenwolke keinen
Strom am FC induzieren. Der vorgeschaltete kapazitative Widerstand wird auch
als Hochpassfilter (gegen Erde) bezeichnet. Folglich wird am FC und dem OP nur
die ankommende Ionenwolke als Strom gemessen.

Der am FC gemessene Strom ist direkt abhéngig von der lonenkonzentration n (r,1,t),
die durch die Driftrohre transmittiert wird. Fiir die Ausbreitung der Ionenwolke
entlang der Achse des IMS (r =0) wird

n(0,1,1)

2
"0

— 10 ((a)k7)t | _ o 4Drt ( (l—vdt )_ (l—vdt:mdtg
T e 1-e D1t lerf| ———= | - erf| — =" (2.99)
2 DLt 2\/DLt

erhalten. Die Ionenkonzentration bezogen auf den Ort [ und der Zeit ¢, gemes-
sen ab der Driftzeit vom Einlassgitter der Ionenquelle (vgl. Abbildung 2.1 und
die entsprechenden experimentellen Abschnitte) mit [ = 0, ist abhéngig von der An-
fangskonzentration ng sowie der Pulsbreite des Extraktionspulses in der Ionenquelle
ty . Weiterhin gehen die Driftgeschwindigkeit der Ionen vg, der longitudinale und
transversale Diffusionskoeffizient Dy, und D7, der Radius des Driftrohrs ry und die
Bildungs- sowie Abklingratenkonstante («) bzw. k] der Ionenspezies wihrend des
Drifts ein. Das Vorzeichen ¥ ist abhéngig von der gewahlten Flanke des Triggersi-
gnals zur Synchronisierung der Extraktion und Datenaufzeichnung.

Unter der Annahme, dass wahrend des Weges der Ionen durch die Driftstrecke kei-
ne Umwandlung oder Verluste der untersuchten Ionenspezies stattfinden und damit
einen direkten Einfluss auf die Form der Ionenwolke hétte sowie die Driftzeit bis

zum FC mit ¢,,,,, beschrieben wird, kann die Ionenkonzentration am Detektor zu

Udtg
n 0,0,t) »ng-erf| ————— 2.100
ma:v( ) 0 (4 /—DLtmax) ( )
[t
mit tyar ~ ¢g— + — (2.101)
Vd 2

bestimmt werden. Es ist eine Abhéngigkeit von der Anfangskonzentration und der
Extraktionspulsléange fiir Ionen gleicher Spezies bei gleichen experimentellen Bedin-

gungen gegeben. Kanu et al.”* konnte dies experimentell nachweisen.
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3. Untersuchungen an einem
Eigenbau-IMS

Fiir einen Vergleich der drei beschriebenen Ionisationsmethoden APCI, APLI und

SV verwendet, welches zum Teil schon in

22,46

LTP wurde ein am Institut gefertigtes IM
Arbeiten des Arbeitskreises bei Rowold und Raupers vorgestellt wurde.
In diesem Teil wird zunéchst das verwendete IMS allgemein eingefiihrt, bevor eine
Beschreibung der Aufbauten der verwendeten Quellen mit gleichzeitiger Darstellung
der erhaltenen Driftzeitspektren folgt. Im Anschluss werden die Ergebnisse mit

Bezug zur Theorie der Ionisationsmethoden und der IMS diskutiert.

Vinstitut fiir Physikalischen Chemie der Christian-Albrechts-Universitiit zu Kiel, Feinmechaniker
Werkstatt, Leitung Herr Claus-Dieter Will
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3.1. Experimenteller Aufbau 3. Eigenbau-IMS

3.1. Allgemeiner Aufbau des Experiments

Das verwendete IMS ist schematisch in Abbildung 3.1 gezeigt und wurde am In-
stitut gefertigt. Es besteht aus 11 ringférmigen Kupferelektroden einer Breite von
5,2 mm mit einem Innendurchmesser von 18 mm und einem Abstand von 0,3 mm
zueinander. Der Abstand der letzten Elektrode zum Detektor betrdgt 0,25 mm. Es
ergibt sich eine Driftstrecke von 52 mm. Das Potentialgefille wird {iber eine An-
ordnung von Widerstédnden erreicht, wobei der letzte Widerstand mit einem etwas
geringeren Widerstand gegen Erde geschaltet wird.

Zwischen den Elektroden 1 bis 11 (gezéhlt von der Ionenquelle) liegt ein Wider-
stand von jeweils 695 kOhm an. Das Potential der letzten Elektrode fliefst tiber
einen Widerstand von 682 kOhm ab. In Kombination mit den T-férmigen Kupfer-
elektroden kann durch die Widerstandskaskade von einem homogenen elektrischen

Feld innerhalb des IMS ausgegangen werden.

(VI

_\|R =695 kQ >682ka >||

Liddliddid

Q 18 mm, | =52 mm

o ‘.HI'TTTT'IFTTT'FI'

.J.J.J..

5 2mm A g =300 ym

A gikpex =250 pm

)
Driftgas

Q

Abbildung 3.1.: Schematischer Aufbau des verwendeten selbst gebauten IMS mit
der spéter beschriebenen APCI Quelle. Die einzelnen Spezifika-

tionen kénnen der Abbildung entnommen werden.
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3. Eigenbau-IMS 3.1. Experimenteller Aufbau

Eine genaue Beschreibung der Tonenquellen fiir APCI, APLI und Ionisierung mit-
tels LTP sowie die entsprechende Gaszufithrung wird in drei separaten Abschnitten
im Anschluss erfolgen (siehe Abschnitt 3.2, 3.3 und 3.4).

Fiir erste APCI Messungen werden alle Spannungen iiber eine IMS5000 Steuerein-
heit (Drdager Safety AG €& Co. KGaA, Deutschland) erhalten (in Abbildung 3.2 in
roter Farbe links vom Detektor und in den Spektren mit "IMS5000" markiert).
Fiir weiterfithrende Messungen unter APCI-, APLI- und LTP-Bedingungen wird
die IMS5000-Einheit gegen 3 Netzteile getauscht, wobei gleichférmige und ge-
pulste Potentiale realisiert werden konnen. Das Potential der Ionenquelle wird
iiber zwei Netzteile (FuG HCN 140-3500 und HCN 140-6500, FuG Elektronik
GmbH, Deutschland) verbunden mit einem Hochspannungsschalter (HTS 41-06-
GSM, Behlke Power Electronics GmbH, Deutschland) und zeitlicher Steuerung iiber
einen Delaygenerator (DG535, Stanford Research Systems, Inc., USA) bereitge-
stellt. Dabei wird eine zeitliche Synchronisation des Experiments jeweils iiber
Transistor-Transistor-Logik Signale (TTL Signal) realisiert.

Ein weiteres Netzteil (FuG HCP 140-3500, FuG Elektronik GmbH, Deutschland)
kontrolliert das Potential tiber die Driftstrecke (Fiir APCI in Abbilung 3.2 in roter
Farbe rechts vom Detektor und im Spektrum mit "Extern" bezeichnet). Die genaue
Realisierung der zeitlichen und elektronischen Ansteuerung kann den Abbildungen

der einzelnen Ionenquelle in roter Farbe entnommen werden.

Die erzeugten und durch das IMS separierten Ionen werden iiber einen Faraday-
Becher mit einem Durchmesser von 1 cm detektiert und mit einem Verstérker (Ope-
rationsverstiarker, OP; FEMTO Messtechnik GmbH, Deutschland), der IMS5000-
Steuereinheit vorgeschaltet, tiber ein Speicheroszilloskop (Waverunner 6051, LE-
CROY, USA) aufgenommen. In der Regel werden 57 bis 101 Einzelspektren intern
im Speicheroszilloskop gemittelt und als Spektrum zur spéteren Auswertung mit

Origin (Origin 9.0, OriginLab Corporation, USA) als Text-Datei gespeichert.
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3.2. APCI 3. Eigenbau-IMS

3.2. APCI

Ausgehend vom experimentellen Aufbau und dessen Beschreibung sollen anschlie-

fsend die mit dieser Technik erhaltenen Messergebnisse vorgestellt werden.

3.2.1. Der experimentelle Aufbau

Zur Tonisierung dient eine *H-Quelle (@ = 10 mm) mit 50 MBq bezogen auf das
Jahr 2004. Die Aktivitdt wahrend des Messzeitraums ergibt sich nach Abschnitt
2.1.2.1 mit Gleichung 2.30 zu 31,1 MBq.

" |U',.l " 2mm
S 5 ke o
s N :
:II I_|.: . Stickstoff Qsticistof —'l Qprope |
€ ET:
1 H ° £3 Qe |
4 | Tmm e
il 1 [ . Qanaiyt

y!
(Kolbenprober)

] Trigger L DGsssl

Daten- Daten-
verarbeitung verarbeitung FUG
3 HCN 140-6500
IMS5000 X IMS5000 Behlke
Steuereinheit $ Steuereinheit| [~ FuG alihakact
H ‘_l Q HCN 140-3500 I_l
U_||U. Fuc | .fu_|[u..
HCN 140-3500 =

Abbildung 3.2.: Schematischer Aufbau der Ionenquelle (oben links), der Gaszu-
fuhr (oben rechts in blauer Farbe) und ausgehend vom Detektor
die unterschiedliche Realisierung der elektronischen und zeitli-

chen Ansteuerung (unten in roter Farbe).
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3. Eigenbau-IMS 3.2. APCI

Das lonisationsvolumen kann iiber einen Zylinder (r = 10 mm, h = 2 mm) mit einem
Volumen von 307,88 mm? beschrieben werden und ist schematisch in Abbildung 3.2
oben links dargestellt.

Die Probenzufuhr kann der Abbildung 3.2 (in blauer Farbe) entnommen werden
und erfolgt iiber zwei Massenflussregler (MFC, Mass Flow Controller; MF1, MKS
Instruments, Inc., USA) sowie einer Spritzenpumpe (KDS-100-CE, kdScientific,
USA). Es wird ein feuchter Stickstoffgasstrom erzeugt, dem eine fliissige Probe
beigemischt wird. Das Driftgas wird iiber einen weiteren MFC (MF1, MKS In-
struments, Inc., USA) mit trockener Luft bereit gestellt. Fiir die hier vorgestellten

Messungen werden die in Tabelle 3.1 angegebenen Einstellungen gewéhlt.

Tabelle 3.1.: Experimentelle Parameter fiir die in Abbildung 3.3 dargestellten Er-
gebnisse gemessen am Eigenbau-IMS unter APCI Bedingungen.

IMS5000 Extern

UIonenquelle(ACCU) / A% 2000 3347
UIonenquelle(PUIS) / \Y 2400 3500

E)Ionenquelle / V/cm 2000 750
tq / ps 72 400

f/ Hz 20 20

Uprits / V 2000 3350

E Dritc / V/em 385 664
Qn, / mL/min 50 50
Qu,0 / mL/min 25 25
Qanatyt “ / nL/h 125 125
Qprift / mL/min 75 75

% Eine Angabe der Konzentrationen der Analyten kann dem Anhang A.2 entnommen werden.
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3.2. APCI 3. Eigenbau-IMS

Die verwendeten Chemikalien (Aceton, Anisol und BenzaldehydV!l) wurden von
Sigma-Aldrich mit einer Reinheit von 95 bis 99 % bezogen und werden ohne weite-
re Aufreinigung verwendet. Vor jeder Messung wird die Spritzenpumpe 3-mal mit

Aceton und anschlieffend 3-mal mit dem zu vermessenden Analyten gespiilt.

Vor der Aufnahme eines Spektrums wird das System bei Messbedingungen 5 bis
10 min betrieben. Jedes Spektrum besteht aus 57 Einzelmessungen und wird als

gemitteltes Spektrum vom Speicheroszilloskop ausgegeben.

VIm Weiteren soll Benzaldehyd mit BA abgekiirzt werden.
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3. Eigenbau-IMS 3.2. APCI

3.2.2. Messergebnisse

Die erhaltenen und in Abbildung 3.3 dargestellten Spektren zeigen ein der Theo-
rie folgendes Verhalten. So lassen sich Zusammenhénge zwischen Driftzeit einer
ionischen Spezies und angelegtem elektrischen Feld nach Gleichung 2.70 und die
daraus resultierenden Effekte auf Messgrofsen wie Mobilitdt und Auflésungsver-
mogen nachvollziehen und diskutieren. Eine genauere Betrachtung dazu wird im
Abschnitt 3.2.2.1 erfolgen, bevor die Effekte der Probenzufuhr und weitere experi-

mentelle Fehlerquellen am Ende des Abschnittes diskutiert werden.

2,5
o o
- e MS5000 - Steuereinheit
-
% f == Externe Ansteuerung
2,04 HyC CH,
Aceton == zugehoriger RIP
1,54
0
©/O\CH3 ©)‘\H
1,04 Ansiole Benzaldehyd
0,54
0,0 ]
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20

Driftzeit / ms

Abbildung 3.3.: Experimentelle Ergebnisse der APCI Messungen am Eigenbau-
IMS. Vergleichend sind die Driftzeitspektren bei unterschied-
licher Ansteuerung mit IMS5000-Steuereinheit und iiber eine
Schaltung nach 3.2 mit "Externe Ansteuerung" bezeichnet dar-
gestellt. Eine genaue Beschreibung wird auf Seite 49 gegeben.
Die experimentellen Parameter konnen Tabelle 3.1 entnommen

werden.
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3.2. APCI 3. Eigenbau-IMS

3.2.2.1. Auswirkung der Anderung des elektrischen Feldes

Die dargestellten vergleichenden Messungen wurden zum einen mit der Ansteue-
rung {iber die IMS5000-Steuereinheit realisiert, die ein Ausgangspotential fiir die
Driftstrecke von 2000 V bereitstellt. Zum anderen wurde die selbst aufgebaute
Ansteuerung fiir das Experiment mit einem hier angelegtem Potential von 3350 V
an der Driftstrecke verwendet (in Abbildungen, Tabellen und Formeln mit "Ex-
tern" bezeichnet). Eine Anderung der Spannung iiber die Driftstrecke von 2000 V
auf 3350 V wurde vorgenommen, um Signale mit einer moglichst geringen FWHM
unberiicksichtigt des Auflésungsvermégens und einer hohen Intensitét zu erhalten.
Der eintretende Effekt kann Abbildung 3.3 entnommen werden.

Bei gleichen experimentellen Bedingungen, wie Lange des verwendeten IMS, Analyt,
Temperatur und Druck, ist die Driftzeit ¢p antiproportional abhéngig zur angeleg-

ten Spannung (vgl. Gleichung 2.70).

Die Berechnung der Mobilitédten aus den erhaltenen Driftzeitspektren in Abbildung
3.3 sollen exemplarisch fiir Aceton durchgefiihrt werden. Eine Zusammenfassung
aller bestimmten Werte findet sich im Anschluss in Tabelle 3.2.

Die Mobilitat kann ausgehend von Gleichung 2.70 umgestellt zu K unter Verwen-

dung der experimentellen Parameter aus Tabelle 3.1 berechnet werden.

K Aceton (IMS5000) (5.2 cm)” 0,87 S (3.1)
1S5 — =0, _— .
Aceton 15,56 ms - 2000 V s-V
(5,2 cm)? cm?
K Extern) = -0,07 & 3.2
Aceton (Extern) = oo v ~ 9 oy (3:2)

Die reduzierten Mobilitdten berechnen sich nach Gleichung 2.77 fiir Atmosphéren-
druck von 760 Torr und einer Temperatur von 20 °C und sollen weiterhin exempla-

risch fiir Acetongyiern in Gleichung 3.3 berechnet werden.

cm? (760 Torr) (273, 15 K) cm?

K Extern) = 0,97 _0,9 I 3.3
0. Aceton (EXtern) = 0,97 = | 2o m 1S3 15 k) =00 5w (3:3)

Die direkt aus Gleichung 2.77 bestimmten reduzierten Mobilitdten werden im Ver-
lauf dieser Arbeit mit Kj gekennzeichnet.
Ein Vergleich zu den in der Literatur wiedergegebenen Daten ist schwierig, denn die

Mobilitdt von Aceton &ndert sich stark mit der vorgegebenen Konzentration.“” So
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3. Eigenbau-IMS 3.2. APCI

kann auch hier der gemessene Unterschied der Mobilitat von ~10% bei unterschied-
licher Ansteuerung des IMS auf diesen Sachverhalt bezogen werden. Zusétzlich
sind Einflisse des verwendeten Aufbaus (IMS-Design und Probenzufuhr) sowie das
verminderte Auflésungsvermoégen bedingt durch die lingere Extraktionszeit tg der
Tonen aus der Ionenquelle nicht auszuschliefsen.

Unter Beriicksichtigung dieser experimentellen Méngel bietet sich zum Vergleich
der erhaltenen Werte mit der Literatur eine alternative iibliche Bestimmung der
reduzierten Mobilitdten nach Eiceman und Karpas® an. Ausgehend von Gleichung
2.70 ist das Produkt der (reduzierten) Mobilitdt K und der Driftzeit der Ionen ¢p
konstant, beziehungsweise nur von den verénderlichen experimentellen Parametern
(Ldnge und Spannung iiber der Driftstrecke) abhéngig. Werden diese Parameter
beibehalten, muss fiir jedes Produkt aus Driftzeit und Mobilitdt der gleiche Wert
erhalten werden. So kann fiir jede erhaltene Driftzeit eines Analyten die Mobilitét
bezogen auf den RIP angegeben werden.

p
v Ko, rip - tp,RIP (3.4)

Ko rip - tp,RIP

KO,Analyt : tD,Analyt =

KO,Analyt = (35)

tD, Analyt
Als entsprechender Wert fiir die reduzierte Mobilitdt wird hier der literaturbekannte
Wert bei vergleichbaren experimentellen Bedingungen, einschliefslich Temperatur,
Druck und Linge des IMS, von 2,07 cm?/Vs verwendet.”® Exemplarisch soll hier
wieder eine Bestimmung fiir Aceton bei Verwendung von 3350 V iiber der Drift-
strecke stattfinden. Alle so bestimmten Werte werden im weiteren Verlauf dieser

Arbeit mit Ko analyt angegeben. Weitere Werte sind Tabelle 3.2 zu entnehmen.

tp,RIP

KO,Aceton (Extern) = : KO,RIP (36)
tD,Analyt
7,44 ms cm? cm?
K o (Ext =——.2,07 — =1,85 — 3.7
0, Aceto ( X ern) 8,33 ms S'V S.V ( )

Unter Ausschluss experimenteller Fehler auf die Driftzeiten (zum Beispiel eine In-
homogenitat des elektrischen Feldes oder turbulente Driftgasfliisse) und die Ab-
héngigkeit der Zusammensetzung des RIPs von Feuchte, Temperatur und Druck
konnen hier Werte fiir die reduzierte Mobilitdt erhalten werden, die nahe der Lite-
ratur liegen. Die Abweichungen von den Literaturwerten liegen fiir alle Substanzen
unter 5 %.
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3.2. APCI

3. Eigenbau-IMS

Tabelle 3.2.: Messergebnisse fiir die in Abbildung 3.3 dargestellten Driftzeitspek-

tren unter Verwendung der Parameter aus Tabelle 3.1.

tp K K3 Ko Ko, Lit A (Ko)
2 2 2 2
cm cm cm cm
[ms] [S-V s-V S-V“ |VS-V“ [
RIP1vis5000 1322 1,02 0,95 2,07 (Luft,RT)*%
RIPEytern 7,52 1,07 1,00 2,07
Acetonnvgsooo 15,56 0,87 0,81 1,76 1,79 (Luft, RT)*% 1,14
Acetonpyiern 8,33 0,97 0,90 1,85 1,79 3,24
Anisolpyssoo) 10,36 1,31 1,22 264 n. V.
13,28 1,02 0,95 2,06 n.V.
Anisolgyiern 744 1,08 1,01 2,09 n.V.
8,66 0,93 0,87 1,79
BA1vss000 13,15 1,03 0,96 2,08 2,03 (Ny, 150 °C)? 2,40
15,22 0,89 0,83 1,79 1,84 2,79
BAgytern 7,47 1,08 1,01 2,08 2,03 (Ng, 150 °C)3° 2,40
8,41 0,96 0,89 1,85 1,84 0,54

% RT: Raumtemperatur, der Quelle ist keine Temperaturangabe zu entnehmen.

Zusatzlich kann festgestellt werden, dass die nach Gleichung 2.77 bestimmten Werte

der reduzierten Mobilitdt Kj um ca. das Zweifache von dem Wert Ky, der nach

interner Kalibrierung auf den RIP nach Eiceman und Karpas® erhalten wurde, ab-

weichen. Eine Erklarung fiir dieses Verhalten des Experiments kann in den wirken-

den elektrischen Feldern gesucht werden. Das von aufen angelegte Feld muss nicht

dem im Inneren der Driftrohre entsprechen, was nicht in Gleichung 2.77 berticksich-

tigt wird und von auflen nicht bestimmt werden kann. Weiterhin sind fehlerhafte

Lotstellen und Widerstiande bei diesem Aufbau nicht auszuschliefsen, was weiterhin

einen negativen Effekt auf die Ionenwolke und damit die Driftzeit durch ein inho-

mogenes elektrischen Feld haben kann.
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3. Eigenbau-IMS 3.2. APCI

Trotz all dieser experimentellen Unsicherheiten ergeben sich fiir alle auf den RIP
kalibrierten reduzierte Mobilitdt Ky Werte, die im Bereich der Literatur liegen. Fiir

weitere Experimente ist daher von einer Vergleichbarkeit zur Literatur auszugehen.

Weiterhin sei noch der Einfluss der Abzugspulslange ¢g auf das erhaltene Driftzeit-
spektrum gezeigt. Dazu sei an dieser Stelle erneut das Auflésungsvermogen R aus

den experimentellen Daten des Acetons nach Gleichung 2.84 bestimmt.

15,56
Raceton(IMS5000) = — 2222 _ 11 61 (3.8)
1,34 ms
8,33
RAceton(EXtern) = 00 T8 =9,92 (39)
0,84 ms

Die erhaltenen Werte entsprechen der Erwartung nach Gleichung 2.93 und den
Beschreibungen von Kanu et al.?*. Mit steigender Abzugspulslinge sinkt das Auf-
16sungsvermogen. Bei den Messungen mit der IMS5000-Steuereinheit wird eine
Abzugspulsliange von 72 s verwendet, wihrend bei der externen Ansteuerung eine
Zeit von 400 ps verwendet wird. Die erhaltenen Werte fiir das Auflésungsvermogen
sinken dementsprechend von 11,61 fiir die unter der IMS5000-Steuereinheit erhal-
tenen Spektren auf 9,92.

Fiir die aromatischen Verbindungen ist eine vergleichbare Bestimmung nicht ohne
Weiteres moglich, da mehrere ionische Spezies, mindestens zwei, erhalten werden.
Vor allem fiir die unter Verwendung der IMS5000-Steuereinheit erhaltenen Drift-
zeitspektren kann diese Beobachtung belegt werden. Diese Spektren weisen eine
Struktur auf, die nur durch ionische Spezies mit unterschiedlicher Driftzeit und so-
mit durch unterschiedliche Mobilitdten beziehungsweise Stofsquerschnitte zustande
kommen kann. Als eine moégliche Ursache kénnen sowohl stabile Ion-Molekiil- als
auch Ion-Ton-Cluster der aromatsichen Systeme untereinander angefithrt werden.
Weiterhin wére auch eine nicht vollstdndige Umsetzung des RIP moglich, wodurch
ein Summensignal erzeugt aus dem Signal des Analyten und des RIP erhalten wird.
Eine genaue Erklarung kann zu diesem Zeitpunkt jedoch nicht gegeben werden.

Durch die Erhéhung des elektrischen Feldes iiber die Driftstrecke &ndert sich die
Struktur der deutlich erkennbaren Signale. Das zu spéteren Driftzeiten beobachte-

te Signal im Driftzeitspektrum geht tiber in die Flanke des Hauptsignals, welches
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3.2. APCI 3. Eigenbau-IMS

nun deutlich bei der externen Ansteuerung erkennbar ist. So kann das ausgeprigte
Tailing der Signale der Driftzeitspektren von Anisol und BA erkléart werden. Da der
zweite Peak in das Tailing tibergeht ist eine Berechnung der zugehorigen Mobilitét
erschwert. Die entsprechenden Werte sind daher in grauer Farbe in Tabelle 3.2
wiedergeben. Die dhnlichen Mobilitdten von Anisol und BA koénnen auf vergleich-
bar grofe Strukturen und damit auf vergleichbare Stofiquerschnitte zuriick gefiihrt

werden. Auch eine Verunreinigung untereinander ist nicht auszuschliefsen.

Der Vollstéandigkeit halber soll hier noch das Auflosungsvermogen der dominieren-
den ionischen Spezies direkt aus den Driftzeitspektren bestimmt werden. Die ent-
sprechenden Parameter konnen Tabelle B.1 entnommen werden. Die angegebenen
Werte beziehen sich auf das im Spektrum sichtbare Signal. Einfliisse auf dessen
Form durch weitere ionische Spezies sind erst unterhalb der FWHM zu beobach-

ten.

7,44 ms

Ranisol(Extern) = — =10,48 (3.10)
0,71 ms
4
Ripa(Extern) = 2205 g g0 (3.11)
0,86 ms

Der hier verwendete experimentelle Aufbau zeigt im Vergleich zu den in der Litera-
tur bekannten und kommerziell erwerblichen IMS Aufbauten einige Schwéchen, die
nicht unerwéhnt bleiben sollen.

Die Probenzufuhr mit der Verwendung einer Spritzenpumpe ist fiir schwerfliichtige
Proben, wie Anisol oder BA, nicht geeignet, da die zugefiihrte Probenmenge im
Bezug auf die Durchfiihrung des Experiments nicht vollstdndig verdampfen kann.
So kénnen Feedbackeffekte unter den Messungen auftreten. Dadurch kénnen auch
die vermuteten Signaldhnlichkeiten von Anisol und BA erklidrt werden. An dieser
Stelle sei darauf hingewiesen, dass es sich um eine experimentelle Durchfiihrung
und fortschreitende instrumentelle Entwicklung handelt.

Reinigungseffekte durch Unterdruck, wie bei evakuierten Massenspektrometern oder
bei vermindertem Druck arbeitenden kommerzielle oder evakuierbaren IMS, sind
nicht vorhanden. So kénnen sich zum Beispiel Analytmolekiile und sonstige Verun-

reinigungen in der Apparatur absetzen und nur schwer entfernt werden.
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3. Eigenbau-IMS 3.2. APCI

Die Konstruktionsweise des Eigenbau-IMS ist einfach gestaltet und besteht aus ein-
zelnen Elektroden und Abstandshaltern, dadurch weifst der Aufbau viele Leckagen
auf, die einen turbulenten Driftgasfluss und ungewollte Stromungen im IMS verur-
sachen konnen. Die Signalform und eine effektive IM-Spektrometrie ist weiterhin
von dem elektrischen Feld iiber der Driftstrecke abhéngig. In diesem Aufbau sind
zwei Faktoren zu nennen, die die Homogenitét des elektrischen Feldes beeinflus-
sen kénnen. Zum einen ist eine gelotete Widerstandskaskade verbaut, folglich sind
schlechte Lotstellen nicht auszuschliefenden. Zum anderen sind die Widersténde an
Kupferstdben, die senkrecht zur Driftstrecke gearbeitet sind, angebracht, dadurch
kann ein Einfluss der asymetrischen Bauform der Elektroden auf die Homogenitét
des elektrischen Feldes im Inneren des IMS vermutet werden.

Beide beschrieben Effekte konnen zu einer Inhomogenitét des elektrischen Feldes
fiihren, was wiederum einen Einfluss auf die Ionenwolke im Inneren des IMS hat
und damit direkt das detektierte Signal negativ beeinflussen kann. Bei héheren
angelegten elektrischen Feldern kann so das Auflésungsvermogen beeinflusst und
erniedrigt werden. Weiterhin kann es zu Signalverédnderungen in Form von Fron-
ting und Tailing fiihren.

In den beschriebenen Griinden kénnen auch die Abweichungen um ca. das Zweifache
zwischen den bestimmten Werten der reduzierten Mobilitaten K nach Gleichung
2.77 und Ky nach etablierter interner Kalibrierung auf den RIP, wie auf Seite 57

ausfiihrlich beschrieben, gefunden werden.

Trotz der im letzten Absatz formulierten experimentellen Fehlbarkeiten und Un-
sicherheiten des selbstgebauten IMS, werden iiber eine etablierte Auswertung von
Eiceman und Karpas® jedoch literaturbekannte Werte fiir die reduzierte Mobilitéit
mit Abweichungen von unter 5 % reproduziert und ein sich nach der Erwartung
verhaltenes IMS betrieben.

So weift der hier gewdhlte Aufbau im Vergleich zu kommerziellen Aufbauten fiir
die hier vorgestellten Versuche einen entscheidenen Vorteil auf. Anpassungen an
eine weitere Ionisationsmethode abweichend von der APCI sind leicht realisierbar.
So kann die Ionenquelle durch den einfachen Aufbau leicht modifiziert und an un-

terschiedliche Experimente angepasst werden.
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Erste Einfliisse auf das Signal kénnen direkt im Vergleich zur etablierten APCI
durchgefiihrt und untersucht werden, bevor teure Ressourcen in einen aufwendigen

IMS Aufbaus investiert werden.

Insbesondere der Vorteil einer einfachen Tonenquellenanpassung wird in den folgen-
den Abschnitten fiir die APLI und LTP als Ionisationsmethode durchgefithrt und

fiir vergleichende experimentelle Bedingungen zur APCI gezeigt.
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3.3. APLI

Ausgehend von den Anderungen am Ionisationsquellenaufbau zur Einkopplung zwei-
er Laser unterschiedlicher Wellenldnge sollen die erhaltenen Driftzeitspektren am
Eigenbau-IMS dargestellt werden. Fiir die APLI stehen Wellenldngen von 266 nm
und eine variable Wellenléinge, abhingig vom 03-Ubergang des Analyten zur Ver-
fligung. Die auftretenden Effekte werden einzeln untersucht und in Bezug zu den
Beobachtungen der etablierten APCI sowie den theoretischen Grundlagen darge-
stellt.

3.3.1. Der experimentelle Aufbau

Der bereits beschriebene Aufbau (vgl. Abschnitt 3.2.1 sowie die entsprechenden
Abbildungen 3.1 und 3.2) wurde fiir die Messungen unter APLI Bedingungen ange-
passt und ist schematisch in Abbildung 3.4 gezeigt. Um vergleichbare Bedingungen
zu den APCI Messungen zu gewéhrleisten, wurde das IMS und die Detektion un-
verdndert beibehalten. Eine detaillierte Beschreibung der Anderungen kann den

folgenden Absétzen entnommen werden.

Zur Erzeugung der Ionen stehen zwei Lasersysteme zur Verfiigung. Zum einen ein
frequenzvervierfachter Neodym-dotierter Yttrium-Aluminium-Granat-Laser (Nd:-
YAG-Laser; 20 Hz, Surelite I, Surelite I, Deutschland), resultierend in 266 nm,
und ein wellenldngenvariables Master Oszillator Power Oszillator Sytem (MOPO;
MOPO 730, Spectra Physics, USA), gepumpt von der dritten Harmonischen eines
Nd:YAG-Laser (20 Hz, 355 nm, Pro 230, Spectra Physics, USA).

Zur Einkopplung der erhaltenen Laserstrahlung wurden in die Halterung des IMS
zwei Bohrungen rechtwinklig zur Driftstrecke eingefiigt, welche jeweils mit Supra-
silfenstern abgedichtet wurden. So kann im Quellraum ein vergleichbarer Gasfluss
der Proben- und Driftgasstrome zur APCI gewéhrleistet werden. Zum Transfer
der erzeugten Ionen aus der Ionenquelle in die Driftréhre wurde das *H-Priperat
und die entsprechende Halterung des APCI-Aufbaus durch eine Kupferplatte, dem
sogenannten Pusher, ersetzt. Eine schematische Darstellung ist in Abbildung 3.4

gezeigt.
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Abbildung 3.4.: Schematischer Aufbau der Ionenquelle (oben links), der Gaszu-
fuhr (oben rechts in blauer Farbe) und die zeitliche und elek-
tronische Ansteuerung des Repellers und Einlassgitter (unten in

roter Farbe).

Fiir die Ionenquelle ergibt sich eine zylindrische Form mit einem Radius von 2 mm
(bedingt durch den Querschnitt des Laserstrahls), einer Linge von 27,1 mm und
somit einem Volumen von 85,1 mm?.

Die Probenzufiihrung erfolgt {iber zwei MFC, wobei einer zur Anreicherung eines
Stickstoffgasstroms mit dem entsprechenden Analyten dient. Hier wird ein Gas-
strom durch ein mit Analyt gefiilltes Reservoir geleitet, was eine Verwendung eines
Kolbenprobers unnétig macht. Fiir alle vorgestellten Messungen werden die in Ta-

belle 3.3 angegebenen Einstellungen gewahlt.

Die elektronische Ansteuerung gegeniiber der APCI &ndert sich dahingehend, dass
ein kontinuierliches Potential {iber die Ionenquelle verwendet werden kann. Wah-
rend die APCI eine kontinuierliche Ionisationsmethode ist, also jedes in die Ion-

quelle gelangende Analytmolekiil sofort ionisiert wird und durch die anliegenden
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3. Eigenbau-IMS 3.3. APLI

Felder gespeichert werden kann, handelt es sich bei der APLI um eine gepulste Io-
nengenerierung. Eine lonisierung erfolgt nur, solange der Laser in die Ionenquelle
eingestrahlt wird und die iibertragene Energie des Lichts auf die Molekiile zur Ioni-
sierung ausreichend hoch ist.!! Folglich werden alle Analytmolekiile, die nach einem
Laserpuls in die Ionenquelle gelangen, erst mit dem néchsten Laserpuls ionisiert.
Somit kénnen durch das kontinuierliche Potential tiber der Quelle nur Ionen in die
Driftstrecke nach der Einstrahlung des Laser gelangen; eine zusétzliche Pulsung der

Potentiale ist nicht notwendig.

Tabelle 3.3.: Experimentelle Parameter fiir die in Abbildung 3.5 dargestellten Er-
gebnisse gemessen unter APLI Bedingungen am Eigenbau-IMS.

M(Nd:YAG)
Ulonenquette(Puls) / V 3750 3750
E)Ionenquelle / V/cm 444 444
tg / ns ~ 10 ~ 10
f/ Hz 20 20
Uprite / V 3350 3350
E b / V/em 644 644
Qn, / mL/min 50 50
QAnalyt ¢ / mL/min 25 25
Qprify / mL/min 75 75

¢ Eine Angabe der Konzentrationen der Analyten kann dem Anhang A.2 entnommen werden.

Die verwendeten Chemikalien (Toluol, Benzaldehyd, Anisol, Mesitylen und p-Xylol)
wurden von Sigma Aldrich mit einer Reinheit von 95 bis 99% bezogen und werden
ohne weitere Aufreinigung verwendet. Vor der Aufnahme eines Spektrums wird
das System bei Messbedingungen 5 bis 10 min betrieben. Jedes Spektrum besteht
aus 57 Einzelmessungen fiir die Verwendung des frequenzvervierfachten Nd:YAG-

Laser und 101 Einzelmessungen bei der Verwendung des frequenzvariablen MOPO-
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Sytems. Es werden jeweils die Summenspektren vom Speicheroszilloskop ausgege-

ben und zur weiteren Auswertung verwendet.
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3.3.2. Messergebnisse

Die mit dem unter Abschnitt 3.3.1 beschriebenen experimentellen Aufbau erhalte-
nen Driftzeitspektren der vergleichenden Messungen fiir einige kleine aromatische
Systeme sind in Abbildung 3.5 dargestellt. FEs wurden zunédchst Spektren unter
Verwendung des frequenzvervierfachten Nd:YAG-Laser bei 266 nm erzeugt (vgl.
Spektren in blauer Farbe). Fiir weitere Untersuchungen wurde weiterhin jeweils die
Wellenlénge des 08—Ubergangs des verwendeten Analyten (bekannt aus Vakuumex-
perimenten durchgefiihrt im Arbeitskreis von Gunzer!% und Thurn!®) mit Hilfe
eines MOPO-Systems eingestrahlt. Der Einfluss der Druckénderung von Vakuum-
zu Atmosphérenbedingungen auf die Wellenldngenabhéngigkeit der Driftzeitspek-
tren wird in einem spéiteren Abschnitt (vgl. Abschnitt 3.3.2.3) diskutiert. Erste
theoretische Uberlegungen kénnen dem Abschnitt 2.3.2 entnommen werden. Die

entsprechenden Driftzeitspektren werden in griiner Farbe dargestellt.
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Abbildung 3.5.: Experimentelle Ergebnisse der APLI-Messungen am Eigenbau-
IMS. Vergleichend die Driftzeitspektren bei unterschiedlicher
Wellenldnge mit Schaltung nach Abbildung 3.4. Die experimen-

tellen Parameter konnen Tabelle 3.3 entnommen werden.
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Bereits ohne detaillierte Auswertung lassen sich erste Beobachtungen beschreiben.
Fiir alle vermessenen Substanzen steigt die Signalintensitdt im Vergleich zu Aceton
aus den APCI-Messungen ungefahr um das Vier- bis Fiinffache. Die eingestrahlten
Intensitaten der Laser liegen im Bereich zwischen 100 und 150 pJ und damit am
unteren FEnde der moéglichen zur Verfligung stehenden Intensitét der verwendeten
Laser. Auch im Vergleich zu ReMPI-Experimenten im Vakuum sind die hier ver-

wendeten Intensitdten um mehr als das Vierfache geringer.

Fiir Anisol und BA ist ein direkter Vergleich méglich. Hier sind Steigerungen um
das Fiinffache fiir BA beziehungsweise um das Neunfache fiir Anisol zu beobachten.
Fiir die AUC und damit fiir die Anzahl an detektierten Ladungen sind Steigerungen
um das 34-fache fiir Anisol und 13-fache fiir BA zu beobachten. Wird ein Vergleich
zu Aceton, welches unter APCI die hochste detektierte Ladungsmenge zeigt, durch-
gefiihrt, so kann eine Steigerung von mindestens 1300 % fir p-Xylol bei 273,19
nm bis zu ~3000 % fiir Toluol bei 266,83 nm bei geringen Intensitaten des Laser

3 auf

mit einer gleichzeitigen Verringerung des Ionisationsvolumens von ~308 mm
~85 mm?® erhalten werden. Dieser Effekt geht jedoch einher mit einem signalver-
breiternden Prozess, welcher negative Einflisse auf das Auflosungsvermogen hat.

Eine genauere Betrachtung dazu wird im Abschnitt 3.3.2.2 erfolgen.

Weiterhin lasst sich eine Wellenldngenabhéngigkeit der Driftzeitspektren (vgl. Ab-
schnitt 3.3.2.3) beobachten. Bevor dieser Effekt néher betrachtet wird, wird jedoch

zuerst die Mobilitdtsbestimmung im néchsten Abschnitt behandelt.
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3. Eigenbau-IMS 3.3. APLI

3.3.2.1. Mobilitat der dominierenden ionischen Spezies

Auch die erhaltenen Driftzeitspektren der einfachen kleinen aromatischen Syste-
me zeigen, wie bereits Anisol und BA unter APCI Bedingungen (vgl. Abschnitt
3.2.2.1), verbreiterte Signale. Dieses kann analog auf die Beobachtung verschie-
dener ionischer Spezies zurlickgefiihrt werden. Eine Bestimmung der Mobilitaten
kann iiber die Zuordnung der Signalmaxima durchgefiihrt werden, welche in Tabel-
le B.1 zusammengefasst sind. Analog zu den Werten in Tabelle 3.2 sind auch hier
die nicht eindeutig zuzuordnen Maxima in der Flanke des Signals in grauer Farbe

dargestellt.

Die Auswertung der erhaltenen Driftzeitspektren von Toluol soll unter Vorbehalt
erfolgen, da die Signalform an den Maxima abgeflacht ist, was auf eine Sattigung
des verwendeten Verstérkers zuriickgefithrt werden kann. Eine genaue Auswertung
und Betrachtung zu den verbreiterten Signalen soll im folgenden Abschnitt 3.3.2.2

erfolgen.

Im Vergleich zu den unter APCI bestimmten reduzierten Mobilitdten K fiir Anisol
und BA ergeben sich abweichende Werte. So kann fiir Anisol eine deutliche Aufspal-
tung des Signals mit sowohl einem hoheren Wert von 2,08 cm?/Vs auf 2,71 cm?/Vs
als auch eine Erniedrigung auf 1,98 cm?/Vs beobachtet werden. Fiir BA erfolgt eine
Erhohung der beobachteten reduzierten Mobilitit von 2,08 cm?/Vs auf 2,28 cm?/ V.
Fiir die Bestimmung dieser Werte sei erneut auf Seite 57 und die dort gemachten
Aussagen verwiesen.

Eine hohere reduzierte Mobilitét spricht fiir einen kleineren Stofquerschnitt und so-
mit flir kleinere ionische Spezies. Eine mogliche Erklarung dieses Verhaltens kann
in den lonisationsmechanismen gesucht werden. Wéhrend die Ionisierung bei APCI
iiber protonierte Wassercluster und eine mégliche Ionen-Molekiilcluster-Bildung zur
Folge haben kann, kann dieser Effekt bei der APLI zunéchst ausgeschlossen werden.
Die Ionisierung erfolgt aus dem Molekiil und liefert zunéchst ein Molekiilradikal-
kation, das in diesem Fall die dominierende Spezies bilden sollte. Eine genauere
Betrachtung und Diskussion der moéglichen ionischen Spezies, die bei diesen Expe-

rimenten erhalten werden, erfolgt im anschliefenden Abschnitt 3.3.2.2.
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3.3. APLI 3. Eigenbau-IMS

Ein Vergleich mit der Literatur zeigt auf den ersten Blick zum Teil deutliche Abwei-
chungen aller Substanzen und deren intensivstes Signal von den bekannten Werten
der reduzierten Mobilitdt. Jedoch miissen die einzelnen untersuchten Analyten fiir

sich betrachtet werden.

In der Arbeit von Lohmannsrében et al. ' sind unter hier vergleichbaren Bedingun-
gen (als Driftgas wurde jedoch Helium verwendet) Driftzeitspektren fiir Anisol unter
Verwendung einer APLI dargestellt. "' Der in der Tabelle 3.3 angegebene Wert fiir
die reduzierte Mobilitdt wurde aus den abgebildeten Spektren und den gemachten
Informationen zu Driftstreckenldnge [p sowie dem angelegten elektrischen Feld E
nach Gleichung 2.72 und 2.76 bestimmt. An dieser Stelle sei darauf hingewiesen,
dass der so erhaltene Wert nicht reprasentativ ist. Ein Wert fir die reduzierte Mo-
bilitat von weit tiber 2 wird nur fiir sehr kleine Molekiile beobachtet. Ein Wert von
sogar < 10 cm?/Vs wurde in der Literatur noch nicht angegeben und entspricht
weiterhin auch nicht den Werten vergleichbar grofser Substanzen, die ebenfalls hier
dargestellt sind. Folglich kann die hohe Abweichung des hier bestimmten Werts
fiir die reduzierte Mobilitat von 400 bis 550 % auf eine vermeintlich fehlerhafte
Literaturquelle zuriickgefiihrt werden. Die in dieser Arbeit bestimmten Werte ent-
sprechen im Vergleich zu anderen vergleichbar grofien Molekiilen, wie Toluol oder

BA, der Erwartung.

Fiir BA konnen keine reduzierten Mobilitdten unter Verwendung einer Photoioni-
sation (PI) oder APLI gefunden werden. Daher miissen auf die Werte aus Tabelle
3.2 zuriick gegriffen werden. Da hier zwei unterschiedliche Ionisationsmethoden
verglichen werden, konnen die erhaltenen Abweichungen erklart werden. Bei einer
APCI werden in der Regel protonierte Molekiil-Wassercluster erhalten, wobei hier
Radikalkationen zu erwarten sind. Eine detaillierte Beschreibung ist weiter oben in

diesem Abschnitt auf Seite 67 zu finden.

Fiir Toluol wurden vergleichbare Messungen von Lubmen *®, der seine Experimente
jedoch bei 220 °C durchfiihrte, erfolgreich durchgefiihrt. In der Temperatur kann
durchaus der Grund fiir die Abweichungen des intensivsten Signals im Driftzeit-
spektrum in Abbildung 3.5 vom literaturbekannten Wert gesucht werden. Es ist

davon aus zugehen, dass die um 200 °C erhéhte Temperatur zu einer gréfseren io-

Villyeitere Literaturstellen sind nicht bekannt
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nischen Spezies fiihrt, als die hier bevorzugte und beobachtete. Auch kénnen die
beschriebenen experimentellen Voraussetzungen, wie turbulente Driftgasfliisse, zu
einem Abbau einer grofieren ionischen Spezies hin zu einer kleineren hier beobachten
Spezies fithren. Die bei Lubmen beobachtet ionische Spezies mit einer reduzierten
Mobilitdt von 2,17 ¢cm?/Vs kann jedoch auch in diesen Experimenten mit einem

Fehler zwischen 3 bis 7 % als zweit intensivstes Signal beobachtet werden.

Fiir Mesitylen und p-Xylol finden sich unter Verwendung einer APPI Werte fiir die
reduzierte Mobilitét bei Borsdorf et al.® Die Abweichungen des intensivsten Signals
liegen in einem Bereich von 20 bis 25 %. Eine Erklarung kann analog zu den Aussa-
gen fiir Toluol getroffen werden. Weiterhin sind in den hier gezeigten Experimenten

erneut die zweit intensivsten Signale vergleichbar zur Literatur.

Es ist davon auszugehen, dass fiir Toluol, Mesitylen und p-Xylol in dieser Arbeit
neben den literaturbekannten Spezies jeweils eine weitere kleinere ionische Spezies
(bedingt durch die grofere reduzierte Mobilitat) beobachtet werden. Die Abwei-
chungen im Bereich von 20 % konnen nicht mehr alleine auf experimentelle Fehl-
barkeiten zuriickgefithrt werden, weil fiir alle drei Substanzen ein vergleichbares
Verhalten beobachtet wird.
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Tabelle 3.4.: Messergebnisse fiir die in Abbildung 3.5 dargestellten Driftzeitspek-
tren unter Verwendung der Parameter aus Tabelle 3.3.
*: vgl. Tab 3.2 #: ReMPI / APLI T: APPI / PI

tp Ko Ko, Lit A (Ko)
2 2
cm cm
s 5
Anisolaggnm 574 2,71 10,827 @ (He, 20 °C)'0 399,26
7,86 1,98 546,46
Anisol 596 2,61 414,56
7,82 1,99 543,72
BAssenm ° 6,82 228 2,03* 10,96
731 2,13 4,59
Mesitylensgsnm 6,97 2,23 1,82 (Luft, 50 °C)¢ 18,39
8,07 1,93 5,70
Mesitylen 6,92 2,25 19,11
8,16 1,91 4,71
Toluolagenm 6,17 252 2,177 (Ng, 220 °C)*? 13,89
7,68 2,03 6,90
Toluol 5,68 2,74 20,80
742 2,10 3,33
p-Xylolagsnm 593 2,63 1,947 (Luft, 50 °C)¢ 26,24
8,20 1,90 2.11
p-Xylol 5,79 2,69 27,88
761 2,05 5,37
p-Xylolo7s 19, 587 2,65 26,79
754 2,06 5,83

% Bestimmung der reduzierten Mobilitét direkt aus den Spektren der Literatur und den darin
gemachten Angaben. Weitere Werte sind nicht verfiigbar.

®  Fiir die Messung von BA bei nur einer Wellenliinge sei auf den Abschnitt 3.3.2.3 verwiesen.
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3.3.2.2. Auswertung der Signalbreite

Alle dargestellten Signale deuten auf die Zusammensetzung der erhaltenen Driftzeit-
spektren von mehreren ionischen Spezies mit dhnlicher Driftzeit hin. Fine direkte
Aussage kann folglich nicht iiber das Auflésungsvermégen nach Gleichung 2.84 ge-
macht werden, da die erhaltenen Signale sich aus mehreren Gaussprofilen zusammen
setzen konnen. Fin bestimmender Anteil des Signals, wie eindeutig zuzuordnende
Peaks mit einer Trennung unterhalb der FWHM (vgl. APCI Messungen 3.2.2 und
Abbildung 3.3), kann nicht ausgemacht werden.

Um dennoch einen ersten Ansatz iiber die Giite der Messungen im Bezug auf das
Auflésungsvermogen erhalten zu kénnen, ist eine Reproduktion der Signale iiber die
Addition von Gaussfunktionen mit fityk %2 durchgefithrt worden. Die resultieren-
den Summenfunktionen zur Anpassung sind im Vergleich zu den Messsignalen im
Anhang C dargestellt. Fiir die weitere Betrachtung soll das Auflésungsvermogen
anhand des signalbestimmenden Anteils durchgefiihrt werden. Dabei ist davon aus-
zugehen, dass jene aller gefitteten Gaussfunktion um das Messsignal reproduzieren
zu konnen mit dem groften Flachenanteil (vgl. Tabellen E.1 bis C.10) als domi-
nierender Faktor des Messsignals anzusehen ist. So kann von dieser Gaussfunktion
die Lage tp und FWHM zur Bestimmung des Auflésungsvermogens entnommen
werden. Die entsprechenden Parameter sind in den einzelnen Tabellen im Anhang

C jeweils in grauer Farbe hinterlegt.

Im Vergleich zu dem Auflésungsvermoégen von Aceton aus den APCI Messungen
unter den hier verwendeten Potentialen ergibt sich eine Verringerung des Auflo-
sungsvermogens um weit mehr als 50 % und bei einem direkten Vergleich von Anisol

sowie BA von mindestens 73 %, beziehungsweise ~63 %.

Diese Beobachtung erscheint nach den theoretischen Uberlegungen aus Abschnitt

1.94 nicht sinnvoll. Denn das

2.5 und den experimentellen Ergebnissen von Kanu et a
Auflésungsvermogen ist direkt abhéngig von der Zeit tg, mit der die Ionen ins IMS
iiberfithrt werden. Fiir die vorgestellten Untersuchungen mit der APCI-Methode
und mit den folgenden Untersuchungen mit der LTP befindet sich tg im Bereich

von 400 bis 500 ps.
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3. Eigenbau-IMS

Tabelle 3.5.: Bestimmung des Auflésungsvermogens unter Verwendung der signal-

bestimmenden Anteile eines Driftzeitspektrums nach Anhang C fiir

die gezeigten APLI Messungen.

tcenter FWHM R

[ms] [ms]
AHiSOlQﬁG nm 8,23 2,89 2,85
Anisol 8,75 3,44 2,54
BA266 nm 7,07 2,31 3,36
Mesitylensgg nm 8,29 2,53 3,28
Mesitylen 8,11 2,44 3,32
T01u01266 nm a 7,40 3,52 2,10
Toluol 8,42 3,12 2,70
p-Xylolags nm 6,28 1,32 4,76

774 204 379
p-Xylol 7.3 2,64 277

8,35 4,37 1,91
p—XlelgT;;_lsj nm 8,75 3,12 2,80

% Siehe Anmerkung zu Tabelle C.6; Es kann nur eine Funktion angepasst werden, da das

Maximum durch eine Sattigung des Verstérkers nicht aufgelst werden kann.

Bei der APLI hingegen wird ein kontinuierliches Potential auf dem Repeller benutzt,

daher ist eine Aussage iiber die Extraktionszeit nicht moglich. Ausgehend von dem

angelegten elektrischen Feld iiber der Ionenquelle von ~500 V /cm kann eine Driftge-

schwindigkeit der Ionen von 1000 cm/s angenommen werden. Demnach sollte eine

Tonenwolke von 0,2 cm im Durchmesser eine Extraktionszeit von ~200 ps aufweisen.

Hier werden die Entstehungszeit der lonen mit 10 ns, entsprechend einer Pulslénge

der hier verwendeten Laser, und der Weg vom Ort der Ionisierung zum Einlassgitter

mit weniger als 5 mm (weniger als 10 % der Driftstrecke) vernachléssigt.
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Die in den Experimenten einstellbare Extraktionszeit t¢ bei den APCI- und LTP-
Messungen von 400 bis 500 ps und dem hier bestimmten Wert fir die APLI von
200 ps wiirden nun ein gesteigertes Auflosungsvermogen fiir die APLI nach der
Theorie erwarten lassen. Jedoch wird ein deutlich reduziertes Auflésungsvermogen
beobachtet.

Eine Reflexion des Laserstrahls an den verbauten Fenstern kann nicht ausgeschlos-
sen werden, wodurch eine verspétete lonisierung des Analyten stattfinden kann
und folglich eine Verbreiterung des Signals die Folge wire. Dieser Effekt ist an
dieser Stelle jedoch vernachléssigbar, da die entsprechenden Reflexionen im (sub)
ns-Bereich ablaufen, wihrend das Experiment im ms-Bereich ablauft und die beob-

achteten Signale eine Breite von mehreren 100 ps bis ms haben.

Auch bezogen auf die Laserintensitdt kann gezeigt werden, dass Reflexionen an
den verbauten Suprasil Fenstern vernachlissigt werden kénnen. So kann ausgehend
von der Fresnel-Formel™ die Abnahme der Intensitdt von Licht bei der Reflexion

bestimmt werden.

_ 2
R-rt = (B2) (3.12)
ny + N9

Dabei ist die Reflexion R gleich dem Quadrat des Reflexionsfaktors r und abhéingig
von den Brechzahlen n; der beteiligten Grenzflachen. Mit den Brechzahlen von

Suprasil ngyprasit = 1,45 und Luft np,p = 1 kann die Reflexion zu

2
R- (nSup'rasil ~NLuft ) (313)
NSuprasil ¥ MLuft
1,45 - 1)\?
R:(,_) 0,03 (3.14)
1,45 +1

berechnen werden. Bei jeder Reflexion wird die eingestrahlte Intensitét des Lichts
folglich um 3 % reflektiert. Mit der hier eingestrahlten Intensitit von ~150 pJ und
weniger werden somit 5 pJ reflektiert. Diese Intensitéit reicht nach den gemachten
Beobachtungen nicht aus um ein erkennbares Signal am Detektor hervorzurufen.

Weiterhin wiirde die Zeit fiir zwei komplette Durchgéinge des Lichts (eine Reflexion)
durch die Ionenquelle mit einer Lénge von 27,1 mm lediglich 90 ps dauern. Dem-
nach kann die Reflexion als Ursache fiir die Signalverbreiterung durch eine zeitlich
verzogerte lonisierung auf Grund der zu geringen Intensitidt des Lichtes nach der
Reflexion und der unterschiedlichen Zeitskalen von Experiment (ms-Bereich) und

Reflexion (ps-Bereich) ausgeschlossen werden.
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Mogliche Effekte einer Anderung des kontinuierlichen Potentials auf ein gepulstes
Potential iiber der Ionenquelle werden zu einem spéteren Zeitpunkt (vgl. Abschnitt
4.2.3) dargestellt.

Eine erste Erklirung kann an dieser Stelle ausgehend von der Signalform und Uber-
legungen zu der Theorie der APLI (vgl. Abschnitt 2.3) gegeben werden. Durch
das geringe Auflosungsvermogen des hier verwendeten IMS konnen Signale, wel-
che durch geringe Unterschiede im Stofquerschnitt zustande kommen, nicht auf-
gelost werden. Eine Erkldrung fiir die Entstehung diverser ionischer Spezies mit
ahnlichem Stofquerschnitt kann der Leiter-Wechsel-Mechanismus (vgl. Abschnitt
2.3.1.2) liefern. Durch Fragmentierungsprozesse der Analyten kénnen Fragment-
ionen mit vergleichbarem Stofsiquerschnitt erhalten werden. Zusétzlich muss eine
Vielzahl an unterschiedlichen angeregten Schwingungszustinden der Analyten im
elektronischen Grundzustand (vgl. Abschnitt 2.3.2) und analog in ionischen Zu-

stdnden bei Normalbedingungen beriicksichtigt werden.

Die Entstehung moglicher Ion-Ion- und Ion-Molekiilcluster kann ebenfalls durch
die hohe Teilchendichte bei atmosphérischen Bedingungen zum Erhalt verschiede-
ner gleichartig grofer Ionen fithren. Eine abschliefsende Erklarung kann an dieser
Stelle noch nicht vorgelegt werden. Es sei auf die Betrachtungen zum IMS5000 im

folgenden Kapitel 4 hingewiesen.

Nicht auszuschliefen sind weiterhin Effekte langsamerer Ionen, die durch eine zeit-
liche, energetische und rdumliche Verteilung der Molekiile vor dem Pusher entstehen
kénnen. Dieses Verhalten kann analog mit den beobachteten Prozessen in der lo-

nenquelle eines Massenspektrometers erklirt werden. 103
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3.3.2.3. Wellenlingenabhingigkeit

Ein Wechsel der verwendeten Wellenldnge zu den entsprechenden 08—Ubergéingen

X zeigt eine weitere Abhéngigkeit der erhaltenen Drift-

der Molekiile im Vakuum!
zeitspektren. Es wird eine weitere Dimension, die Wellenlangenabhangigkeit der
elektronischen Anregung, zugénglich. Im Vergleich zu den unter der Verwendung
von 266 nm erhaltenen Spektren kann beobachtet werden, dass eine gleichbleibende
Signalintensitét bei geringerer Laserenergie erhalten werden kann. Fiir Toluol ist
dieser Effekt nicht stark ausgeprigt, da der entsprechende Ubergang mit 266,83 nm
nur geringfiigig von der vorher verwendeten Wellenlénge abweicht. Es ist davon
auszugehen, dass bedingt durch die atmosphérischen Bedingungen (vgl. Abschnitt
2.3.2) der Grundzustand stark angeregt ist, was bei beiden Wellenlangen zu ver-
gleichbaren Absorptionseigenschaften nach der klassichen ReMPI (vgl. Abschnitt
2.3.1.1) fithren kann. Fiir die weiteren untersuchten aromatischen Systeme kann
eine vergleichbare Aussage an dieser Stelle in dieser Eindeutigkeit nicht getroffen
werden, da in der Regel Driftzeitspektren bei 266 nm und bei der Wellenldnge des
Og-Ubergangs aufgenommen wurden. Es konnten lediglich fiir Anisol und p-Xylol
Driftzeitspektren bei zusétzlichen Wellenldngen, neben 266 nm und der Wellenlén-
ge des 08-Ubergangs im Vakuum, aufgenommen werden. Deren Darstellung und

Beschreibung soll in den néchsten zwei Absétzen erfolgen.

Fiir p-Xylol ist eine entsprechende Abhéngigkeit der Signalintensitdt von der Wel-
lenldnge in der Abbildung 3.6 auf der linken Seite dargestellt. Auffallig bei der wel-
lenlangenabhéngigen Messung zu p-Xylol ist eine vermutete Rotverschiebung des
Absorptionsmaximums, wie durch den gezeigten Lorentz-Fit mit einem Maximum
bei 272,95 nm angedeutet. Dies entspricht einer Abweichung vom Og—Ubergang um

0,8 nm.

Fiir Anisol konnten mehrere Messpunkte sowohl um den 08—Ubergang bei 274,44 nm
als auch im Bereich der Bande 9a'® bei 267,92 nm aufgenommen werden und
sind ebenfalls in Abbildung 3.6 auf der rechten Seite gezeigt. Die starke Streuung
der Messwerte im Bereich des 08—Ubergang weisen darauf hin, dass dieser einer

starken Verbreiterung unterliegt, wie es auch die Theorie der Spektroskopie bei

X Entsprechende Untersuchungen wurden in den Dissertationen von F. Gunzer'?® und H.
Thurn *°' durchgefiihrt.
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Atmosphérendruck und Raumtemperatur (vgl. Abschnitt 2.3) erwarten lasst. Der

8=

/w.E.

/©/ ot E eee Ubergang (>/°\cu1
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= o . —— Lorentz-Peakfit
% ® Messpunkt

NN EEENQEE NN EEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEE

[ ]
21 ° ° °
[ ]
f
° I _o3154+2.207% [ ] °
H 0,966 [

@ (x—272,946)2 + 0,9662) L

0d—ry — T T r T T T T T
271 272 273 274 266 268 270 272 274 276
Wellenlénge / nm

Abbildung 3.6.: Wellenldngenabhingige Messungen von p-Xylol auf der linken
Seite und von Anisol auf der rechten Seite. Jeweils in blauer

Farbe sind elektronische Ubergiinge des Vakuums angedeutet.

9a-Ubergang kann auch ansatzweise in dieser Arbeit beobachtet werden. Im Bereich
von 268 nm kann eine signifikante Steigerung des erhaltenen Signals gegeniiber den
benachbarten Messpunkten beobachtet werden. Ob in beiden gezeigten Ubergin-
gen eine Rotverschiebung, wie deutlich bei p-Xylol zu erkennen, beobachtet wird,
kann an dieser Stelle auf Grund der Datenlage nicht beurteilt werden.

Dennoch sind zwei Uberlegungen ausgehend von den theoretischen Grundlagen fiir
die beobachtete verdnderte Lage des Absorptionsmaximums, im Fall des p-Xylols,
denkbar. Zunéchst finden die Messungen bei Atmosphérendruck statt, wodurch
eine Kiihlung der Schwingungsfreiheitsgrade durch eine Uberschallexpansion nicht
gegeben ist. Als Folge kann eine Rotverschiebung durch bereits angeregte Schwin-

gungszustande des Grundzustandes angenommen werden (vgl. Abschnitt 2.3.2).
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Des Weiteren ist denkbar, dass es sich um Ion-lon- oder Molekiil-Ion-Komplexe
handelt, welche auf Grund ihrer Grofe und der gednderten elektronischen Struk-
tur zu einer Rotverschiebung des beobachteten Driftzeitspektrums fiihren kénnen.
Diese Vermutung wiirde auch die im vorherigen Abschnitt beschriebene Signalver-

breiterung erkldren konnen.

1.9 jedoch nicht zu fin-

Eine vergleichbare Beobachtung ist bei Lohmansroben et a
den. Als mogliche Erklarung kénnen die unterschiedlichen Aufbauten des IMS und
Laserintensitdten angenommen werden. In der Literatur ist ebenfalls keine Angabe
iiber eine Kalibrierung der Spektren nach Wellenldnge oder eingestrahlter Intensi-
tét zu finden. Weiterhin sind die Probenzufuhr und verwendeten Gasfliisse sowie
Konzentrationen der Analyten stark abweichend zu den hier gezeigten Messungen.
Hinzu kommt eine unterschiedliche Probenvorbereitung. In den hier gezeigten Mes-
sungen wird die Probe iiber ihren Dampfdruck mit einem Gasstrom verdiinnt in die
Tonenquelle geleitet. Stattdessen ist bei Léhmansroben et al. der Analyt {iber Per-
meationséfen dem Probengas beigefiigt worde. Aus diesen Griinden ist eine direkte

Vergleichbarkeit der Messungen nicht gegeben.

Weitere Messungen zu diesem Themengebiet wurden nicht durchgefiihrt, da die
erhaltenen verbreiternden Effekte bei der Verwendung der APLI gegegeniiber der

APCI und LTP von vorrangigem Interesse sind.
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3.4. LTP 3. Eigenbau-IMS

3.4. LTP

Um eine iibergreifende Vergleichbarkeit der Ergebnisse untereinander zu erhalten,
muss eine lonisationsmethode verwendet werden, die sowohl die Charakteristiken
einer APCI als auch die einer APLI aufweist. Dazu eignet sich die LTP, welche an
dem hier verwendeten Aufbau in der betreuten Masterarbeit von Bjorn Raupers

realisiert werden konnte. 6

UJ’L
. e ———{DG535]
= = Daten-
1 b verarbeitun
i B A [Fue
= ] ‘6 HCN 140-6500 3
i I k- IMS5000 Behlke
E.: E § Steuereinheit| [ Fug aliianiachil
J_ll I I HCN 140-3500 H
FUG
M HCN 140-3500 U= U-ﬂ

= Trockene

22 mm
(Gitter)

i.D.4mm/a.D.8mm __Opigsma |

EF1 mm 4

Abbildung 3.7.: Schematischer Aufbau der Ionenquelle (links), der Gaszufuhr
(oben rechts in blauer Farbe) und die zeitliche und elektroni-
sche Ansteuerung des Pushers und Einlassgitters (unten rechts

in roter Farbe).
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Der Abbildung 3.7 kénnen die Mafe der Quelle und die elektronische Ansteuerung
sowie Gaszufuhr entnommen werden. Die elektronische Ansteuerung ist analog zu
dem Aufbau, der auch unter APCI-Bedingungen verwendet wurde (vgl. Abschnitt
3.2.1 und Abbildung 3.2). Auch bei der LTP handelt es sich um eine kontinuierliche
Tonengenerierung, so dass ein gepulstes Potential iiber der Ionenquelle zum Transfer
der Ionen in die Driftstrecke verwendet werden muss. Die Gaszufuhr ist vergleichbar
zur Entwicklung aus der APLI. Zusétzlich muss ein weiter MFC fiir die Zuleitung
des Plasmagases eingebaut werden. Der Plasmagasstrom muss weiterhin bei der
Vergleichbarkeit der Ergebnisse beriicksichtigt werden. Eine ausfiihrliche Erklarung

dazu findet sich weiter.

Fiir eine detailierte Beschreibung des Experiments sowie die einzelnen Abhéngig-
keiten des Signals von den einzelnen Parametern sei an dieser Stelle auf die Master-
arbeit von B. Raupers verwiesen. Hier sollen nur die Ergebnisse wiedergegeben
werden, die in direktem Bezug zu den APLI- und APCI-Messungen der vorheri-
gen Abschnitte 3.2.2 und 3.3.2 stehen. Eine Zusammenfassung der experimentellen

Parameter kann vergleichend zur APCI Tabelle 3.6 entnommen werden.

3.4.1. Messergebnisse

Ausgewihlte Messungen im Zusammenhang mit dieser Arbeit sind in Abbildung
3.8 dargestellt.

Ein Vergleich der Einstellungen zeigt, dass sich die verwendeten Driftgasfliisse stark
unterscheiden. Ein hoéherer Driftgasfluss fiihrt zu einem Abbau von ionischen Spe-
zies durch Stéfse, was sich durch eine geringere AUC und schmalere Signale bemerk-
bar macht. Fiir den Vergleich der FWHM beziehungsweise das damit bestimmbare
Auflésungsvermogen sind diese Unterschiede von untergeordneter Bedeutung. Der
Arbeit von Raupers ist zu entnehmen, dass die Auflésungsvermégen der fiir diese
Arbeit vergleichbaren Einstellungen vom Driftgasfluss um 400 mL/min® zu den hier

gezeigten Spektren bei 900 mL/min lediglich eine Abweichung von 7 % aufweisen.

*Bei den gezeigten Spektren in den Abschnitten 3.2 und 3.3 entspricht der Driftgasfluss dem

Gesamtprobenfluss. Hier muss zusétzlich der Plasmagasfluss beriicksichtigt werden.
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3. Eigenbau-IMS

Tabelle 3.6.: Experimentelle Parameter fiir die in Abbildung 3.8 dargestellten Er-

gebnisse, gemessen unter Verwendung eines LTP am Eigenbau-IMS.

LTP  APClgyiom

Ulonenquelle (Accu) / V- 3180 3347

Utonenquelle(Puls) / V' 4670 3500

Elonenquelle 1064 765

tq / ps 500 400

f / Hz 20 20
Uplasma / V 12,5
QPasmagas / mL/min 200

Uprite / V 3180 3350

E)Drift 612 644

Qruft,N, / mL/min 90 50

Qm,0 / mL/min 25

Qanatyt * / nL/h 125
QAnalyt @ / mL/min 10

Qprite / mL/min 900 75

¢ Eine Angabe der Konzentrationen der Analyten kann dem Anhang A.2 entnommen werden.
b Abweichend fiir Mesitylen: Qrufs = 0 mL/min und Qanaiyt = 100 mL/min.

Unter Beriicksichtigung dieses Fehlers kann eine direkte Vergleichbarkeit der Signal-
formen und dem daraus resultierenden Auflésungsvermogen vorausgesetzt werden.

Eine entsprechende Auflistung kann Tabelle 3.7 entnommen werden.

Fiir das Auflésungsvermégen ergeben sich vergleichbare Werte zur APCI. Abwei-
chungen fiir Aceton kénnen auf eine erhohte Extraktionszeit der Ionen in das IMS
(tg) und ein geringeres elektrisches Feld iiber der Driftstrecke (EDrift) zuriickge-
fithrt werden. Bis auf Anisol liegen alle erhaltenen Werte im Bereich zwischen 7 bis

10. Damit ist das Auflésungsvermogen fiir diese Substanzen deutlich grofser als die

80



3. Eigenbau-IMS 3.4. LTP
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Abbildung 3.8.: Experimentelle Ergebnisse der LTP-Messungen am Eigenbau-
IMS unter Verwendung der Einstellungen aus Tabelle 3.6.

Werte, die unter APLI-Bedigungen bei vergleichbaren experimentellen Bedingungen

erhalten werden.

Die erhaltenen Signalintensitidten sind fiir die schwerfliichtigeren Substanzen, wie
Anisol und Mesitylen, vergleichbar zur APCI. Fiir Aceton kann mit der LTP, be-
dingt durch die hohe Fliichtigkeit und die fehlende Limitierung der Aktivitdt des
radioaktiven Préparats, ein sehr viel intensiveres Signal im Vergleich zur APCI
erhalten werden. Die Anzahl der erzeugten Ionen ist sowohl von der Konzentra-
tion des Analytmolekiiles, die in die Ionenquelle gelangen, eine direkte Folge des
Dampfdrucks, abhéngig als auch von der Energie / Aktivitat der Ionisationsmetho-
de. Wiahrend die Anzahl an erhaltenen Ionen bei der APCI von der Aktivitdt des
radioaktiven Préparats abhéngt (vgl. Abschnitt 2.1.2.1), kann bei der Ionisierung
iiber ein LTP die Plasmaspannung variiert werden um die Anzahl an erhaltenen
Tonen zu beeinflussen.

Die hier erhaltenen Intensitédten und AUC bei Verwendung eines LTP zur loni-
sierung sind vergleichbar zu den Werten von p-Xylol bei 273,19 nm mit der APLI.
Folglich kann eine direkte Vergleichbarkeit der Prozesse auf der Driftstrecke bei &hn-

lichen detektierten Ladungsmengen angenommen werden. Vergleichbare grofte La-
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dungsmengen unterliegen auf der Driftstrecke d&hnlichen starken Wechselwirkungs-
prozessen in Form von Coulomb-Abstofsungen. Da nun Aceton bei der lonisierung
mit der LTP als ein Vergleichssystem fiir die bei den APLI Messungen erhaltenen
Driftzeitspektren der aromatischen Systeme bei vergleichbaren experimentellen Pa-
rametern dienen kann, kann auch der Einfluss der Effekte auf der Driftstrecke auf
die Tonenwolke bestimmt werden. Sollte nun durch die erh6hte Ladungsmenge das
Auflésungsvermdgen durch Coulomb-Effekte nach Abschnitt 2.5.1 beeinflusst wer-
den, so miisste auch fiir die vergleichenden Messungen fiir Aceton bei Verwendung
der LTP als Ionisationsmethode eine deutliche Herabsetzung des Auflésungsver-
mogens zur APCI beobachtet werden. Unter den gezeigeten Umsténden ist dieses
jedoch nicht der Fall.

Es ist also anzunehmen, dass bei der APLI im Vergleich zur APCI und LTP wéahrend
der Ionsierung unterschiedliche Prozesse ablaufen, die zu einer Signalverbreiterung
fiihren. Dieser Effekt ist nicht auf die erhdhte Ladungsmenge zuriickzufiihren, an-
sonsten miissten signalverbreiterende Effekte auch bei der LTP im Vergleich mit
der APCI erkennbar sein. Diese Beobachtung konnte aber am Beispiel des Acetons
nicht gemacht werden und daher ist ein Effekt der erhohten Ladungsmenge auf das

detektierte Signal auszuschliefsen.

Tabelle 3.7.: Bestimmung des Auflésungsvermdgens der LTP-Messungen im Ver-
gleich zu den Messungen unter APCI- und APLI-Bedingungen (vgl.
Gleichungen 3.9 und 3.10 bis bzw. Tabelle 3.5) am Eigenbau-IMS.

tp  FWHM Rprp Raprcipe., RAPLLgsnm

[ms] [ms]
Aceton 12,87 1,7 7,57 9,92
Anisol 9,79 0,66 14,83 10,48 2,85
Mesitylen 10,17 1,49 6,83 3,1
Toluol 9,85 1,01 9,75 2,1

82



3. Eigenbau-IMS 3.4. LTP

Weitere Aussagen konnen aus den dargestellten Ergebnissen aus Abbildung 3.8
abgeleitet werden.

Die Bestimmung der reduzierten Mobilitdt Ko Analyt nach Gleichung 3.4, wie in
Abschnitt 3.2.2.1 und indirekt in Abschnitt 3.3.2 durchgefiihrt, ist hier durch das
gednderte elektrische Feld iiber der Driftstrecke von 3350 V auf 3180 V nicht ohne
Weiteres moglich. Da keine vergleichenden Driftzeitspektren fiir den RIP bei den
Einstellungen aus Tabelle 3.6 fiir die Ionisierung mit der LTP vorhanden sind, muss
eine Abschétzung der Driftzeit des RIP iiber Gleichung 2.70 durchgefiihrt werden.

Ausgehend davon, das die Mobilitdt des RIP als nahezu unabhéngig vom Drift-
gasfluss angenommen werden soll, kann iiber die erhaltenen Driftzeiten des RIPs
bei zwei verschiedenen angelegten Spannungen iiber der Driftstrecke aus Abschnitt
3.2.2.1 mit Gleichung 2.70 eine Korrelation zwischen Driftzeit und Spannung ge-

funden werden.

Tabelle 3.8.: Bestimmung der Driftzeit des RIPs iiber die angelegte Spannung

uber der Driftstrecke

2000 3350 3180
1322 7,52 8,12+ 0,2

UDrift [V]

tp [m&]

Die Driftzeit des RIPs kann somit unter den hier verwendeten Bedingungen (ver-
dnderte Driftspannung) mit einer Ungewissheit von ~2 % mit 8,12 ms angegeben
werden.

Ausgehend von der so bestimmten erwarteten Driftzeit des RIPs kann nun eine
Kalibrierung der reduzierten Mobilitdten Ko analyt mit Gleichung 3.4 durchgefiihrt
werden. Alle erhaltenen Werte sind im Vergleich zur APCI und APLI in Tabelle

3.9 zusammengefasst.

Die ermittelten reduzierten Mobilitédten zeigen alle eine deutliche Abnahme. Somit
haben die erhaltenen detektierten ionischen Spezies einen groferen Stofquerschnitt
als bei der APCI und APLI.
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Fiir Aceton kann davon ausgegangen werden, dass ein Ton mit einer Grofke aus
mindestens drei Acetonmolekiilen erhalten werden muss. Sofern die unter APCI
Bedingungen erhaltene Spezies mit einer Mobilitéit von 1,78 cm?/Vs nach der Lite-

ratur einem Dimer zugeordnet werden kann.

Fiir die untersuchten aromatischen Systeme kann eine &hnliche Annahme getrof-
fen werden. Jedoch fehlt hier die Vergleichbarkeit zur Literatur und massenspek-
trometrische Informationen liegen zu diesem Zeitpunkt weder fiir APLI-IMS noch
LTP-IMS Experimente vor. Diese Arbeit wird im Folgenden an diesem Punkt an-
setzen. Fiir entsprechende Untersuchungen und Ergebnisse sei hier auf Kapitel 5

verwiesen.
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Tabelle 3.9.: Vergleich der (reduzierten) Mobilitdten der ACPI-, APLI- und LTP- Messungen mit einer Anpassung auf

die Driftzeit des RIP nach Gleichung 3.4.

tp Ko

o [2]

Ko, it A (Ko) Ko, APCIiyern

Cm2 Cm2
[ﬁl ” [ﬁl

KO’ APL1266mn

em®
s-V

Aceton 12,87 1,31 1,31 - 1,35(DMS, Luft, RT)*97 <3 1,85
Anisol 9,79 1,72 10,82° (He, 20 °C) !0 629,07 2,09
Mesitylen 10,17 1,65 1,82 (Luft, 50 °C, PI)® 9,34

Toluol 985 1,71 2,08 (Ng, 85 °C, PI)1? 17,79

Angaben tiber die Temperatur gemacht.

sind nicht verfiigbar.

2,71
2,23
2,52

Werte sind aus konzentrationsabhéngigen Messungen der Literatur an einem DMS entnommen. Es werden keine expliziten

Bestimmung der reduzierten Mobilitdt direkt aus den Spektren der Literatur und den darin gemachten Angaben. Weitere Werte

SINI-NequelIy °g

dL'lT 7€
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3.5. Zusammenfassende Darstellung der

Untersuchungen am Eigenbau-IMS

In diesem Kapitel wurden vergleichende Messungen von Aceton und einfachen aro-
matischen Verbindungen an einem Eigenbau-IMS mit der Verwendung unterschied-
licher Ionisationsmethoden gezeigt. Ausschlaggebend fiir die Vergleichbarkeit der
erhaltenen Driftzeitspektren ist ein gleichbleibendes experimentelles Umfeld. Durch
die Verwendung unterschiedlicher Ionisationsmethoden an dem selben IMS bei dhn-
lichen Parametern der durchgefithrten Messungen, wie Driftgasfluss oder elektische
Felder, wurde dieser Notwendigkeit nachgekommen. Zum ersten Mal konnten so
Driftzeitspektren mit der APCI, APLI und einer Ionisierung mittels LTP aufge-

nommen und untereinander direkt verglichen werden.

Mittels APCI konnten reduzierte Mobilitdten Ky der untersuchten Analyten mit
einer Abweichung zur Literatur von unter 5 % ermittelt werden. So kann gezeigt
werden, dass die hier verwendete Methode und die resultierenden Ergebnisse im
Einklang mit der Literatur und der Erwartung an das Experiment stehen.

Abweichungen der reduzierten Mobilitdten Ky bei der Verwendung der APLI und
Tonisierung mittels LTP weisen deutlich grofere Fehler zur Literatur auf. Dazu sei
darauf hingewiesen, dass die beiden Ionisierungsmethoden in der IMS nicht verbrei-
tet sind und die Datenlage dementsprechend praktisch nicht vorhanden ist. Zum
Teil vermutete fehlerhafte Literaturwerte lassen sich ebenfalls finden. So muss un-
ter anderem ein Vergleich zu anderen lonisationsmethoden durchgefiihrt werden,
was einen Fehler, auf Grund von unterschiedlich erwarteten ionischen Spezies, mit
sich bringen kann. Fiir eine genauere Beschreibung sei auf die entsprechenden Ab-

schnitte 3.2.2.1 und 3.4.1 sowie die dort gemachten Aussagen verwiesen.

Nach der Theorie zu den einzelnen lonisationsmechanismen nach APCI, APLI und
LTP sind unterschiedliche ionische Spezies zu erwarten. Die lonisierung mittels
LTP kann dabei als ein Hybrid der APLI und APCI angesehen werden, da sowohl
eine Protonierung des Analyten als auch eine direkte Ionisierung zum Radikalkation
moglich ist. Somit sollten fiir die LTP-Methode Driftzeitspektren mit Charakteris-
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3. Eigenbau-IMS 3.5. Zusammenfassung

tika der Messungen zur APCI und APLI erhalten werden. Diese These wird jedoch
mit diesen Experimenten nicht unterstiitzt. Wahrend die APLI die kleinsten ioni-
schen Spezies liefert, liefert die LTP die grofiten. Diese Beobachtung war so nicht
zu erwarten. Driftzeitspektren mit Mobilitdten der Ionen im Bereich und unter-
halb der APCI wiren erwartbar gewesen, da die Ionen vergleichbar lange in der
Tonenquelle verweilen, bevor sie auf der Driftstrecke getrennt werden. So sollten
vergleichbare Reaktionsbedingungen vorliegen.

Es ist daher davon auszugehen, dass fiir die APCI und LTP deutlich unterschied-
liche Mechanismen zur lonisierung fiihren, wobei die LTP eine Bildung grofserer
Ion-Ton- oder Ton-Neutral-Cluster bei diesem Aufbau begiinstigt. In dieser Arbeit

sollte dieser Fragestellung jedoch nicht weiter nachgegangen werden.

Fiir den Vergleich der APLI zur APCI und lonisierung mittels LTP wird weiter-
hin ein nicht erwartetes Verhalten beobachtet. Wird das aus den Driftzeitspektren
erhaltene Auflosungsvermoégen der einzelnen Methoden betrachtet, so weisen die
Messungen mit der APLI die kleinsten Werte auf.

Nach der Theorie ist das Auflésungsvermogen direkt an die Extraktionszeit tg der
Tonen in die Driftstrecke gekoppelt. Da nun die APLI ein kontinuierliches Potential
iiber der lonenquelle verwendet, ist tg abhéngig von der Zeit, die die generierte
Tonenwolke braucht, um in die Driftstrecke zu gelangen. Typisch fiir die hier ver-
wendeten Laserquerschnitte und damit einer erwarteten korrelierender Ausdehnung
der Tonenwolke von 2 mm sind Zeiten um 200 ps zu erwarten. Fiir die APCI betragt
tg 400 ps sowie fiir die Verwendung der LTP 500 ps. Somit wére ein umgekehrtes
Verhalten der Auflésungsvermégen zu erwarten.

Aus Gleichung 2.86 und folgenden kann entnommen werden, dass die FWHM direkt
von der Extraktionszeit abhéngig ist. Sofern alle weiteren experimentellen Parame-
ter und Effekte wihrend der Diffusion der Tonen durch die Driftstrecke als konstant
angenommen werden, so steigt das Auflésungsvermogen nach Gleichung 2.84, wenn
die Extraktionszeit abnimmt. Experimentell konnte dieser Zusammenhang bereits

L 94

von Kanu et al.”* gezeigt werden.

Eine erste Begriindung fiir das umgekehrte Verhalten des Experiments bei der An-
derung der Ionistationsmethode von der APCI und Ionisierung mittels LTP zur

APLI kann eine detaillierte Auswertung der erhaltenen Signale der Driftzeitspek-
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tren liefern. Diese zeigen eine Zusammensetzung aus diversen ionischen Spezies
dhnlicher Stofquerschnitte und somit dhnlichen Mobilitéten, so dass eine Trennung
mit dem verwendeten IMS nicht moglich ist. Dazu sei auf Abschnitt 3.3.2.2 verwie-

sen.

Im Folgenden werden daher die signalverbreiternden Effekte bei der Verwendung
einer APLI im Vergleich zu einer APCI néher untersucht. Dazu wird ein kommer-
ziell erworbenes IMS benutzt. So ist eine direkte Vergleichbarkeit zur Literatur,
welche den gleichen Aufbau verwendet, gegeben. Weiterhin lassen sich apparative
Fehler eines Eigenbaus ausschliefien.

Bei dem hier verwendeten Eigenbau-IMS kénnen Fehler durch turbulente Stromun-
gen auf Grund der offenen Bauweise und Stérungen des elektrischen Feldes durch
schadhafte Lotstellen an den Verbindungsstellen der Widerstandskaskade nicht aus-
geschlossen werden. Zudem fehlt ein direkter Bezug zu moglichen literaturbekann-
ten Messungen dhnlicher Experimente.

Bei den anschliefsenden Messungen wurde weiterhin eine gednderte Probenzufiih-
rung fiir die APCI gewéhlt, um Feedbackeffekte bei der Verwendung einer Sprit-

zenpumpe ausschliefsen zu kénnen.
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4. Messungen an einem IMS5000 der
Drager Safety AG € Co. KGaA

Im vorangegangenen Kapitel 3 wurde ein einfaches IMS beschrieben und dieses
in seinen wesentlichen Parametern untersucht. Es wurden drei unterschiedliche
Tonisierungsmethoden, APCI, APLI und Ionisierung mittels LTP, bei vergleich-
baren experimentellen Bedingungen untersucht. Dabei konnte gezeigt werden, dass

92,93 und experimentellen Daten aus

im Gegensatz zu theoretischen Uberlegungen
der Literatur® signalverbreitende Effekte fiir die Verwendung einer APLI beobach-
tet werden konnten.

Zu diesem Zeitpunkt kénnen mogliche Einflisse des Eigenbau-IMS auf die expe-
rimentellen Beobachtungen nicht ausgeschlossen werden. So kann der Aufbau zu
inhomogen elektrischen Feldern innerhalb der Driftstrecke und turbulenten Drift-

gasstromen fiihren.

In diesem Kapitel sollen die signalverbreiternden Effekte nédher untersucht werden.
Dazu wird ein kommerziell erworbenes IMS5000 (Driger Safety AG & Co. KGaA,
Deutschland) verwendet werden. Kommerzielle Geréate wurden hinsichtlich diskon-
tinuierlicher elektrischer Felder und turbulenten Gasfliissen optimiert und haben
sich in der Routineanalytik bewéhrt. Somit kdnnen spezielle instrumentelle Einfliis-
se auf die erhaltenen Ergebnisse vernachlassigt werden. Weiterhin sind Vergleiche
zur Literatur moglich, sofern dort ebenfalls dieser Typ von IMS verwendet wur-
de. Als entsprechendes Beispiel wiren die Messungen von Gunzer et al.”® aus den

letzten Jahren zu nennen.
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4. IMS5000

Im folgenden Abschnitt 4.1 werden zunéchst vergleichende Messungen der APCI
und APLI mit Anisol vorgestellt, um eine erste Aussage iiber das verwendete IMS
hinsichtlich der erhaltenen Driftzeitspektren und deren Qualitdt zu bekommen. Im
weiteren Verlauf werde einzelne experimentelle Parameter, wie Driftgasfluss oder
die Intensitét der verwendeten Laserstrahlung, variiert, um Einfliisse dieser auf das

Signalverhalten untersuchen zu kénnen.

90



4. IMS5000 4.1. Vergleichsmessungen

4.1. APCI und APLI im Vergleich am IMS5000

Das IMS5000 ist orginalgetreu schematisch in Abbildung 4.1 auf der linken Seite
mit der vorgesehenen APCI Quelle dargestellt. Zusétzlich zeigt die Abbildung alle
notwendigen Anderungen und Anpassungen hin zur APLI. Eine detaillierte Anga-
be aller notigen Umbauten wird im Anhang D.1 verdeutlicht. Die Proben- und
Driftgaszufuhr ist rechts in Abbildung 4.1 dargestellt. Die elektronische Ansteue-
rung und Datenerfassung erfolgt analog zu den Messungen bei der Verwendung des
Eigenbau-IMS (vgl. Abschnitt 3.2.1), daher wird an dieser Stelle auf eine detaillierte

Beschreibung verzichtet.

IQ APLI
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Fenster
7 mm 9 mm
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Abbildung 4.1.: Orginalgetreue schematische Darstellung des verwendeten
IMS5000 mit entsprechenden Anderungen der Ionenquelle zur
APLI auf der rechten oberen Seite. Unten rechts: Proben- und
Driftgaszufuhr mit Anderungen fiir die APCI in roter Farbe.
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4.1. Vergleichsmessungen 4. IMS5000

Tabelle 4.1.: Experimentelle Parameter fiir vergleichende Messungen von Anisol
an einem IMS5000 unter Verwendung der APCI und APLIL.

APCI APLI

UIonenquelle(ACCU) /V 2997
UIonenquelle(PUIS) / \Y 3300 4350
—

EIonenquelle / V/Cm 1500 1500

Vionenquelle / mm?® 308 44 /11¢
ta / 1s 100 ~67 b
f / Hz 20 20
ELaser(266 nm) / pnJ 850
Uprite / V 3000 3000
B i / V/em 577 577
Qrufe / mL/min 20 20
QwWasser / mL/min 20 20
QAnalyt / mL/min 20 20
CRel. Analyt ¢/ %00 1,05 1,05 ¢
Qprite / mL/min 15 15

Es werden unterschiedliche Laserquerschnitte in einzelnen Abschnitten verwendet:
@ 2 mm in Abschnitt 4.1.2 zur Vergleichbarkeit mit APCI und

@ 1 mm in den Abschnitten 4.2.1, 4.2.2 sowie 4.2.3 fiir detaillierte Untersuchungen.
Zur Bestimmung siehe Seite 72.

Eine entsprechende Bestimmung kann dem Anhang A entnommen werden.

Fiir Toluol ergibt sich eine Konzentration von 9,31 %o.

Die Probenzufuhr wurde dahingehend geédndert, dass nun vier Massenflussregler
(MFC) verwendet werden. Einer dient zur Erzeugung eines konstanten Driftgas-
flusses. Drei weitere MFC erzeugen einen konstanten Analytgasstrom mit kontrol-
lierter Analyt- und Wasserkonzentration. Dabei wird ein Gasstrom aus trockener
Luft mit dem Analyten angereichert und mit trockener Luft gemischt. Diesem so

erhaltenen und mit dem verwendeten Analyten angereichertem Gasstrom wird mit
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4. IMS5000 4.1. Vergleichsmessungen

Wasser geséttigte Luft beigemischt. So wird ein Gesamtgasfluss Qprobe erhalten,
der ins IMS geleitet wird. Die verwendete trockene Luft hat eine Wasserkonzen-
tration von weniger als 90 ppbv. Fiir die Anreicherung mit dem Analyten ergeben
sich vor weiterer Verdiinnung relative Konzentrationen von 28 %o fiir Toluol und

3 %o fiir Anisol. Eine entsprechende Berechnung ist im Anhang A gezeigt.

Bereits bei der Verwendung des Eigenbau-IMS wurde darauf verwiesen, dass die
verwendete Substanz zum Vergleich der Ionisationsmethoden strukturelle Merkma-
le aufweisen muss, die eine lonisierung sowohl iiber APCI als auch APLI begiins-
tigen. In diesem Fall bietet sich erneut Anisol an, da eine Ionisierung {iber APCI
auf Grund der hohen PA von 839,6 kJ/mol mdglich ist und gleichzeitig kann eine
Absorption von UV-Strahlung durch das aromatische System erfolgen, womit eine

Ionisierung unter Verwendung der APLI erméglicht wird.

Die verwendete Tritiumquelle fiir die APCI wurde bereits in Abschnitt 3.2 beschrie-
ben. Die Aktivitdt kann hier auf die Jahre 2014 und 2015 bezogen werden, so dass
sich eine mittlere Aktivitit A von 26,92 MBq ergibt. X! Das Ionenquellenvolumen
kann erneut aus der geometrischen Form eines Zylinders mit den aus Abbildung 4.1

entnommen Werten bestimmt werden.

Fiir die Messungen zur APLI wird mit diesem Aufbau der vervierfachte Nd:YAG-
Laser (A = 266 nm, Surelite I, Continuum, Deutschland; vgl. Abschnitt 3.3.1) mit
einem Laserquerschnitt von 2 mm fiir die Messungen in Abschnitt 4.1.2 und 1 mm
fiir die Messungen in den Abschnitten 4.2.1, 4.2.2 sowie 4.2.3 verwendet. Dieser
zeigte bereits fiir die im vorherigen Abschnitt 3.3.2 verwendeten Substanzen (Ani-
sol und Toluol) eine hohe Ionenausbeute bei geringen Intensitidten des Lasers. Des
Weiteren ist der hier verwendete festfrequente Laser in der Handhabung einfacher
und unterliegt geringeren Intensitétsschwankungen zwischen zwei Laserpulsen, als

es fiir das im vorherigen Abschnitt verwendete MOPO-System der Fall ist.

Im Gegensatz zu dem Eigenbau-IMS wird hier eine nichtlineare Widerstandsabfolge

zur Erzeugung des Potentialabfalls iiber der Driftstrecke gewahlt. Durch Versuche

XIDie entsprechenden Messungen wurden im angegebenen Zeitraum durchgefiihrt, wihrend die

Messungen aus Kapitel 3 iiber den gesamten Zeitraum der Promotion durchgefiihrt wurden.
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4.1. Vergleichsmessungen 4. IMS5000

hat sich gezeigt, dass die Widerstdnde 1-9 vom Einlassgitter aus gesehen, einen Wert
von 680 k2 besitzen sollen, wihrend der Widerstand 10 einen Wert von 820 k2 ha-
ben soll. Das Potential auf dem Apperturgitter wird gegen Erde geschaltet. So
wird eine Sattigung des Detektors vermieden, da nur ein Teil der Ionen zum FC
gelangen kann, jene, die die potentialfreie Strecke von 250 pm zwischen Appertur-
gitter und Detektor iiberwinden.® Folglich kann keine direkte Aussage iiber die
absolute Anzahl an erhaltener Ladungsmenge am Detektor vorgenommen werden,

eine Vergleichbarkeit unter den lonisationsmethoden bleibt jedoch erhalten.

Soweit nicht anders angegeben besteht jedes Spektrum aus 67 Einzelmessungen
und es sind jeweils die vom Speicheroszilloskop erhaltenen gemittelten Spektren

ohne weitere Bearbeitung abgebildet.

XM Djeser Anteil betriigt ~75 % der zuvor registrierten Ladungsmenge.
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4. IMS5000 4.1. Vergleichsmessungen

4.1.1. Messungen der APCI

In Abbildung 4.2 auf der linken Seite sind Driftzeitspektren fiir den RIP und das dar-
auffolgend gemessene Anisol gezeigt. Dabei wurde die relative Feuchte (rh, relative
humidity) in den einzelnen Messungen bei gleichbleibenden Qpope konstant gehal-
ten. Auf Grund der héheren PA von Anisol als die im RIP enthaltenen protonierten
Wassercluster ist eine deutliche Anderung des Signals zu beobachten. Dabei ver-
schiebt sich das Maximum des Signal zu spéteren Driftzeiten begleitet von einem

gleichzeitigen Anstieg der Intensitét.

Das Driftzeitspektrum von Anisol weist zwei ionische Spezies mit geringen Unter-
schieden in ihrer Driftzeit und damit ihrer Grofe auf. Aus dem Spektrum ergeben
sich die reduzierten Mobilitéiten zu 1,72 cm? /Vs beziehungsweise 1,68 cm? /Vs , die-
se sind um ungefahr 18 % vom Hauptsignal der Messungen am Eigenbau-IMS zu

kleineren Werten verschoben.

Z 0,69 _ rp %)  veees Experiment
'?; == Anisol - Summenfunktion
3 —— Split Pearson 7

059 —— Split Lorentz

—— Gauss

0,44

0,34
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Abbildung 4.2.: APCI Messungen am IMS5000 fiir Anisol. Anderung des Drift-
zeitspektrums vom RIP zum Analytsignal auf der linken Seite.
Rechts ist eine Vergroferung und Auswertung zur Bestimmung

des Auflésungsvermogens gezeigt.
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4.1. Vergleichsmessungen 4. IMS5000

Demnach sollten hier grofsere ionische Spezies als am Eigenbau-IMS erhalten wer-
den. FEine ausfiihrliche Erklarung dieser und weiter folgender Beobachtungen im

Vergleich zum Eigenbau-IMS sollen in einem gesonderten Abschnitt 4.1.3 folgen.

Um das Aufldsungsvermogen bestimmen zu kénnen, muss erneut eine Auswertung
mit fityk durchgefiihrt werden, da das Signal keine Trennung unterhalb der FWHM
aufweist. Eine entsprechende Darstellung der Reproduktion des Signals mit der
Summation mehrerer Lorentz- und Gaussprofile ist in Abbildung 4.2 auf der rech-
ten Seite zu finden. Es ergeben sich Werte fiir das Auflésungsvermogen von 34,1
und 40,5. Eine detaillierte Auflistung der verwendeten Funktionen ist im Anhang
E gezeigt. Fiir die Auswertung kann in diesem Fall auf eine Verwendung des fli-
chengrofiten Anteils bei den angepassten Funktionen verzichtet werden, da eine
Zuordnung direkt {iber die in den Spektren enthalten Intensitdtsmaxima moglich

ist.

Es wird eine deutliche Steigerung des Aufldsungsvermogens gegeniiber der Experi-
mente am Eigenbau-IMS erhalten. Eine Zusammenfassung aller erhaltenen Para-

meter aus dem Spektrum ist in Tabelle 4.2 wiedergegeben.
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4. IMS5000 4.1. Vergleichsmessungen

4.1.2. Messungen der APLI

Wird bei gleichbleibenden experimentellen Bedingungen die APCI-Quelle gegen eine
APLI-Quelle nach Abbildung 4.1 getauscht, kann erneut ein Driftzeitspektrum fiir
Anisol erhalten werden. Eine vergleichende Darstellung beider Messungen ist in
Abbildung 4.3 auf der linken Seite gegeben.

Zwei Effekte konnen aus den Driftzeitspektren bei vergleichbaren experimentellen
Bedingungen entnommen werden. FErneut wird eine deutliche Steigerung der Si-
gnalintensitdt und AUC erhalten. Weiterhin ist eine Verbreiterung der FWHM zu

beobachten. Folglich wird das Auflésungsvermogen stark herabgesetzt.

Zusétzlich wird gepriift, ob es sich um ein substanzspezifisches Verhalten handelt

oder ein allgemeines Verhalten vorliegt.
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Toluol

(33% Analyt, Ey ;. =700 uJ)
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Abbildung 4.3.: Am IMS5000 erhaltene Driftzeitspektren zum Vergleich der AP-
CI zur APLI mit Anisol (links) und der Vergleich von Anisol und
Toluol unter APLI-Bedingungen bei verschiedenen Feuchten (rh)

des Probengases (rechts).

97



4.1. Vergleichsmessungen 4. IMS5000

Bei der Verwendung von Toluol als Analyten wurden bei gleichbleibenden experi-
mentellen Parametern die Messungen wiederholt (vgl. Abbildung 4.3 rechte Seite).
Neben einer weiteren Steigerung der Signalintensitédt und AUC zwischen Anisol
und Toluol ist erneut eine Verbreiterung der FWHM zu beobachten, wodurch das
Auflésungsvermogen herabgesetzt wird. Diese Beobachtungen decken sich mit den
am Eigenbau-IMS gemachten Ergebnissen. Somit kann die Signalverbreiterung bei
APLI-Bedingungen nicht auf experimentelle Fehler des Eigenbau-IMS oder die Me-
thodik zuriickgefiithrt werden.

Weiterhin bleibt das erhaltene Driftzeitspektrum auch fiir geringe Laserintensitéaten
erhalten, wie in blauer Farbe in Abbildung 4.3 auf der rechten Seite zu erkennen
ist. Eine Erklarung kann analog zu den Messungen am Eigenbau-IMS und den wel-
lenldngenabhéngigen Messungen in Abschnitt 3.3.2.3 gegeben werden. Wahrend
der Vakuum Og—Ubergang des Anisols um mehrere nm rotverschoben von der ein-
gestrahlten Wellenldnge von 266 nm ist, liegt dieser Ubergang fiir Toluol weniger

als 1 nm entfernt.

Bei diesen Experimenten konnen Sattigungseffekte, wie noch bei den Messungen
am Eigenbau-IMS vorhanden, des Detektors ausgeschlossen werden, wie die erhal-
tene Signalform (keine plateauartigen Maxima) und Signalintensitéten unter 10 V

belegen.
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4. IMS5000 4.1. Vergleichsmessungen

4.1.3. Zusammenfassender Vergleich der Messungen am IMS5000
und zum Eigenbau-IMS

Der Vergleich (vgl. Tabelle 4.2) der erhaltenen reduzierten Mobilitdten von Ansiol
und Toluol der beiden Aufbauten zeigt eine Abnahme der Werte fiir das IMS5000.
Diese Beobachtung ist gleichbedeutend mit der Zunahme der Gréfse der erhalte-
nen ionischen Spezies fiir diesen Aufbau. Die Driftzeit einer Ionenwolke und damit
direkt die (reduzierte) Mobilitét ist massgeblich von dem elektrischen Feld (vgl.
Gleichung 2.70) und von den Driftgasstromen abhéngig. So konnen sich die be-
schriebenen Nachteile des Eigenbau-IMS direkt auf die beobachtete Driftzeit aus-
wirken. Turbulente Driftgasstrome durch Leckagen kénnen zu einem Abbau von
groferen ionischen Spezies hin zu kleineren Clustern und Fragmenten fithren. Ver-
starkt werden kann dieser Effekt durch inhomogene elektrische Felder, die durch
schadhafte Widerstdnde und Lotstellen sowie der Bauart der Elektroden, zustande
kommen koénnen. Bestétigt wird diese Begriindung durch die Beobachtung von je-
weils zwei ionischen Spezies, bei der Verwendung von Toluol und Anisol als Analyt,
am Eigenbau-IMS, wohingegen hier am IMS5000 zunéchst nur eine Spezies bei die-
sen Bedingungen beobachtet werden kann. Die erhaltene reduzierte Mobilitat ist
vergleichbar zu der am Eigenbau-IMS zu spéateren Driftzeiten beobachteten Spezi-
es, was weiterhin fiir einen Abbau von groferen ionischen Spezies hin zu kleineren

Clustern und Fragmenten dieser am Eigenbau-IMS spricht.

Dennoch werden alle weiteren am Eigenbau-IMS gemachten Beobachtungen durch
die am IMS5000 gemachten Messungen reproduziert und bestétigt, was fiir das
Potential des Eigenbau-IMS zum Vergleich unterschiedlicher Ionisationsmethoden

spricht.

Erneut wird fiir den Vergleich der reduzierten Mobilitédten von den APCI- zu den
APLI-Messungen ein erhéhter Wert fiir letztere Methode erhalten. Weiterhin wird
auch an diesem Aufbau eine deutliche Steigerung der Intensitdt von der APCI zur
APLI beobachtet. Dieser Effekt geht erneut einher mit einem signalverbreiternden
Effekt. Demnach kann die beobachtete Verbreiterung nicht auf experimentelle oder
methodische Fehler zuriick gefiihrt werden und soll im Anschluss in den Abschnitten
4.2.1, 4.2.2 und 4.2.3 néher untersucht werden.

99



4.1. Vergleichsmessungen 4. IMS5000

Tabelle 4.2.: Messergebnisse der vergleichenden Messungen von Ansiol unter
APCI- und APLI- Bedingungen am IMS5000 unter Verwendung der
Einstellungen aus Tabelle 4.1. Weiterhin ist der Vergleich von Anisol
zu den Messergebnissen des Toluols bei der Verwendung der APLI
dargestellt. In Klammern dargestellte Werte sind zum besseren Ver-

gleich aus Kapitel 3 entnommen.

Anisol Toluol
APCI APLI APLI
tp / ms 7,87 7,55 7,62
8,06
sz
Ko / (ﬁ) 1,72 (2,09) 1,79 (1,98) 1,78 (2,03)
1,68 (1,79)
FWHM /ms 0,27 ¢ 1,19 1,64
0,20
R 34,10 6,30 3,90
40,05

AUC /wE. 4,5-100%  4,81-107% 1,91-1072

% Die Werte wurden mit fityk '°? bestimmt. Eine ausfiihrliche Darstellung der erhaltenen

Fitfunktionen kann dem Anhang E entnommen werden.

Bei der Verwendung von Toluol gegeniiber Anisol als Analyt kann eine weitere
Steigerung der Signalintensitét erhalten werden. Eine Erkldrung kann analog mit
der Lage des Vakuum 08—Ubergangs gegeben werden, wie am Ende von Abschnitt
4.1.2 und am Eigenbau-IMS in Abschnitt 3.3.2.3 gezeigt und erklart.

Fiir weitere Untersuchungen zur Aufklarung der signalverbreiternden Effekte wird
daher Toluol bei einer relativen Feuchte von 0 % und einer Wellenlange des einge-

strahlten Laser von 266 nm verwendet.
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4. IMS5000 4.1. Vergleichsmessungen

Alle Spektren zeigen, dass Toluol unter diesen Bedingungen eine hohe Ionenausbeu-
te zeigt und eine indirekte Vergleichbarkeit sowie ein Riickschluss auf die vorherigen

APCI Messungen mit Anisol méglich ist.
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4.2. Abhingigkeit von ausgewihlten Parametern 4. IMS5000

4.2. Abhangigkeit der erhaltenen Driftzeitspektren von

ausgewahlten experimentellen Parametern

In Kapitel 3 und im vorherigen Abschnitt 4.1 konnte bei der Verwendung einer
APLI eine Signalverbreiterung beobachtet werden. Ausgehend von theoretischen
Uberlegungen und experimentellen Befunden, dass die FWHM eines Signals im
Driftzeitspektrum abhéngig von der Einlasszeit der Ionen in die Driftstrecke tg
ist, kann in diesen Versuchen nicht belegt werden. Die Einlasszeiten der APLI
liegen ~50 % unterhalb derer der APCI und folglich wére eine geringere FWHM zu

erwarten. Genau der umgekehrte Fall ist zu beobachten.

Um nun die wiederholt belegte Signalverbreiterung im Driftzeitspektrum bei der
Verwendung einer APLI néher zu untersuchen, sollen drei Parameter des Experi-
ments nacheinander bei ansonsten unverianderten Einstellungen variiert werden.
Uber die Anderung des Driftgasflusses in Abschnitt 4.2.1 kénnen Aussagen iiber die
Stabilitat der erhaltenen ionischen Spezies durch eine gednderte Anzahl an Stofen
getroffen werden. Bis jetzt konnten in den Spektren am Eigenbau-IMS in Abschnitt
3.3 mehrere ionische Spezies beobachtet werden, eine Aussage iiber deren Stabilitéat
konnte noch nicht getroffen werden.

Weiterhin sollen die Einfliisse der eingestrahlten Intensitét eines Laserpulses und
damit die Anzahl an Photonen in Abschnitt 4.2.2 variiert werden. Auch durch eine
Erhohung an Photonen in der Ionenquelle kann es zu starkeren Fragmentierungspro-
zessen und damit zu unterschiedlich grofen Ionen-Neutralfragment-Clustern kom-
men, die durch geringe Unterschiede in der Mobilitdt und damit in der Driftzeit tp
nicht aufgelost werden kénnen.

Schliefslich soll der Abzug der Ionen aus der Ionenquelle nach Lasereinstrahlung
zeitlich verzogert werden. Durch eine gleichzeitige Beschleunigung der Ionen in
Richtung des Pushers kénnen sowohl Aussagen iiber die Breite der lonenwolke als
auch iiber die nach der Ionisierung ablaufenden Prozesse gemacht werden. FEine
ausfiihrliche Erklarung zu diesem Vorgehen findet sich in Abschnitt 4.2.3.
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4. IMS5000 4.2. Abhingigkeit von ausgewihlten Parametern

4.2.1. Abhéangigkeit des Signals vom Driftgasfluss

Fiir geringe Driftgasfliissse (0 - 100 mL/min) kann eine breite Verteilung von ioni-
schen Spezies iiber die Driftzeit beobachtet werden. Mit steigendem Driftgasfluss
wird ein Anstieg des Signalmaximums bei gleichzeitiger Verringerung der FWHM

erhalten.
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Abbildung 4.4.: Abhingigkeit des beobachteten Driftzeitspektrums vom verwen-
deten Driftgasfluss von vorne nach hinten mit steigendem Fluss
dargestellt an Hand der beobachteten Driftzeitspektren.

QProbe = 60 mL/min (4,65 %o Toluol), Opaser = 1 mm,
ELaser < 70 13, E tonenquetle = 1500 V/em und E pyig, = 577 V/em,

Ausgehend von diesen Beobachtungen kann die Aussage aus Abschnitt 3.3.2.2 er-
neut aufgegriffen werden und ein Beleg fiir die Entstehung von unterschiedlichen
vergleichbar grofsen Ion-Neutralfragment- und Ion-Molekiil-Clustern erbracht wer-
den.

Eine mogliche Erklarung dieser Beobachtung kann der Leiter-Wechsel-Mechanismus
(vgl. Abschnitt 2.3.1.2) liefern. Zwei wichtige Voraussetzungen, substituerte Ben-

zolderivate und ns-Laser%*

, sind hier vorhanden. Fiir die Beobachtung von Frag-
mentierungssprozessen im Vakuum sind steigende Intensitdten des Laser notwen-

dig.
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4.2. Abhingigkeit von ausgewihlten Parametern 4. IMS5000

Hingegen kann bei Atmosphérenbedingungen dieser Beitrag iiber Stofe der erhalte-
nen lonen mit dem Trager- und Driftgas sowie iiber thermische Anregung erhalten
werden.

Ein alternativer Erklarunsgansatz iiber eine zeitlich verzogerten lonisierung des
Analyten durch Reflexion der Laserstrahlung an den verbauten Fenstern wurde
bereits auf Seite 73 in Abschnitt 3.3.2.2 eingegangen. Dort konnte eine solche Ver-
mutung bereits auf Grund der unterschiedlichen Zeitskalen zwischen der verzogerten

Ionisierung (ps-Bereich) und der Messung (ms-Bereich) ausgeschlossen werden.

Die erhaltenen ionischen Spezies weisen untereinander labile Komplexbindungen
auf. Durch einen Anstieg des Driftgasflusses iiber 100 mL/min kann keine Struk-
tur der erhaltenen Signale bestehend aus mehreren Maxima im Driftzeitspektrum
beobachtet werden. Folglich werden die bei geringen Driftgasfliissen beobachteten
Spezies durch eine Anstieg des Driftgasflusses und damit einer Erhéhung der An-
zahl an Stoflen abgebaut. So kann am Detektor nur eine stabile ionische Spezies
fiir Driftgasfliisse iiber 100 mL /min erhalten werden. Eine detaillierte Auftragung

der Signalbreiten, Flachen und Intensitéten ist in Abbildung 4.5 gezeigt.
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Abbildung 4.5.: Graphische Darstellung der Driftzeit, Signalintensitdtsmaximum
(Werte und Ordinate in Schwarz), FWHM (Werte und Ordinate
in Rot) in und AUC (Werte und Ordinate in Blau) der Driftzeit-
spektren aus Abbildung 4.4.
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4. IMS5000 4.2. Abhingigkeit von ausgewihlten Parametern

4.2.2. Abhangigkeit des Signals von der eingestrahlten Intensitit

eines Laserpulses

Durch die Variation der eingestrahlten Intensitdt eines Laserpulses FEf.ser kann die
Photonendichte in der Ionenquelle erh6ht und damit die Wahrscheinlichkeit von
Mehrphotonenprozessen der Analytmolekiile erhoht werden, wodurch ein sich ver-

anderndes Verhalten der Driftzeitspektren erwartet wird.

Fiir die in diesem Abschnitt vorgestellten Messungen wurde eine bikonvexe Fokus-
linse mit einer Brennweite f = 10 cm verwendet. Der Fokuspunkt wurde in die
Mitte der lonenquelle gelegt. Anschliefend wurden Driftzeitspektren bei konstan-
ter Zusammensetzung des Probengasstromes und gleichbleibendem Driftgasstrom
in Abhéngigkeit der eingestrahlten Intensitdt eines Laserpulses gemessen. Dazu
wurde die Blitzlampenspannung variiert und die erhaltene Intensitdt im unfokus-
sierten Strahlprofil mit einem Querschnitt von 1 mm mit einem thermischen Leis-
tungssensor (PE25-BB, OPHIR Spiricon Europa GmbH, Deutschland) bestimmt.
Die erhaltenen Driftzeitspektren sind in Abbildung 4.6 gezeigt. Eine graphische
Darstellung der ermittelten Signalparameter hinsichtlich AUC, FWHM sowie In-
tensitdt des Signalmaximums in Abhéngigkeit der eingestrahlten Intensitét sind in

Abbildung 4.7 zu finden.

Aus den Spektren wird ersichtlich, dass mit steigender Intensitit die Lage des Si-
gnalmaximums in der Driftzeit konstant bleibt, wihrend alle weiteren Parameter
eine deutliche Abhéngigkeit von der Laserintensitit zeigen. Somit muss bei al-
len eingestrahlten Intensitdten die dominierende ionische Spezies gleich bleiben.
Schwankungen um mehrere ps lassen sich durch den experimentellen Aufbau und
Schwankungen innerhalb der Messungen erkliren. Die Signalintensitdt, AUC und
FWHM steigen zundchst an. Wahrend die Intensitét bei einer Driftzeit von 5,16 ms
ein Maximum bei 200 pJ erreicht und dann wieder abfillt, steigen die AUC und
FWHM bis 400 nJ an und verlaufen anschliefend konstant.

Dieser Effekt einer abfallenden Signalintensitdt, wihrend AUC und FWHM gleich-
bleiben, wird in der Spektroskopie Power Broadening genannt.'> Eine entspre-
chende Beschreibung existiert in der IM-Spektrometrie nicht und daher soll dieser
Begriff hier analog benutzt werden. Es sei ausdriicklich darauf hingewiesen, dass

die zu Grunde liegenden Prozesse unterschiedlich sind.
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Abbildung 4.6.: Abhingigkeit des beobachteten Driftzeitspektrums von der ver-
wendeten Intensitéit eines Laserpulses.
Qpritt = 950 mL/min, Qprope = 60 mL/min (4,65 %o Toluol),
DLaser = 1 mm, Linse mit f = 10 cm, E‘)Ionenquene = 1500 V/cm
und EDrift =577 V/cm.

In der Spektroskopie wird mit der Leistungsverbreiterung eine spektrale Verbreite-
rung beziiglich der minimalen und maximalen Wellenlénge eines Signals beschrie-

ben, wahrend es sich hier um eine zeitliche Verbreiterung handelt.

An dieser Stelle kann keine abschlieffende Aussage iiber die Effekte gemacht wer-
den, die zum Power Broadening fithren. FEine sich anbietende Vermutung, dass
bei steigender Intensitdt mehr Ionen gebildet werden und eine Coulomb-Abstofung
der Tonen untereinander zu der zeitlichen Verbreiterung fiihrt, kann hier zunachst
nicht gefolgert werden, denn sowohl die AUC, ein direktes Mafs fiir die Anzahl an
detektierten Ladungen, als auch die FWHM bleiben nahezu konstant.

Eine weitere Vermutung und ein bereits beschriebener Effekt kann hier jedoch wie-
der aufgegriffen werden. So ist eine weitere Ausprigung des Tailings der Driftzeit-
spektren mit steigender Intensitéit zu beobachten, so dass mit steigender Intensitét
eine Umlagerung oder Anlagerung hin zu weiteren stabilen groferen ionischen Spe-
zies zu spéteren Driftzeiten erhalten wird. Anschaulich ist dieses Verhalten ebenfalls
in Abbildung 4.7 zu finden. Dort steigt die Intensitét bei einer zweiten vermute-

ten Spezies in der Flanke des Signals mit einer Driftzeit von 6,89 ms bis zu einer
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Abbildung 4.7.: Graphische Darstellung der Signalparameter Signalintensitits-
maximum fiir zwei verschiedene Driftzeiten (Werte und Ordinate
in Schwarz), FWHM (Werte und Achse in Rot) und AUC (Werte
und Ordinate in Blau) der Driftzeitspektren aus Abbildung 4.6.

Intensitéat von 300 pJ an und verlduft anschliefsend konstant weiter. Ein spéteres
Abfallen der Intensitét, wie fiir die Intensitiat des Mamimums bei 5,16 ms wird nicht
beobachtet. Somit kann hier moglicherweise eine zweite stabile ionische Spezies auf

Grund der Erhohung der eingestrahlten Intensitat des Laser beobachtet werden.

In allen Messungen konnte das Power Broadenning bereits bei geringen Laserinten-
sitdten beobachtet werden, so dass abschliefsend zusammengefasst gilt:

Sobald ein Signal mit der APLI in der IM-Spektrometrie erzeugt wird, unterliegt
es einer Verbreiterung nach dem Power Broadening.

Mit steigender Intensitit wird dieser Effekt ein Bestimmender im Driftzeitspek-
trum. Eine genaue Ursache dafiir kann in diesem Experiment nicht gefunden wer-
den. Es ist aber davon auszugehen, dass Fragmentierungen und Umlagerungen mit
steigender Intensitit eines Laserpulses zunehmen und Ion-Neutralfragment- oder
Ton-Molekiil-Cluster weitere stabile Spezies bilden kénnen, sodass diese nicht, wie

im vorherigen Abschnitt gezeigt, bei hohen Driftgasfliissen abgebaut werden.
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4.2.3. Abhéangigkeit des Signals vom Abzug der Ionen

Die bereits bei Eiceman '® aufgeworfene Vermutung, dass die beobachtete Signalver-
breiterung bei der Verwendung einer APLI in der IMS auf Coulomb-Abstofungen
der erzeugten Ionen untereinander zuriickzufiihren sei, konnte bei den bisher ge-
zeigten Experimenten und in der Literatur nicht nachgewiesen werden.

Um einen Einblick in die in der Ionenquelle ablaufenden Prozesse nach der Io-
nisierung mittels APLI zu bekommen, wird in diesem Abschnitt ein Experiment
vorgestellt, bei dem das kontinuierliche Potential der APLI am Pusher durch ein
gepulstes Potential ersetzt wird und so der Abzug der Ionen zeitlich zur Laserein-

strahlung variiert werden kann.

Ausgehend davon, dass die erzeugte Ionenwolke bei der APLI einem Zylinder mit
der Lange der Ionenquelle und dem Durchmesser des Laser entspricht, sollte die-
se Form nach der Ionisierung erhalten bleiben. Dieser Annahme liegt die geringe
mittlere freie Weglénge < [ > von Toluol in Luft unter Standardbedingungen mit
65,4 nm zu Grunde (vgl. Abschnitt 2.3.2.1). Eine detaillierte Berechnung findet sich
in Abschnitt 2.3.2.1. Sollten keine weiteren Kréfte auf die Ionen in der Ionenquelle
wirken, Einfliisse des Driftgases seien an dieser Stelle zu vernachléssigen, so sollte
der Durchmesser der Ionenwolke nach Ionisierung sich nur geringfiigig durch Diffu-
sion dndern. Ublicherweise werden Diffusionseffekte im IMS erst nach mehreren ms

signifikant.

4.2.3.1. Experimenteller Aufbau und theoretischer Hintergrund

Um einen zeitlichen verzogerten Abzug der Ionen aus der Ionenquelle zu realisie-
ren, wurde ein weiteres Experiment aufgebaut, welches schematisch in Abbildung
4.8 dargestellt ist. Dabei wird die bereits beschriebene und gezeigte Ionenquelle
der APLI aus Abbildung 4.1.2 iibernommen und eine elektronische Ansteuerung
vergleichbar zur APCI-Methode verwendet. Die Gaszufithrung bleibt unveréndert.
Weiterhin kann der Abbildung 4.8 der zeitliche Verlauf der verwendeten Potentiale

entnommen werden.

Die zeitliche Variation des Abzugspulses der Ionen am Pusher kann durch einen
Delaygenerator (DG535, Stanford Research System Inc., USA) der durch den Q-
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Abbildung 4.8.: Ausschnitt der Ionenquelle aus Abbildung 4.1 angepasst an einen
gepulsten Abzug der Ionen. Weiterhin gezeigt ist die elektroni-
sche Ansteuerung in roter Farbe und ein zeitlicher Verlauf der

anliegenden Potentiale.

Switch-Pulses des Lasers getriggert wird. So kann eine zeitliche Verzégerung gegen-
iber des Laserpulses (in Abbildung 4.8 mit A bezeichnet) und eine frei wiahlbare
Léange des Abzugspulses (in Abbildung 4.8 mit B bezeichnet) fiir den n6tigen Hoch-
spannungspuls erhalten werden. Die Datenaufzeichnung am Oszilloskop ( Waver-
runner, LeCroy, USA) beginnt mit der steigenden Flanke des vom Delaygenerator
ausgegebenen TTL-Signals (positives Rechtecksignal AnB). In allen vorgestellten
Messungen wird eine Lange des Abzugspulses von 700 ps verwendet. Somit hat der
Abzugspuls eine entsprechende zeitliche Lange von 700 ps.

Zum Betrieb des Experiments sind drei unterschiedliche Potentiale notwendig. An
der Driftstrecke liegt, vergleichbar zu den vorherigen Messungen, ein kontinuier-
liches Potential Up,i von 3000 V an, womit ein elektrisches Feld von 577 V/cm
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erhalten wird. Am Pusher liegen zwei unterschiedliche Potentiale an. Bevor der
Abzugspuls mit der Spannung Utonenquelle (Puls) die Ionen aus der Quelle beschleu-
nigt, liegt ein Potential Utonenquelle (Accu), welches kleiner ist, als das Potential an
der Driftstrecke Upyifi, an. Dadurch werden die Ionen, bevor sie in die Driftstre-
cke gepulst werden, zum Pusher hin beschleunigt und dort neutralisiert. Je lénger
der Abzug der Ionen aus der Ionenquelle verzogert wird, desto mehr Ionen werden
Richtung Pusher beschleunigt und neutralisiert. Folglich werden immer weniger
Ionen nach einer ldnger werdenden Verzogerungszeit durch den Abzugspuls in die
Driftstrecke {iberfiihrt und konnen am Detektor beobachtet werden. Sobald keine
Tonen mehr beobachtet werden, kann davon ausgegangen werden, dass alle erzeug-

ten Ionen am Pusher neutralisiert wurden.
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Abbildung 4.9.: Graphische Darstellung der verzogerten Extraktion beziehungs-

weise erwartetes Verhalten der erhaltenen Ionenwolke nach Io-
nisierung mittels APLI bei einem verzogerten Abzug der Ionen

und des erhaltenen erwarteten Signals am Detektor.
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Aus dem angelegten elektrischem Feld iiber der Ionenquelle, welches parallele Feld-
linien durch die Fldche des Pushers und des gegeniiberliegenden Einlassgitters auf-
weist, hin zum Pusher und der Verzogerung des Abzugspulses der Ionen kann die

Entfernung der Tonen vom Pusher nach Gleichung 2.70 berechnet werden.
-

—
= lEXpansion =K- Elonenquelle ~tAnB (4'2)

UDrift - UIonenquelle(Accu)

R
mit EIonenqueHe =

(4.3)

llonenquelle

Folglich kann die Entfernung der Ionenwolke vom Pusher lgxpansion direkt in Ab-
héngigkeit der Verzogerung des Abzugspulses von der Einstrahlung des Laserpulses
tang (vgl. Abschnitt 4.2.3.2) und des elektrischen Feldes iiber der Ionenquelle
FEronenquelle (vgl. Abschnitt 4.2.3.3) bestimmt werden.
Eine entsprechende graphische Darstellung der erwarteten Beobachtung und der
theoretischen Grundlage findet sich in Abbildung 4.9.
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4.2.3.2. Variation der zeitlichen Verzégerung tanp

Bei der Variation der Zeit tang bis die Ionen aus der Ionenquelle in die Drift-
strecke nach Lasereinstrahlung iiberfiihrt werden, miissen alle anderen Parameter
wahrend einer Messreihe konstant gehalten werden. Bei den hier gezeigten Messun-
gen wurden weiterhin Abhéngigkeiten bei variierten Driftgasfliissen, Intensitéat der
Laserstrahlung und elektrischen Feldern iiber der Ionenquelle durchgefiihrt.
Folglich kann die Ausbreitung der Ionenwolke in Abhéngigkeit von vier Parametern
untersucht werden, wobei die Bestimmung der Expansion [gxpansion Dach Gleichung
4.2 erfolgt. Exemplarisch werden hier die erhaltenen Driftzeitspektren fiir die zeitli-
che Variation des Extraktionspulses bei einem Driftgasfluss von 600 mL/min, einer
Intensitat des Laser von 110 pnJ und einem elektrischen Feld iiber der Ionenquelle
von 222 V/cm (entspricht einer Spannung Ulgnenquelle (Accu) von 2800 V) darge-
stellt. Alle weiteren Werte zur Bestimmung von lgypansion finden sich im Anhang
E.

Die bei der Verzogerung des Extraktionspulses gegeniiber der Lasereinstrahlung er-
haltenen Driftzeitspektren sind in Abbildung 4.10 dargestellt. Der Erwartung nach
zeigt sich eine kontinuierliche Abnahme der detektierten Ionenmenge, erkennbar an
der Abnahme der AUC in Abbildung 4.10 auf der linken Seite und den Intensitéts-
verhéltnissen der Driftzeitspektren auf der rechten Seite. Durch eine exponentielle
Anpassung der bestimmten Werte in Abbildung 4.10 kann die Nullstelle der er-
haltenen Funktion bestimmt werden. Die Nullstelle entspricht der gesuchten Zeit
tang, ab der keine Ionen mehr am Detektor erhalten werden, da alle Ionen be-
reits vor der Extraktion am Pusher neutralisiert worden sind. Voraussetzung dafiir
ist, dass die bestimmte exponentielle Funktion einen negativen yo-Wert aufweist.
Ansonsten wire eine Umstellung zur Bestimmung der Nullstelle der verwendeten

exponentiellen Funktion der Form

y=yo+ A exp (—%) (4.4)

auf Grund eines unlosbaren negativen natiirlichen Logarithmuses nicht moglich.

Die in Abbildung 4.10 auf der linken Seite angegebene Funktion erfiillt diese Eigen-
schaft. Weiterhin wurde bei der Bestimmung der jeweiligen exponetiellen Anpas-
sungsfunktionen darauf geachtet, dass eine moglichst hohe Anzahl an Datenpunkten

berticksichtigt wurde.
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Abbildung 4.10.: Erhaltene Driftzeitspektren einer verzogerten Extraktion der
Ionen nach Ionisierung mittels APLI auf der rechten Seite.
Links ist die Abnahme der AUC und damit erhaltenen Ionen
gegen die Zeit dargestellt.
Pulslange 700 ps, Qpyite = 600 mL/min, Qprobe = 60 mL/min
(4,65 %o Toluol), Dpaser = 1 mm, Ef g = 110 pJ,

—

FElonenquelle = 222 V/cm und E)Drift =577 V/cm.

Mit den in Abbildung 4.10 gegebenen Werten ergibt sich fiir die Zeit taqp, ab der

keine Ionen mehr zum Detektor beschleunigt werden, von

-8,37-107°
tarp=—In|-————]-325 4.5
o == (=) s s (45)

=1405,68 ps . (4.6)

Ausgehend von Gleichung 4.2 kann nun die Ausbreitung der Ionenwolke in der Ent-
fernung vom Pusher bestimmt werden. Dazu wird die direkt aus den Driftzeitspek-
tren erhaltene Mobilitit verwendet. Die so erhaltene Mobilitit von 1,19 cm?/Vs
weicht stark von den vorher bestimmten Werten ab, was auf die gednderte Versuchs-
flihrung und die nicht vorhersehbaren Effekte innerhalb der Ionenquelle durch die
Verweilzeit der Ionen zuriick gefithrt werden kann. Es sei darauf hingewiesen, dass
dieses Experiment lediglich zur Bestimmung der Zeit t5qg, ab der keine Ionen mehr

am Detektor detektiert werden kénnen, gedacht ist, nicht um IMS im eigentlichen

Sinne durchzufiihren.
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Abbildung 4.11.: Ermittelte Expansion der Ionenwolke nach Ionisierung mittels
APLI vom Pusher (0 mm) aus gesehen. In blauer Farbe ist der
Ort und Querschnitt des verwendeten Laser angedeutet.
Pulslange 700 ps, Qpyie = 600 mL/min, Qprope = 60 mL/min
(4,65 %o Toluol), @Laser = 1 mm, E)Ionenquelle =222 V/cm und
E puite = 577 V/cm.

Der so erhaltene Wert fiir die Mobilitdt ist weitaus geringer, als der vorher bestim-
mte Wert von 1,78 cm?/Vs. Folglich unterschitzen die hier angegebenen Werte die

zu erwartende Ausbreitung der Ionenwolke.

12 . —
lExpansion = Drift . Elonenquelle : 75A|‘|B (47)
tp - Ubrift
2
200 V
-1,19 2. -1405,68-107C s (4.8)
s-V 0,9 cm
= 0,33 cm (4.9)

Fiir das hier vorgestellte Beispiel sind alle Werte der erhaltenen Ausbreitung der
Ionenwolke nach Ionisierung mittels APLI in Abhéngigkeit von der eingestrahlten

Intensitdt des Laser in Abbildung 4.11 dargestellt.

Die groften Fehler konnen auf die Methodik der Auswertung zuriick gefiihrt werden.
So muss bei der Anpassung der exponentiellen Funktion darauf geachtet werden,

dass immer ein negativer yo-Wert erhalten wird, damit eine Bestimmung der Null-
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stelle moglich bleibt. Dadurch koénnen nicht alle Messpunkte in die Bestimmung
mit aufgenommen werden. Die Fehler sind eine direkte Folge des Fehlers des yg-
Wertes. Trotz der zum Teil grofsen Fehler ist eine deutliche Ausbreitung iiber den

Querschnitt des Laser erkennbar und nachweisbar.

Fiir alle weiteren dargestellten Messungen in Abbildung 4.12 am Ende dieses Ab-
schnitts werden die Angaben der Fehler der Ausbreitung vom Pusher nicht mit
angegeben. In weiteren Experimenten in Abschnitt 4.2.3.3 kann gezeigt werden,
dass die iiber eine graphische Auswertung erhaltenen Werte fiir die Ausbreitung
der Ionenwolke Igxpansion den Werten entsprechen, die iiber eine direkte Bestim-
mung aus dem Experiment erhalten werden. Gleiches Verhalten kann folglich auch

hier vorausgesetzt werden.

Die Fehler der Intensitdtschwankung aufeinander folgender Laserpulse werden wei-
terhin angegeben, da dieser Fehler direkt aus dem Experiment resultiert und auf
die iiblichen Schwankungen eines Nd:YAG-Laser zuriickzufiihren ist. Entsprechende

Angaben sind in den Abbildungen als vertikale Fehlerbalken dargestellt.

Abziiglich der Geometrie der lonenquelle mit einem mittleren Abstand des Entste-
hungsortes der Ionen lpygher-Laser, der Mittelpunkt des Laserspots, von 2 mm vom
Pusher entfernt, ergibt sich eine Vergrofserung der Ionenwolke von 1 mm Laserquer-

schnitt auf:

®Ionenwolke =2- (lExpansion - lPusher—Laser) (410)
=2-(0,33 cm-0,2 cm) (4.11)
-0,26 cm . (4.12)

Alle weiteren bestimmten Werte der Expansion der erzeugten Ionenwolke lgxpansion
in Abhéngigkeit der eingestrahlten Intensitdt des verwendeten Laser, des Drift-
gasflusses und des elektrischen Feldes iiber die Ionenquelle sind zusammenfassend
graphisch in Abbildung 4.12 dargestellt.

Es lésst sich den erhaltenen Ergebnissen entnehmen, dass fiir alle untersuchten
Abhéngigkeiten eine deutliche Verbreiterung der Ionenwolke iiber den Querschnitt
des Laser (in den Abbildungen 4.11 und 4.12 jeweils in blauer Farbe angedeutet)

hinaus ab einer Laserintensitéat von iiber 30 j1J beobachtet werden kann.
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Unterhalb von 30 pJ und bei hohen elektrischen Felder iiber der Ionenquelle werden
kaum Steigerungen gegeniiber dem Laserquerschnitt beobachtet.

Mit steigender eingestrahlter Intensitét des Laser, in Abbildung 4.12 als Ordinate
abgebildet, ist auch eine weitere Ausbreitung der Ionenwolke lgxpansion gegeniiber
dem Pusher zu beobachten. Die erhaltenen Werte sind im Bereich um 3 mm bis 3,5
mm, was einer Verdoppelung bis Verdreifachung des Querschnitts der Ionenwolke
Olonenwolke gegeniiber des Laserquerschnittes von 1 mm auf 2 mm beziehungsweise
3 mm entspricht (zur Berechnung sei auf Gleichung 4.10 verwiesen). Fiir erhohte
hier verwendete Intensitdten des Laser um 110 pJ kann eine Vervierfachung des
Querschnitts der Ionenwolke gegeniiber dem Querschnitt des Laserquerschnittes

beobachtet werden.

Anderungen des Driftgasflusses, jeweils dem Farbcode in Abbildung 4.12 zu entneh-
men, scheinen bei diesen Untersuchungen keine grofen Unterschiede in der Ausbrei-
tung der Ionenwolke zu bewirken. Auch eine Anderung des elektrischen Feldes, in
Abbildung 4.12 ist ein steigendes elektrisches Feld iiber der Ionenquelle von unten
nach oben aufgetragen, iiber der Ionenquelle haben keinen merklichen Einfliisse auf
die Ausbreitung der Ionenwolke. Diese Beobachtung entspricht zunéchst nicht der
Erwartung. Ein gedndertes hoheres elektrisches Feld sollte die entstehenden Ionen
schneller Richtung Pusher beschleunigen, wodurch eine kiirzere Ausbreitungsldnge
IExpansion der Ionenwolke im Vergleich zu kleineren elektrischen Feldern tiber der
Tonenquelle zu erwarten gewesen wére.

Es ist an dieser Stelle daher davon auszugehen, dass die bei der lonisierung mittels
APLI auftretenden Effekte, vorwiegend eine interionische Wechselwirkung in Form
von Coulomb-Abstoflungen (eine genaue Betrachtung erfolgt im Anschluss ab Seite
121), eine iibergeordnete Rolle gegeniiber allen anderen Parametern und wirkenden
Kraften (Stofe durch erhohte Driftgasfliisse und elektrisches Feld) des Experiments

spielen.

Die hier bestimmten Werte der Ausbreitung der Ionenwolke nach Lasereinstrahlung
IExpansion lassen sich nicht {iber experimentelle Fehler erkliren und weisen auf eine
Abstoflung der erzeugten Ionen untereinander hin. Fiir eine endgiiltige Klarung
soll das Experiment bei verdnderlichen Spannungen und konstanten verzogerten

Abzugszeiten tp-g wiederholt werden.
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Expansion der lonenwolke ermittelt durch Variation der Verzo-
gerung des Abzugspulses der Ionen tp-g in Abhéngigkeit von
der eingestrahlten Intensitdt eines Laserpulses (mit entspre-
chenden Fehlern der Intensitét, Ordinate) und des Driftgasflus-
ses (Farbcode). In blauer Farbe ist der Ort und Querschnitt
des verwedendeten Laser angedeutet.

Steigendes elektrisches Feld iiber der Ionenquelle von unten

nach oben (Wert in grauer Farbe).
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4.2.3.3. Variation des elektrischen Feldes Ejgnenquelle der Ionenquelle

Im vorherigen Abschnitt 4.2.3.2 konnte gezeigt werden, dass ein verzogerter Abzug
der Tonen aus der Ionenquelle nach Ionisierung mittels APLI zur Bestimmung der
Grofse der erhaltenen Ionenwolke genutzt werden kann. Um nun diese Ergebnisse
zu reproduzieren und zu belegen, sollen in diesem Abschnitt Messungen vorgestellt
werden, bei denen die Verzogerung des Abzugspulses zum eingestrahlten Laserpuls
konstant gehalten wird und das elektrische Feld Elonenquelle variiert wird, wahrend
im vorherigen Abschnitt 4.2.3 das elektrische Feld {iber der Ionenquelle E)Ionenqueue
bei der zeitlichen Variation des Abzugspulses konstant gehalten wurde. Hier soll
weiterhin erneut die Abhéngigkeit von weiteren experimentellen Parametern, wie

eingestrahlter Intensitit des Laser (Epaser) und Driftgasfluss, untersucht werden. X!

Zunéchst soll in diesem Experiment untersucht werden, wie die vorgestellte Auswer-
tungsmethode einer exponentiellen Anpassung der erhaltenen Messwerte die expe-
rimentelle Wirklichkeit wiedergegeben kann. In Abschnitt 4.2.3 wurde bereits auf
die Einschréankung der Auswertung auf Grund der Verwendung einer exponentiellen
Funktion und die damit einhergehenden mathematischen Bedingungen hingewiesen
(vgl. Seite 115).

Exemplarisch sind in Abbildung 4.13 die erhaltenen Ausbreitungsléngen lgxpansion
der Ionenwolke in Abhéngigkeit der eingestrahlten Intensitéit des Laser nach Ioni-
sierung mittels APLI bei einem Driftgasfluss von 100 mL/min und einer konstanten
Verzogerung des Abzugspulses von 700 ps dargestellt.

Die in schwarz dargestellten Werte reprisentieren die iiber eine graphische Auswer-
tung nach Abschnitt 4.2.3 erhaltenen Werte der Ausbreitung der Ionenwolke. Aus
der exponentiellen Funktion wird der Wert fiir das elektrische Feld erhalten, ab
dem keine Ionen mehr erhalten werden, womit eine Bestimmung der Ausbreitung
l[Expansion analog nach Gleichung 4.2 erfolgen kann. Dazu wurde in dquidistanten
Schritten das angelegte elektrische Feld {iber der Ionenquelle in Richtung des Pu-

shers erhoht, bis keine Ionen mehr detektiert werden konnten.

XM Teile dieses Abschnittes sind in der Betreuung der Bachlorarbeit von Ann-Katrin Schuster '

entstanden.
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Abbildung 4.13.: Ermittelte Expansion der Ionenwolke nach Ionisierung mittels
APLI vom Pusher (0 mm) aus gesehen. In blauer Farbe ist der
Ort und Querschnitt des verwedendeten Laser angedeutet. Ver-
gleich einer direkten und graphischen Bestimmung unter An-
passung einer exponentiellen Funktion an die Messwerte.
Pulsldnge 700 ps, Qprobe = 60 mL/min (4,65 %o Toluol),
Qprit = 100 mL/min, Opager = 1 mm, taqg = 700 ps
und FEpyig = 577 V/cm.

In roter Farbe sind die experimentellen Befunde der Ausbreitung lgyxpansion darge-
stellt. Dazu wurde das elektrische Feld {iber der Ionenquelle erhoht, bis kein Signal
mehr am Detektor erhalten wurde. Der so bestimmte Wert wurde in Gleichung
4.2 eingesetzt. Neben geringeren Fehlern fiir die zweite Variante kann beobach-
tet werden, dass die graphisch bestimmten Werte der lgypansion den Werten der
experimentellen Methode entsprechen. Somit kann belegt werden, dass fiir beide
Bestimmungsmethoden vergleichbare Werte erhalten werden. So rechtfertigt sich
riickwirkend die Vernachléssigung der Fehler in Abschnitt 4.2.3 (Seite 115). Wei-
terhin werden auch in diesem Abschnitt folgend keine Fehler fiir die Ausbreitung
l[Expansion angeben. Zusitzlich werden die Fehler der Intensitat zwischen den Laser-

pulsen als vertikale Balken dargestellt.
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Als Nachteil einer direkten Bestimmung des elektrischen Feldes, ab dem kein Ionen-
signal am Detektor aufgezeichnet werden kann, kann angefiithrt werden, dass weitere
wichtige Parameter der Signalform im Verlauf der Messreihe nicht bestimmt werden
kénnen. Denn auch die in den erhaltenen Driftzeitspektren ablesbare Signallage hin-
sichtlich Intensitdt, FWHM und Driftzeit konnen Aufschliisse tiber die ablaufenden

Prozesse wihrend der Ionsierung liefern.

Die Abbildung 4.14 zeigt in geschlossener Weise alle Ergebnisse der Messungen
bei konstanten Abzugszeiten tang und einem variablem elektrischem Feld tiber der
Tonenquelle E)Ionenqueue in Abhéngigkeit vom Driftgasfluss und der eingestrahlten
Intensitéat des Laser.

Auch diese Werte fiir die erhaltene Ausbreitung der Ionenwolke lgypansion zeigen
eine deutliche Korrelation zwischen den direkt aus dem Experiment bestimmten
Werten und jenen, die iiber eine exponentielle Funktion erhalten werden. Einzelne
Abweichungen innerhalb eines Wertepaares kénnen auf die notwendigen Randbe-
dingung zur Anpassung einer exponentiellen Funktion, negativer yo-Wert, zuriick-

gefiihrt werden.

Weiterhin zeigen die Daten einen Zusammenhang zwischen der Ausbreitung der
Ionenwolke und der Zeit tanp zur Verzogerung des Abzugs der lonen aus der Ionen-
quelle sowie der eingestrahlten Intensitiat des Laser.

Mit steigender Zeit t o der Verzogerung des Abzugspulses der Ionen nach Laserein-
strahlung kann eine deutliche Zunahme der Ausbreitung der lonenwolke beobachtet
werden. Ab 700 ps werden vergleichbare Werte zu den in Abschnitt 4.2.3 gefunde-
nen lgypansion €rhalten. Zu kiirzeren Zeiten tanp werden Werte erhalten, die zum
Teil deutlich in Bereich des Laserquerschnittes und unterhalb des Mittelpunkt des-
sen liegen. Gerade im Bereich von 100 bis 300 ps kann diese Beobachtung gemacht
werden. Eine erste Erklarung kann analog Seite 116 erfolgen. Ein hohes elektrisches
Feld kann dafiir sorgen, dass die bei der lonisierung auftretenden Kréfte geringer
sind, als jene, die durch das elektrische Feld zur Beschleunigung der Ionen in Rich-
tung Pusher wirken. So wird eine Expansion der Ionen behindert, was zu einer
verringerten bestimmten Ausbreitung lgpansion der Ionen fithrt. Es sei erneut auf
den Zusammenhang aus Gleichung 4.2 hingewiesen, aus der deutlich hervorgeht,
dass mit sinkender Verzogerung des Abzugs der Ionen taqg das elektrische Feld

—_—
iiber der Ionenquelle E'onenquelle Steigen muss um eine konstante [pxpansion zZU €r-
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halten. Weiterhin sind bei diesen Einstellungen groke Anderungen des elektrischen
Feldes zur Extraktion der Tonen aus der Ionenquelle nétig, wodurch die in Richtung
Pusher beschleunigten Ionen eine hohe Felddnderung durchlaufen. Diese sorgt zu-
néichst dafiir, dass die Ionen abgebremst und dann in die entgegengesetzte Richtung
beschleunigt werden. Dabei kénnen durch Stofe der Ionen untereinander und mit
dem neutralen Hintergrundgas Neutralisierungseffekte der Ionen bereits innerhalb
der Tonenquelle auftreten. So kann davon ausgegangen werden, dass die erhaltenen
Werte fiir Verzogerungen zwischen 100 bis 300 ps auf Grund der hohen notwendigen
elektrischen Felder und dem daraus folgenden erwarteten Effekt der Neutralisation
sowie der Behinderung der Ausbreitung durch entgegengerichtete Krafte verfalscht
werden.

Fiir Verzogerungen ab 500 ps werden Werte fiir das elektrische Feld Eiopenquelle im
Bereich von den Messungen aus Abschnitt 4.2.3 erhalten. Folglich werden auch

vergleichbare Léngen Igypansion der Ausbreitung erhalten.

Weiterhin werden keine konsistenten Abhéngigkeiten vom Driftgasfluss beobach-
tet. Vergleichbar zu den Aussagen in Abschnitt 4.2.3 kann auch hier kein direkter
Zusammenhang zwischen der Ausbreitung der Ionenwolke lgypansion und dem herr-
schenden Driftgasfluss gefunden werden. FEine entsprechende Erklarung kann an
dieser Stelle nicht gegeben werden. Es kann jedoch angenommen werden, dass
die zwischen den Ionen wirkenden Krafte weitaus grofser sind, als dass die hier
verwendeten Driftgasfliisse einen merklichen Unterschied in der Ausbreitung der

Tonenwolke zur Folge hétte.

Erneut kann mit steigender Intensitéit eines Laserpulses eine steigende Ausbreitung
der Tonenwolke lgypansion €rmittelt werden. Dieser Befund deckt sich weiterhin mit
den in Abschnitt 4.2.3 gemachten Beobachtungen.

Folglich kann ein direkter Zusammenhang zwischen eingestrahlter Intensitit eines
Laserpulses und der Ausbreitung der Ionenwolke erhalten werden. Bereits in Ab-
schnitt 4.2.2 auf Seite 105 wurde auf den Zusammenhang zwischen Intensitit ei-
nes Laserpulses und den moglichen auftretenden Effekten durch die erhohte Pho-

1.16 wurde ein

tonendichte in der Ionenquelle hingewiesen. Bereits bei Eiceman et a
dghnlicher Zusammenhang angenommen und als Ursache wurden ionische Wechsel-
wirkungen in Form einer Coulomb-Abstoffung angenommen. Ein direkter Beweis

wurde jedoch nicht geliefert.
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Abbildung 4.14.: Expansion der lonenwolke ermittelt durch Variation des anlie-

122

genden elektrischen Feldes E)Ionenquelle in Abhéngigkeit von der
eingestrahlten Intensitéit eines Laserpulses (mit entsprechenden
Fehlern der Intensitét, Ordinate) und des Driftgasflusses (Farb-
code).

Steigende Zeit der Verzogerung tanp der Ionen nach Ionisierung

mittels APLI von unten nach oben (Wert in grauer Farbe).
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An dieser Stelle kann nun zum ersten Mal diese erste Vermutung wieder aufgegriffen
und belegt werden. Bei allen durchgefiihrten Versuchen kann eine Steigerung der
AUC und damit die Anzahl an detektierten Ionen mit steigender eingestrahlter In-
tensitét eines Laserpulses beobachtet werden, bis ein Maximalwert bei ~400 pJ (vgl.
Abbildung 4.7) erhalten wird. Gleichzeitig werden bei allen Messungen vergleichba-
re FWHM und damit vergleichbare Auflésungsvermogen erhalten (fiir anschauliche
Graphen sei auf den Anhang E und auf Abschnitt 4.2.2 verwiesen).

Eine Erklarung fiir dieses Verhalten kann nur iiber die beschriebene Coulomb-
Abstoftung der Ionen untereinander erfolgen. Die dabei auftretenden interionischen
Abstofsungskrafte fithren zu einer deutlichen Zunahme der Ausbreitung der Ionen-
wolke [Expansion; als es die mittlere freie Weglédnge von Molekiilen bei Atmosphéren-

bedingungen von ~65 nm (vgl. Abschnitt 2.3.2.1) erwarten lassen wiirde.

Werden nun beide Versuche zur Verzogerung des Abzugs der Ionen nach Ionisierung
mittels APLI zusammenfassend verglichen, kénnen gemeinsame Beobachtungen bei-
der Versuche gefunden und erklart werden.

Bei der Bestimmung der Lange der Ausbreitung der Ionenwolke Igypansion Wurden
zwei verschiedene Bestimmunsgmethoden verwendet. Dazu erfolgte die Bestim-
mung der Zeit tanp, ab der keine Ionen mehr am Detektor registriert werden bei
konstanten elektrischen Feldern E)Ionenquelle iiber der Ionenquelle, graphisch tiber
die Anpassung einer exponentiellen Funktion an die Messwerte. Fiir weitere Versu-
che, bei denen eine konstante Zeit tpong und eine Variation des elektrischen Feldes
Elonenquelle vorgenommen wurde, erfolgte eine Bestimmung ebenfalls iiber eine ex-
ponentielle Funktion und iiber die Einstellung des elektrischen Feldes. In Letzterem
konnte gezeigt werden, dass beide Methoden zu vergleichbaren Ergebnissen in der
Ausbreitung der Expansion fithrt. Daher soll im folgenden zwischen beiden Metho-
den der Bestimmung nicht weiter unterschieden werden. Die entsprechend hohen
gezeigten Fehler der Ausbreitung bei Anpassung einer exponentiellen Funktion an
die Messdaten sind auf die Randbedingung eines negativen yo-Wertes zuriickzu-
fithren, ohne dessen eine Losung zur Nullstelle auf Grund eines negativen Wertes

innerhalb des natiirlichen Logarithmus nicht méglich wére.
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Ubergreifend iiber alle Messungen kann beobachtet werden, dass mit steigender
Intensitédt eines Laserpulses eine Zunahme in der Lénge der Ausbreitung der Ionen-
wolke [gxpansion beobachtet werden kann. Dabei werden im Schnitt Werte fiir die
Lange der Expansion um 0,5 bis 1 mm iiber dem Querschnitts des Laser hinaus
beobachtet. In Einzellfdllen kann eine Steigerung bis 1,5 mm erhalten werden. Das
entspricht einer Vergroferung des Querschnitts vom Laser zur erhaltenen Ionenwol-
ke von 1 mm auf 2 mm bis 3 mm beziehungsweise 4 mm. Diese Beobachtung léasst
sich nicht iiber die mittlere freie Wegldnge von Toluol bei Atmosphérenbedingungen
von 65,4 nm (dazu sei auf Abschnitt 2.3.2.1 verwiesen) erklaren und wird auf inter-

ionische Wechselwirkungen in Form von Coulomb-Abstofsungen zuriickgefiihrt.

Die abweichenden Ergebnisse fiir die Messungen bei konstanten kurzen Verzoge-
rungen des Abzugspulses gegeniiber des Laserpulses tpoqg von 100 bis 300 ps lassen
sich auf die hohen wirkenden elektrischen Felder zuriickfithren, durch deren Kréfte
eine geringere Ausbreitung der Ionenwolke durch hohe entgegengerichtete Kréfte
vermutet wird. Als Folgen kénnen die Ionen bereits in der Ionenquelle durch Stofse
neutralisiert werden und somit wird bereits zu niedrigeren elektrischen Feldern kein
Tonensignal mehr detektiert. Folglich wird die bestimmte Lange der Ausbreitung
zu kleineren Werten verschoben. Um dieser Fragestellung nachzugehen sind jedoch
komplexe Simulationen und weitere Experimente notwendig, was nicht Teil dieser

Arbeit sein soll.

Wird nun fir die erhaltene Ionenwolke eine Steigerung des Querschnitt gegeniiber
des Laser um das 2,5-fache auf 2,5 mm angenommen (zum Beispiel zu entnehmen
aus Abbildung 4.12 und Gleichung 4.10), dann ergibt sich auch fiir den zum Ver-
gleich der Auflésungsvermogen wichtigen Parameter der Extraktionszeit g eine
vergleichbare Steigerung. Bezogen auf die Parameter aus Tabelle 4.1 ergibt sich so-
mit eine Extraktionszeit fiir die Tonen von ~200 ps (zur Berechnung sei auf Seite 72
und die entsprechenden Anmerkungen dort verwiesen). Der so erhaltene Wert ent-
spricht einer Verdoppelung der Zeit tg gegeniiber den APCI-Messungen in diesem
Kapitel (vgl. Tabelle 4.1). Ausgehend von den Beobachtungen der vergleichenden
Experimente am Eigenbau-IMS unter Verwendung einer APLI (vgl. Abschnitt 3.3)
zur lonisierung mittels LTP (vgl. Abschnitt 3.4) kénnen signalverbreiternde Effekte
wahrend des Driftes der Tonen ausgeschlossen werden. Bei der Verwendung beider

Methoden kénnen vergleichbare Ladungsmengen detektiert werden. Sollte nun der
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Drift einen merklichen Einfluss auf die Signalbreite durch Coulomb-Abstoffungen
wahrend des Driftes haben, miissten auch fiir die Messungen der LTP gegeniiber
der APCI verbreiterte Signale erhalten werden. Eine entsprechende Beobachtung
kann jedoch nicht gemacht werden. Auch die Theorie belegt diese Beobachtung, so
konnte in Abschnitt 2.5.1 gezeigt werden, dass das Auflésungsvermoégen nicht von
Coulomb-Effekten wahrend des Driftes bestimmt wird.

Folglich kann eine Abnahme des Auflésungsvermogens der APLI gegeniiber der
APCI auf Grund der gesteigerten Extraktionszeit tg unter Vernachlidssigung der
Effekte des Driftes belegt werden. Ausgehend von Gleichung 2.93 unter der Annah-
me, dass der Drift keinen signifikanten Einfluss auf die FWHM hat, ist nach diesen
Beobachtungen eine Abnahme des Auflésungsvermogens um das 1,5- bis Zweifache

zu erwarten und wiirde bereits Werte von ~17 liefern (vgl. Tabelle 4.2).

Weiterhin zeigen die Messungen keinen iibereinstimmenden Zusammenhang zwi-
schen dem herrschenden Driftgasfluss und der Ausbreitung der Ionenwolke. Zu
diesem Zeitpunkt ist davon auszugehen, dass die verwendeten Driftgasfliisse nicht
ausreichen um die Ausbreitung der Ionenwolke signifikant zu beeinflussen. Die herr-
schenden Kréfte wiahrend der Ausbreitung scheinen grofser zu sein, als die Krifte,
die auf die Ionen bei einem Stof mit dem Driftgas in der Ionenquelle wirken. Hier
konnten lediglich Driftgasfliisse bis 950 mL/min verwendet werden. Es bleibt zu
untersuchen, wie sie die Ausbreitung der Ionenwolke nach Ionisierung mittels APLI

bei erhohten Driftgasfliissen um 1500 bis 2000 mL/min verhélt.

Abschliefsend sei noch erwéhnt, dass die Bestimmung aller Werte mit einer Mobili-
tat, die direkt aus den erhaltenen Driftzeitspektren ermittelt wurde, erfolgte. Die
so erhaltenen Werte von 1,1 bis 1,2 cm?/Vs weichen deutlich von dem bestimmten
Wert der reduzierten Mobilitit fiir diese Experimente fiir Toluol von 1,78 cm?/Vs
aus Tabelle 4.2 beziehungsweise von der Literatur mit 2,09 cm?/Vs ab. Als Grund
sei erneut auf die Versuchsdurchfiihrung und die damit einhergehenden Einschrén-
kungen der eigentlichen IMS verwiesen.

Folglich unterschétzen die hier angegebenen Werte die Expansion der Ionenwolke.
Die Ausbreitung [gxpansion und die Mobilitdt K sind proportional nach Gleichung
4.2 verkniipft. Somit sollte die Ausbreitung der Ionenwolke iiber den hier gegeben
Werten liegen, was weiterhin die Begriindung iiber eine Coulomb-Abstofsung zur

Ausbreitung der Ionenwolke nach Ionisierung mittels APLI stiitzt.
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4.3. Zusammenfassung 4. IMS5000

4.3. Zusammenfassende Betrachtung der

signalverbreiternden Prozesse

In den Abschnitten 4.1 bis 4.2.3 wurden die bereits im Kapitel 3 beobachteten
Signalverbreiterungen bei der Verwendung der APLI gegeniiber einer APCI weiter
untersucht. Dazu konnte zunéchst auch an einem kommerziellen IMS erneut eine Si-
gnalverbreiterung bei der APLI beobachtet werden. Wéahrend beim Eigenbau-IMS
apparative Effekte auf das beobachtet Signal in Form von inhomogenen elektrischen
Feldern und turbulenten Driftgasstromungen nicht ausgeschlossen werden konnten,
kénnen bei dem in diesem Kapitel verwendeten IMS5000 der Driger Safety AG &
Co. KGaA entsprechende Effekte ausgeschlossen werden. So kann ein diskontinu-
ierliches elektrisches Feldes auf Grund fehlender Lotstellen ausgeschlossen werden.
Weiterhin sind turbulente Gasfliissen durch die geschlossene Bauform nicht zu er-

warten.

Die auch am IMS5000 erhaltene Signalverbreiterung lasst sich auf drei Effekte

zurtuckfihren.

1) Durch Variation des Driftgasflusses bei konstanten experimentellen Parametern
konnte in Abschnitt 4.2.1 ein direkter Zusammenhang zur Signalform ermittelt wer-
den. Fiir Driftgasfliissse zwischen 0 und 100 mL/min wird ein breites Signal tiber
die Driftzeit beobachtet. Die Struktur des Signal zeigt eine breite Verteilung von
unterschiedlichen ionischen Spezies iiber die Driftzeit mit geringen Unterschieden in
deren Grofe. Dazu sei auf den Zusammenhang aus den Gleichungen 2.72 und 2.77
hingewiesen, nach denen bei gleichen experimentellen Bedingungen die Driftzeit di-
rekt mit der Mobilitdt und somit zum Stofiquerschnitt korreliert werden kann.

Mit steigendem Driftgasfluss kann eine Abnahme der FWHM und damit der brei-
ten Verteilung von unterschiedlich grofsen ionischen Spezies bei gleichzeitigem An-
stieg der Signalintensitét beobachtet werden. Folglich werden bei der APLI labile
Ion-Neutralfragment- und Ion-Molekiil-Cluster gebildet, die durch einen erhéhten
Driftgasfluss und damit einem Anstieg der Anzahl an Stéfen abgebaut werden hin

zu einer stabilen Verbindung.
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4. IMS5000 4.3. Zusammenfassung

2) Wird nun ein hoher Driftgasfluss verwendet und die eingetsrahlte Intensitét ei-
nes Laserpulses unter Verwendung einer Fokuslinse variiert, kann erneut ein Einfluss
auf die erhaltenen Driftzeitspektern in Abschnitt 4.2.2 beobachtet werden. Wah-
rend die Driftzeit in allen Messungen unverdndert bleibt, kann fiir die Intensitdt
des Signalmaximums der bestimmenden Spezies im Driftzeitspektrum ein Anstieg
bis 200 pJ erhalten werden. Ab hoheren Intensitéiten kann ein Abfall beobachtet
werden. Fiir die FWHM und AUC wird ein Anstieg bis 400 nJ beobachtet und
fiir hohere Intensitdten bleiben die Werte konstant. Dieses Verhalten ist in der
IMS nicht bekannt und soll daher hier mit dem Begriff der Spektroskopie als Power
Broadening bezeichnet werden, auch wenn die zu Grunde liegenden Prozesse unter-
schiedliche sind.

Weiterhin kann bei steigenden Intensitdten des Laser eine Zunahme an Intensitét
einer zweiten ionischen Spezies in der Flanke des Signals der Driftzeitspektren aus
Abbildung 4.6 bei 6,89 ms beobachtet werden. Demnach wird durch eine héhere
Intensitét eine zweite stabile ionische Spezies grofler als der signalbestimmenden
Spezies erhalten. Eine analoge Beobachtung kann in den Spektren der Abbildung
4.4 bei einem Driftgasfluss 950 mL /min nicht gemacht werden.

3) Um die Ausbreitung der Ionenwolke nach Ionisierung zu bestimmen, wurde der
Abzug der Ionen aus der Ionenquelle zeitlich zum Laserpuls variiert. Dabei konnte
eine Vergrofserung des Ionenwolkenquerschnitts im Verhéltnis zum Laser um das
Zwei- bis Dreifache in Abschnitt 4.2.3 beobachtet werden. Eine Erklarung fiir ei-
ne solche starke Vergroferung der Tonenwolke gegeniiber der Annahme, dass sich
Tonen nur im Querschnitt des Laser bilden kénnen, kann das Modell der Coulomb-
Abstoflung liefern. Die dabei auftretenden interionischen Kréfte iiberwiegen die
durch Erhohung der Anzahl an Stofen entgegengerichteten Krifte, da keine signi-
fikante Abhéngigkeit vom Driftgasfluss beobachtet werden kann.

Der so bestimmbare Querschnitt der Ionenwolke fiihrt zu einer Extraktionszeit t¢
der Ionen aus der Ionenquelle in die Driftstrecke von ~ 200 ps, was einer Verdop-
pelung gegeniiber der APCI entspricht. Da die vergleichenden Experimente bei
gleichen Bedingungen durchgefiihrt wurden, kann aus diesem Befund der Einfluss
auf das Aufldsungsvermogen bestimmt werden. Im Verhéltnis zur APCI wird so

eine Verringerung des Auflésungsvermdgens um die Hélfte erwartet.

127



4.3. Zusammenfassung 4. IMS5000

Mit allen drei beschriebenen Effekten, die bereits in der Ionenquelle auftreten, von
mehreren ionischen Spezies mit geringen Unterschieden im Stofsquerschnitt, Power
Broadening und Coulomb-Abstofsung resultierend in einer Vergrofserung der Io-
nenwolke um das Zwei- bis Dreifache gegeniiber das Laserquerschnitts kann die
Signalverbreiterung und damit eine Abnahme des Auflésungsvermdogens der APLI
gegeniiber der APCI erklért werden.

Ausgehend vom Auflésungsvermogen bei APCI Messungen von 34 (vgl. Tabelle 4.2)
kann bereits aus der Ionenwolkenbreite bei gleichen Bedingungen eine Halbierung
des Auflésungsvermogens angenommen werden. Hinzu kommen die verbreiternden
Effekte mehrerer ionischer Spezies dhnlicher Stofsquerschnitte und damit d&hnlichen
Driftzeiten sowie der Effekt des Power Broadening. Folglich kann das erhaltene

geringe Auflosungsvermogens der APLI zwischen 4 bis 6 erklart werden.

Die Verringerung des Auflésungsvermégens ist direkt auf die Effekte in der Ionen-
quelle zuriickzufiihren. Verbreiternde Einfliisse des Drifts durch eine gesteigerte An-
zahl an Ionen kann durch Beobachtungen der vergleichenden Messungen zur APLI
und Ionisierung mittels LTP aus den Abschnitten 3.3, 3.4 sowie 3.5 vernachléssigt
werden. Dort wurde fiir dhnliche detektierte Ladungsmengen keine Verbreiterung
der Signale im Driftzeitspektrum fiir die Messungen mit Verwendung einer LTP be-
obachtet. Sollte nun der Drift einen merklichen Einfluss auf die Signalbreite durch
Coulomb-Abstofiungen wiahrend des Driftes haben, miissten auch fiir die Messungen
der LTP gegeniiber der APCI (vgl. Abschnitt 3.2 und 3.5) verbreiterte Signale er-
halten werden. Eine entsprechende Bobachtung kann jedoch nicht gemacht werden.
Auch die Theorie belegt diese Beobachtung, so konnte in Abschnitt 2.5.1 gezeigt
werden, dass das Auflésungsvermoégen nicht von Coulomb-Effekten wéhrend des

Driftes bestimmt wird.
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5. Massenspektrometrische
Untersuchung der erhaltenen

Driftzeitspektren bei Verwendung
einer APLI

In diesem Kapitel soll ein Experiment vorgestellt werden, mit dem massenspek-
trometrische Aussagen {iber die erhaltenen ionischen Spezies am Faraday-Becher
erhalten werden. So wird die zuvor (vgl. unter anderem Abschnitt 4.2.1) aufge-
fiihrte Interpretation, die Beobachtung einer breiten Verteilung an ionischen Spezies

bei der Verwendung einer APLI in der IMS, weiter untersucht und belegt.

Fiir entsprechende Untersuchungen soll eine Kopplung des verwendeten modifizier-
ten IMS5000 mit APLI an ein kommerzielles Flugzeitmassenspektrometer (ToF-
MS) vorgestellt werden. Ein entsprechender oder vergleichbarer Aufbau, die Kom-
bination eines APLI-IMS betrieben bei Atmosphérendruck mit einem Massenspek-
trometer, ist in der Literatur bisher nicht vorgestellt worden. Zusétzlich ist es die
erste bekannte Kopplung eines IMS5000 an ein ToF-MS.
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5.1. Grundlagen 5. Massenspektrometrische Untersuchung

5.1. Theoretische und experimentelle Grundlagen

In diesem Abschnitt soll zunéchst auf die theoretische Grundlage der Massenspek-
trometrie und hier besonders die Flugzeitmassenspektrometrie eingegangen werden.
Anschlielend erfolgt eine genaue Beschreibung des APLI-IMS-ToF-MS Aufbaus. In
den darauffolgenden Abschnitten 5.2 und 5.3 werden die erhaltenen Ergebnisse des

Experiments prasentiert.

5.1.1. Theoretische Grundlagen

Die Flugzeitmassenspektrometrie geht auf erste Uberlegungen von Stephens aus
dem Jahr 1946 zuriick. % In seiner Ausfithrung stellt er das Konzept einer gepuls-
ten Ionenquelle gekoppelt an ein Flugrohr vor. Durch unterschiedliche Verhéltnisse
von Masse-zu-Ladung (m/z) besitzen die Ionen bei gleicher Beschleunigung unter-
schiedliche Geschwindigkeiten im Vakuum, wodurch eine massenselektive Trennung
erreicht werden kann. Die iiber die Flugzeiten getrennten Ionen sollten in einem
Faraday’schen Kafig gesammelt und iiber den auftretenden Strom detektiert wer-
den. Ausgehend von dieser ersten Uberlegung zu einem linearen ToF-MS sollen die
Grundprinzipien der Massenspektrometrie an einem einfachen Flugrohr eingefiihrt

und erklart werden. Eine entsprechende Darstellung zeigt Abbildung 5.1.

Nach der Darstellung eines linearen ToF-MS aus Abbildung 5.1 werden die Ionen
aus einer kurzen Ionenquelle mit Hilfe einer angelegten Spannung U in ein feldfreies
Flugrohr der Lange D beschleunigt. Idealerweise erhalten alle Ionen einen gleichen

Energietibertrag und sollten somit die gleiche kinetische Energie
1
Eyin = émv2 =zeU (5.1)

erhalten. Demnach ist die kinetische Energie Ey;, proportional zu der Masse m der
Ionen, beziehungsweise die Geschwindigkeit v proportional der Wurzel aus Anzahl

der Ladungen z, der angelegten Spannung U und der Masse m:

v=1/ 2’?2(] . (5.2)

Die Zeit, die die Ionen von der Ionenquelle bis zum Erreichen des Detektors be-

notigen, setzt sich zusammen aus ihrer Aufenthaltszeit in der Ionenquelle tg und
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5. Massenspektrometrische Untersuchung 5.1. Grundlagen

der Zeit im Flugrohr tp. Da die Lange der Ionenquelle im Vergleich zur Lange des
Flugrohrs D vernachléssigbar gering ist, ist auch die Aufenthaltszeit der Ionen in

der Ionenquelle in erster Naherung vernachléssighar gering.
t=ts+1ip 2ty (53)
Somit ergibt sich die Zeit ¢, die die lonen bendtigen, bis sie den Detektor erreichen,

m
t=4/ D . 5.4
2zeU (54)

Durch eine weitere Umformung kann aus diesem Zusammenhang ein m/z-Spektrum

zZu:

in Abhéngigkeit der Flugzeit ¢ der Ionen erhalten werden.

g - QeU(%)Q (5.5)

Die Kalibrierung der m/z-Skala erfolgt in der Praxis iiber die Messung der Flug-
zeiten von zwel bekannten Verbindungen und eine anschlieffende Berechnung der

nummerischen Koeffizienten der quadratischen Gleichung;:

M am®+b . (5.6)
z

2

Proben-
einlass

N Y

L A

v E = m/z blau > miz rot

: lonenquelle Detektion:

Abbildung 5.1.: Schematische Darstellung eines linearen Flugzeitmassenspektro-
meters. Gezeigt sind die Probenzufuhr zur Ionenquelle der Lén-
ge s, die feldfreie Driftstrecke der Lange D und ein Detektor.
Angedeutet ist des Weiteren die Separation der unterschiedlich

schweren Ionen auf der Driftstrecke.

131



5.1. Grundlagen 5. Massenspektrometrische Untersuchung

Die Leistungsfahigkeit eines Massenspektrometers, vergleichbar mit der Giite der
Messungen an einem IMS, wird mit dem Massenauflosungsvermogen Ryfasse ange-

geben.

mo 1
Am  2At
Das Massenauflosungsvermogen Ryjrasse iSt definiert als Quotient aus den gemittel-

RMasse = (57)

ten benachbarten Massenzahlen 77 zu dem noch sichtbaren Masseninkrement Am.
Da die Masse nach Gleichung (5.4) proportional zur Flugzeit ist, kann analog das
Auflésungsvermégen Rpagse in Abhéngigkeit der Zeit ausgedriickt werden. Dabei
wird das bendtigte Auflésungsvermogen fiir Signale gleicher Intensitét und Halb-

wertsbreite definiert.

Die hier aufgefithrten Grundlagen sind fiir das Versténdnis der in den folgenden Ab-
schnitten folgenden Massenspektren ausreichend und eine weitere Vertiefung weite-
rer Grundlagen der Massenspektrometrie sollen an dieser Stelle nicht vorgenommen
werden. Fiir weitere Informationen, Hintergriinde und theoretische Grundlagen der
Massenspektrometrie sei auf die Literatur, zum Beispiel auf Gross? oder Cotter 0%,

verwiesen.
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5. Massenspektrometrische Untersuchung 5.1. Grundlagen

5.1.2. Experimentelle Realisierung einer APLI-IMS-ToF-MS
Kopplung

Das bereits in Kapitel 4 eingefiihrte und zur Verwendung einer APLI erweiterte
IMS5000 der Driger Safety AG € Co. KGaA wurde weitergehend modifiziert, um
eine Kopplung an ein kommerzielles API-HTOF (Tofwerk AG, Schweiz) zu realisie-
ren. XV

Um einen Transfer der Ionen vom Faraday-Becher des IMS in das ToF-MS zu er-
moglichen, sind Modifizierungen am ToF-MS und IMS notwendig. So wurde eine
spezielle Aufnahme fiir das IMS gefertigt, die die Frontplatte des ToF-MS ersetzen
kann. Eine entsprechende Abbildung ist im Anhang F.3 gezeigt. Weiterhin wurde
der Faraday-Becher mit einem Pinhole (englisch fiir Nadelloch) versehen. Durch
beide Erweiterungen, Aufnahme fiir das IMS als Ersatz der Frontplatte des ToF-
MS und Pinhole, wurde eine Zentrierung des IMS vor der Ionenoptik des ToF-MS
sichergestellt. Dabei entspricht die Grofe von 250 pm des eingearbeiteten Pinholes
dem Querschnitt der Offnung der Frontplatte des ToF-MS, so dass Modifikationen
des Vakuumsystems nicht notwendig sind.

Zusatzlich kann der Verstdrker des Faraday-Bechers durch eine Spannungsquelle
ersetzt werden, so dass das Anlegen von Potentialen zur eventuellen Steigerung des

Tonentransfers ins ToF-MS moglich sind.

Die verwendete Probenzufuhr wurde bereits ausfiihrlich in Abschnitt 4.1 vorgestellt.
In diesen Experimenten wird Stickstoff (Hausgas, ohne weitere Aufreinigung) als
Drift- und Probengas verwendet. Die Analyten (Toluol und Anisol) werden ohne
weitere Aufreinigung verwendet. Die eingesetzten Konzentrationen sind analog zu

den bereits vorgestellten Messungen in Abschnitt 4.1 gewéahlt worden.

Die elektronische Ansteuerung des IMS ist ebenfalls in 4.1 zu finden. Hier werden
vergleichbare elektrische Felder am IMS verwendet. Die verwendeten Einstellungen
des ToF-MS sind dem Anhang F.2 zu entnehmen. Es wurden Standardeinstellungen
der BAM verwendet, wobei das ToF-MS mit 20 kHz arbeitet.

*IVDas in diesem Abschnitt vorgestellte Experiment wurde in Zusammenarbeit mit Dr. Jens Riedel
und Dipl.-Chem. Aleksandra Michalik-Onichimowska an der Bundesanstallt fiir Materialfor-
schung (BAM) aufgebaut.
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Eine detaillierte Anpassung aller Parameter wurde fiir die hier gezeigten Messungen

aus Zeitgriinden nicht durchgefiihrt.

Wiéhrend das ToF-MS bei 20 kHz und einer Akkumulationszeit eines ausgegebenen
Summenspektrums von 60 s arbeitet, wurde ein Lasersystem mit variablen Fre-
quenzen verwendet. Alle hier gezeigten Spektren werden bei einer Repetitionsrate
des Lasers von 50 Hz erhalten. Dabei wird ein Diodengepumpter Festkorperlaser
(DPSS, Diode Pumped Solid State) von ib-Lasers ( Titan AC 30 mm, Deutschland)

mit einer Energie bei 266 nm von weniger als 200 pJ verwendet.

Alle dargestellten Driftzeitspektren entsprechen einem Summenspektrum von 64
Mittlungen und wurden zur Darstellung mit einer Savitzky-Golay-Glattung ( Origin
9, OriginLab Corporation, USA) mit 76 Datenpunkten und einem Polynom zweiter

Ordnung angepasst.

Alle gezeigten Massenspektren sind auf eine Mischung aus Benzol, Toluol und die
drei Stereoisomere des Xylols (BTX-Mischung) kalibriert. Die Parameter der Kali-

brierung werden im Anhang F.1 wiedergegeben.

APLI - IMS5000 APl - HTOF
[lonentransfer / -optik »
Skimmer Einlass-
spalt

|| [ E
el i ey A 11T

Transfer- Transfer- lonenlinsen Massen-

quadrupol quadrupol
analysator
~2mbar| ~5+102mbar| ~4+104mbar ~3+10%mba

Atmospharendruck
zu Vakuum Transfer

via Pinhole im Faraday-Becher
1 bar

Abbildung 5.2.: Schematische Darstellung (nicht mafstabsgetreu) des APLI-
IMS-ToF-MS Experiments. Die verwendeten Einstellungen des
ToF-MS kénnen dem Anhang F.2 entnommen werden. Die am

IMS anliegenden Potentiale sind in Tabelle 5.1 gegeben.
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5.2. Toluol im IMS und ToF-MS

Dem Kapitel 4 folgend sollen zunéchst erste Messungen an dem neu aufgebauten
Experiment mit Toluol durchgefiihrt werden. Die erneute Verwendung von Toluol
ist auf eine hohe Ionenausbeute bei der Verwendung eines festfrequenten Lasers mit

266 nm, wie bereits in den Abschnitten 4.1.2 und 3.3.2.3 gezeigt, zuriickzufiihren.

Tabelle 5.1.: Experimentelle Parameter des IMS fiir Messungen am IMS-ToF-MS

unter Verwendung einer APLI.

Utonenquelle / V 4350
E)Ionenquelle / V/em 1500
Vionenquelle / mm? 44
fLaser / Hz 50
ElLaser(266 nm) / pJ <200
Uprite / V 3000
Ep / V/em 577
Ubinhole / V 0°
Qn, / mL/min 50
QAnalyt / mL/min 10 ©
CRel. Analyt & / %o 4,65 ¢

ODLaser: 2 mm

Der Faraday-Becher mit Pinhole ist bei IMS-ToF-MS Messungen ohne angelegtem
Potential.

Fiir Anisol in Abschnitt 5.3 wird ein Verhéltnis von 40 mL/min zu 20 mL/min verwendet.
Fiir Anisol in Abschnitt 5.3 wird eine Konzentration von 1,05 %o erhalten. Eine

entsprechende Berechnung kann dem Anhang A entnommen werden.
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Zunéachst wurden bei den bekannten Messparametern aus den vorherigen Experi-
menten (vgl. Abschnitte 4.1 und 4.1.2) Driftzeitspektren am Faraday-Becher unter
Verwendung eines Verstérkers (FEMTO Messtechnik GmbH, Deutschland) aufge-
nommen. So kann eine direkte Vergleichbarkeit zu den vorherigen Messungen erhal-
ten werden. Entsprechende Driftzeitspektren bei unterschiedlichen Driftgasfliissen
sind in Abbildung 5.3 dargestellt. Alle weiteren Parameter fiir die hier vorgestellten
Messungen sind in Tabelle 5.1 aufgefiihrt. Eine entsprechende Zusammenfassung al-

2,5 0 mL/min

=300 mL/min

Signal / V

= 600 mL/min

20 900 mL/min

0,5

. .

0 5 0 15 20

Driftzeit / ms
Abbildung 5.3.: Am Faraday-Becher des IMS erhaltene Driftzeitspektren fiir den
Aufbau des APLI-IMS-ToF-MS Experiments. Die ermittelten

Parameter konnen Tabelle 5.2 entnommen werden.

ler wichtigen ermittelten Signalparameter der Driftzeitspektren wird in Tabelle 5.2
wiedergegeben. Es zeigt sich, wie bereits in den beiden vorherigen Kapiteln fiir die
Verwendung einer APLI in der IMS, dass mit steigendem Driftgasfluss die FWHM
sinkt. Diese Beobachtung ldsst sich erneut iiber den Abbau von labilen ionischen
Spezies mit steigendem Driftgasfluss erkliaren (vgl. Abschnitt 4.2.1). Als Folge kann

im Driftzeitspektrum nur eine stabile ionische Spezies beobachtet werden.

Fiir das Spektrum bei einem Driftgasfluss von 900 mL/min wird eine deutliche
Abnahme sowohl in der Intensitét als auch in der AUC beobachtet. Eine mogliche

Erklarung kann einen gesteigerten Transfer der Ionen in das ToF-MS liefern. Dazu
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sei auf den erhohten Totalionenstrom (TIC, Total Ion Count) in Abbildung 5.5
hingewiesen. Eine mogliche Erklarung, die sich aus den beobachteten AUC am
Farady-Becher und der TIC im ToF-MS ergibt, ist, dass ein Sog des Vakuums
hinter dem Pinhole einen Transfer der Ionen begiinstigt. Das Driftgas wird am Ende
der Driftstrecke angelegt, dort, wo auch der Faraday-Becher mit dem Pinhole zu
finden ist. Mit gesteigertem Driftgasfluss ist nun davon auszugehen, dass durch den
erhohten Druckunterschied ein zunehmender Gasfluss Richtung Pinhole vorliegt, der
die Tonenwolke in das Pinhole und damit ins ToF-MS leitet.%? Folglich sollte bei
hohen Driftgasfliissen eine geringere Ladungsmenge (erkennbar an der ermittelten
AUC) am Farady-Becher detektiert werden, wiahrend der TIC im ToF-MS (vgl.
Abbildung 5.5) zunimmt.

Tabelle 5.2.: Messergebnisse der vergleichenden Messungen von Toluol unter
APLI- Bedingungen am Faraday-Becher des IMS-ToF-MS Experi-
ments bei variierten Driftgasfliissen zu den Driftzeitspektren in Ab-

bildung 5.3 unter Verwendung der Einstellungen aus Tabelle 5.1.

QDriftgas / mL/min 0 300 600 900

tp / ms 10,9 11,8 9,73 10,02
13,11¢

FWHM / ms 4,18 4,5 3,09 1,65

R 2,61 2,62 3,15 6,07

AUC / w.E. 5,6-10% 5,9-107° 7,9-10% 1,2-1073

@ Wert des in der Flanke erkennbaren Signals.

Abgesehen von dem Vergleich der absoluten Werte kann hier ein qualitativer Zusam-
menhang zu den vorherigen gezeigten Messungen gefunden werden. Ein Vergleich
der absoluten Werte bietet sich aus einer geinderten Versuchsfithrung nicht an. So
sind die Druckverhéltnisse durch das vorhandene Pinhole im Farady-Becher und
dem bereits dahinter anliegendem reduzierten Druck im Bereich von wenigen mbar

nicht bekannt. Daraus kann ein direkter Einfluss auf die herrschenden Driftgasfliis-
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se vermutet werden. So kénnen turbulente Driftgasfliisse erhalten werden, was eine
Erklarung fiir die zu spéteren Zeiten beobachteten Signale im Vergleich zu den Mes-
sungen in Abschnitt 4.1.2 liefern kann. Weiterhin kénnen die gednderten Driicke
einen Einfluss auf die Probenzusammensetzung ausiiben, was sich in der geringeren
Intensitét der Signale wiederspiegelt.

Die beobachteten Verhéltnisse innerhalb der gezeigten Messreihe mit variiertem
Driftgasfluss bleiben jedoch qualitativ zu allen vorher gezeigten Messungen ver-
gleichbar. So kann auch an dieser Stelle bei geringen Driftgasfliissen ein breites
Signal im Driftzeitspektrum, wie auch detailliert in Abschnitt 4.2.1 gezeigt, beob-
achtet werden. Mit steigendem Driftgasfluss wird erneut eine Abnahme der Si-
gnalbreite beobachtet. Weiterhin zeigen die Signale, bei einem Driftgasfluss von
0 mL/min beziehungsweise 300 mL/min nicht sehr ausgeprégt, eine Struktur, die
auf mehrere ionische Spezies hindeutet. Zur Erkldrung sein auf die Abschnitte 3.3.2

und 4.2.1 hingewiesen.

Auf Grund der qualitativen Vergleichbarkeit der Driftzeitspektren zu allen vorher
gemachten Beobachtungen bei der Verwendung einer APLI, ist ein spéterer Riick-
schluss der erhaltenen Messungen am ToF-MS auf die Driftzeitspektren, auch zu

den in Kapitel 3 und 4 vorgestellten Messungen, zuléssig.

Wird nun der Verstérker des Faraday-Bechers durch eine Spannungsquelle ersetzt
und ein geringes Potential von wenigen Volt angelegt, konnen die in Abbildung
5.4 gezeigten Massenspektren erhalten werden. Es sei darauf hingewiesen, dass
keine zeitliche Synchronisation zwischen dem IMS und dem ToF-MS vorlag. Eine
entsprechende Ansteuerung war zum Zeitpunkt der Messungen am ToF-MS nicht
vorgesehen. Jedes erhaltene Massenspektrum setzt sich demnach aus Anteilen des
Signals am Farady-Becher und der Leerzeit zusammen. Auf die Ausssagekraft der
Messungen hat diese experimentelle Schwéche jedoch keinen Einfluss, lediglich das
Signal-zu-Rausch Verhéltnis sollte davon beeinflusst werden. Weiterhin ist es so
nicht moglich, einzelne ionische Spezies an Hand der beobachteten Masse im zeit-

lichen Verlauf zu beobachten.

Den in Abbildung 5.4 gezeigten Massenspektren ist eine Abhéngigkeit vom Drift-

gasfluss zu entnehmen. Eine entsprechende Auswertung aller zuzuordnenden und
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5. Massenspektrometrische Untersuchung 5.2. Toluol

vom Driftgasfluss abhéngigen m/z ist in Abbildung 5.5 auf der folgenden Seite

dargestellt.

i m/z: 91,08 m/z: 105,08 m/z: 169,12 m/z: 183,15

3 00034 (0 mL/min 92,06 106,08 184,15
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Abbildung 5.4.: Massenspektren von Toluol in Abhéngigkeit eines variierten
Driftgasflusses. Alle m/z, die eine Verdnderung mit dem Drift-
gasfluss zeigen, sind in blauer Farbe hinterlegt. Mit * markierte

Signale kénnen Toluol nicht zugeordnet werden.

Eine Zuordnung, der in der Abbildung 5.4 mit blauer Farbe hinterlegten und in
Abhéngigkeit des Driftgasflusses in Abbildung 5.5 dargestellten m/z, wird in Tabelle
5.3 gezeigt. Alle beobachten m/z setzten sich demnach aus bis zu zwei Toluol-
molekiilen oder einem Toluolmolekiil und Fragmenten eines weiteren Toluolmole-
kiils zusammen. Bis auf m/z 105 und m/z 106 sind die entsprechenden zusétzlichen

10 74 finden. Fragmente kleiner

Fragmente auch in den EI-Spektren im Vakuum
des Molekiilions werden hier nicht betrachtet. Diese sollten keinen Einfluss im

Driftzeitspektrum auf Grund ihrer zu geringen Grofse haben.
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5. Massenspektrometrische Untersuchung

TIC / cps
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Abbildung 5.5.: Verhalten der einzelnen zugeordneten m/z des Toluols aus Ab-

bildung 5.4 in Abhéngigkeit eines steigenden Driftgasflusses von
oben nach unten.

Alle Werte sind iiber die bestimmte AUC und den erhaltenen
TIC korreliert.

Weiterhin kann eine korrelierende Beobachtung von Signalen im Driftzeitspektrum

zu fritheren Driftzeiten nicht gemacht werden.
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5. Massenspektrometrische Untersuchung

5.2. Toluol

Die Vielzahl an unterschiedlichen Zusammensetzungen an detektierten Ionen deckt
sich mit den bereits in den Abschnitten 3.3.2 sowie 3.3.2.2 und in Abschnitt 4.2.1
deutlich belegten Vermutung. Bei der Verwendung einer APLI in der IMS kann

eine Vielzahl an unterschiedlichen ionischen Spezies dhnlicher Stofsquerschnitte und

damit dhnlichen Driftzeiten, die auf Grund des geringen Auflésungsvermogens eines

IMS nicht getrennt werden konnen, erhalten.

Analog den vorherigen Beobachtungen kann auch in den Massenspektren mit stei-

gendem Driftgasfluss eine Abnahme diverser m/z beobachtet werden, wie die ent-

sprechenden Abhéngigkeiten in Abbildung 5.5 zeigen.

Tabelle 5.3.: Zuordnung der vom Driftgasfluss abhéngigen m/z mit entsprechen-

den Summenformeln und méglicher Struktur/ Fragmentzuordnun-

gen des Toluols nach den Massenspektren aus Abbildung 5.4.

Summenformel Fragment mM/Z Theo. m/7 gpek. +  RMuasse

CrH~ [M-H]* 91,08 91,06 0,03 3634

CrHg M*e 92,06 92,07 0,02 3871

Cr7Hyg [M+H]* 93,10 93,08 0,02 3830

CgHyg [ung. Ring|* 105,07 105,08 0,03 3435

C,H,N [M-H + NJ* 105,06

CgHig [ung. Ring|* 106,08 106,08 0,03 3557

C7HgN [M + NJ** 106,07

CgHis [ung. Ring|* 109,10 109,11 0,05 2286
[M-+CHy4|*

C;Hy N [M + NH;|** 109,09

CoHs MAH + CoHyl* 121,10 121,08 0,04 2903

Ci3Hio [M-H + M-CHs|* 169,10 160,12 0,07 2424
[Mo—CHy|*

Ci4Hy5 [My-H|* 183,12 183,15 0,06 3919

C14Hyg M3*® 184,13 184,15 0,056 3808
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5.2. Toluol 5. Massenspektrometrische Untersuchung

Als schwerstes Ton im Massenspektrum kann ein Cluster mit 184,15 Da beobachtet
werden. Dieser lasst sich einem Molekiil-Molekiilion-Cluster bestehend aus einem
Molekiilion und einem Molekiil zuordnen. Das Signal mit m/z 183,15 entspricht glei-
chem Cluster, der um ein Wasserstoff reduziert ist. Entsprechende Molekiilionen
kénnen mit m/z 91,06 und 92,07 beobachtet werden. Wahrend nun [Ma-H|* mit
steigendem Driftgasfluss eine fallende Tendenz zeigt, wird fiir [Ma|*® eine steigende
Tendenz beobachtet. Es ist daher davon auszugehen, dass mit erhéhten Driftgas-
fliissen ab 500 mL/min dieser Cluster einen der stabilen ionischen Spezies bilden

kann.

Dem Signal mit m/z 169,12 lasst sich einem Cluster zuordnen, der sich formal aus
einem [M-H]| und einem Phenylfragment [M-CHjs| zusammensetzt und in Summe
[M-H + M-CHjs|* bildet. Ein entsprechendes Phenylion kann mit sehr geringer
Intensitét bei 77 Da beobachtet werden. Dieses ist fiir die Betrachtung an dieser
Stelle und zur Interpretation der erhaltenen Driftzeitspektren nicht von Interesse, da
es als ein Fragment aus dem Transfer vermutet wird. Eine entsprechende Erkldrung
erfolgt weiter unten.

Der Molekiilion-Neutralfragment-Cluster [M—-H + M-CHs|* zeigt keine signifikante
Abhéngigkeit vom Driftgasfluss. FEinzelne Ausreifser einer erkennbaren Tendenz

sollen hier auf experimentelle Ausreifser zuriickgefiithrt werden.

Dem Ton mit einem m/z 121,08 kann ein Molekiilion-Neutralfragment-Cluster be-
stehend aus dem [M+H]|" und einem Ethen-Fragment zugeordnet werden. Es ist
davon auszugehen, dass das Ethen aus einem Fragment hoherer Masse, welches in-
nerhalb des Clusters weiter zerféllt, stammt. Fiir eine detaillierte Untersuchung
dieses Fragments sind weitere Messungen entweder an einem hochauflésenden Mas-
senspektrometer zur Ermittlung der Elementarzusammensetzung oder einem Mas-
senspektrometer mit einer weiteren Fragmentationsmethode nétig. Durch letzteres
Experiment koénnte an Hand des beobachteten Zerfalls des Ions und den dabei
auftretenden Fragmenten ein direkter Riickschluss auf den untersuchten Cluster

gemacht werden.

Ein beobachteter Cluster der Zusammensetzung [M-+H + CoHy|* zeigt mit steigen-

dem Driftgasfluss eine Intensitétszunahme mit fallender Tendenz ab 800 mL /min.

142



5. Massenspektrometrische Untersuchung 5.2. Toluol

Wird letzter Messwert als experimeteller Ausreiffer betrachtet, so kann dieser Clus-
ter eine mogliche stabile Spezies des Toluols bei APLI und steigenden Driftgasfliis-

sen darstellen.

Die beobachteten Massen 105,08 Da, 106,08 Da und 109,11 Da lassen sich einem
Cluster des Molekiilions und eines Neutralfragmentes eines nicht vollstéandig oder
nicht protonierten Kohlenstoffs aus einem héheren Fragment zu ordnen. Es ist da-
von auszugehen, dass dieses Fragment einer Zerfallsreihe vom [M—-CHgz|" aus dem
beobachteten Cluser mit 169,12 Da iiber das Ethen-Fragement des Clusters mit
121,08 Da entstammt. Auch an dieser Stelle sind weiterfiihrende Untersuchungen
notwendig (vgl. die Ausfiihrungen weiter oben).

Die Zusammensetzung eines Clusters aus einem Molekiilion und einem nicht voll-
stindig protonierten Kohlenstoff scheint nicht wahrscheinlich, daher ist davon aus-
zugehen, dass eine vorherige Erweiterung des aromatischen Systems zu einem acht-
gliedrigen teilweise konjugierten Ring erfolgt, aus dem weitere Abspaltungen hin zu
dem beobachten Cluster erfolgen.

Es ist eine Intensititszunahme des Clusters mit einem m/z 105,08 mit steigen-
dem Driftgasfluss ab 400 mL/min zu entnehmen. Es ldsst sich somit ein weiterer
Riickschluss auf eine stabile ionische Spezies bei erhdhten Driftgasfliissen finden.
Die weiteren beschriebenen Cluster zeigen hingegen keine signifikante Abhéngigkeit

vom Driftgasfluss.

Alternativ kénnen den Ionen der Masse 121,08 Da, 109,11 Da 106,08 Da und
105,08 Da Cluster des Molekiilions mit Stickstoff zugeordnet werden. So kann m/z
121,08 einer Clusterzusammensetzung aus [M+H|" und Ny aus dem Drift- oder
Probengas folgen. Einen entsprechenden Hinweis kann die geringere Abweichung
des theoretischen m/zrpe, und dem gemessenen m/zgpektrum gegeniiber der Koh-
lenwasserstoffspezies mit [M+H + CoHy|" liefern.

Auch wenn eine Spaltung der Stickstoff-Stickstoff-Bindung bei den experimentellen
Bedingungen nicht stattfinden sollte, konnen mogliche weitere Cluster mit einem
Stickstoff-Atom formal zugeordnet werden. Das m/z 109,11 kann alternativ gegen-
tiber [M+CHy|* aus einem Molekiilion und Ammoniak zu [M + NHz|"® zusammen-
gesetzt werden. Ein Vergleich der theoretischen und experimentell bestimmten m /z
scheint diese Annahme auf Grund einer hoheren Abweichung im Gegensatz zu dem
Cluster [M + CHy|" nicht zu unterstiitzen.
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5.2. Toluol 5. Massenspektrometrische Untersuchung

Eine analoge Uberlegung kann fiir die m/z 105,08 und 106,08 durchgefiihrt werden.
Auch hier sind Cluster bestehen aus einem Molekiilion und einem Stickstoff-Atom
mit [M-H + NJ|* beziehungsweise [M + N|** moglich. Grofere Abweichungen der
theoretisch bestimmten m/zrheo, zu dem im Experiment bestimmten m/zgpektrum
sowie eine nicht zu erwartende Stickstoff-Stickstoff-Bindungsspaltung bei Atmo-
spharenbedingungen unterstiitzen diese Vermutung jedoch nicht.

Eine abschlieffende Klarung, ob es sich bei den Massen mit 121,08 Da, 109,11 Da,
106,08 Da und 105,08 Da um Cluster mit einer Beteiligung von Stickstoff oder Clus-
ter einer reinen Kohlenwasserstoffzusammensetzung handelt, kann an dieser Stelle
nicht geklart werden. Um diese Fragestellung néher zu untersuchen, sind weiterfiih-
rende Experimente an hochauflésenden Massenspektrometern mit der Moglichkeit
einer weiteren Fragmentationsmethode, zum Beispiel der CID oder Photodissozia-
tion, notwendig. Mit solchen zusétzlichen Fragmentationsmethoden konnten die
erhaltenen Cluster gezielt fragmentiert werden und aus den erhalten Abspaltungen
kénnten Riickschliisse auf die urspriingliche Zusammensetzung des untersuchten

Clusters gemacht werden.

Im m/z-Bereich des Molekiilions mit 91,06 Da, 92,07 Da und 93,08 Da kann ein na-
hezu konstanter Verlauf fiir das [M—-H|* beobachtet werden, wiahrend fir das M**
eine Abnahme hin zu héheren Driftgasfliissen erhalten wird. Das [M+H|" wird zu-
néchst analog dem M*® eine Abnahme bis zu einem Driftgasfluss von 500 mL/min
und anschlieflend ein Anstieg bis 800 mL/min beobachtet. Der erhaltene Wert
bei 900 mL/min soll als experimenteller Ausreifier behandelt werden. Der spéte-
re erneute Anstieg ab 500 mL/min kann iiber einen Protonentransfer aus einem
Molekiilion-Neutralfragment-Cluster erfolgen. So vermindert sich die Intensitéat des
M** auf Kosten des Intensititszugewinns des [M+H|*. Die Summe aller ionischer
Spezies, die dem Molekiilion zugeordnet werden koénnen, bleiben nahezu konstant

iiber den gesamten Bereich der untersuchten Driftgasfliisse.

Wird zusétzlich zu den beschriebenen Abhéngigkeiten der Spektren vom Driftgas-
fluss, das Driftzeitspektrum und dazugehorige Massenspektrum bei 600 mL/min
einzeln betrachtet, so werden im Driftzeitspektrum zwei Signale beobachtet. Diese
kénnen einem Molekiilion und einem entsprechenden Dimer mit einem Analytmo-

lekiil zugeordnet werden.
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5. Massenspektrometrische Untersuchung 5.2. Toluol

Zusammenfassend lassen sich mit steigendem Driftgasfluss zwei Abhéngigkeiten in
den Massenspektren der Abbildung 5.4 und den Intensitdtsverldufen in Abbildung
5.5 entnehmen.

Aus den Massenspektren in Abbildung 5.4 bei 4 ausgewéhlten Driftgasfliissen ist
eine generelle Tendenz zur Abnahme unterschiedlicher ionischer Spezies in ihrer
Intensitdt zu erkennen. Dabei sei darauf hingewiesen, dass die Massenspektren
bei 0 mL/min und 300 mL/min bei einem sehr viel geringeren Ionensignal (vgl.
TIC in Abbildung 5.5) aufgenommen wurden. Diese Beobachtung deckt sich mit
den bereits vorher getroffenen Aussagen in Abschnitt 4.2.1. Hier konnte bereits in
Messungen in Abhéngigkeit des Driftgasflusses gezeigt werden, dass mit der AP-
LI eine Vielzahl an labilen ionischen Spezies gebildet werden, die mit steigendem

Driftgasfluss abgebaut werden und sich zu einer stabilen Spezies umlagern.

Der Darstellung der normierten Signalintensititen gegen den Driftgasfluss in Abbil-
dung 5.5 lassen sich weiterhin Hinweise auf die moglichen stabilen ionischen Spezies
finden, die bei erh6hten Driftgasfliissen erhalten werden.

Wahrend der Cluster der Masse 183,15 Da und das Molekiilion mit 92,07 Da einen
Intensitatsverlust mit steigendem Driftgasfluss aufweisen, zeigen die Cluster mit
einer Masse von 105,08 Da, 121,08 Da und 184,15 Da eine zunehmende Tendenz.
Werte bei 900 mL/min sollen hier als experimentelle Ausreifser behandelt werden.
Im Vergleich zu den Driftzeitspektren des Abschnittes 4.2.1 ist davon auszugehen,
dass eine ionische Spezies erhalten wird. Demnach kann daher hier davon ausgegan-
gen werden, dass die Effekte des Transfers einen Einfluss auf diese stabile ionische
Spezies hat, die zuvor mit einer reduzierten Mobilitit von 1,78 cm? /Vs beobachtet
wurde. Dieser Wert liegt im Vergleich zu weiteren literaturbekannten im IMS und
MS bestimmten Spezies im Bereich des Anthracens (1,75 cm?/Vs) und Phenan-
threns (1,76 cm?/Vs). 11

Fiir die Messungen des Toluols bei einer APLI-IMS-ToF-MS Kopplung ist daher
davon auszugehen, dass ein Cluster bestehend aus einem Molekiil und Molekiilion
der Form [M3]*® erhalten wird. Dieses kann nun durch den nicht optimierten Trans-
fer von der Atmosphérendruckseite zu Vakuumbedingungen durch Stéfe wihrend
dessen weiter zerfallen. Als ionische Spezies dieser Stofle werden dann die Clus-
ter mit 121,08 Da sowie 105,08 Da und dass protonierte Molekiilion mit 93,08 Da
detektiert.
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5.3. Anisol im IMS und ToF-MS

Bereits bei den Messungen am Eigenbau-IMS in Abschnitt 3.3.2 konnte fiir Anisol
eine deutliche Aufspaltung des erhaltenen Signals im Driftzeitspektrum, vergleich-
bar zu Toluol bei gleichen Bedingungen, beobachtet werden. Eine entsprechende
Begriindung konnte an Hand von Toluol durch die Entstehung mehrerer ionischer
Spezies geliefert werden. Dazu sei erneut auf den Abschnitt 4.2.1 zur Variation des
Driftgasflusses zum Nachweis mehrerer ionischer Spezies hingewiesen.

Nach dem erfolgreichen hier erstmals vorgestellten APLI-IMS-ToF-MS Aufbaus
zum Nachweis der erhaltenen ionischen Spezies in Abhéngigkeit des Driftgasflusses
fiir Toluol, sollen weitergehend massenspektrometrische Untersuchungen des Ani-
sols folgen.

Fiir die hier vorgestellten Ergebnisse wurde die Probengaszusammensetzung im Ver-
gleich zum Toluol geéndert. Der Gasfluss Qn, betrégt 40 mL/min beziehungsweise
20 mL/min fiir Qanalyt. So wird fiir Anisol eine Konzentration um 1,05 %o erhal-

ten.

Eine erste Darstellung ausgewéhlter Massenspektren in Abhéngigkeit eines sich &n-
dernden Driftgasflusses sind in Abbildung 5.6 zu finden. Dabei beschreiben die
Spektren in schwarzer Farbe ein jeweils vor dem Experiment gemessenes Blind-
spektrum bei konstanten experimentellen Bedingungen unter Verwendung gleicher
Gasfliisse, elektrischer Felder und Intensitét des Lasers. Spektren in roter Farbe sind
bei weiterer Zugabe von Anisol aufgenommen worden. Eine entsprechende Auswer-
tung der Abhéngigkeiten vom Driftgasfluss zeigt Abbildung 5.7. Dabei sind jeweils
die Differenzen der Signalflichen des Analytspektrums und des vorher bei gleichen
Bedingungen erhaltenen Blindspektrums aufgetragen. Jedes Spektrum wurde auf
den jeweils gemessenen TIC kalibriert. Alle in Abbildung 5.7 dargestellten m/z sind
in Abbildung 5.6 in blauer Farbe hinterlegt.

Eine entsprechende Zuordnung der erhaltenen m/z kann Tabelle 5.4 entnommen
werden. Es erfolgt analog zu Abschnitt 5.2 ein Vergleich zum theoretisch erwarteten
m/z und ein entsprechender Strukturvorschlag ausgehend von moglichen Fragmen-

ten des Analyten und Molekiilions.
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m 00024 (O mlL/min m/z: 138,09 mw/z: 155,12 m/z: 216,13
B 139,09 217,13
<
3 140,11 *
'g 0,001 141,08 w/z: 186,14
187,13
g m/z: 109,05
=
0,000 |‘“ L | pzmdioyil llh 1 h.] Ill |I|A s l Il o | I dazccl
0002300 mlL/min
0,001
0,000 ||J. " .‘, L IlLI.L| M | WL, ‘IA I. [ ] ul ] 1
0’002- T ‘l T T T u T T 1
’ 600 mL/min
0,001
0,000 | J n - ”1| I J'. T "J. l / I Ll I. III\ ]L il
00029900 mL/min
0,001 = Blindspektrum
= Massenspektrum Anisol '
0,0004—1. L, | . ”1' R T I " l III‘L -

25 50 75 100 125 150 175 200 225
m/z

Abbildung 5.6.: Massenspektren von Anisol in Abhéngigkeit eines variierten
Driftgasflusses. Alle m/z, die eine Veranderung mit dem Drift-
gasfluss zeigen, sind in blauer Farbe hinterlegt. Mit * markierte

Signale kénnen Anisol nicht zugeordnet werden.

Vergleichbar zu den in Abhéngigkeit vom Driftgasfluss erhaltenen Spektren des
Toluols in Abschnitt 5.2 kénnen auch fiir Anisol entsprechende Beobachtungen ge-

macht werden.

Ausgehend von einem (protonierten) Molekiil-Molekiilion-Cluster mit m/z 216,12
bezichungsweise m/z 217,13 bestehend aus einem neutralen Molekiil und einem
Molekiilion kénnen weitere (Molekiil)lon-Neutralfragment-Cluster beobachtet wer-
den. Unter Verlust eines Methoxyrestes aus einem protonierten Molekiilion kann
Benzol erhalten werden, welches wiederum ein Molekiilion-Neutralfragment-Cluster
mit einem (protonierten) Molekiilion der Zusammensetzung [M+H + Benzol|" be-
ziehungsweise ein entsprechendes Analogon [M + Benzol|*® bilden kann. Es sei

darauf hingewiesen, dass es sich um eine formale Zuordnung handelt. Die Position
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Abbildung 5.7.: Verhalten der einzelnen zugeordneten m/z des Anisols aus Ab-
bildung 5.6 in Abhéngigkeit eines steigenden Driftgasflusses von
oben nach unten. Alle Werte sind iiber die bestimmte AUC und
den erhaltenen TIC korreliert.

des Protons kann an dieser Stelle nicht geklart werden. Fiir m/z 186,14 ist auch eine
entsprechende Zusammensetzung eines protonierten Molekiilions und einem Neu-

tralfragment eines radikalischen Phenylrestes nach [M-+H -+ Phenyl|*® denkbar.
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Um einen ndheren Einblick in die beobachtete Spezies zu bekommen, sind weitere
Untersuchungen mit eine zusétzlichen Fragmentationsmethode, wie zum Beispiel
einer CID, nétig.

Ausgehend von dem Molekiilion-Neutralfragment-Cluster der Zusammensetzung [M
+ Benzol|"* bezichungsweise [M+H + Benzol|" kann das m/z 155,12 durch weitere
Abspaltung eines Methoxyrestes des Molekiilions erklart werden, so dass [Phenyls
+ H|* erhalten wird.

Tabelle 5.4.: Zuordnung der vom Driftgasfluss abhéngigen m/z mit entsprechen-
den Summenformeln und moglicher Struktur / Fragmentzuordnun-

gen des Anisols nach den Massenspektren aus Abbildung 5.6.

Summenformel Fragment M/Z Theo. M/Z Spekt. +  RMasse

C7HoO [M+H]* 109,06 109,05 0,04 2924

CoH140 [M -+ Ethan]|*® 138,10 138,09 0,06 2186

CgH1002 [M + Formaldehyd|*™® 138,07

CoHy50 IM+H + Ethan|* 139,11 139,09 0,04 3443

CsH1102 [M + Methoxy|* 139,08

CsH1202 IM+H + Methoxy]* 140,08 140,11 0,06 2402
[M + Methanol**

CrHyO5 IM+H + O 141,06 141,08 004 3628

CsHi302 [M-+H + Methanol]|* 141,09

Ci2H1y [2(M-OCH3) + H|* 155,09 155,12 0,07 2069
[Phenyly+H]|*

Ci13H140 [M + Benzol|"* 186,10 186,14 0,07 2676
[M+H + Phenyl|**

C13H150 IM+H + Benzol|* 187,11 187,13 0,09 2023

C1aH160; M 216,12 216,12 0,07 2997

C14H1702 [My+H]|* 217,12 217,13 0,08 2766
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Als komplementére Cluster zu den [M+H + Benzol|*, [M + Benzol|"® und |[Phenyls
+ HJ* kénnen auch Cluster des (protonierten) Molekiilions mit einem weiteren Me-
thoxyrest bei m/z 140,11 und m/z 139,09 Da beobachtet werden. Fiir m/z 139,09
ist zusétzlich eine formale Zuordung eines protonierten Molekiilions mit Ethan,
welches aus hoheren Fragmenten eines Anisolmolekiils entstehen kénnte, zu [M+H
+ Ethan|" moglich. Diese zweitere Variante scheint unwahrscheinlich, kann aber

10 picht aus-

auch mit Blick auf literaturbekannte EI-Massenspektren im Vakuum
geschlossen werden. Eine eindeutige Aufklarung ist auf Grund des Auflésungsver-
mogens eines ToF-MS nicht moglich.

Ahnlich verhlt es sich mit dem beobachteten Ton bei m/z 138,09. Auch hier sind
zwei Zusammensetzungen nach dem theoretischen m/zrpe,, moglich. Ausgehend
vom m/z 139,09 kann fiir [M+H + Ethan|" unter Verlust eines Protons [M +
Ethan|** erhalten werden. Wahrscheinlicher scheint jedoch ein Molekiilion-Neutral-
fragment-Cluster mit Formaldehyd der Form [M + Formaldehyt|*®.

Dem m/z 109,05 kann ein protoniertes Molekiilion [M-+H]|* zugeordnet werden, ein

Molekiilradikalkation wird hingegen nicht beobachtet.

Wiéhrend [M+H|* mit steigendem Driftgasfluss an Intensitat verliert, wird fiir al-
le beschriebenen Cluster eine Intensitdtszunahme beobachtet. Mit Bezug auf die
am Eigenbau-IMS in Abschnitt 3.3.2 dargestellten Driftzeitspektren, kann die Si-
gnalaufspaltung einem protonierten Molekiilion [M+H]|" und einem protonierten
Dimer [M2+H]|" zugeordnet werden. Der Anstieg der Cluster zwischen 138,09 Da
und 187,13 Da ist direkt an die Intensitdtszunahme des [Mo+H|" und [M-+H]|*
gekoppelt.

Demnach kann davon ausgegangen werden, dass die Molekiilion-Neutralfragment-
Cluster eine Folge des Transfers sind und durch zusétzliche Stofe wéihrend des
Transfers von der Atmosphérendruckseite zu Vakuumbedingungen entstehen. Es
sei darauf hingewiesen, dass dieses Experiment hier zum ersten Mal erfolgreich auf-
gebaut und betrieben werden konnte. Effekte des Transfers konnten zu diesem
Zeitpunkt noch nicht untersucht werden. Die Massenspektren des Anisols mit stei-
gendem Driftgasfluss lassen jedoch einen deutlichen Effekt in Form einer Erhéhung

der Stofse wihrend des Transfers zu weiteren Fragmentationsprozessen vermuten.
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Weiterhin ist fiir Anisol, vergleichbar zu Aceton unter APCI (vgl. Abschnitt 3.2.2
und 3.4.1 sowie den dort gemachten Literaturangaben und Verweisen), ein (proto-
nierter) Molekiilion-Molekiil-Cluster (Dimer) der Form [Ma+H]|" beziehungsweise
M3*® die stabilere Form bei erhohten Driftgasfliissen, da diese Spezies gegeniiber

dem protonierten Molekiilion an Intensitat gewinnt.

Wihrend alle Neutralfragmente der gezeigten (Molekiil)lon-Neutalfragment-Cluster
auch in den Vakuum EI-Massenspektren zu beobachten sind, kann im Gegensatz zu
APLI-MS Untersuchungen?? hier ein unterschiedliches Verhalten beobachtet wer-
den. Bei einer fehlenden IMS Einheit zwischen der Ionisierung mittels APLI und
einem ToF-MS werden lediglich Radikalkationen des Molekiils und des Dimers be-
obachtet. Hier kann nur das entsprechende protonierte Analogon detektiert werden.
Weiterhin sind im Gegensatz zu APLI-ToF-MS Messungen eine Vielzahl an ioni-
schen Clustern unterschiedlicher Zusammensetzung, vor allem bei geringen Drift-

gasfliissen, zu beobachten.

Demnach kann eine erste Vermutung erneut aufgegriffen werden, dass die APLI bei
der IMS eine breite Verteilung an Ionen ahnlichem Stofquerschnittes liefert, die auf
Grund des geringen Auflésungsvermogens eines IMS nicht getrennt werden kénnen.
Diese Beobachtungen folgt den Abschnitten 3.3.2 und 4.1.2 bereits vorgestellten
Ergebnisse, dass bei geringen Driftgasfliissen bei der APLI unterschiedliche ionische

Spezies erhalten werden.
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5.4. Diskussion der Untersuchungen am
APLI-IMS-ToF-MS

In den vorherigen Kapiteln 3 und 4 wurde bereits darauf hingewiesen, dass die be-
obachtete Signalverbreiterung des erhaltenene Driftzeitspektrums bei Verwendung
einer APLI gegeniiber einer APCI unter anderem durch die Zusammensetzung des
Signals aus mehreren ionischen Spezies erfolgen kann. Mit Hilfe der Variation des
Driftgasflusses konnte zusétzlich in Abschnitt 4.2.1 gezeigt werden, dass bei der
APLI viele labile ionische Spezies erhalten werden, die bei Erhohung des Driftgas-
flusses und damit der Anzahl an St6fse wihrend des Driftes, zu einer stabilen Spezies
abgebaut werden.

Um dieser Beobachtung weiter nachzugehen, konnte in diesem Kapitel ein APLI-
IMS-ToF-MS fiir weitere Untersuchungen der erhaltenen ionischen Spezies am Ende
der Driftstrecke erfolgreich vorgestellt werden. Somit ist es mogliche eine Aussage
iiber die m/z der am Faraday-Becher erhaltenen ionischen Spezies zu treffen.

Fiir dieses Experiment wurde eine neue Frontplatte fiir das ToF-MS angefertigt,
welche das IMS aufnehmen und vor der Ionenoptik des ToF-MS fixieren kann. Fiir
den Transfer der Ionen in das ToF-MS wurde der Faraday-Becher mit einem Pinhole

versehen.

Alle Untersuchungen des hier neu vorgestellten Aufbaus wurden mit Toluol (vgl.
Abschnitt 5.2) und Anisol (vgl. Abschnitt 5.3) durchgefiihrt um eine Vergleichbar-
keit zu den Untersuchungen am IMS5000 in Kapitel 4 zu gewéhrleisten. Weiterhin
wurden fiir das Experiment vergleichbare experimentelle Parameter des IMS ge-
wéhlt.

Fiir Toluol konnten zunéchst Driftzeitspektren am Faraday-Becher (vgl. Abbil-
dung 5.3) aufgenommen werden. Durch verénderte Driftgasverhéltnisse innerhalb
des IMS durch das hinter dem Pinhole im Detektor wirkende Vakuum von wenigen
mbar sind vergleichende quantitative Aussagen zu den Beobachtungen in Abschnitt
4.2.1 nicht moglich. Eine qualitative Vergleichbarkeit bleibt jedoch erhalten. Mit
steigendem Driftgasfluss ist eine Abnahme der FWHM zu beobachten. Diese Be-
obachtung deckt sich mit den driftgasabhéngigen Untersuchungen des Abschnitts
4.2.1. Auch an dieser Stelle kann diese Beobachtung mit der Abnahme an erhalte-
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nen ionschen Spezies erkliart werden. Diese Erklarung kann nun mit den erhaltenen

Massenspektren in Abhéngigkeit des Driftgasflusses unterstiitzt werden.

Den Massenspektren in Abbildung 5.4 und den auf den TIC kalibrierten Intensitdten
in Abbildung 5.5 lassen sich bei geringen Driftgasfliissen eine Vielzahl an Signalen
beobachten. Mit steigendem Driftgasfluss zeigen die Massenspektren deutlich we-
niger Signale und analog dazu kann fiir einige Signale auch in Abbildung 5.4 eine
Intensitatsabnahme beobachtet werden.

So zeigen M** und [Ma—H]|" eine abnehmende Tendenz, wihrend das Dimer M3* ei-
ne Intensititszunahme zeigt. Weitere Molekiilion-Neutralfragment-Cluster mit m/z
121,08 und m/z 105,08 zeigen weiterhin eine Intensitdtszunahme mit stiegendem
Driftgasfluss. Hier ist davon auszugehen, dass diese Spezies wiahrend des Transfers
durch eine erhohte Anzahl an Stofen aus dem Dimer M3*® entstehen und keinen
Beitrag zum Driftzeitspektrum der Abbildung 5.3 liefern.

Folglich ist davon auszugehen, dass die stabile ionische Spezies, die bei erhéhten
Driftgasfliissen im Driftzeitspektrum beobachtet werden kann, ein Dimer des Tolu-

ols M3* ist.

Weiterhin lassen sich alle in Tabelle 5.3 zugeordneten Massen auf Cluster eines
Molekiilions und Neutralfragmente zuriickfithren. Dabei sind alle zugeordneten
Neutralfragmente auch in EI-Spektren bei Vakuumbedingungen zu beobachten. 11
Eine direkte Vergleichbarkeit zu diesen Messungen ist nicht vorhanden. Untersu-
chungen der APLI an einem ToF-MS sind jedoch von Klee et al. bekannt.?3 Diese
zeigen das Molekiilion und ein Dimer eines Molekiilions. Molekiilion-Neutralfrag-
ment-Cluster und protonierte Spezies, wie in diesen Experimenten, konnen dort
nicht beobachtet werden. Demnach liefert das IMS und der anliegende Driftgas-
fluss einen entscheidenen Beitrag zu den beobachteten ionischen Spezies.

Der so aufgestellte Vergleich zwischen dem in der Literatur gezeigten APLI-ToF-MS
Aufbau?® und dem hier vorgestellten APLI-IMS-ToF-MS Experiment kann zusitz-
lich die bereits vorgestellte Beobachtung von diversen ionischen Spezies bei der
Verwendung einer APLI in der IMS stiitzen. Dazu sei erneut auf Abschnitt 4.2.1

und die dort gemachten Anmerkungen verwiesen.
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Fiir Anisol konnten ebenfalls Massenspektren am APLI-IMS-ToF-MS in Abhéngig-
keit des Driftgasflusses erhalten werden. Analog zu den Beobachtungen des Toluols
kann auch fiir Anisol eine Abnahme der Intensitét des [M+H]|" zu Gunsten einer In-
tentsitdtszunahme des Dimers [Ma+H]|* und weiterer Molekiilion-Neutralfragment-
Cluster erhalten werden.

Der Argumentation zu Toluol folgend, sind auch die Intensitdtszunahmen der Mole-
kiilion-Neutralfragment-Cluster auf den Transfer zuriickzufiihren. Die stabile ioni-
sche Spezies des Anisols kann bei erh6hten Driftgasfliissen dem Dimer [Mao+H]|*
zugeordnet werden.

Auch fiir Anisol lassen sich alle in Tabelle 5.4 gemachten Zuordnungen der Molekiil-
ion-Neutralframent-Cluster in den EI-Massenspektren im Vakuum finden. 1% Spek-
tren eines APLI-ToF-MS Aufbaus?? zeigen erneut ein unterschiedliches Verhalten
zu den hier gemachten Beobachtungen. Wahrend bei den APLI-ToF-MS Messun-
gen das Radikalkation M*® des Anisols und des Dimers M3* erhalten wird, kann
hier lediglich das protonierte Molekiil [M+H]|" und iiberwiegend das protonierte
Dimer [Ma+H]* erhalten werden. Der umgekehrte Sachverhalt sollte folglich dem
zwischen APLI und ToF-MS geschalteten IMS und dem resultierenden Drift der

Tonen zuzuschreiben sein.

Fiir eine detalliertere Aufklérung der erhaltenen ionischen Spezies den Massen-
spektren fiir Toluol (m/z 121,08, m/z 109,11, m/z 106,08 und m/z 105,08) sowie
fiir Anisol (m/z 139,09, m/z 138,09, m/z 140,11 und m/z 141,11), sind weitere
Untersuchungen an einem hochauflésenden Massenspektrometer notwendig. Das
Auflésungsvermogen Rrasse €ines Flugzeitmassenspektrometers ist mit bis zu 5000
nicht ausreichend um Elementarzusammensetzungen zu unterscheiden. Auf Grund
fehlenden entgiiltigen Strukturaufklarungen mittels eines hochauflésenden Massen-
spektrometers oder einer weiteren Fragmentationsmethode (vgl. Anmerkung auf
Seite 142), sind unterschiedliche Strukturvorschlédge in den Tabellen 5.3 und 5.4
dargestellt worden. Alle hier gemachten Strukturvorschlige stimmen jedoch mit

den an diesem Experiment erhaltenen Daten iiberein.
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Weiterhin sollten zusétzliche Untersuchungen mit einer weiteren Fragmentationsme-
thode innerhalb des Massenspektrometers durchgefiihrt werden, um die Molekiilion-
Neutralfragment-Cluster nédher untersuchen zu kénnen. So sollte eine weitere Frag-
mentationsmethode zu einem Verlust des Neutralfragments aus dem Cluster fithren,
so dass iiber den erhaltenen Massenverlust ein direkter Riickschluss auf den zuvor

untersuchten Cluster gemacht werden kann.
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6. Ubergreifende Zusammenfassung der

erhaltenen Ergebnisse

Im Verlauf dieser Arbeit wurden drei Experimente vorgestellt. Ausgehend von
einem Eigenbau-IMS, welches am Institut fiir physikalische Chemie der Christian-
Albrechts-Universitat zu Kiel gefertigt wurde, konnten drei unterschiedliche Ioni-
sationsmethoden, die APCI, APLI und Ionisierung mittels LTP, bei gleichen ex-
perimentellen Bedingungen verglichen werden. Die dort beobachtete und bereits
in der Literatur!?'® beschriebene Signalverbreiterung bei Verwendung einer AP-
LI wurde zusétzlich ndher an einem kommerziell erworbenen IMS5000 der Driger
Safety AG € Co. KGaA untersucht. Um auch eine Aussage iiber die Art, der
am Faraday-Becher detektierten Ionen zu bekommen, wurde eine erstmals gezeigte
APLI-IMS-ToF-MS Kopplung aufgebaut und verwendet.

Durch Versuche am Eigenbau-IMS konnten erstmals drei unterschiedliche Ionisa-
tionsmethoden mit einander bei gleichen experimentellen Bedingungen verglichen
werden. Bis zu diesem Zeitpunkt waren solche Messungen nur fiir den Vergleich
einer APCI mit einer APLI am IMS, zum Beispiel bei Lubman et al.'?, moglich.
Vergleiche einer lonisierung mit einem LTP zu anderen Methoden sind nicht be-
kannt. Zuvor konnte neben dieser Arbeit und der betreuten Masterarbeit von B.

46

Raupers® nur einmal von Jafari eine Anwendung der LTP in der IMS gezeigt wer-

den. %

In diesen Messungen konnte gezeigt werden, dass die beobachtete Signalverbrei-
terung bei Verwendung einer APLI nicht auf ionische Wechselwirkungen wéahrend
des Driftes beruht. Diese Vermutung wurde noch bei Eiceman et al. als mogli-
che Ursache der Signalverbreiterung genannt. Bei Verwendung der LTP wird fiir
Aceton eine vergleichbare Ladungsmenge, wie bei der APLI fiir BA, erhalten. Den-

noch zeigt das BA Driftzeitspektrum ein deutlich geringeres Auflosungsvermogen.
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Sollten nun interionische Wechselwirkungen wahrend des Driftes fiir die Signalver-
breiterung verantwortlich sein, so miisste gleicher Effekt auch bei Verwendung der

LTP zur Ionisierung beobachtet werden.

Eine weitere Erklirung iiber eine theoretische Uberlegungen kann nicht gefunden
werden. Wird die Extraktionszeit tg der Ionen aus der Ionenquelle in die Drift-
strecke als direkter Einfluss auf das Auflésungsvermoégen herangezogen, so wére ein
umgekehrtes Verhalten zu den Beobachtungen in dieser Arbeit zu erwarten. Die
Extraktionszeit der APLI ist gegeniiber den Extraktionszeiten der APCI und Ioni-
sierung mittels LTP halb so grofs. Der Theorie nach wére folglich ein gesteigertes
Auflésungsvermégen der APLI gegeniiber der APCI und Ionisierung mittels LTP

zu erwarten.?? Der umgekehrte Fall wird stattdessen beobachtet.

Eine detaillierte Auswertung der am Eigenbau-IMS erhaltenen Driftzeitspektren bei
Verwendung einer APLI zeigt deutlich die Zusammensetzung der erhaltenen Signale
aus mehreren ionischen Spezies. Da fiir das Eigenbau-IMS turbulente Driftgasfliis-
se und inhomogene elektrische Felder innerhalb der Driftstrecke auf Grund einer
offenen Bauform und asymmetrisch gearbeiteten Elektroden nicht ausgeschlossen
werden konnen, wurden weiterhin vergleichende Untersuchungen der APLI zur AP-

CI an einem kommerziell erworbenen IMS5000 wiederholt.

Erneut konnte fiir die Verwendung der APLI gegeniiber der APCI eine signifikan-
te Signalverbreiterung beobachtet werden. Fiir eine detaillierte Aufklarung der zu
Grunde liegenden signalverbreiternden Prozesse wurden am IMS5000 die Intensi-
tat des eingestrahlten Lasers und der Driftgasfluss variiert. Weiterhin wurde ein
verzogerter Abzug der lonen aus der Ionenquelle nach Lasereinstrahlung aufgebaut
um die Ausbreitung der Ionenwolke zu untersuchen.

In letzterem Versuch konnte deutlich gezeigt werden, dass nach der Einstrahlung
des Lasers eine Verdopplung bis Vervierfachung der Ionenwolke gegeniiber dem
Laserquerschnitt erhalten wird. Diffusionsprozesse der Ionen bei Atmosphérenbe-
dingungen konnen diese Beobachtung nicht erklaren. Ionen bei diesen Bedingungen
besitzen eine mittlere freie Weglénge von unter 100 nm. Folglich sollte die erhaltene
Ionenwolke bei der APLI dem Laserquerschnitt, dem Bereich in dem die Ionisierung

durch Wechselwirkung der Molekiile mit Photonen stattfinden kann, entsprechen.
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Als Ursache kann eine Coulomb-Abstoftung der Ionen direkt nach der Ionisierung
genannt werden, wobei die auftretenden Kréfte unter den Ionen grofser sind als je-
ne, die durch einen entgegen gerichteten Driftgasfluss auf die Ionenwolke ausgeiibt

werden.

Ein weiterer Effekt, der zur Signalverbreiterung bei Verwendung der APLI fiihrt,
kann auf ein Power Broadening, einem Begriff der Spektroskopie, zuriick gefiihrt
werden. Wird der verwendete Laser in die Ionenquelle mit einer Linse fokussiert,
kénnen mehrere Effekte der erhaltenen Signale im Driftzeitspektrum mit steigender
Laserintensitit beobachtet werden. Wahrend die Signalintensitit des signalbestim-
menden Maximums bis zu einer Energie von 200 pJ steigt und anschliefsend wieder
an Intensitét verliert, kann fiir die AUC und die FWHM ein Anstieg bis 400 pJ ge-
folgt von einem konstanten Verlauf beobachtet werden. Zusétzlich kann ein zweites
Signal in der Flanke des Driftzeitspektrums beobachtet werden, welches an Inten-
sitat bis 200 pJ zunimmt und anschlieffend weiter konstant verlauft.

Das beschriebene Signalverhalten einer Intensitdtsabnahme kombiniert mit einem
konstanten Verlauf der AUC und FWHM wird in der Spektroskopie Power Broad-

ening genannt. 105

Bereits am Eigenbau-IMS konnten mehrere ionische Spezies bei Verwendung ei-
ner APLI beobachtet werden. Erhaltene Abhéngigkeiten der Driftzeitspektren am
IMS5000 unterstiitzen diese Beobachtung.

Bei geringen Driftgasfliissen kann eine breite Verteilung des Signals im Driftzeit-
spektrum beobachtet werden. Diese Beobachtung kann mit der Detektion unter-
schiedlicher ionischer Spezies &hnlicher Stofsquerschnitte und damit Grofe zugeord-
net werden. Mit steigendem Driftgasfluss wird eine Abnahme in der FWHM und
zunachst ein Intensitatsanstieg beobachtet. Folglich werden die zuvor beobachteten

ionischen Spezies hin zu einer stabilen abgebaut oder umgelagert.

Bei der APLI wird folglich eine Vielzahl an labilen ionischen Spezies erhalten, wel-
che mit steigendem Driftgasfluss zu einer stabilen Spezies umgelagert werden. Diese
Beobachtung lésst sich zusétzlich mit dem hier zum ersten Mal vorgestellten APLI-
IMS-ToF-MS Aufbau unterstiitzen.

Mit entsprechendem Aufbau ist es moglich Massenspektren in Abhéngigkeit des

angelegten Driftgasflusses zu erhalten. Fiir niedrige Diftgasfliisse kann sowohl fiir
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Anisol als auch fiir Toluol eine grofe Anzahl an unterschiedlichen Massesignalen
beobachtet werden, was sich mit den Beobachtungen der driftgasabhéngigen Mes-
sungen des APLI-IMS deckt. Mit steigendem Driftgasfluss kann ein Abnahme un-
terschiedlicher Massen beobachtet werden. Dabei gewinnt das Dimer M3*® an Inten-
sitat, wihrend das Monomer M*® an Intensitit verliert. Alle weiteren Signale, die
mit steigendem Driftgasfluss eine Zunahme der Intensitat zeigen, sind Molekiilion-
Neutralfragment-Cluster, die durch zusétzliche Stofe wihrend des Transfers entste-
hen. Folglich bildet das Dimer M3* des verwendeten Analyten die stabilere Form,
welche auch riickwirkend in den Driftzeitspektren beobachtet werden kann.
Weiterhin haben die Effekte innerhalb des IMS einen Effekt auf die beobachteten
Massenspektren. Wihrend APLI-ToF-MS Spektren?? fiir Anisol lediglich das Mole-
kiilradikalkation und ein Dimer dessen zeigen, kann bei Untersuchungen der APLI-
IMS-ToF-MS Spektren nur das protonierte Molekiilion [M-+H]|* und im grofen
Uberschuss das protonierte Dimer [Ma+H|* beobachtet werden.

Zusatzlich wird fiir Toluol hier eine Vielzahl an Molekiilion-Neutralfragment-Cluster
beobachtet, die so in APLI-ToF-MS Messungen nicht zu finden sind. Als Ursache
fiir die unterschiedlichen Beobachtungen kann das zwischengeschaltete IMS genannt

werden.

Zusammenfassend kann die Signalverbreiterung bei Verwendung der APLI in der
IMS erstmals iiber unterschiedliche Experimente beobachtet und erklért werden.
Es lassen sich drei Griinde fiir diese Beobachtung anfiihren.

Bei der Ionisierung wird eine breite Verteilung an ionischen Spezies dhnlicher Stof-
querschnitte und damit dhnlichen Driftzeiten erhalten. Auf Grund des geringen
Auflésungsvermdgens eines IMS konnen diese nicht getrennt werden. Im Vergleich
zur APCI und Ionisierung mittels LTP wird ein Signal, welches alle diese ionischen
Spezies einschliefst, mit groffer FWHM erhalten.

Zusétzlich findet ein Power Broadening statt. Dieser Effekt wirkt bereits ab gerin-
gen eingestrahlten Laserintensitéaten.

Einen weiteren grofen Anteil hat die Coulomb-Abstofsung der erhaltenen Ionen
direkt nach dem Ionisierung durch einen Laserpuls. Diese ist so groft, dass eine

Tonenwolke von bis zu vierfacher Ausdehnung des Laserquerschnitts erhalten wird.

160



6. Ubergreifende Zusammenfassung

Neben der Aufklédrung der beobachteten Signalverbreiterung bei Verwendung einer
APLI gegeniiber einer APCI oder Ionisierung mittels LTP konnten in dieser Arbeit
weitere Ergebnisse erzielt werden. Alle erhaltenen reduzierten Mobilitaten zeigen
geringe Abweichungen fiir die APCI Messungen sowohl am Eigenbau-IMS als auch
IMS5000. Fir Messungen der APLI und Ionsisierung mittels LTP gibt es in der
Literatur keine beziehungsweise fehlerhafte reduzierte Mobilitaten, was einen Ver-
gleich erschwert. So konnen fiir Ansiol unter APLI Bedingungen hier reduzierte
Mobilitaten erhalten werden, die im Vergleich zu Toluol und Aceton als sinnvoll

anzusehen sind.

Weiterhin war es méglich am Eigenbau-IMS wellenldngenabhéingige Messungen des
p-Xylols durchzufithren. Hier konnte eine Rotverschiebung des 08—Ubergangs gegen-
iiber ReMPI-Messungen im Vakuum beobachtet werden. Als mogliche Erklarung
kann ein angeregter elektronischer Grundzustand bei Atmosphérenbedingungen ver-

mutet werden.
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7. Ausblick auf sich ergebende

Fragestellungen

Ausgehend von den erzielten Ergebnissen in dieser Arbeit ergeben sich weitere span-

nende Fragestellungen fiir zukiinftige Projekte.

Um die bei der APLI beobachteten ionischen Spezies auch im IMS trennen zu
kénnen, muss das Auflésungsvermdgen des verwendeten IMS erhoht werden. Das
Auflésungsvermdgen eines IMS ist nach Gleichung 2.85 direkt abhéngig von der
Lange der Driftstrecke. Folglich sollte fiir weitere Untersuchungen ein IMS mit l&n-
gerer Driftstrecke verwendet werden. Ein erster Entwurf und Aufbau eines solchen
IMS, das sowohl eine ldngere Driftstrecke gegeniiber dem verwendeten IMS5000
und eine austauschbare und modifizierbare Ionenquelle aufweist, ist im Anhang G
dargestellt.

Zusitzlich sollten die zur Einkopplung des Lasers notwendigen Offnungen in der Io-
nenquelle kleiner als der Querschnitt des verwendeten Lasers sein. So kann immer
ein zentrierter Durchgang des Laserstrahls durch die Ionenquelle erhalten werden

und Fehler durch die Lage des Laserstrahls werden minimiert.

Zur Bestimmung der erhaltenen Grofe der Ionenwolke direkt nach der Ionisierung
mittels APLI konnten bis jetzt nur von Toluol bei 266 nm gezeigt werden. Es ist
nachzupriifen, ob auch die Ausbreitung der Ionenwolke einer Wellenldngenabhén-
gigkeit folgt. Es wird erwarten, dass die beobachtete Ausbreitung abnimmt, sobald
eine nicht resonante Wellenlinge des Lasers zu einem elektronischen Ubergang des

verwendeten Analyten eingestrahlt wird.
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7. Ausblick

Dem anschlieftend sollten weitere wellenldngenabhéangige Untersuchungen der Drift-
zeitspektren durchgefiihrt werden. Es ist davon auszugehen, dass nicht nur p-Xylol
eine Rotverschiebung des 08—Ubergangs bei Atmosphérenbedingungen gegeniiber

dem Vakuum zeigt.

Um weitere Untersuchungen der Ausbreitung der Ionenwolke durchzufiihren sind
zunachst die Effekte des sich schnell &ndernden elektrischen Feldes {iber der Ionen-
quelle zu untersuchen. Vor allem fiir hohe Unterschiede der verwendeten elektri-
schen Felder wird die Grofie der erhaltenen Ionenwolke unterschéitzt. Es ist daher
sowohl experimentell als auch theoretisch, in Form von Simulationen, zu kléren,
welchen Effekt sich schnell &ndernde elektrische Felder auf die Ionenwolke in der
Ionenquelle haben. Bis jetzt ist davon auszugehen, dass durch eine Vielzahl an
zusétzlichen Stofen eine geringere Ladungsmenge am Detektor beobachtet werden

kann, wodurch eine geringe Ausbreitung der Ionenwolke suggeriert wird.

Nach der erfolgreichen Einfiihrung eines APLI-IMS-ToF-MS Aufbaus und den da-
mit beobachteten Massenspektren ergeben sich weitere Fragestellungen, die weiter
apparativ untersucht werden miissen.

In den Massenspektren lassen sich diverse Signale mehreren Elementarzusammen-
setzungen zuordnen. Hier miissen Untersuchungen an einem hochauflésenden Mas-
senspektrometer erfolgen um eine genaue Zuordnung vornehmen zu konnen.
Gleiches gilt fiir die beobachteten Molekiilion-Neutralfragment-Cluster. Auch hier
lassen sich mehrere Kombinationen einer Masse zuordnen. Folglich sind weitere
Untersuchungen mit Verwendung einer weiteren Fragmentationsmethode nétig, um
iiber den Verlust aus dem untersuchten Cluster Hinweise auf die Zusammensetzung

dessen zu erhalten.

Zusétzlich sollten vergleichende Untersuchungen an einem Aufbau durchgefiihrt
werden, der sowohl eine APLI-IMS-ToF-MS- als auch APLI-ToF-MS-Kopplung glei-
cher Tonenquellen zulésst. So kénnen Aussagen iiber die Effekte des Driftes auf die
Massenspektren getroffen werden, sofern alle weiteren Parameter und damit Effekte

des Transfers zwischen beiden Aufbauten gleich bleiben.
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A. Bestimmung der
Relativkonzentrationen der

verwendeten Analyten

Zur Angabe der erhaltenen Konzentrationen in den einzelnen Experimenten am
Eigenbau-IMS, IMS5000 und am APLI-IMS-ToF-MS sollen hier die entsprechenden
Relativkonzentrationen cge;. in %o ermittelt und angegeben werden. Fiir Analyten,

die iiber den Gasfluss Q) Analyt, zugefithrt werden, gilt

CRol, = —LABAt 4000 (A1)

Po + PAnalyt

Ohne weitere Verdiinnung kann die Relativkonzentration in Abhnéngigkeit des Um-
gebungsdrucks pg und dem Partialdruck des Analyten panalys bestimmt werden.
Als Umgebungsdruck soll hier ausgehend von Standardbedingungen 1013 mbar bei
einer Labortemperatur von 293 K angenommen werden. Fine Zusammenfassung al-
ler Werte fiir die in dieser Arbeit verwendeten Analyten findet sich in Tabelle A.1.
Eine entsprechende Angabe unter Beriicksichtigung einer Verdiinnung mit Q)n, be-
ziehungsweise Qrus kann direkt den Werten in den Kapiteln 4 und 5 entnommen
werden. Zur besseren Ubersicht sind die benédtigten Werte fiir die Messungen am
Eigenbau-IMS in Tabelle A.1 in Abschnitt A.1 dargestellt.

Abweichungen von der Relativkonzentartion beziehen sich auf Druckschwankungen
von 10 mbar. Auf Grund eines klimatisierten Labors sollen Temperaturschwankun-

gen vernachléssigt werden.
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A. Relativkonzentrationen

Tabelle A.1.: Relativkonzentration der verwendeten Analyten bei Laborbedin-

XL

gungen ausgehend vom Partialdruck.

Analyt PAnalyt “ CRel. *
mbar %0 %00

Wasser 23,00 22,20 0,21
Aceton 246,00 195,39 1,55
Anisol 3,20 3,15 0,03
Benzaldehyd 1,26 1,24 0,01
Mesitylen 2,69 2,65 0,03
Toluol 29,10 2792 0,27
para-Xylol 8,89 8,70 0,09

@ Alle Werte sind der Online Version der GESTIS- Stoffdatenbank entnommen. 12



A. Relativkonzentrationen A.1. APCI-Messungen am Eigenbau-IMS

A.1. APCI-Messungen am Eigenbau-IMS

Der Tabelle A.2 kénnen die Relativkonzentrationen ausgehend von den Werten
aus Tabelle A.1 fiir die verwendeten Fliisse entnommen werden. Dabei erfolgt fiir
APLI und Messungen zur lonisierung mittels LTP eine Verdiinnung entsprechend
den verwendeten Fliissen aus Tabelle 3.3 und 3.6. Fiir APCI wird der Analyt
direkt dem Gasstrom iiber einen Kolbenprober beigefiigt, so dass keine weitere

Verdiinnung stattfinden kann.

Tabelle A.2.: Relativkonzentration der verwendeten Analyten bei Messungen am
Eigenbau-IMS. Angabe erfolgt in %o.

Analyt CRel., APCI *  CRel, APLI  CRel.,LTP
%00 Yoo Yoo
Aceton 195,39 65,13 19,54
Anisol 3,15 1,05 0,31
Benzaldehyd 1,24 0,41 0,12
Mesitylen 2,65 0,88 2,65
Toluol 27,92 9,31 2,79
para-Xylol 8,70 2,90 0,87

% Fiir Messungen mit dem Kolbenprober erfolgt keine weitere Verdiinnung der erhaltenen
Analytmenge, da der Analyt direkt dem Probengasstrom iiber den Dampfdruck hinzugefiigt

wird.
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B. Auswertungen zum Eigenbau-IMS

Tabellarische Auflistung aller ablesbarer Parameter der erhaltenen Driftzeitspek-

tren, die mit dem Eigenbau-IMS erhalten und in Kapitel 3 vorgestellt wurden.
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B. Auswertungen zum Eigenbau-IMS

Tabelle B.1.: Signalparameter fiir APCI, LTP und APLI Messungen aus den Ab-
schnitten 3.2.2, 3.4.1 und 3.3.2.

Aceton Anisol BA  Mesitylen Toluol Xylol
APCI AUC / w.E. 10,0023 0,0019 0,0021
Int(Max) / V. 2,12 1,25 1,22
tp /ms 8,33 7,44 7,47
FWHM /ms 0,84 0,71 0,86
APLI AUC / w.E. 0,0564 0,0282  0,0346  0,0571 0,005
266 nm  Int(Max) / V 13,24 7,19 10,87 12,66 2,23
tp / ms 5,74 6,82 6,97 6,17 5,93
FWHM / ms 4,38 3,63 3,01 4,26 1,61
APLI AUC / w.E. 0,0637 0,0365  0,0675 0,0067
@ Int(Max) / V 13,28 11,43 12,40 3,14
tp / ms 5,96 6,92 5,68 5,79
FWHM / ms 4,63 2,99 5,14 0,85
APLI AUC / w.E. 0,0299
0p-Ug  Int(Max) / V 10,01
Shift tp / ms 5,87
FWHM / ms 3,02
LTP AUC / w.E. 0,0172 0,0014 0,0037  0,0056
Int(Max) / V. 8,72 1,15 1,49 3,27
tp / ms 12,87 9,79 10,17 9,85
tp / ms 14,43 12,45
FWHM / ms 1,7 0,66 1,49 1,01
Datei BR063 BROT71 BRO085 BR064

¢ Ubergang (Ug)
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C. Signalanpassung zu den APLI
Messungen unter der Verwendung

eines Eigenbau-IMS

In diesem Abschnitt soll die fiir die Auswertung zur APLI am Eigenbau-IMS (vgl.
Abschnitt 3.3) wichtige Analyse der erhaltenen Driftzeitspektren vorgenommen wer-
den. Dazu wird jedes erhaltene Signal durch eine mdoglichst geringe Anzahl an
Gauss- und Splitgauss-Funktionen mit der Software fityk'%? reproduziert bis die
Summenfunktion aller eingeschlossener Funktionen gerade dem experimentellen Si-
gnal entspricht.

Es handelt sich lediglich um eine mathematische Betrachtung der Signale. Es ist
nicht zwangsweise davon auszugehen, dass jede gefittete Funktion einer ionischen
Spezies im Experiment entspricht. Deutlich wird jedoch durch die experimentelle
Daten und die hier gezeigte Auswertung, dass jedes erhaltene Driftzeitspektrum bei

der APLI am Eigenbau-IMS aus mehr als einer ionischen Spezies bestehen muss.

Fiir eine spétere Betrachtung der FWHM wird jeweils die Funktion verwendet, die
den grofiten Flachenanteil zur Summenfunktion liefert (in grauer Farbe hinterlegt).
Der so bestimmte FWHM wird hier vermutlich leicht unterschétzt, da nicht davon
auszugehen ist, das gerade jede gefittete Funktion einer im Experiment vorhande-
nen ionischen Spezies entspricht. Es ist eher von weniger als hier angedeuteten

Anzahl auszugehen.

Legende: In jeder gezeigten Auswertung wird das experimentelle Driftzeitspek-
trum in schwarzen Punkten dargestellt. Die einzelenen Gauss- und Splitgaussfunk-
tionen sind in roter Farbe und die Summenfunktion in hellblauer Farbe darge-
stellt.
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C. Signalauswertung APCI am Eigenbau-IMS

z 15,0+
EDB,S-
= Peakform  tcemter Hohe AUC FWHM
10,54
o] [ms] V]  [w.E] [ms|
7,54
60 Gaussian 5,71 8,01 0,006 0,73
454 Gaussian 6,69 9,03 0,02 2,09
304 SplitGauss 8,23 9,29 0,029 2,89
154 Gaussian 12,26 0,23 0,001 3,39
0”\ T T T 1
0 5 10 15 20
Driftzeit / ms

Abbildung C.1.: Fitfunktionen zur Darstellung des erhaltenen Driftzeitspek-
trums fiir Messungen von Ansiol bei 266 nm nach Abbildung
3.5.
Datei: F112.08.14 Anisol00000.txt

15,09

13,54

120 Peakform tcenter HOhe AUC FWHM
10,54 [HIS] [V] [WE] [ms]

9,04

Signal / V

7,59

Gaussian 9,81 6,91 0,0073 0,99
\ Gaussian 6,74 8,14 10,0171 1,97
] Gaussian 8,3 2.8 0,0044 148
Gaussian 8,75 7,71 0.0283 3,44
Gaussian 10,44 1,23  0,0063 4,79

3,04

0,0

0 -; 1'0 1'5 2‘0
Driftzeit / ms
Abbildung C.2.: Fitfunktionen zur Darstellung des erhaltenen Driftzeitspek-

trums fiir Messungen von Ansiol bei 274,44 nm nach Abbildung
3.5.
Datei: F112.08.14 Anisol00001.txt
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C. Signalauswertung APCI am Eigenbau-IMS

9,09

Signal / V

7,59

Peakform tcepter HOhe AUC FWHM
[ms] V]  [w.E.] [ms|

6,0

4,54

Gaussian 5,89 1,03  0,0001 0,38
Gaussian 6,1 1,82 0,001 0,76
Gaussian 6,49 3,66 0,006 1,45
151 Gaussian 7,77 5,13 0,013 2,31
Gaussian 9,13 2,09 0,007 3,3

3,04

0,0

0 ; 1'0 1'5 2'0
Driftzeit / ms
Abbildung C.3.: Fitfunktionen zur Darstellung des erhaltenen Driftzeitspek-
trums fiir Messungen von Benzaldehyd bei 274,44 nm nach Ab-
bildung 3.5.
Datei: F105.08.14 BA00002.txt

> s
1031 '\ Peakform tcemer Hohe AUC FWHM
%01 \ [ms] V]  [w.E] [ms]
75
51 \ Gaussian 6,8 5,25 0,005 0,94
+3 Gaussian 7,42 3,46 0,007 1,77
301 Gaussian 8,29 5,74 0,015 2,53
151 | Gaussian 9,45 1,79 0,007 3,8
i snan Snar ey
Driftzeit / ms

Abbildung C.4.: Fitfunktionen zur Darstellung des erhaltenen Driftzeitspek-

trums fiir Messungen von Mesitylen bei 266 nm nach Abbildung
3.5.
Datei: F108.08.14 Mesitylen00002.txt
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C. Signalauswertung APCI am Eigenbau-IMS

13,59

Signal / V

12,04

10,54

9,04

7,59

6,04

4,54

3,04

Peakform toepter HOhe AUC FWHM
[ms] [V]  [w.E.] [ms]

Gaussian 6,67 4,55 0,004 0,89
Gaussian 7,18 3,99 0,007 1,59
Gaussian 8,11 6,48 0,017 2,44
Gaussian 9,25 2,11 0,008 3,74

15 20
Driftzeit / ms

Abbildung C.5.: Fitfunktionen zur Darstellung des erhaltenen Driftzeitspek-

15,09

13,54

Signal / V

12,04

10,54

9,04

7,54

6,0

4,54

3,04

trums fiir Messungen von Mesitylen bei 272,74 nm nach Ab-
bildung 3.5.

Datei: F108.08.14 Mesitylen00007.txt

Peakform  tcenter HOhe AUC FWHM
[ms] V]  [w.E.] [ms]

SplitGauss 7,4 11,56 0,043 3,52

T ¥ \
10 15 20
Driftzeit / ms

Abbildung C.6.: Fitfunktionen zur Darstellung des erhaltenen Driftzeitspek-

XLVIII

trums fiir Messungen von Toluol bei 266 nm nach Abbildung
3.5. Die Angabe weiterer Fit Funktionen kann nicht durchge-
flihrt werden, da das zweite vermutete Maximum auf Grund
einer Sattigung des Detektors nicht aufgelost werden kann.
Datei: F112.08.14 Toluol00004.txt



C. Signalauswertung APCI am Eigenbau-IMS

> 150
5 us Peakform teeper Hohe AUC  FWHM
ms] [V] [wE] [ms]

904

s Gaussian 5,31 2,51 0,001 0,28
60 Gaussian 5,5 3,32 0,002 0,65
454 Gaussian 5,81 5,72 0,008 1,39
304 Gaussian 6,7 574 0,012 0,2
151 Gaussian 8,42 95 0,032 3,12
0,01 Gaussian 10,28 244 0,011 4,2

0 5 10 15 20
Driftzeit / ms

Abbildung C.7.: Fitfunktionen zur Darstellung des erhaltenen Driftzeitspek-

trums fiir Messungen von Toluol bei 266,83 nm nach Abbildung

3.9.

Datei: F112.08.14 Toluol00001.txt

Z 3,09
2 s
Peakform tcenter HOhe AUC FWHM
201 [ms] V]  [w.E] [ms]
1,59
Gaussian 9,92 1,06 0,001 0,48
9 Gaussian 6,28 1,12 0,002 1,32
oo Gaussian 7,74 0,73 0,002 2,06
l Gaussian 8,64 0,28 0,001 4,25
i R TR T e

Driftzeit / ms

Abbildung C.8.: Fitfunktionen zur Darstellung des erhaltenen Driftzeitspek-

trums fiir Messungen von p-Xylol bei 266 nm nach Abbildung

3.5.

Datei: F105.08.14  Xylol00001.txt
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C. Signalauswertung APCI am Eigenbau-IMS

z 4,0+
.E‘) 3,54
30 Peakform tcenter HOhe AUC FWHM
251 [ms]  [V] [wE]  [ms]
2,0
Gaussian 5,78 1,66 0,001 0,49
’ Gaussian 5,92 0,96 0,001 1,16
"] Gaussian 7,3 0,83 00023 2,64
1 Gaussian 8,35 0,49 0,0023 4,37
0,0

o
«
>
3
8

Driftzeit / ms

Abbildung C.9.: Fitfunktionen zur Darstellung des erhaltenen Driftzeitspek-
trums fiir Messungen von p-Xylol bei 272,19 nm nach Abbildung
3.5.
Datei: F112.08.14 Xylol00004.txt

> 107
9,0 ! Peakform tcenter HOhe AUC FWHM
s \‘ [ms] V] [w.E.] [ms]
6,09 :\\

Gaussian 5,68 2,28 0.001 0,43

3: \ Gaussian 597 6,81 0,008 1,13
' Gaussian 7,27 4,29 0,011 2,41
1 Gaussian 8,75 2,64 0,009 3,12
i e Tnar ey -

Driftzeit / ms

Abbildung C.10.: Fitfunktionen zur Darstellung des erhaltenen Driftzeitspek-
trums fiir Messungen von p-Xylol bei 273,19 nm nach Abbil-
dung 3.5.
Datei: F112.08.14 Xylol00003.txt



D. Konstruktion und Modifikation des
IMS5000

Verdnderungen an der Konstruktion des IMS5000 der Driger Safety AG € Co.
KGaA zur Durchfiihrung von APLI-Experimenten. Ein Wechsel unter den Ionisie-
rungsmethoden APLI und APCI ist durch ein Zerlegen und erneutes Zusammen-
setzen jederzeit moglich. Abbildung D.1 zeigt ein Foto des IMS5000 mit APLI-
Quelle auf der linken Seite. Rechts der gleichen Abbildung ist ein CAD-Schema
des IMS5000 mit APCI-Quelle dargestellt. Die folgenden Abbildungen D.2 bis D.5

zeigen detailliert die notwendigen Modifikationen.

Abbildung D.1.: a) Foto des modifizierten IMS5000 mit APLI-Quelle; b) CAD-
Zeichnung des IMS5000 mit APCI-Quelle.
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D. Konstruktion und Modifikation des IMS5000

v

A-A(1:1) A

1,50

B(2:1) A
1
— o —t—
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/ =
m 2 N
[S) e
[]
LN
~<< Fenster einkleben
Universitat Kiel (Zul. Abw.) (Oberfliche) | Material:  PEEK M1:1
Institut fir Physikalische Chemie DIN IS0 2768
Prof. Dr.Grotemeyer fein RZ 16 Gehort zu IMS.MS
Datum Name .
Gezeichne| 29.10.2014 | Karstens |MS—Gehause
Kontrollieft
Norm
Al
Status Knderungen Datum Name

AP

Abbildung D.2.: Modifikationen am Korpus des IMS5000 zur Aufnahme bend-
tigter Fenster um einen Laser in die Ionenquelle einkoppeln zu

konnen.
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D. Konstruktion und Modifikation des IMS5000
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Abbildung D.3.: Geénderte lonenquelle zur APLI mit Pusheraufnahme.
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D. Konstruktion und Modifikation des IMS5000
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Abbildung D.4.: Pusher der APLI-Quelle.

LIV



D. Konstruktion und Modifikation des IMS5000
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Abbildung D.5.: Aufnahme und Fixierung der APLI-Quelle im IMS5000 {iber

der Driftstrecke.

LV



LVI



E. Spektren und Auswertungen zu den
Messungen am IMS5000

E.1. Signalanpassung zu der APCI Messungen von

Ansiol

Legende: Darstellung des experimentellen Driftzeitspektrums in schwarzen Punk-
ten. Die einzelnen Gauss- sowie Splitgaussfunktionen sind in roter Farbe und die

Summenfunktion in hellblauer Farbe dargestellt.

0,54

Signal / V

0,44

Peakform toenter HOhe AUC FWHM
[ms] [V] [w.E.| [ms]

0,34

0,24

Sp.Pearson7 ¢ 7,88 0,3 147107* 0,26
Gaussian 7,72 0,13 1,77107* 1,33
Sp.Lorentz 8,07 0,32 0,98107* 0,2

0,14

0,04
T T T 1
4,5 6,0 7,5 9,0 10,5

Driftzeit / ms

Abbildung E.1.: Fitfunktionen zur Darstellung des erhaltenen Driftzeitspek-

trums fiir Messungen von Ansiol unter APCI-Bedingungen am
IMS5000 nach Abbildung 4.2.
Datei: F1_20150312  Anisol APCI _00005.txt
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E.2. Igxpansion E. IMS5000-Spektren und Auswertungen

E.2. Auswertungen zur Bestimmung der Ausbreitung

der Ionenwolke Igxpansion

In diesem Abschnitt sollen die entsprechenden Spektren und Auswertungen der in
den Abschnitten 4.2.3.2 und 4.2.3.3 verwendeten Daten zur Ermittlung der Aus-
breitung der Ionenwolke bei der APLI dargestellt werden.

Zur Auswertung der Daten wurden die erhalten Driftzeitspektren mit Origin 9.0
sowie einer dort implementierten Glattung nach Savitzky-Golay iiber 586 Daten-

punkte angepasst und iiber das erhaltene Signal integriert.

Legende:

®  Signalmaximum / V
Driftzeit / ms

¢ FWHM / ms

= AUC / w.E.
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E. IMS5000-Spektren und Auswertungen

E.2. lExpansion

E.2.1. Variation der zeitlichen Verzogerung ta-p

EIonenquelle: 444 V/cm; QDrift: 60 mL/mln
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Abbildung E.2.
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E.2. lExpansion

E. IMS5000-Spektren und Auswertungen

EIonenquelle: 444 V/cm; QDrift: 300 mL/min
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E. IMS5000-Spektren und Auswertungen

E.2. lExpansion

EIonenquelle: 444 V/cm; QDrift: 600 mL/min
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E.2. Igxpansion E. IMS5000-Spektren und Auswertungen

EIonenquelle: 444 V/cm; QDrift: 950 mL/min
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Tabelle E.1.: lgxpansion el Elonenquelle: 444 V/cm

Qoritt  Eraser =+ Yo + A + t + xo + IExpansion +
[ml/min] nJ [107* w.E] [107? w.E] s s mm
950 110 20 -2,58 3,39 0,32 0,13 283,97 169,66 711,66 914,92 3,764 4,839
55 10 -5,06 2,33 1,45 0,02 183,14 10,02 614,73 121,08 3,251 0,640
25 5 -250 2,01 1,26 0,02 12566 6,79 492,58 129,95 2,605 0,687
600 110 15 -195 1,89 1,57 0,02 128,67 597 565,03 152,61 2,988 0,807
85 5 -1,63 1,08 0,73 0,16 168,05 2855 638,656 256,82 3,378 1,358
65 10 -0,71 0,56 1,02 0,12 125,82 9,76 62547 162,54 3,308 0,860
33 5 -1,92 1,03 1,18 0,04 114,87 6,13 473,06 90,14 2,502 0,477
300 115 10 -1,00 2,62 1,73 0,03 132,01 7,89 680,36 389,23 3,598 2,059
80 10 -223 1,62 1,52 0,02 123,52 5,07 521,73 11245 2,759 0,595
65 10 -1,07 0,31 140 0,01 101,07 1,63 491,88 38,35 2,601 0,203
33 5 -3,14 1,38 1,24 0,056 116,24 8,20 426,95 86,51 2,258 0,458
60 115 7 -1,18 0,34 0,84 0,09 160,43 10,31 683,76 107,04 3,616 0,566
85 5 -0,76 0,567 145 0,07 128,05 5,60 671,40 131,66 3,551 0,696
65 10 -1,63 0,76 1,40 0,03 126,20 4,33 561,50 80,10 2,970 0,424
30 7 -2,51 0,77 124 0,03 112,86 4,60 439,77 5541 2,326 0,293
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E.2. Igxpansion E. IMS5000-Spektren und Auswertungen

EIonenquelle: 333 V/Cm; QDrift: 60 mL/mln
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E. IMS5000-Spektren und Auswertungen E.2. [gxpansion

EIonenquelle: 333 V/cm; QDrift: 300 mL/min
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E.2. Igxpansion E. IMS5000-Spektren und Auswertungen

EIonenquelle: 333 V/cm; QDrift: 600 mL/min
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E. IMS5000-Spektren und Auswertungen

E.2. lExpansion

EIonenquelle: 333 V/cm; QDrift: 950 mL/min
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Tabelle E.2.: Igxpansion el Elonenquelle: 333 V/cm

Qpritt  Praser =+ Yo + A + t + To + IExpansion +
[ml/min] nJ [107* w.E] [107? w.E] s s mm
950 95 10 -0,56 0,36 1,41 0,03 144,88 3,56 800,30 116,93 3,175 0,464
55 10 -0,98 0,90 1,25 0,08 167,13 11,44 808,96 219,83 3,209 0,872
25 5 -145 0,63 1,14 0,04 150,13 6,34 654,88 98,59 2,598 0,391
600 110 15 -0,69 0,36 1,19 0,07 180,94 7,50 931,56 142,00 3,695 0,563
85 5 -0,98 0,17 0,96 0,03 181,65 3,99 83328 55,54 3,305 0,220
65 10 -0,87 0,43 1,29 0,02 148,43 2,85 741,83 89,21 2,943 0,354
33 5 -1,01 0,33 1,20 0,02 139,41 277 666,20 61,40 2,643 0,244
300 115 10 -0,47 0,88 1,55 0,06 165,33 7,74 957,25 359,57 3,797 1,426
80 10 -0,38 0,29 1,55 0,01 150,49 1,31 906,14 123,37 3,594 0,489
65 5 -0,50 043 1,34 0,02 133,49 2,72 74582 129,97 2,958 0,516
33 5 -1,72 091 1,14 0,03 146,38 6,13 614,75 107,49 2,438 0,426
60 115 7 -0,42 0,24 142 0,04 162,98 343 949,62 117,30 3,767 0,465
85 5 -0,45 0,68 1,50 0,05 162,26 6,42 94422 290,97 3,745 1,154
65 5 -0,81 048 1,52 0,01 156,72 2,63 819,90 108,98 3,252 0,432
30 7 -1,54 0,81 1,25 0,07 13580 7,77 597,12 112,99 2,369 0,448
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E. IMS5000-Spektren und Auswertungen

E.2. lExpansion

EIonenquelle: 222 V/cm; QDrift: 60 mL/mln
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E.2. lExpansion

E. IMS5000-Spektren und Auswertungen

EIonenquelle: 222 V/cm; QDrift: 300 mL/min
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E. IMS5000-Spektren und Auswertungen

E.2. lExpansion

EIonenquelle: 222 V/cm; QDrift: 600 mL/min
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E.2. Igxpansion E. IMS5000-Spektren und Auswertungen

EIonenquelle: 222 V/cm; QDrift: 950 mL/min
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Tabelle E.3.: lpxpansion b€l Elonenquelle: 222 V/cm

Qpritt  Praser =+ Yo + A + t + To + lExpansion +
[ml/min)] nJ 107* w.E] [107? w.E] ps ps mm
950 110 20 -0,65 0,34 0,50 0,060 362,80 2891 1636,54 392,96 4,328 1,039
95 10 -0,60 0,43 1,13 0,01 22291 4,81 1168,29 186,50 3,089 0,493
60 10 -0,83 0,29 0,98 0,01 207,57 4,01 990,01 93,35 2,618 0,247
25 ) -0,79 036 0,89 0,04 231,33 9,80 1093,18 163,09 2,891 0,431
600 110 15 -0,84 0,54 0,63 0,12 32520 39,89 1405,68 443,73 3,717 1,173
85 ) -0,33 0,29 1,18 0,02 222,17 4,49 1302,19 221,89 3,444 0,587
65 10 -0,29 0,24 1,02 0,02 22594 4,94 1324,17 224,50 3,502 0,594
33 ) -0,75 0,36 0,80 0,03 230,36 9,06 1076,94 160,71 2,848 0,425
300 115 10 -0,68 042 1,30 0,04 245,67 8,06 1328,14 228,15 3,012 0,603
80 10 -0,55 0,49 1,18 0,08 238,27 12,54 1280,26 294,99 3,386 0,780
65 ) -0,34 0,33 1,10 0,02 208,16 5,23 1206,42 241,29 3,190 0,638
33 ) -1,40 0,61 0,95 0,04 22758 11,94 959,43 158,80 2,537 0,420
60 115 7 -0,89 047 1,27 0,02 240,09 6,15 1192,14 162,43 3,153 0,430
85 ) -0,77 0,65 1,18 0,03 249,14 8,94 1254,42 259,47 3,317 0,686
65 ) -0,62 045 1,10 0,03 242,79 7,95 1258,63 222,64 3,328 0,589
30 7 -2,35 0,66 0,79 0,01 242,11 9,67 851,37 106,31 2,251 0,281
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E.2. Igxpansion E. IMS5000-Spektren und Auswertungen

EIonenquelle: 111 V/Cm; QDrift: 60 mL/mln
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E. IMS5000-Spektren und Auswertungen

E.2. lExpansion

EIonenquelle: 111 V/cm; QDrift: 300 mL/min
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E.2. lExpansion

E. IMS5000-Spektren und Auswertungen

EIonenquelle: 111 V/cm; QDrift: 600 mL/min
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E. IMS5000-Spektren und Auswertungen

E.2. lExpansion

EIonenquelle: 111 V/cm; QDrift: 950 mL/min
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HIAXX'T

Tabelle E.4.: lgxpansion el Elonenquelle: 111 V/cm

Qprift  FLaser = Yo + A + t + xo + IBxpansion %
[ml/min] nJ [107*  w.E] [1072 w.E|] s s mm
950 110 20 -0,23 0,59 0,61 0,06 524,78 43,32 2922,.83 1600,60 3,865 2,116
55 10 -0,39 0,65 0,51 0,056 589,54 60,07 2884,11 1343,51 3,813 1,776
25 5 -0,25 0,37 0,40 0,07 548,72 64,32 279597 1241,93 3,697 1,642
600 110 15 -0,10 0,41 0,81 0,06 484,05 2844 3219,60 2115,30 4,257 2,797
85 5 -0,26 0,39 0,53 0,03 529,04 33,19 2807,33 994,89 3,712 1,315
65 10 -0,22 0,30 0,50 0,03 515,15 30,16 279564 895,04 3,696 1,183
33 5 -0,77 0,54 0,44 0,03 545,69 47,24 2207,07 610,98 2,918 0,808
300 115 10 -2,56 2,50 0,72 0,06 726,34 118,69 2421,02 1159,67 3,201 1,533
80 10 -0,49 0,37 0,70 0,03 493,22 2277 244766 513,46 3,236 0,679
65 10 -0,38 0,20 0,64 0,04 487,07 21,09 2504,66 392,68 3,312 0,519
33 5 -0,96 0,37 0,49 0,03 499,13 33,15 1968,14 355,02 2,602 0,469
60 115 7 -1,51 0,55 0,67 0,02 576,89 26,62 2187,90 324,37 2,893 0,429
85 5 -1,77 0,89 0,64 0,06 607,34 64,79 2181,38 597,94 2,884 0,791
65 10 -1,38 0,61 0,60 0,02 582,61 3340 2197,40 404,12 2,905 0,534
30 7 -1,88 0,51 0,46 0,02 551,84 34,99 1761,35 283,68 2,329 0,375
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E. IMS5000-Spektren und Auswertungen E.2. [gxpansion

E.2.2. Variation des elektrischen Feldes Eignenqueile der

Ionenquelle

Die Werte der Tabelle sind in der Auswertung der Bachlorarbeit von A.K.
Schuster zu finden. 1% Die Auswertung erfolgte analog zu den bereits gezeigten
Auswertungen zum verzogerten Abzug der Ionen nach einem Laserpuls. An
dieser Stelle soll daher auf die ausfiihrliche Darstellung verzichtet werden.

Das zur Berechnung notwendige elektrische Feld Eropenquelie €rgibt sich aus der

Differenz von den xy-Werten und dem am Einlassgitter anliegenden Potential
von 3000 V.
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E.2. Igxpansion E. IMS5000-Spektren und Auswertungen

Tabellarische Auswertung zu lgxpansion bei Qprigt: 0 mL/min

tAI‘IB ELaser + Yo + A + t +
[1s nJ [107* w.E.] w.E. A%

100 250 30 -253,20 107,70 16,4E-3 9,3E-3  -3,11 107,51

300 1420 2,55  3,4E-6 2,1E-6  -0,37 2,95
500 651 096  3,7E-9 30E9 -021 1,18
700 484 044 179E-12 124E-12 -0,15 0,56
900 364 053 635E-15 815E-15 -0,12 0,63
1100 578 121 13E-12  3,1E-12  -0,14 147
1300 2,08 022 23E18 29E18 -0,09 0,32
1500 330 046 376,9E-18 709,3E-18 -0,10 0,66

100 190 25 -83,20 23,20 3,1E-3 1,3E-3  -1,36 23,19

300 2530 449 130E6  8,6E6 -044 423
500 1340 2,68 445E9 52, 7E9 025 245
700 573 0,65 14,7E-12  11,8E-12 -0,15 0,63
900 412 0,68 70,9E-15 102,6E-15 -0,12 0,71
1100 425 1,08  12E-15  34E-15 -0,10 1,02
1300 046 0,98 261,0E-27 20E24 -0,06 0,89
1500 022 031 10E27 40E27 -0,05 0,37

100 130 20 -80,40 20,90 3,0E-3 1,2E-3 -1,39 21,86

300 991 185 700,5E-9 389,9E9 -0,31 1,81
500 773 153 4.2E9 A41E-9 021 1,42
700 706 1,95  442BE-12  827E-12 -0,16 1,60
900 591 1,85 421,3E-15 1,1E-12  -0,13 1,46
1100 354 097 184,7E-18 482,9E-18 -0,10 0,84
1300 475 1,69 125E-18  59,3E-18 -0,09 1,28
1500 249 055 62,7E-24 220,0E-24 -0,07 0,52
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E. IMS5000-Spektren und Auswertungen

E.2. lExpansion

Zo + K, [Exp.,Graph + Uow  lExp. Exper. + AlExp

\% em?/V s cm A% cm %
1355 -3563 1,11 0,203 0,004
2250 478 1,13 0,282 0,005 2220 0,293 0,000 3,90
2510 -340 1,13 0,307 0,006 2480 0,326 0,002 5,80
2644  -216 1,13 0,313 0,006 2636 0,319 0,002 2,08
2715 -315 1,13 0,322 0,006 2730 0,305 0,002 5,71
2773 -641 1,13 0,313 0,006 2780 0,303 -0,002 3,25
2784 -223 1,13 0,353 0,006 2792 0,339 0,003 4,04
2815 -388 1,13 0,347 0,006 2844 0,293 0,000 18,45
1322 -1183 1,09 0,203 0,004
2344 -595 1,09 0,238 0,004 2325 0,245 -0,004 2,81
2580  -599 1,09 0,255 0,005 2595 0,245 -0,003 3,82
2661 -249 1,09 0,287 0,005 2688 0,264 0,000 8,51
2722 -356 1,09 0,303 0,006 2740 0,283 0,001 6,97
2778 -590 1,09 0,296 0,005 2810 0,253 0,000 17,05
2745 -992 1,09 0,401 0,007 2834 0,261 0,004 53,49
2741 472 1,09 0,470 0,009 2834 0,302 0,005 55,90
1378 -1128 0,98 0,176 0,003
2245 -361 0,98 0,246 0,005 2220 0,254 0,005 3,26
2526  -417 0,98 0,258 0,005 2560 0,239 0,004 7,77
2659 -610 0,98 0,259 0,005 2705 0,224 0,004 15,61
2728  -686 0,98 0,266 0,005 2775 0,220 0,004 20,95
2763  -519 0,98 0,283 0,005 2792 0,249 0,005 13,76
2823  -860 0,98 0,251 0,005 2834 0,235 0,004 6,88
2834  -468 0,98 0,270 0,005 2834 0,271 0,005 0,12
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E.2. Igxpansion E. IMS5000-Spektren und Auswertungen

tAI‘IB ELaser + Yo + A + t +
[1s nJ [107* w.E.] w.E. A

100 90 20 -123,50 43,80 5,7E-3 3,1E-3  -1,83 47,87

300 11,10 2,37 787,3E-9  697,90E-9 -0,32 3,07
500 6,38 127  2,6E9 3369 0,20 1,76
700 12,00 3,80  735E-9  159,0E-9 -027 5,25
900 _1374,60 465,40 162E-9  559E-9 -0,17 3,37
1100 348 1,02 16,7E-15 58,6E-15 -0,12 1,61
1300 1,06 0,76 185,1E-24 1,3E-21  -0,07 1,12
1500 041 034 553,0E-30 3,3E27 -0,05 0,57

100 65 10 -32,00 20,00 461,3E-6 6184E-6 -0,87 33,98

300 20,50 12,60  2,9E-6 93E-6 -0,38 14,97
500 11,70 8,05  299E-9  144,7E-9 -0,25 9,88
700 549 229  24E-12  102E-12 -0,14 287
900 142 055 242E-24 1118E-24 -0,06 0,65
1100 2,07 1,84 155,6E-21 1,6E-18 -0,08 2,19
1300

1500 0,97 1,22 215E-27 3452E-27 -0,06 1,74
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E. IMS5000-Spektren und Auswertungen

E.2. lExpansion

Zo + Ko lgxp.Graph % Uow  lBxp Exper. £ Qg
\% em?®/V s cm A% cm %
1424 -2024 1,05 0,183 0,003
2295 -570 1,05 0,246 0,006 2220 0,272 0,005 9,59
2538 -511 1,05 0,269 0,005 2480 0,303 0,006 11,09
2666 -1185 1,05 0,272 0,005 2688 0,254 0,005 7,02
2733 -1186 1,05 0,280 0,006 2740 0,272 0,006 2,63
2782  -828 1,05 0,279 0,005 2792 0,266 0,006 4,61
2793 991 1,05 0313 0006 2844 0236 0,004 3273
2793 -656 1,05 0,362 0,007 2844 0,272 0,005 32,73
1688 -2371 0,91 0,133 0,002
2473 -2414 0,91 0,160 0,003 2480 0,158 0,003 1,37
2626 -2416 0,91 0,189 0,003 2622 0,191 0,004 1,01
2730 -1215 0,91 0,191 0,004 2740 0,184 0,003 3,72
2774 -603 0,91 0,205 0,004 2792 0,189 0,003 8,44
2801 -1646 0,91 0,221 0,004 2844 0,173 0,003 27,50
2870 0,171 0,003
2834 -1854 0,91 0,252 0,005 2870 0,197 0,004 27,78
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E.2. lExpansion

E. IMS5000-Spektren und Auswertungen

Tabellarische Auswertung zu [Expansion bei Qprigt: 100 mL/min

tarB FlLaser * Yo + £ 13 £
[1s nJ [107* w.E/ w.E. \Y%

100 185 25 -229,00 117,60 14,0E-3 10,0E-3  -2,85 118,63
300 -15,60 3,14 3,6E-6 29E-6  -0,38 3,78
500 -10,00 1,70 36,8E-9 38,2E-9 -0,25 2,15
700 -5,91 1,00  91,8E-12 130,2E-12 -0,17 1,37
900 -5,04 0,52 1,3E-12 1,3E-12  -0,14 0,66
1100 -3,95 0,21 5,5E-15 3,7E-15  -0,11 0,28
1300 -3,72 0,55 1,5E-15 3,1E-15  -0,11 0,80
1500 -3,72 0,52 563,0E-18 12E-15 -0,10 0,77
100 135 20 -115,80 46,00 5,2E-3 32E-3  -1,75 50,43
300 -15,50 3,24 2,5E-6 2,1E-6  -0,36 3,79
500 -7,94 1,62 9,9E-9 124E-9 -0,22 213
700 -6,37 0,82 78,6E-12 85,1E-12 -0,17 1,02
900 -7,52 1,51  26,8E-12 52,7E-12 -0,16 1,66
1100 -5,93 1,06 286,4E-15 614,6E-15 -0,13 1,20
1300 -4.24 0,78 9578E-18 23E-15 -0,10 0,89
1500 -5,26 1,08 59E-15  17,1E-15 -0,11 1,21
100 98 20 -117,40 46,70 5,3E-3 3,3E-3  -1,78 51,57
300 -27,40 7,35 19,8E-6 20,6E-6  -048 7,68
500 -11,50 1,88 16,1E-9 16,7E-9  -0,23 1,85
700 847 144 180,7E-12 253.2E-12 -0,17 1,43
900 -3,33 0,23 2,1E-15 1,4E-15  -0,11 0,25
1100 -2,79 0,37 3,1E-18 4,7E-18 -0,09 0,38
1300 249 043  72,1E-21 160,1E-21 -0,08 0,46
1500 -3,20 0,57 1,0E-18 2,8E-18 -0,08 0,65
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E. IMS5000-Spektren und Auswertungen

E.2. lExpansion

Zo + K, [Exp.,Graph + Uow  lExp. Exper. + AlExp

\% em?/V s cm A% cm %
1398 -4072 1,13 0,202 0,004
2291  -602 1,14 0,268 0,005 2300 0,265 0,005 1,22
2526 -518 1,14 0,299 0,005 2550 0,284 0,005 5,39
2655 -484 1,14 0,305 0,006 2670 0,291 0,005 4,59
2727  -286 1,14 0,310 0,006 2730 0,306 0,006 1,05
2772 -149 1,14 0,316 0,006 2775 0,312 0,006 1,24
2799  -450 1,14 0,329 0,006 2808 0,315 0,006 4,57
2822 -446 1,14 0,336 0,006 2839 0,305 0,006 10,46
1410 -2180 1,13 0,200 0,004
2316  -629 1,13 0,258 0,005 2310 0,260 0,005 0,94
2535  -566 1,13 0,292 0,005 2540 0,289 0,005 1,18
2659 -365 1,13 0,299 0,005 2664 0,295 0,005 1,36
2735  -629 1,13 0,300 0,005 2730 0,305 0,006 1,78
2776 -558 1,13 0,309 0,006 2775 0,311 0,006 0,47
2800 -514 1,13 0,326 0,006 2810 0,310 0,006 5,23
2826 -651 1,13 0,328 0,006 2844 0,294 0,005 11,62
1403 -2209 1,14 0,202 0,004
2351 -1004 1,14 0,246 0,004 2325 0,256 0,005 3,88
2584  -483 1,14 0,263 0,005 2595 0,256 0,005 2,59
2686 -494 1,14 0,278 0,005 2688 0,276 0,005 0,75
2728  -142 1,14 0,309 0,006 2740 0,296 0,005 4,58
2773 -266 1,14 0,315 0,006 2792 0,289 0,005 9,01
2800 -351 1,14 0,328 0,006 2816 0,302 0,006 8,63
2826  -459 1,14 0,330 0,006 2838 0,307 0,006 7,59
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E.2. lExpansion

E. IMS5000-Spektren und Auswertungen

tarB FlLaser * Yo + A + 13 +
[1s nJ [107* w.E.| w.E. A%

100 65 10 -56,50 16,00 1,6E-3 746,4E-6 -1,10 18,40
300 -20,30 3,95 5,2E-6 43E-6  -0,40 4,33
500 -9,21 1,15 3,5E-9 3,0E-9  -0,21 1,26
700 -7,68 1,19 172,6E-12 227.1E-12 -0,18 1,35
900 -5,48 0,78 6554E-15 1,0E-12 -0,13 0,93
1100 -4.42 080 149E-15 33,5E-15 -0,12 1,00
1300 -2,88 0,64 1,5E-18 5,0E-18  -0,09 0,83
1500 -3,40 097 594,6E-21 3,0E-18 -0,08 1,17
100 40 5 -32,90 13,60 796,9E-6 5883E-6 -1,03 25,82
300 -22.10 7,57 2,9E-6 52E-6  -0,37 8,30
500 -8,65 2,16 1,3E-9 2,6E-9  -0,20 2,69
700 -417 1,12 88,7E-15 268,9E-15 -0,12 1,53
900 -7,31 187  21,7E-12  66,5E-12 -0,16 2,61
1100 -2,87 0,83 1129E-21 561,3E-21 -0,08 1,06
1300 -2,77 0,50 63,8E-21 208,8E-21 -0,08 0,68
1500 -3,61 0,68  2,1E-18 8,0E-18  -0,09 0,95
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E. IMS5000-Spektren und Auswertungen E.2. [gxpansion

Zo + KO lExp.,Graph + Ulow lExp.,Exper. + AlExp‘
\Y% em?/ Vs cm \Y cm %

1404 -1067 1,11 0,197 0,004

2365 -664 1,11 0,235 0,004 2350 0,241 0,004 2,36
2585 -363 1,11 0,257 0,005 2595 0,250 0,005 2,54
2683  -465 1,11 0,274 0,005 2688 0,270 0,005 1,63
2744 -418 1,11 0,285 0,005 2740 0,289 0,005 1,65
2781 -521 1,11 0,299 0,005 2792 0,283 0,005 5,52
2809 -581 1,11 0,307 0,006 2818 0,293 0,005 5,02
2837 837 1,11 0,303 0,006 2844 0,289 0,006 4,74

1462 -1553 1,11 0,190 0,003 1700 0,161 0,003 18,31
2479 -1351 1,11 0,193 0,004 2480 0,193 0,004 0,24
2638 -815 1,11 0,224 0,004 2625 0,232 0,004 3,35
2718 -745 1,11 0,244 0,004 2712 0,249 0,005 2,11
2776 -986 1,11 0,249 0,005 2766 0,260 0,005 4,22
2810 -791 1,11 0,258 0,005 2818 0,248 0,005 4,23
2829 -516 1,11 0,274 0,005 2838 0,260 0,005 5,33
2851 -654 1,11 0,276 0,005 2850 0,278 0,006 0,97
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E.2. Igxpansion E. IMS5000-Spektren und Auswertungen

Tabellarische Auswertung zu [Expansion bei Qprigt: 400 mL/min

tAI‘IB ELaser + Yo + A + t +
[1s nJ [107* w.E.] w.E. A

100 125 20 -138,40 39,10  6,7E-3 29E-3 -1,89 40,26

300 12,20 1,97  820,7E-9  563,0E-9 -032 2,37
500 10,10 1,82 288E9  323E9 024 224
700 6,70 0096 135,1E-12 164,6E-12 -0,17 1,23
900 451 047 137,1E-15 1483E-15 -0,12 0,57
1100 545 048 23E-12  22E-12 -0,14 0,65
1300 521 056 629,6E-15 837,1E-15 -0,14 0,81
1500 1,98 0,32 38E-24 12,0E-24 -0,06 0,42

100 90 20 -136,30 42,60  6,2E-3 3,1E-3  -1.85 43,77

300 2340 521 10,lE6  94E6 -043 5,74
500 11,10 2,17 274E9  357E-9 -024 257
700 12,60 2,33 15,1E-9  222E9 024 2,72
900 8,02 088 388E-12 456E-12 -0,16 1,04
1100 539 097  90,3E-15 207,1E-15 -0,12 1,17
1300 494 1,17 T7.3E-15 248E-15 -0,11 143
1500 701 2,54 109,6E-15 610,8E-15 -0,13 2,91

100 65 10 -68,90 18,60 20E-3  933,6E-6 -1,16 20,31

300 25,80 576  9,5E-6 95E-6 -043 5,98
500 21,90 584  1,3E6 2,1E-6  -0,35 6,39
700 6,66 1,28 21,0E-12 403E-12 -0,16 1,58
900 726 191 322E-12 862E-12 -0,16 2,34
1100 534 146 197,1E-15 668,8E-15 -0,13 1,86
1300 6,12 0,72 90,5E-15 1624E-15 -0,12 0,93
1500 779 2,06 18E-12  70E-12  -0,14 2,57
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E. IMS5000-Spektren und Auswertungen

E.2. lExpansion

To + K lExp.,Graph + Ulow lExp.,Exper. + AlExp

\Y% em®/V s cm \% cm %
1372 -1640 1,13 0,204 0,004
2312 -441 1,13 0,259 0,005 2310 0,259 0,005 0,28
2556 -H52 1,13 0,278 0,005 2560 0,276 0,005 0,99
2668  -425 1,13 0,291 0,005 2670 0,289 0,005 0,52
2731 -272 1,13 0,303 0,006 2740 0,293 0,005 3,31
2750  -276 1,13 0,345 0,006 2766 0,322 0,006 7,05
2778 -361 1,13 0,361 0,007 2808 0,313 0,006 15,63
2822  -396 1,13 0,335 0,006 2832 0,316 0,006 6,12
1453 -1829 1,11 0,192 0,004
2348  -810 1,11 0,242 0,004 2310 0,256 0,005 5,49
2569  -635 1,11 0,267 0,005 2540 0,285 0,005 6,20
2685 -701 1,11 0,273 0,005 2692 0,267 0,005 2,38
2743 -384 1,11 0,287 0,005 2750 0,279 0,005 2,95
2778  -568 1,11 0,302 0,006 2784 0,294 0,005 2,77
2805 -764 1,11 0,314 0,006 2811 0,304 0,006 3,23
2835 -1402 1,11 0,306 0,006 2844 0,290 0,005 5,62
1459 -1122 1,11 0,191 0,003
2390 -855 1,11 0,226 0,004 2350 0,241 0,004 6,20
2615 -1131 1,11 0,238 0,004 2610 0,241 0,004 1,26
2697 -602 1,11 0,262 0,005 2688 0,270 0,005 3,01
2749 -873 1,11 0,280 0,005 2750 0,278 0,005 0,56
2785  -874 1,11 0,293 0,005 2792 0,283 0,005 3,59
2817 448 1,11 0,295 0,005 2818 0,293 0,005 0,72
2837 -1095 1,11 0,303 0,006 2844 0,289 0,005 4,78
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E.2. Igxpansion E. IMS5000-Spektren und Auswertungen

tAI‘IB ELaser + Yo + A + t +
[1s nJ [107* w.E.] w.E. A

100 160 20 -188,40 78,60 10,6E-3 6,3E-3  -2,41 78,74

300 32,60 6,32 436E6  30,5E6 -054 6,45
500 13,40 2,03 925E9  842E9 -0,27 2,16
700 10,10 1,47 2, 7E-9 31E9 -021 1,65
900 10,20 1,90  1,0E-9 1,8E-9  -020 2,18
1100 8,17 128 313E-12 559E-12 -0,16 1,56
1300 5,65 3,31 29E-12  209E-12 -0,15 5,14
1500 551 2,59 808,1E-15 52E-12 -0,14 4,11

100 230 30 -180,50 65,60  99E-3 5,3E-3  -243 69,77

300 32,00 6,39 312E6  24,1E6 -0,51 6,48
500 11,20 235 13,7E9  188E9 -0,23 241
700 11,50 2,59 2,3E-9 44F-9  -021 261
900 728 242 30,6E-12 116,1E-12 -0,16 3,28
1100 6,06 149 25E-12  76E-12 -0,14 211
1300 622 2,18 588E-15 3143E-15 -0,12 2,66
1500 8,09 229 137E-12 53,1E-12 -0,16 3,17
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E. IMS5000-Spektren und Auswertungen

E.2. lExpansion

Zg + Ky lgxp.Graph  * Uow lExp.Exper. = D,

\ em?/ Vs cm Vv cm %
1383 -2894 1,11 0,199 0,004
2320 -758 1,11 0,252 0,005 2300 0,259 0,005 2,85
2556  -490 1,11 0,274 0,005 2540 0,284 0,006 3,39
2666  -480 1,11 0,289 0,005 2640 0,311 0,006 7,10
2732  -673 1,11 0,297 0,005 2720 0,311 0,006 4,30
2773  -582 1,11 0,308 0,006 2766 0,317 0,006 2,93
2789 -2128 1,11 0,338 0,006 2790 0,337 0,006 0,26
2817 -1799 1,11 0,339 0,006 2818 0,337 0,006 0,59
1455 -2586 111 0191 0,003
2379  -799 1,11 0,231 0,004 2300 0,260 0,006 11,24
2587  -635 1,11 0,256 0,005 2570 0,266 0,005 3,97
2695 -773 1,11 0,264 0,005 2670 0,286 0,006 7,62
2719 -1217 1,11 0,313 0,006 2718 0,314 0,006 0,51
2768 -883 1,11 0,317 0,006 2760 0,327 0,006 3,19
2826 -1313 1,11 0,280 0,005 2804 0,316 0,006 1143
2826 -1223 1,11 0,323 0,006 2825 0,325 0,006 0,65
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E.2. lExpansion

E. IMS5000-Spektren und Auswertungen

Tabellarische Auswertung zu [Expansion bei Qprigt: 650 mL/min

tarB FlLaser * Yo + + 13 £

[1s nJ [107* w.E.] w.E. A

100 240 30 -20,90 3,74 2312E-6 77,7E-6 -0,70 5,79
300 -16,30 2,60 2,0E-6 1,bE-6  -0,37 3,29
500 -9,15 0,68 2,6E-9 1,bE-9  -0,21 0,81
700 -7,40 1,01 239E-12 33,2E-12 -0,16 1,17
900 -453 046 101,2E-18 166,5E-18 -0,10 0,52
1100 -4.34 0,65 113,2E-18 2799E-18 -0,10 0,79
1300 -3,17 0,63 64,1E-21  239,3E-21 -0,08 0,78
1500 -2,20 0,26 48, 7E-27 147,0E-27 -0,06 0,34
100 195 30 -43,40 8,63 939,3E-6 337,9E-6 -1,06 12,22
300 -15,00 2,24 1,4E-6 1,0E-6  -0,35 2,92
500 -7,70 0,82 T718,8E-12 619,3E-12 -0,19 1,05
700 -6,54 0,74 10,0E-12 12,3E-12 -0,15 0,95
900 -496 046 769E-15 939E-15 -0,12 0,62
1100 -4,14 0,62 155,6E-18 3978E-18 -0,10 0,83
1300 -2,72 0,40 @ 2,7E-21 8,4E-21  -0,07 0,55
1500 -2,65 0,63 446,1E-24 23E-21 -0,07 0,86
100 130 20 -76,30 20,40 2,6E-3 12E-3  -1,59 31,12
300 -12,10 1,76  428,8E-9  346,2E-9 -0,31 2,65
500 -6,84 1,06 779,3E-12 1,0E-9 -0,19 1,70
700 4,40 0,54 1424E-15 2232E-15 -0,13 0,84
900 -3,24 0,61 138,0E-18 415,0E-18 -0,10 0,98
1100 -3,02 0,33  1,2E-18 2,7E-18  -0,09 0,57
1300 -3,59 040  47E-18  11,6E-18 -0,09 0,66
1500 -2,02 0,39 91,2E-27 5323E-27 -0,06 0,67
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E. IMS5000-Spektren und Auswertungen

E.2. lExpansion

Zo + K, [Exp.,Graph + Uow  lExp. Exper. + AlExp

\% em?/V s cm A% cm %
1533 -486 1,07 0,175 0,003
2447  -552 1,07 0,198 0,004 2425 0,206 0,004 3,80
2646  -237 1,07 0,211 0,004 2640 0,215 0,004 1,61
2739  -443 1,07 0,218 0,004 2730 0,225 0,004 3,24
2810 -319 1,07 0,204 0,004 2784 0,232 0,004 12,23
2822 483 1,07 0,234 0,004 2816 0,241 0,004 3,10
2841 -589 1,07 0,246 0,005 2838 0,251 0,005 1,95
2862 -348 1,07 0,248 0,005 2862 0,247 0,005 0,25
1618 -778 1,08 0,165 0,003 1550 0,173 0,003 4,72
2451  -507 1,08 0,197 0,004 2425 0,206 0,004 4,45
2647  -331 1,08 0,211 0,004 2640 0,215 0,004 1,92
2737 =375 1,08 0,220 0,004 2730 0,226 0,004 2,77
2784 -302 1,08 0,232 0,004 2775 0,242 0,004 4,00
2821 -506 1,08 0,235 0,004 2816 0,242 0,004 2,88
2843  -449 1,08 0,244 0,004 2838 0,252 0,006 2,84
2860 -738 1,08 0,251 0,005 2862 0,247 0,005 1,54
1723 -1514 1,07 0,152 0,003 1550 0,173 0,003 11,94
2485 -508 1,07 0,184 0,003 2475 0,188 0,003 191
2668 -523 1,07 0,198 0,004 2655 0,206 0,004 3,78
2756  -397 1,07 0,204 0,004 2750 0,209 0,004 231
2801 -593 1,07 0,213 0,004 2792 0,223 0,004 4,40
2833  -397 1,07 0,219 0,004 2832 0,220 0,004 0,63
2857  -441 1,07 0,222 0,004 2856 0,223 0,004 0,66
2873 -683 1,07 0,227 0,004 2868 0,236 0,004 3,66
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E.2. lExpansion

E. IMS5000-Spektren und Auswertungen

tarB FlLaser * Yo + A + 3 +
[1s nJ 107" w.E] w.E. A%

100 85 15 -26,70 5,72 340,4E-6 148,6E-6 -0,82 9,71
300 -8,86 1,66 64,8E-9 7T1,5E-9  -0,26 2,58
500 -3,87 0,76 1,8E-12 3,4E-12  -0,14 1,27
700 -3,45 0,90 6,9E-15 23,4E-15 -0,11 1,45
900 -2,16 0,51 406,7E-21  1,5E-18 -0,08 0,86
1100 -2,66 0,54 533,8E-21 2,2E-18 -0,08 0,99
1300 -6,07 2,12  6,1E-12  31,6E-12 -0,16 4,11
1500

100 65 10 -835 357 4,3E-6 49E-6  -0,37 5,82
300 -16,60 8,47 546,5E-9 1,8E-6  -0,32 11,30
500 -7,77 3,69 1559E-12 769,0E-12 -0,18 5,15
700 -3,69 0,76 87,3E-18 3183E-18 -0,10 1,14
900 -2,93 1,17  52E-21 43 9E-21 -0,07 1,55
1100

1300

1500
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E. IMS5000-Spektren und Auswertungen

E.2. lExpansion

7o + Ko lgxp.Graph = Uow lExp.Exper. = D,
\ em?/ Vs cm Vv cm %
1696 -736 1,07 0,155 0,003 1650 0,161 0,003 3,39
2498 -H&4 1,07 0,179 0,003 2480 0,186 0,003 3,50
2672 -538 1,07 0,195 0,004 2655 0,205 0,004 4,87
2764  -767 1,07 0,197 0,004 2765 0,196 0,004 0,59
2802 -621 1,07 0,211 0,004 2800 0,214 0,004 1,20
2838  -702 1,07 0,212 0,004 2835 0,216 0,004 1,80
2856 -1620 1,07 0,223 0,004 2856 0,223 0,004 0,00

1,07 2875 0,223 0,004
1954  -895 1,07 0,125 0,002 1950 0,125 0,002 0,34
2595 -2136 1,07 0,145 0,003 2580 0,150 0,003 3,59
2727 -1750 1,07 0,163 0,003 2710 0,173 0,003 5,96
2796 -703 1,07 0,170 0,003 2793 0,173 0,003 1,55
2833 -1253 1,07 0,179 0,003 2832 0,180 0,003 0,81

1,07 2856 0,189 0,003

1,07 2870 0,202 0,004

1,07 2885 0,206 0,004
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E.2. lExpansion

E. IMS5000-Spektren und Auswertungen

Tabellarische Auswertung zu [Expansion bei Qprigt: 950 mL/min

tarB FlLaser * Yo + + 13 £
[1s nJ [107* w.E.] w.E. A

100 240 30 -52,80 11,40  1,4E-3 5212E-6 -1,13 14,31
300 -14,80 2,60 T766,9E-9 615,6E-9 -0,32 2,75
500 -8,05 1,32 345,0E-12 413,5E-12 -0,18 1,30
700 -5,67 0,95 373,6E-15 626,0E-15 -0,13 0,94
900 -5,50 0,97 48,3E-15 105,6E-15 -0,12 1,05
1100 -3,03 043  21E-18 4,6E-18  -0,09 0,54
1300 -3,73 0,79  T71E-18  26,2E-18 -0,09 1,00
1500 -2,61 047 368,.8E-24 1,4E-21 -0,07 0,63
100 195 30 -49,80 11,00 1,1E-3 433,4E-6  -0,99 12,51
300 -11,70 1,65 2922E-9 187,1E-9 -0,29 1381
500 -7,27 0,94  360,9E-12 341,6E-12 -0,18 1,04
700 -461 0,53 198,1E-15 220,9E-15 -0,13 0,60
900 441 082 13,6E-15 315E-15 -0,11 1,02
1100 -3,64 043 87,1E-18 158,7E-18 -0,10 0,57
1300 -298 0,55 875,4E-21 2,7E-18 -0,08 0,73
1500 -5,03 0,61  29E-15 6,2E-15  -0,11 0,88
100 125 20 -66,80 17,80  1,8E-3 881,8E-6 -1,21 21,57
300 -22,90 5,19 5,2E-6 56E-6  -0,40 5,65
500 -13,40 3,12 21,9E-9 38,6E-9  -0,24 3,37
700 -7,03 087  3,5E-12 4,8E-12 -0,14 0,93
900 -4.36 0,80  3,8E-15 9,0E-15 -0,11 0,94
1100 -1,69 0,53 6982E-24 3,1E-21  -0,07 0,72
1300 -2.25 0,66 4233E-24 23E-21 -0,07 0,89
1500
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E. IMS5000-Spektren und Auswertungen

E.2. lExpansion

To + K lExp.,Graph + Uiow lExp.,Exper. + AZEXP

\Y% em®/V s cm \Y% cm %
1479 -844 1,08 0,182 0,003
2420 -521 1,08 0,208 0,004 2375 0,224 0,004 7,14
2629 -435 1,08 0,222 0,004 2610 0,233 0,004 4,82
2722 -435 1,08 0,233 0,004 2710 0,243 0,004 4,16
2775 =527 1,08 0,243 0,004 2766 0,252 0,005 3,69
2802 -376 1,08 0,261 0,005 2800 0,263 0,005 0,96
2832  -666 1,08 0,262 0,005 2832 0,261 0,005 0,19
2848  -5H38 1,08 0,272 0,005 2850 0,269 0,005 1,07
1492 -795 1,06 0,177 0,003
2393 -376 1,06 0,214 0,004 2375 0,220 0,004 2,88
2615 -345 1,06 0,226 0,004 2595 0,238 0,004 4,88
2709  -283 1,06 0,240 0,004 2710 0,238 0,004 0,51
2765  -H32 1,06 0,248 0,005 2757 0,257 0,005 3,47
2799  -353 1,06 0,260 0,005 2800 0,258 0,005 0,44
2822 517 1,06 0,272 0,005 2825 0,267 0,005 1,78
2846  -481 1,06 0,271 0,005 2844 0,275 0,005 1,31
1579 -1192 1,07 0,169 0,003 1500 0,178 0,003 5,25
2447  -864 1,07 0,197 0,004 2375 0,223 0,004 1148
2647 -850 1,07 0,210 0,004 2625 0,223 0,004 5,83
2734 -389 1,07 0,221 0,004 2730 0,225 0,004 1,52
2775 -513 1,07 0,240 0,004 2775 0,241 0,004 0,19
2796 -618 1,07 0,267 0,005 2808 0,251 0,005 6,39
2829 -762 1,07 0,264 0,005 2831 0,261 0,005 1,11

2844 0,278 0,005
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E.2. Igxpansion E. IMS5000-Spektren und Auswertungen

tAI‘IB ELaser + Yo + A + t +
[1s nJ [107* w.E.| w.E. A%

100 90 20 -81,20 20,60 @ 24E-3 1,1IE-3  -1,35 24,30

300 31,90 6,01 199E-6  169E6 -0,49 6,39
500 16,40 4,22  110,0E-9 203,3E-9 -0,28 4,61
700 9,00 291 20,1E-12 735E12 -0,16 2,97
900 4,09 0,89 629,9E-18 20E-15 -0,10 1,14
1100 280 0,66 46,7E-21 2058E-21 -0,08 0,90
1300 249 0,65 8549E-24 47E-21 -0,07 0,93
1500 1,99 0,95 132E-27 153,6E-27 -0,06 1,24

100 60 10 -77,00 27,20  2,4E-3 1,5E-3 141 35,72

300 18,80 3,78  24E6 24E-6  -0,37 4,61
500 14,70 3,80 82,5E-9  1564E-9 -027 4,58
700 4,87 0,73 2425E-15 420,1E-15 -0,13 0,96
900 431 1,13  72E-15 254E-15 -0,11 1,50
1100 227 0,55 676,4E-24 3,1E-21 -0,07 0,76
1300 246 081 44E-21  32,0E-21 -0,07 1,32
1500 271 1,31 T79E-21 812E-21 -0,08 1,95
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E. IMS5000-Spektren und Auswertungen

E.2. lExpansion

7o + Ko lgxp.Graph = Uow lExp.Exper. = D,
\ em?/ Vs cm Vv cm %
1627 -1262 1,07 0,164 0,003 1600 0,167 0,003 1,90
2471  -828 1,07 0,189 0,003 2420 0,207 0,004 8,85
2655 -1024 1,07 0,206 0,004 2625 0,223 0,004 7,93
2749 -1142 1,07 0,209 0,004 2720 0,233 0,004 10,37
2783 -662 1,07 0,232 0,004 2775 0,241 0,004 3,68
2815 -685 1,07 0,243 0,004 2813 0,245 0,004 0,98
2837 -782 1,07 0,252 0,005 2832 0,260 0,005 3,04
2859 -1311 1,07 0,253 0,005 2862 0,247 0,006 2,53
1628 -1805 1,05 0,161 0,003 1500 0,176 0,003 8,51
2463  -760 1,05 0,189 0,003 2425 0,202 0,004 6,63
2659 -1034 1,05 0,200 0,004 2640 0,211 0,004 5,24
2738  -445 1,05 0,214 0,004 2730 0,221 0,004 3,12
2786  -800 1,05 0,225 0,004 2784 0,228 0,004 1,03
2819  -648 1,05 0,233 0,004 2818 0,234 0,004 0,62
2840 -1067 1,05 0,244 0,004 2832 0,256 0,005 4,54
2858 -1553 1,05 0,249 0,005 2860 0,246 0,006 1,32
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F. Informationen zum ToF-MS

F.1. Massenkalibartion mit BTX

Tabelle F.1.: Kalibrierung der Flugzeiten zu den entsprechenden m/z nach Zu-

ordnung am BTX-Kalibrationsspektrum.

m/Z T Masse

ns

37,0290 52904,6034
55,0395 64524,0000
93,0704 83930,0000
107,0861  90021,0301
119,0815  94935,5566
183,1339  117745,0366
197,1501  122169,3000
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F.2. Spannungen und Einstellungen

F. Informationen zum ToF-MS

F.2. Spannungen und Einstellungen

Tabelle F.2.: Verwendeten Einstellungen der TPS zu den Messungen am APLI-
IMS-ToF-MS. Die Bezeichnungen kénnen der Abbildung F.1 ent-

nommen werden.

Nozzle

Q1 Entr. PL
Q1 Front

Q1 Back

Lens Skimmer

Skimmer

Q2 Front
Q2 Back

Skimmer 2

Nozzle
(nicht verwendet)

1 bar

oV Reference -28V U-+low 37V
20V Ton—Lens 2 -1056 'V U+high 800 V
3V Defl. Flange -40V U-low 780 V
15V Defletor -41V U-high 60 V
16V Lens 700 V
3V Drift 3000 V
Refl. Grid 584,4 V
RF Ampl. 1 1 Refl. Backplane 800 V
-0,3V RF 1 5100000 Hardmirror ov
27V RF Ampl 2 2 Post Acc. 4200 V
-8,2 RF 2 4600000 MCP 2400 V
Skimme Orthogonale
Lens Skimmer 2 Beschleunigung
Skimmer Defl. Flange,

Push Puls

Q1 Entr. PI. Bolcionce und

_\ | | | | ReToF-MS

4 Font 4 Front lon-Lans 2Deﬂecmr Alle weiteren

Q1 Back Q2 Back Potentiale der Tabelle

~2 mbar ~5+102mbar ~4+10“* mbar ~3+10° mbar

Abbildung F.1.: Bezeichnung der Potentiale des ToF-MS
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F. Informationen zum ToF-MS F.3. Aufnahme IMS zum ToF-MS

F.3. Aufnahme IMS zum ToF-MS

-C(1:1)

...........

Tragerplatte
25-056 1

€ T 5 T 3 i 3 T T T

Abbildung F.2.: Speziell gefertigte Aufnahme des IMS zur Zentrierung vor dem
ToF-MS und Ersatz der Frontplatte.
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G. Entwicklung eines neuen IMS

Konstruktion und Aufbau eines IMS, welches mit IMS10000 bezeichnet wird,
nach der Vorlage des IMS5000 der Driger Safety AG € Co. KGaA und wéih-
rend dieser Arbeit gefundenen Verbesserungsmoglichkeiten. Es wurde eine
verlangerte Driftstrecke und ein einfacher lonenquellenaustausch beriicksich-
tigt. Zur Anderung der Ionisierungsmethode muss nun lediglich der Quel-
lenbereich getauscht werden. Ein Zerlegen des kompletten Aufbaus entféllt.
Abbildung G.1 a) zeigt das IMS10000 im Vergleich zum IMS5000, welches in
dieser Arbeit verwendet wurde, jeweils mit einer APLI-Quelle.

Folgende Abbildung G.2 bis G.4 zeigen den detaillierten Bauplan. Alle nicht

gezeigten Komponenten sind vergleichbar zu dem IMS5000 der Drager Safety
AG & Co. KGaA.

Abbildung G.1.: a) Ein Vergleich des neu entwickelten IMS10000 zu dem in die-
ser Arbeit verwendeten IMS5000, b) Der Elektrodenstack des
IMS10000, der in dem Korpus fixiert wird.
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G. Entwicklung eines neuen IMS

g, i Cl2:1)
f/lf/m; Her %3#
0 ~o_—¢ } 0
LA\
C
40 B-B(1:1) .
7] S, 20 B
B_—! — ok e -+
| 7 -
|
C ! C
|
- 1
E | 9
1
B ! <+
! /?2,50
|
T - ij \ ! -
Ll ol ; AT e
1
]

B & B
+0,05] ®
B ——I 821,05 " 407 D N % -

— >
N
N
+0,05 o
30 231 0.0 Y
G
D(2:1)
- 2 —
R
N
Q0
o M2X0‘4 <
8K 19
™ tier
S
,
N
o3 Universitat Kiel (2ul. Abw.) (Oberflache)| Material: PEEK | M1
ES Institut fir Physikalische Chemie DIN 150 2768
A Prof. Dr.Grotemeyer fein RZ 16 Gehort zu IMS-MS A

Datum Name

'zaouzms Karstens IMS—Geh3use Neu

25-046 1
3 T 5  E T— AP 3 T 7 T T
Abbildung G.2.: Korpus des IMS10000 zur Aufnahme der Elektroden und einer

separaten Befestigung der Ionenquelle.
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G. Entwicklung eines neuen IMS
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Abbildung G.3.: Spannring des IMS10000 zur Fixierung der Elektroden im Kor-

pus.
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Abbildung G.4.: Rohling einer Ionenquelle fir das IMS10000. Hier bereits

mit Durchbriichen fiir eine APLI und entsprechender Pusher-

CVIII

Aufnahme.



Erklarung der Urheberschaft

Ich erklédre hiermit an Eides statt, dass ich die vorliegende Arbeit ohne Hilfe Dritter
und ohne Benutzung anderer als der angegebenen Hilfsmittel angefertigt habe; die
aus fremden Quellen direkt oder indirekt iibernommenen Gedanken sind als solche
kenntlich gemacht. Die Arbeit wurde bisher in gleicher oder &hnlicher Form in

keiner anderen Priifungsbehérde vorgelegt und auch noch nicht verdffentlicht.

Ort, Datum Unterschrift



	Abbildungsverzeichnis
	Tabellenverzeichnis
	Abkürzungsverzeichnis
	Einleitung und Motivation
	Theoretische & experimentelle Grundlagen
	APCI
	Der Ionisierungsmechanismus
	Tritium als radioaktives Präparat in der APCI
	Ionenausbeute


	LTP
	Dielektrische Barriereentladung
	Ionisierungsmechanismus
	Temperatur

	Einordnung eines Niedrigtemperaturplasmas

	APLI
	Multiphotonen-Ionisation aus klassischer Sicht
	Resonanzverstärkte Multiphotonen-Ionisation
	Leiter-Wechsel-Mechanismus

	Multiphotonen-Ionisation bei Atmosphärenbedingungen
	Stoßhäufigkeit


	Trennmechanismus
	Diffusion von Ionen in der Gasphase
	Ionenbewegung in elektrischen Feldern
	Wechselwirkung der Ionen mit dem Driftgas
	Wechselwirkung der Ionen untereinander

	Auflösungsvermögen
	Der Einfluss ionischer Wechselwirkungen

	Detektion der Ionen

	Eigenbau-IMS
	Experimenteller Aufbau
	APCI
	Der experimentelle Aufbau
	Messergebnisse
	Auswirkung der Änderung des elektrischen Feldes


	APLI
	Der experimentelle Aufbau
	Messergebnisse
	Mobilität der dominierenden ionischen Spezies
	Auswertung der Signalbreite
	Wellenlängenabhängigkeit


	LTP
	Messergebnisse

	Zusammenfassung

	IMS5000
	Vergleichsmessungen
	Messungen der APCI
	Messungen der APLI
	Zusammenfassender Vergleich

	Abhängigkeit von ausgewählten Parametern
	Abhängigkeit vom Driftgasfluss
	Abhängigkeit von der Intensität eines Laserpulses
	Abhängigkeit vom Abzugspuls
	Experiment und Theorie
	Variation der zeitlichen Verzögerung tAB
	Variation des elektrischen Feldes EIonenquelle


	Zusammenfassung

	Massenspektrometrische Untersuchung
	Grundlagen
	Theoretische Grundlagen
	Experiment APLI-IMS-ToF-MS

	Toluol
	Anisol
	Diskussion

	Übergreifende Zusammenfassung
	Ausblick
	Literaturverzeichnis
	Relativkonzentrationen
	APCI-Messungen am Eigenbau-IMS

	Auswertungen zum Eigenbau-IMS
	Signalauswertung APCI am Eigenbau-IMS
	Konstruktion und Modifikation des IMS5000
	IMS5000-Spektren und Auswertungen
	Signalanpassung Anisol(APCI)
	lExpansion
	Variation tAB
	Variation EIonenquelle


	Informationen zum ToF-MS
	Massenkalibartion mit BTX
	Spannungen und Einstellungen
	Aufnahme IMS zum ToF-MS

	Entwicklung eines neuen IMS

