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If you base medicine on science you cure
people,

if you base the design of planes on science
they fly,

if you base the design of rockets on science
they reach the moon.

It works, bitchek

(Richard Dawkins)






Kurzzusammenfassung

Das Aufldsungsvermdgen ist eine der am haufigsten aufgefiihrten Kenngrifigmalitativen
Bewertung eines Massenspektrometers. Kern dieser Arbeit ist die Steigerung des Auflésungs

vermogens eingCassintlonenfalle.

Ein bestehendes System zu verbessern setzt voraugsdasher vollstandigharakterisierund
verstanderworden ist. DieCassiniFalle ist im Rahmen dieser Arbeit in ein so genanmtes
Trap-Experiment, bestehend aus eifaullonenfalle und deCassiniFalle, integriert. Da bis
zu diesem Zeitpunkt nur wenige Arbeiten zu lonenfallenexperimenten diesssvasliggen,

nimmt die Charakterisierurgjinen grofR3en Teil dieser Arbeit ein.

Theoretische Berechnungen und die Entwicklung eines Computermadeks Verwendung

von Simlon COMSOLund Inventor wurden durchgefiihrt, um die bestehenden Geometrie der
Cassin-Falle zu simulieren. Im Anschluss kann das theoretische Signal eines beliebigen Masse
zu-LadungsVerhaltnis berechnet werden. Dies geschafhBasisdesShockleyRamaTheorens
undGr e eRepzitatsTheorens. Mit diesan Simulationenkonntedas Signal und die zuge
hdrige Intensitat, eines oder mehrerer lonen innerhallCdssiniFalle berechnetind bewertet
werden AnschlielBendvurden die erhaltenen Daten genutat) iterativ eine optimierte Geome

trie derCassiniFalle zu bestimmendie en besseres Auflosungsvermégen besiDieses ver
besserte Design wurdaufgrund seiner Form und seiner optimalen Betriebsspaniiigh;

Field-CassintFalle genannt.

Die Ergebnissall dieser Voruntersuchungemurden genutztym die neueHigh-Field-Cassin-
Falleerfolgreichzu fertigen und in Betrieb zu nehmen. &ardendie erstercharakterisierenden
Untersuchungen durchgefihias Auflosungsvermdgen diesasrbesserteonenfalle konntg
im Vergleich zum urspringlichen Desigmm 29,1%(bei m/z443) gegeigert werdenDie ent
wickelten Computermodelleieten die Grundlegende Mdglichkgide berechenbare lonenfalle

zu verbessern oder zu analysieren.






Abstract

In modern mass spectrometon traps are very popular. Due to their construction and the use of
high performance vacuum equipmeran traps like theOrbitrap or the FFICR-experiment
yield usvery higHy resolved mass spectraBesides these popular ion traps, more traps can be

redized using the same mathematical expression. One of themG@a#seianion trap.

The aim of this work is to present a way of taking one of the only existingvaridng Cas
sinian ion traps and increasing its resolving power. To achieve this goal the capabilities and
characteristics of thexisting design need to be evaluated. The first part of this work presents the
results of this characterization bigtermining the ideal setuméby giving examples for diffe

rentexperimentaanalytical problems.

After characterization the limitsf this first design were quite obvious. Apparerglyedesigrof
the Cassinianion trap's geometry was necessaPpr this purpose computer models ngsi
Simlon COMSOLandInventorwere createdA way was developed to calculdtee mass spec
trum of an ionic species inside the ion trap. By uding ShockleyRamotheorem andhe
Gr e ereciprecitytheorem wecomputed an algorithrio calculate thénduced signal inside the
measuring electrodes of the iomar Utilizing this algorithm the resolving powef any trap
geometrycan be calculated. Weighting the quality of the new trap desigriselytheoretical
resolving powermore efficientversionsof the Cassiniantrap weredetermined

Subsequentlyhie mostpromisingdesignwas manufactured. Finally, this work presents the first
measurements on the new so caltigh-Field-Cassinianion trap and its characteristics. The
resolving power was increased by 29.(&m/z443)with this new setup.

This presented way of redesigning and optimizing a mass spectrometer can now be adopted to

improveany given mass spectrometer in the future.






Danksagung

Zuerst mochte ich mich bei Herrn Prof. Dr.Grotemeyeafiir bedanken, dass er mir ermdg
licht hat diese Arbeit, in seinem Arbeitskreis am InstitutHitiysikalische Chemie der Christian
AlbrechtsUniversitat zuKiel, durchzufiihren. Insbesondere mochte ibimidanken, dass er
mich jedes meiner Ziele hat frei verfolgen lassen, sollten es anfanglich auch noch so fern gewirkt

haben.

Ich méchte Herrn Prof. Dr. Frank Gunzer und Dr. Wolfgang Bather dafir danken, dass sie mir
zu einer Promotiom diesem Arbeitskreis geraten haben. Frank mdchte ich zusatzlich fir seine
Unterstitzung wahrend meiner gesamten Arbeit und die zahllosen fechlimd fachfremden

Diskussionen danken.

Ein besonderer Dank gliwe Eggers, der mich zum einen durch seine fachkundige Beratung im
Bereich Elektrotechnik unterstitzt hat. Zum anderen danke ich ihm aber auch dafér,rdiss

mir, trotz nicht immer voregender adaquater Dokumentation, die vielen anfanglichen Fehler des
Experimentes ausgemerzt hat und mir immer wieder durch seine Art gezeigt hat, dass jedes

Problem bewaltigt werden kann, wenn die Schritte der Losung nur klein genug gewahlt werden.

Ebenfals mdchte ich mich beélichael Karstens und Heik Gross bedanken, die mich viel tUber
Vakuumtechnik und ihre praktische Umsetzung gelehrt haben und mir bei korperlich schweren

Arbeiten im Labor oft eine Hilfe waren.

Ich mochte mich bei der gesamten Betdgst derWerkstattdes Institutes, fur ihre Unterstit
zung bei der Fertigung einer Vielzahl an erfolgreichen und weniger erfolgreichen Bauteilen, be
danken. Ein besonderer Dank gilt hierbei Frank Laasch, der oft unkomplizierte Losungen fur

meine komplizieten Ideen parat hatte.

Aus dem Arbeitskreis mochte ich allen Mitgliedern danken. Sie waren einer der Hauptgrinde
weshalb ich mich fur die Promotion an diesem Institut entschieden Batbbesonderer Dank
gilt Niklas und Volker.

Insbesondere méchte ich mer Frau Sandra und meinem Sohn Alexander danken. Ich danke
ihnen daflr, dass sie mich immer wieder aufgemuntert haben, wenn es im Labor mal wieder zu

Komplikationen kam






Inhaltsverzeichnis

Inhaltsverzeichnis
INNAIESVEIZEICNNIS. ...t X
ADDIAUNGSVEIZEICNNIS. ... e eeer e XVII
TabEIENVEZEICNNIS. ...t XXI
ADKUIZUNGSVEIZEICANIS. ...ttt e e XXIII
R 101 (=T (1] o PP PPPPPPPPPPPPPR 27
2. Darstellung der theoretischen Grundlagen und experimentellen Prinzipien............. 29
2.1. Allgemeine Grundlagen der Massenspekirometrie..........cooovvvviiiiccceeeeeeee e 29
2.1.1. Das Auflosungsvermégen einklssenspekirometers........ccoeeeeeeeeieeeeeeeeennnnns 29
pZ S (o] 4157 11 (o] o F OO PP P PRSPPI PPPP 30
2 R T AN g = 1)Y= | (] = P 32
2.1.4.  DEEKEIDN. ...cciiiiiiiiie ettt e e amnn e 42
2.2. lonenfallen als Massenanalysatar...............cccccoevieeeiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeveene e 4D
2.2.1. Kingdortlonenfallen undOrbitrap.............cccooeevviiiiiiie e 4D
2.2.2. DI PAUFFAIIE.......cooeieeeeeeee e 50
2.2.3. Die CasSIMFall..........ccoiiiiiiei e 53
2.2.4. DasTWIN TrapEXPErMENT.......cccuuiiiiiiiiiiiiie et 56
2.3.  ElektroSprayloniSAtiON..............uuuiuiiiiiiiiiieeeiiiiiii e e e e ese e e e e e e e e 64
2.4, TONENITANSTOL....ciiiiiiieie e e 68
2.5, DatenNaKQUISITION......ceiiiiiiiiieiee et e e e 69
2.5.1. Broadband vs.NarrowbandMeSSUNQEN............uuuiiiiiiiiiiiieeeiiiieiieeeeeeeeeeaeeens 69
2.5.2. Konversion der Messdaten MATLAB..........ccccuiiiiiiiiiiieieeeiee e 74
3. TheoretisSChe GrundIageIL...........uiiiiiiiii et e e et e e e e eessmmmeees 76

3.1. Simulation von elektrischen Potentialen und lonenflugbahi&@mlonSimulationery6

3.2. Finite Elemente basierte SimulationeBOMSOLSimulationen...........ccccvveveeenn... 78
3.3. CAD-Zeichnungen uNd FertigUG............uuuuiiiiiee e e e e e e eeneen e e e e e e 81
4. Verwendete ChemMIKAlCN. ... e venm e 84



Inhaltsverzeichnis

5. Charakterisierung des klassischiemin TrapEXPerimentes........cccceevvveeeeeeeevceeeeiieeeeennn. 86
5.1. Charakterisierung der Parameter BaukFalle.................cccoovvviiiieeen e, 86
5.1.1. Verzogerte Extraktion der lonerEjection Delay...........c.oovvvviiiviiiiiccceeeeeennnnns 86
5.1.2. Implementierung neugdfandshakeFreqUeNZzen............cccuvvvvveveeeieeeiuvvvnnnnnennnsd 87
5.1.3.  AKKUMUIALIONSZEIL. .....eeiiiiiiiiieeee e e 90
5.1.4. lonenzahlin dePaukFalle............ccccoiiiiiiiiiii e 93
5.1.5.  ISOlatiONSEXPEIMENTE. ... ...ttt et ieeetie ettt e et e e e e e e e e e emmr e e e e e e e e e e e e e e e e e e 95
5.2. Bestimmung des Einflusses demap DoorEinstellungen..............cccccviiiiiieenninnns 96
5.2.1. Einfluss der Einstellungen einer geschlosser@am DOor..............cccoeeeiviiiiees 97
5.2.2. Die getffneterrap DOOK..........ciiiiiii e eeeeii e eeeeeeeee e Q9
5.3. Variation der Parameter d€assintFalle...............oooooiiiiiiiieeeiieeee e 101
5.3.1. Kalibration desn/zSignals deCassintFalle............ccccceeeeiiiiiieeeiii e 101
5.3.2. Bestimmung der bendétigten lonenmMenge.........ccoeeeveeeeeiiiceeiiiiee e, 104
5.3.3. Einfluss des Druckes in d&@assintFalle...........ccccoooiiiiiiiiiccciiiiiec e 106
5.3.4. Einfluss der Spannung an den inneren Elektroden..............cccovvveeeeee o 107
5.3.5. Einfluss der Transientenl&nge..............cccuuvimiiimmmiiiiiiiiiee e 110
5.3.6. Einfluss unterschiedlich grof3er lonenwolken.............cccooiiiiiccceee s 113
5.3.7.  AUFIOSUNGSVEIMOGEN.......coiiiiiiiiiieiie e 114
5.3.8. Nachweisgrenze und linearer Konzentrationsbereich................ccceeee0 118
5.3.9. Die Vermessung von Realproben.............ccooiiiiiimmeniiiieeeeee e 120
6. Entwicklung eineHigh-Field-CassintFalle................ciiiiiiiieeieee 122

6.1. Simulation des Einflusses der Fallenlange auf das Signal €assiniFalle zweiter

(@ ] (o | 10T o T PP PRPPP 122
6.2. Nummerische Analyse der Trajektorien in ei@assiniFalle zweiter Ordnung.....125
6.3. Theoretische Optimierung d&€rap DoorEinlassspannung.............cccceeeeeieeiieenees 128
7. Charakterisierung der Highield-CassiniFalle imTwin TrapExperiment................... 130
7.1. Qualitative Bewertunger Fertigungsgute da@rap DOOr..............cevvvvieniiiiiicesennnnns 130
7.2. Variation der Spannung an den inneren Elektraden...............cccccvccvvvveveiiinnnnns 131

XV



Inhaltsverzeichnis

7.3. Steigerung des AuflOSUNGSVEIMOQGENS. ........ccoeviiiiiiiiieeee e 133
8. Zusammenfassung und AUSDICK.............oooiiiiiiiiee s 136
LIteraturVerZEICINIS. ... e e e ennn CXXXIX
A. Y 0] 0= L o TP PP PP PPPPPPPRPPPY CXLVII

A.1. SimlonLUA-Skript zur Berechnung der klassischi@assiniFalle................... CXLVII

A.2. MATLABSKript zur DatenNaUSWEITUING ...........uuuuerrrinrreireeiniirnneeeeereeereeeeeesaeeeeeees CL
B. Tabellenanhang..............eeeviiiiiiiieeciiiiieeeeeveeeeeeeeeeeeeeessseeen e C LXK

XV



Inhaltsverzeichnis

XVI



Abbildungsverzeichnis

Abbildungsverzeichnis

Nummer Beschreibung Seitenzahl
Abbildungl | Vergleich verschiedener lonisationsverfahren 31
Abbildung2 | TOFMS 33
Abbildung3 | 90° Magnetsektorfeldgeréat 35
Abbildung4 | QuadrupolMS 36
Abbildung5 | Stabilitatsdiagramme QuadrupilS 38
Abbildung6 | Lineare Quadrupelonenfalle 39
Abbildung7 | Zyklotronbewegung 40
Abbildung8 | FT-ICR-MS 41
Abbildung9 | Bruker Infinity-Cell-Differenzverstarker 44
Abbildung10 | Kingdonlonenfalle 46
Abbildung11 | Orbitrap 47
Abbildung12 | Paullonenfalle 51
Abbildung13 | StabilitatsdiagramrPaullonenfalle 52
Abbildung14 | lonenbewegungen in d&€assiniFalle 54
Abbildung 15 | Foto des gesamtéiiwin TrapExperiments 57
Abbildung16 | Halbschnitt des TWAEXxperiments 58
Abbildung17 | DasPaulFallenExperiment in der TWT 60
Abbildung18 | Das TWTMonitor-Experiment 61
Abbildung19 | Der HandshakePuls 62
Abbildung20 | VergroRerung deandshakePulses 63
Abbildung21 | Funktionsprinzip der ESQuelle 65
Abbildung22 | Mogliche ESiProzesse 66
Abbildung23 | TWT-lonenoptiken 68
Abbildung24 | 1Q-Datenaufzeichnung 70
Abbildung25 | Breitbandtransient von Rhodamin B 71
Abbildung26 | Breitbandmassenspektrum Rhodamin B 71
Abbildung27 | Transient und Massenspektrum von Rhodamin B 72

Schmalbandmodus
Abbildung28 | Frequenzspektren von Rhodamin B im Schmalbandmod 73
Abbildung29 | Das Auflésungsvermdgen in Abh&ngigkeit von der Da| 74

punktanzahl

XVII



Abbildungsverzeichnis

Abbildung 30

Abbildung31
Abbildung 32

Abbildung33
Abbildung34
Abbildung 35
Abbildung 36
Abbildung 37
Abbildung38

Abbildung39
Abbildung40

Abbildung41

Abbildung42
Abbildung 43
Abbildung44
Abbildung45
Abbildung46
Abbildung47
Abbildung48
Abbildung49
Abbildung50
Abbildung51
Abbildung52
Abbildung53
Abbildung54
Abbildung55
Abbildung56
Abbildung57
Abbildung58

XVII

SimlonSimulation der lonenbewegung innerhalb @as
sini-Falle

lonenflugbahn im vereinfachten TWHxperiment
Simulierter Transient und Frequenzspektrum von
Rhodamin B

CAD-Zeichnung deCassiniFalle

Foto verschiedeneayefertigterCassiniFallen
Auflésungsvermdégen vEjection Delay

Variation derHandshakeFrequenzen
Auflésungsvermogen vélandshake~requenz
Detaillierte Auftragung von Auflosungsvermogen
Handshakd&-requenz

Intensitat vs. Akkumulationszeit
Optimierte  Akkumulationszeit fur verschiedenem/z
Verhaltnisse

Massenspektren von Natriumiodid bei verschiedenen
kumulationszeiten

ICC-Wert vs. Akkumulationszeit

MS"-Spektren

VergroRertes M3Spektrum

Signalflache vs. Spannung der geschlossenen TD
TDC-Timing

TDO-Spannung

TDO-Timing

Nal-Massenspektrum immaZonund FTICR-MS
Nal-Massenspektrum immaZonund CassiniMS
Kalibrationsgerad€assiniFalle

Signalintensitat vs. lonenanzahl

Einfluss des Druckes in d@assiniFalle

Batterie vs. externe Stromquelle

Spannungseinfluss auf d@sssiniSignal

m/zvs. Spannung

Optimale Betriebsspannung déassiniFalle

Einfluss der Transientenlange auf dzsssiniSignal

77

78
80

81
82
87
88
88
89

91
92

93

94

95

96

97

98

100
101
103
103
104
105
106
108
109
109
110
112



Abbildungsverzeichnis

Abbildung59

Abbildung60

Abbildung61

Abbildung62
Abbildung63
Abbildung64
Abbildung65
Abbildung 66

Abbildung67
Abbildung68
Abbildung69
Abbildung70

Abbildung71
Abbildung72
Abbildung73

Abbildung74

Abbildung75

Nal-Massenspektrum bei verschiedenen Verschlussz
derTrap Door

Breitbandmassenspektren von Rhodamin B (128k bis
Datenpunkte)

Breitbandmassenspektren von Rhodamin B (1M bis 8M
tenpunkte)

Harmonische Signale

Konzentrationsarbeitsbereich deassiniFalle
Massenspektrum vakdrombacherPils

Simulierte xz-Ebene deCassiniFalle

Mittlere zPosition der lonenwolke bei verschiedenen- |
lenlangen
Logarithmen der einhdall en
Stabilitatsdiagram der klassisch€assiniFalle
Stabilitatsdiagramm der neueligh-Field-CassiniFalle
Geschwindigkeiten der lonen innerhalb deigh-Field-
CassiniFalle

Die geschlossene TD iMigh-Field-CassiniExperiment
Optimalen Betriebsspannung d¢igh-Field-CassiniFalle
Verschiebung des m/2ignals durch Variation der Spannu
an den innerenlBktroden deHigh-Field-CassiniFalle
Unkalibriertes Rhodamin B Signal, gemessen mit der nq
High-Field-Cassin-Falle

Vergleich des Auflosungsvermogenstigh-Field-Cassint

Fallevs. CassiniFalle

113

115

116

118
119
120
123
124

125
126
127
128

131

132

133

134

135

XIX



Abbildungsverzeichnis

XX



Tabellenverzeichnis

Tabellenverzeichnis

Nummer | Beschreibung Seitenzahl

Tabellel | Auflistung der exaktem/zSignale und der gemessenen Sigr, CLXIII
fur diverse NatriumiodieCluster.

Tabelle2 | Auflistung aller identifizierten Signale im Massenspektrum \  CLXIV
Bier.

XXI



Tabellenverzeichnis

XX



Abklrzungsverzeichnis

Abkurzungsverzeichnis

Abklrzung Beschreibung
o) Magnetfeldstarke
O Elektrische Energie
0O Kinetische Energie
O Lorentzkraft
O Zentrifugalkraft
Y Charakteristischer Radius in der lonenfalle
Y Spannung der innereédassiniElektroden
Y Logarithmische Komponente der Spannung einer lonenfalle
Y Spannung der aul3er@assiniElektroden
Y OffsetKomponente der Spannung einer lonenfalle
Y Quadratische Komponente der Spannung einer lonenfalle
Q Molekildurchmesser
o Mittlere freie Weglénge
- De BroglieWellenlange
1 Radialer Teil der Kreisfrequenz der lonenfalle
1 Rotationsanteil der Kreisfrequenz der lonenfalle
ADC Analogzu-Digital-Wandler Analog to digitalconverte}
APCI Atmospheric pressure chemical ionization
APPI Atmospheric pressure phatmnization
BB Breitband Broadband
CAD Computer assisted design
CEM Chain ejection model
CRM Charge residue model
DFT DiskreteFourier-Transformation
DGL Differenzialgleichung
El Elektronenlonisation
ESI Elektrospraylonisation
ESILM ESILOsemittel
eV Elektronenvolt
FEM Finite-ElementeMethode
FFT SchnelleFourier-Transformation East Fourier transformation

XXM



Abkurzungsverzeichnis

FID
Fin
FT

FT-ICR
FWHM
Q

ICC

ICP

IEM

LOD
m/zVerhaltnis
MALDI
MS
NB
R
RF
SWH
D
TDCD
TDO(D)
TFA
ToF
TWT

XXIV

Freier InduktionszerfallRreeinduction decay

Bruchteil des logarithmischen Potets der CassiniFalle

Fourier-Transformation

Fourier-transform ion cyclotron resonance

Full width at half maximum

Planck s c he s

lon charge control

Wi rkungsquantum

Inductive coupled plasma

lon evaporation model

Nachweisgrenze_{mit of detectioh

Massezu-LadungsVerhaltnis

Matrix assisted laser desorption ionization

Massenspektrometrie / Massenspektrometer

SchmalbandNarrowband

Auflésung

Radiofrequenz

Nutzband $weep width in Her}z

Trap Door

Trap Door close delay

Trap Door open (delay)

Trifluoressigsaure

Flugzeitmassenspektrometdiire of FlightMS)

Twin Trap

Bruchteil des logarithmische&bassiniPotentials

Potential

Frequenz des Hochfrequenzfeldesdaul-Falle

Konstante

(Cassint)Konstante

Lange der Driftstrecke

Elektrisches Gleichspannungsfeld
Elektrisches Wechselfeld

Radius der innere@assiniElektrode

Radius der auRerdbassiniElektrode

Fokuspunkt de€CassiniFalle



Abklrzungsverzeichnis

Q Elementarladung

o) BoltzmanrKonstante

a Masse

N Impuls

n Ladung eines lons

i Radius

0 Geschwindigkeit

Q Ladungszahl

. Drehwinkel in Polarkoordinaten
] Kreisfrequenz

XXV



Abkurzungsverzeichnis

26



Einleitung

1.Einleitung

Die Massenspdrometrie ist ein etabliertesévfahren in der modernen Routineanalytik.

Seit seiner Entwicklung wurde eine Vielzam verschiedenellessmethoden und Gerate
entwickelt Die Bandbreite reicht hierbei von der Elementaranalytik einer Probe bis hin zur
Vermessungntakter Makromolektile. Die Wahl des Massenspektrometers héngt hierbei
stark von der Fragestellung ab. Fur einen hohen Durchsatz an Proben kann zum Beispiel
eine kurze Messzeit von entscheidender Bedeutung sein. Fir die Aufklarung von intramo
lekularen Reaktioen kénnen besonders prazise Messungen mit isotopenreinen Signalen
erstrebenswert sein. Eine Kenngrpehand derer die meisten Massenspektrometer be
wertet werdenist ihr Auflosungsvermogerts definiertdie Gite mit der zwei Signale

noch voneinander getrennt werden kdnnen.

Eine Bauform der Massenspektrometer, die sich durch besonders hohe Auflésungsvermo
gen auszeichngsind die lonenfallenDer Grundgein fur die Entwicklung von lonenfallen

wurde 1923 von K. H. Kingdon gelegt. Seine Arbeit wurde in den nachfolgenden Jahren
weiterentwickelt bis W. Paul und seine Kollegen 1953 einen Entwurf flr das erste funk
tionstichtige Massenspektrometer, basieramddiesem Desigriieferten.In denfolgen

den Jahren wurdead Verfahren deBangens von loneimmmer weiter entwickeltHieraus

taten sich dieOrbitrap und das FIICR-Massenspektrometer als heutzutage am meisten
genutzte Typen hervoBeide Verfahren zehnen sich durclein sehr hohs Auflésungs
vermogen aus, da die lonen lange auf einer theoretisch endlosen Flugbahn gehalten werden
und so Uber einen langen Zeitraum gemessen werden kdnnen. Die gemessenen Signale
werden mit zunehmender Messzeit immehmader und das Grundrauschen der Messung

kanndurch Mittelungimmer weiterreduziert werden.

Allerdings ist de Orbitrap nur eine spezielle Bauform einer ganzen Klasselonenfal

len, die s@enannten harmonisiertéingdonlonenfallen. Zu dieser Gruppe zéblch die
CassiniFalle. Eine theoretische Betrachtung zur dieser Falle wurde 2008 von C. Koster
erstmalsveroffentlicht. Im Jahr 2015 wurde der erste funktionierende Prototyp dieser Ent

wicklung prasentiert.

Das Zielder vorliegenderArbeit besteht darineinen Weg vorzustellerwie das Auflé
sungsvermoégen einer solch&assinilonenfalle systematisch verbessert werden kann.
Gezeigt wird eine umfangreiche Analyse des genannten Protdgpzeigte sich, dass

dieser Prototyp erhebliche Limitationen besitzénn das Ziel die Steigerung des Adflo
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Einleitung

sungsvermogens ist. Aus diesem Grund wird ein Verfahraseptiert, wie di€Cassint
lonenfalle auf Basis von Computersimulationen neu designt und optimiert werden kann.
Zusatzlich werden erste Messungen mit dieseren lonenfalle vorgestellt und die Auflo
sungsermogengerbesserung im Vergleich zur urspringlicl@assiniFalle aber auch im

Vergleich zu den Simulationediskutiert.
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Darstellung der theoretisch&rundlagen und experimentellen Prinzipien

2. Darstellung derhteoretischetGrundlagen

und eperimentellen Prinzipien

Die Messingen dieser Arbeit wurden hauptsachlich an einem Massenspektrometer durch
gefuhrt. Bei diesem handelte es sich um ein so genamatesT rap-Experiment einem
Hybridmassenspektrometer bestehend aus &rem | 6-BatehuedreineCassiniFalle

Die einzelnen Komponenten werden in den nachfolgenden Kapiteln im Detail vorgestellt
Da das Hauptaugenmerk auf deénarakterisierungind Verbesserung einer solch&win

Trap liegt, sollen de nachfolgende Kapitel zuerst eine kurze allgemeine Einflhruing

die Massenspektrometrie (MS) geb Hierbei wird der Fokus auf lonafiEnexperimenten
liegen. Im Anschluss wird detailliert auf das Konzept und die Funktionsweiséwdas
Trap-Experimentegingegangenind die daflr zugrundeliegenderperimentellen Gmd

lagen genannt.

2.1. Allgemeine Grundlagen der

Massenspdkometrie

Ein massenspektrometrischEgperiment gliedert sich immer in drei TeilschritEuerst

erfolgt die lonisation der Analyterdanndie Analyse bzw. Trennung nach ihréviasse
zu-Ladungsverhaltnis nf/zVerhaltnis) und zuletzt die Detektion. Massenspektrometer
kénnen nach mehreren Kenngréf3en unterteilt werden, da das Hauptaugenmerk dieser Ar
beit unter anderem darauf liegt das AuflosungsvermogeMaasTrap-Experimentes @

verbessern, wird diese Kenngrdl3e vorab naher erlautert
2.1.1. Das Auflésungsvermdgen eines

Massenspektrometers

Das Massenauflosungsvermogghurz: Auflosung; ) eines Massenspektrometers- be
schreibt die Fahigkeit des Spektrometers zwei Signale voneinantiennen. Die Auflé
sung definiert sich als kleinster Unterschaeu/zzweier Signale, di@an der Positionm/z
voneinandegetrennt werden konnebies gilt analog fur die Frequenzen der Signilg.
o 7o Q 1)
Yata cyYQ

29



Darstellung der theoretischen Grundlagen und experimentellen Prinzipien

Da die Definition der Trennungweier Signale stark subjekthehaftet sein kanmwurde

die Auflésung fur verschiedene SignalhdliestgelegtDie gebrauchlichsten sirtle Auf-
[6sungenY  pbzw.Y , also bei halber HOhgWHM, full width at half maximupn

des Signalsund’Y pbei einer Héhe von 10% der Gesamththef die Prozentangaben

wird haufig verzichtet weswegen sichif einen allgemeineN ergleich Y arbietet

Eine Auflosung vonY >5000ist als hoch festgelegt worden. Alle massenspektrometri
schen Methoden mit einem hoheren Auflésungsvermdgen werden als hochauflésend be
zeichnet[1] Eine hohe Aufldsung ist insbesonde@nnwichtig, wenn Molekule mit einer
grol3en Molekllmase, wie Proteine, betrachiaid beispielsweise deren Fragmentierangs
verhalten innerhalb eines Massenspektrometers untersgctien soll um Rickschlisse

uber den strukturellen Aufbau der Molekile zu erhalten.

2.1.2. lonisation

Die Schlisselvoraussetzungm einen Analyten mittels MS untersuchen zu konmsn
dassdas Vorhandensein einer Nettoladung im Molel&blange die Ladungines lons

a =1 ist, entsprichtdie m/zSkala alsoder Molekilmasse.Hoher geladenen lonemit

a > 1 fihren demnach zu einer Signalverschiebung bei eBwerohteile der Molekiilmas
se.[1] SeitBeginn der MS sind ein¥ielzahl an lonisationsverfahren entwickelt worgen
die nach ihrer Harte geordnet werdkdnnen Die Harte ist hierbei ein Mal3 dafivie
stark ein Molekiil bei der lonisation Fragmentiert. Dies wird beeinflusst durch die Uber
schussenergie, die bei der lonisation auf das Molekul Gbertragen wird und durch die lonen
Molekil-Reaktionen, die wahrend der lonisation ablaufen.

Bei einem harten Verfahreinden Zerfallsreaktionen statt oder wgd viel Energie auf
das Analytmolekil Gertrag@. Es ist auch beides gleichzeitig moglidhies fuht oft zu
einer teilweisen oder vollstandigeBersetzungdes Molekiils Das mit Abstand harteste
lonisationsverfahren ist das induktiv gekoppelte Plasma (ICP). Bei ddol@$ationwird

so viel Ehergie auf den Analyten Ubertragen, dass dieser in seine Elemesfilit [2]
Allerdings geht hierbeiggliche Strukturinformation verloreer Vorteil ist, dass prazise
Informationen Uber di€lementarzusammensetzung erhalten werden.

Um moglichst intensive Molekllionensignale zu erhaliamde eine grof3e Zahl an wei
chen lonisationsverfahren entwickelt. Bei diesen wird weniger Enardielen Analyten
Ubertragendie Zahl der Zerfallsreaktioneist geringerdie Molekilionenfragmentieen
weniger oder gar nicht und diesultierendem/zSignale enthalten folglich melstruktu

relle Informationen Hierfur ist jedoch notwendig einen gro3enevizBereich abbilderzu
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kénnen.Abbildung 1 zeigt die gangigsten weichen lonisationsmethoden und eine Eintei
lung nach ihrem Einsatzbereich.

Gezeigt sindals Verfahren die im Vakuumdurchgefiihrt werderdie matrix asssted laser
desorptiomonization (MALDI) und die Elektroneranisation (El).Bei Atmospharendruck
gibt es unter anderem die lonisationsmethoalenospheric pressure chemical ionisation
(APCI), die chemische lonisation unter Atmospharendruck, undtciespheric pressure
photo ionisation(APPI), die Photoionisation unter Atmospharendruck. Beide eignen sich,
wenn die Pyrolyse der Probe vernachlassigt wird, auch fur flichtigere, kleirekiNal
Ebenfalls unter Atmospharenbedingungen arbeitetetkétrospraylonisation (ESI). [4]
Historisch gesehen wurden zuerst die harteren Techniken entwickelhseidiellend die

weicheren Verfahren wie die ESI und MALDS4

(1]

o

~

a

2

s 10°

-

% APCI

= (Pyrolyse)
104 -

APPI

10° APCI

El

] ] | ] ] ] ] ] ] ] .
0,5 1,0 Relative Polaritat

Abbildung 1: Auftragung der Molekilionenmasse gegen die reldfiotaritat. Gezeigt sind diverse weiche

lonisationsverfahren. Die Abbildung gibt einen Uberblick tiber den Einsatzbereich und die Schnittmengen

der einzelnen Verfahrefin Anlehnung ar{3]]

In Abbildung 1 ist ein Vergleich der vorgestellten weichen lonisationsverfahren -darge
stellt. Die Verfahren sind dabei nach der relativen Polaritdt des Analyten geordnet. Die
relative Polaritat ist ein MaRaflir wie stak eine Ladungstrennung im Molekul vorliegt.

Ein Wert von eins ist hierbei eine ionische Verbindung. Es ist deutlich zu erkennen, dass
das ESiVerfahren den gréf3ten Bereich abdedkiif eine detaillierte Beschreibung der

ESI wird an dieser Stedl verzichtet, da im Rahmen dieser Arbeit nur die ESI verwendet

worden istund sie deshalb ausfuhrliaim Kapitel 2.3 behandelt wird.
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Bei der MALDI wird die Probe in eine Matrix eingebracht, deren HauptaufgabeAldie
sorption des Laserlichtes, wobei diese ionisiert wird, und der anschlieBende Ubertrag ihrer
Ladung auf den Analyten sind. Der Analyt selber absorbiert das Laserlicht meistens nicht.
Aus diesem Grund wird die MALDI fur feste Proben sehr grof3er Moleklilmasse verwen
det.

Die El basiert auf der Intekion von Elektronen mittlem Analyten und eignet sich am
besten fir die lonisation von gasformigen oder leicht flicht®y@ben[4] Die Elektronen
werden hierbeilblicherweisemit einer Anfangsenergie von 70 eV (Elektronenvait)
Richtung Probe beschleunigt und interagieren dort mit dieges.Energie vorr0 eVwird
genutzt, weildas Plateau der lonisaticEsfizienz-Kurve fir die allermeisten Verbindun
genbei diesem Wert lieg1l] Gleichung(2) zeigt den mathematischen Zusammenhang
zwischen der d8roglie-Wellenlange eines Elektrons mit der Elementarladung
0=1,60200°C, seiner Massed =9,10003kg, und dem Rinck'schen Wir-
kungsquantun= 6,626203* Js

9 0 o
f

— — 2
a ¢ JY @)

Daraus ergibt sicHiir ein Elektron das mit einer Spannunly von 70 eV beschleunigt
wird, eine de-Broglie-Wellenlangevon 1,46 A Die haufigsten Kohlenstoffbindungen
(CH=1,09 A;cC=154 A; C=C=1,35 A;C= € 1,21 A;C=Cgenzoi= 1,39 A)[5] lie-

gen alle in diesem Bereich.

2.1.3. Analysatoren

Fur die Trennung der lonemach ihremm/zVerhaltniswurdenseit Beginn der Massen
spektrometrieunterschiedlichste Arten entwickelDiese Massenanalysaten konnen
grundlegend in zwebysteme unterteilt werden.

Dies sind zum einebysteme bei denen die lonen entlang einer definiertery&itecke
aufgetrennt werdemind zum anderefrallenMassenspektrometer. Entscheidend fur die
Gute eines Massenspektrometers sk kurze Analysezeitind ein hohes Auflésungs
vermdogen. Fur all&assenspektrometer gilt, da es sich Messverfahren, die im Vakau
durchgefuhrt verden,handelt, dass eigeringerer Druck die Auflésung verbessergil die
lonen weniger Stdl3e mit Fremdtdien erfahrenDie Diffusion der lonenwolke aus Ana
Iytionen wird durch einen geringeren Druck somit geringer gehdtiee.gute Kenngrol3e
zur Bewertung des Druckes innerhalb eines Massenspektrometers ist die mittlere freie
Weglanged Diese ist definier als
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XY (3)

o m
mit der BoltzmanrKonstanteQ der Temperatufy dem Drucki) und dem Molekiildurch
messeiQ . [6]
Zu ersterer Gruppe zahlé&massenspektrometer wie dekigzeitmassenspektrometéin(e
of flight, ToF), das Sektorfeldgerat oder das Quadrupolmassenspektroeterveite
Gruppe setzt sich ausden Quadrupelonenfallen, dem lonenzklotronresonaz-
Massenspektroster und derKingdonlonenfallenzusammen.
Alle Spektrometertypen werden nachfolgend kurz beschrieben und ihre Funktionsweise
erlautert. Die Vertreter derKingdonFallen werden aufgrund ihrer Bedeutung fur diese

Arbeit in Kapitel2.2 separat beschrieben.
Das Flugzeitmassenspektromter

Das ToF ist eines der eatdhsten Massenspektretar. Es wurde 19467] entwickelt und
basiertauf dem Prinzip, dass lonen nach ihrElugzeien getrennt werderkin lon ist ein
geladenes Teilchen, mit der LadufgDie Ladung ist das Produkt aus Ladungszainhd

Elementarladun§2
n QX 4)

Die lonen werden in einem ToF durch eine elektrische En€@giauf eine fedlfreie Flug
strecke beschleunigt und auf einem Detektor nachgewiédsnldung 2 zeigt den ein
fachsten Aufbau eines Ta#S.

Repeller Detektor

m; > m = my

PN

gy

LR B 8 8§ N § N |
-
-

LR B 8 8§ N § N |

Gitter Gitter

Abbildung 2: Schematische Darstellung eines TdS. Gezeigt ist ein Repeller, an dem ein, die lonen ab
stoRendes, elektrischBetentialangelegt wird. Die lonen (gestrichelt Kreise) mit den Massgnmmund m
trennen sich entlang der feldfreien Flugstrecke, der Strecke zwischen den Gittern, die auf Massepotential

liegen, auf und treffen auf den Detektpn Anlehnung arf1]]
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Die kinetische EnergiéD , die die lonen hierfur erhalterentsprichtder elektrische
Energie Wie in Gleichung(5) gezeigt,kdnnen diesgyleichgesetzt und nactler Ge
schwindigkeity gelést werden1]

. A o 5
o AJdY QwIY E:na) 0

(098,501 (6)
a
Hieraus ergibt sich eiAusdruck fur die Geschwindigkeit eines lohgird die Geschwin
digkeit als Quotient aus Driftstreckeund Flugzeit augyedriickt so wird nach Umstellen
und AuflésenGleichung(7) erhalten Da alle lonen im Idealfall zur exakt selben Zeaiit

demselberPotential”Y gestartet werden und ihre Flugzeiten proportional zur Wurzel ihres

m/zVerhaltnisses sindrennt sich d@ lonenwolke entlang der Driftstrecke auf| [

0 (7)

Die Aufldsung, die mit einem sthen Aufbau erzielt werden kanregt bei ca.'Y =500

Um die Aufl dsung ei ne smuskdié&Flugstregleivdrl@ngertwen v er bes
den.Eine degante LOsungibrfur ist ein Reflektor. Dieser verlangert nicht nur die Weg

strecke sondern gleichzusatzlich noch eine moglichee&chwindigkeitsdispersiovon

Teilchenmit gleichenm/zVerhaltnisse, aus. Mt einem ReflektoiTo~MS kann ein Auf

I6sungsvermdgemon ca.R =22000[8] erreicht werden [1;4]
Das Sektorfeldgerat

Das Sektorfeldgerast eine weitererelativ einfache Bauweise eines Massenspektreme
ters. Die Auftrennung der lonen eldt, indemsie durch einhohes elektrischeBotential

von melrerenKilovolt beschleunigt werden und durch ein Magnetfeld geleitet werden. Die
Lorenzkraft "O, die dabeiauf die lonen wirktist der ZentrifugalkraftO entgegengerich
tet.[9]

® /b & ©)

& Jb 9)
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Durch Qeichsetzen von Gleichun@) und (9) wird ersichtlich, dassonenmit grél3eren

m/zVerhaltnissae bei konstanter Magnetfeldstarke auf einengroBerenRadiusi ge

zwungen werden.

adbd o, . a Jb
: N &®O i P (10
Das Magmrtsektorfeldgerat ist folglickin Impulsanalysatasnstelle einedlassenanalysa
tors. Wird 0 in Gleichung(10) mit dem Ausdruclkaus Gleichung6) substituiertund wird
nachm/z aufgeldst so wird Gleichung (11) erhalten Diesezeigt das die Flugpahn von
lonen unterschiedlichan/zVerhaknisses durch Variation von Magnetfeld und Beschleu
nigungsspannung verandert werden kdber sclematische Aufba eines 90° Sektfeldes
istin Abbildung3 gezeigt.

Detektor
| lonen

Spalt

(9]

~

3l

Tonenquelle

Abbildung 3: Ein 90° Magnetsektorfeldgerét. Die lon@gestrichelte Kreisejverden in der Quellerzeugt

und enlkang ihres Fluges durch den Magnetanit dem Feld®, aufgetrennt. Ein Spalt wird verwendet um nur

lonen einesn/zVerhaltnisses zu detektiergin Anlehnung arj1]]

Unter Verwendung eines Bektorspaltes wird durch idchstimmen des Magnetfeldes der
gewilnschten/zBereich gescanntl;9]

(11

Ein einfaches Sektorfeldgerat besite nach Bauform ein Auflosungsvermdgenvon

'Y =2000-700Q [1] Durch Hinzuflgen einesuséatzlicherelektrischen Sekta eines Ge

schwindigkeitsfilterskénnen die lonen weiter selektiert werd&s. wird das sogenannte
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Doppelbkussierend&ektorfeldgeraerhalen, das durch den zweiten Sekt@in Auflé-

sungsvermogen vol = 150000[10] erreichen kanr1]
Das Quadrupolmassenspektroreer

Das ktzte Massenspektrometer in dieser Reihe ist das Quadrupolmassensgiektisn
besteht aus vierechteckigangeordneten Metallstédben, die als Elektroden dieDémn.

Skizze eines Quadrupols istAbbildung4 dargestellt.

E&?
7N y

Abbildung 4: Skizzeder Feldlinien (links)eines Quadrupolmassenspektsebens (rechts) Die Elektroden

haben einen Abstandler dem weifachen ihres Radius entspricht. Die entgegengesetzt gepolten elektri
schen Felder sind durch  gekennzeichnet. Die Flugrichtung der lonen ist-Richtung [In Anlehnung
an[11]]

An den HBektroden wird ein statischesektrisches FeldYangelegtdasvon einemWech
selfeld® im Radiofrequenzbereich (RR)it der Kreisfequenz (berlagert wirdDie Fet
der der Eleirodenpaare sind um 18phasenverschobeer lonenstrom fliel3auf zirku-
laren Trajektoriendurch diese hindurciDas Gesamtpotentidg wird durch Gleichung
(12) beschrieben.1;9]

Y O od0éT o (12)
lonen mit stabilenlrajektorienwandern entlangder zAchse durch das Massenspektro
meterhindurch und verlassen dieses am Ende wiedléz. lonen die in den Quadrupol

beschleunigt werdemrfahren weitere Krafté€in ¢ und wrRichtung.[12,4] Entsprechend

demLagrangeFormalismusO & ergibt sich fir die beiden Raumrichtungen.
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Qw 1
”n 4 3 13
O «a o o (13

Qw 1
n . , 14
O &= LEas (14)

5 ist eine Funktion voig d,
. . . W owy oo o P

R w W W Y WwWweEl o - (15

i ist hierbei der Radius der Elektroden. Durch Differenzieren umdtellenwerdendie

PaulBewegungskgichungererhalten [4]

,Q(b cr’] o ’ T oo )

— — Y wWwEl 0 w 16
B & i T (16)
Qw 1 . . 1
e e T e (17)
Q0 ai

In einem lomogenen Feld wirde erwarteerden dasgie Krafte sich im zeitlichen Mittel
neutralisieren. Das Quadrupolfeld ist jedoch inhomogdardie Elektroden sich nicht tber
lappen Die Folge ist, dass arkleine mittlere Kraftverbleibt, welchedie lonen in Rich
tung der Elektroden ziehil3] Ein lon besitzt eine stabile Trajektorigenn seinew und
wWerte niemals einnehmerund sie somit nicht miden Elektroden kollidieren

1866 stellte der Physiker Emile Léonard Mathieu erstmals die nachfolgeffdeemiak
gleichung auf und nutzte siam die Ausbreitung von Wellen in Membranen zu besehrei
ben. @]

— ® ¢y aéE 6 M mit , — bzw. , — (18)
Durch den Vergleich von Formél6) und (17) mit Formel(18) ergeben sicirerme fiirew
undfl mit 6 als Variable fir die Raumrichtunfi] Diese lauten:

W ®w —— und N N —_— (19
Werden'Y, w und] konstant gehalterso konnen lonen auf einer stabilen Trajektorie den

Quadrupol passieren. Wie stabil ein lon den Quadrupol padsteabhangig von seinem
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m/zVerhéltnis sowie vorw und dem Verhaltnis vorfy zu o ab. Wird ¢ gegenn in ei-

nem Diagramm agfetragen(vgl. Abbildung5), sowird ein Stabilitdtsdiagramrarhalten

[1]

ay = —ay
. . | |
1077, V7] x stabil x /\ y mstalill
N . 0.3' ,
Y ¥ stabil a 2U \‘ ,
— = — = const. \ ’/
5 0,237 1 \
0.21 y stabil
1
’ o I
My x stabil
. m, 1
0,14 Arbeitsgerade i :
! 1
-5 ’ I :
x [y stabil :
i :
0 v T 1 T q

Abbildung 5: Stabilitatsdiagramm (links) eineméaren Quadrupolmassenspektatens. Gezeigt sind die
Stabilitatsregionerir x- und yBewegungen. Die Schnittflacheh - IVV) beider Regionen markieren die
StabilitatsregionerDer Bereich | ist vergro3ert dargestellt (rechBip Arbeitsgerade reprasentiert athéz
Werte (M < mp), die bei konstanten Geréateeinstellungen, stabile Trajektorien beditzefmlehnungan
[14]

Wird beispielsweis€Y relativ zu @ verringert so kann eine zunehmend groReneliz
Bereich @&nAnalysatorpassiera. Durch ein entgegengesetztesryehenwird eine héhere
Auflésung erreicht da weniger Teilchen gleichzeitig den Quadrupol passiékerden
nun "Y und & durchgestimmtund dabei Yfw konstantgehalten so kénnen mit steigender
Spannung immer héhera/zVerhaltnisse zum Detektor weitergeleitet werdere maxk

male Auflosung eines linearen Quadrupols liegt¥ei200Q [1,15]

Das Quadrupolmassenspektmar ist nur der einfachst&all eines Multipolmassenspek
trometers. Jede gerade Anzahl an symmetrisch angeordneten Metallstdben kann als Multi
pol eingesetzt werden. ovteil dieses Typs ist die gute Vertraglichkeit mit einer grol3en
Zahl an lonen. Aufgrund ihrer einfachenuBeeise ud ihrer Funktionsweise, @vden Mul

tipole in modernen Geréten oft als Vorfilter innethdér Transferoptiken eindenenfal-
lenspektroratersverwendetHierzu wird "Yauf einen Wert von 0 gesetzt und das Massen
spektroneter nur im RFModusbetrieben[1] Es fungiert so als Bandpassfilter Gber einen
weitenm/zBereich wie auch in dieser ArbeitAllerdings wird in dem irKapitel 2.2.4be-

schriebenen Aufbau ef@ktopol als Transmissi@zelle verwendet.
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Quadrupol-lonenfallen

Wie in Abbildung 4 ersichtlich ist handelt es sich bei den in einem Quadrupol verwende
ten Staben nicht zwangsweise um perfekte Zylinder. Fir die Feldlinien innerhalb der Falle
ist es von Vorteil hyperbolische Flachen zu konstruieren, da die Feldlinien so weniger stark
gekrimmt sind und an den Schnittflachen weicher zusammen lquf§rDa jedoch zy
lindrische Stabe einfacheu fertigen sindwerdenin der Praxis haufig zylindrische Stabe
verwendet Soll das Konzept hingegen erweitert und eine Quadiigpenflle gefertigt
werden, so ist ein hyperbolischer Verlauf der ElektrodenoberfiécteebenswerDies ist

darin begrundet, daske lonen bei einer Falle eine hohere Verweilzeit innerhalb des Mas
senspektrometers habend somitwéaren die Verluste bei starker gekrimmten Feldlinien
hoher. Abbildung 6 zeigt den einfachsten Fall einer linear angeordneten Quadrupol
lonerfalle. Das Konzept des Quadrupols wird hierbei um zwetaveiElektroden erganzt,

die Endkappen. Dieseesden auf ein theredPotentialals die mittlere Region gelegt

Das Grundprinzip hierbei ist, dass das Potential ein harmonischer Potentialtopf sein soll.
Fir den Einlass wird eine Seite des Potentialtopfes erniedrigt. Sobald die lonen in der Falle
sind, werden die ®entiale an den Endkappen auf dgeichen Wert angehobebie lo-

nen weden so innerhalb der Falle gefangen und bei idealem Druck nahezu verlustfrei ge
speichertAufgrund ihrer der Trajektorien, die die lonen in der Quadrlpoérfalle voll-

ziehen, wid diese auch als linear, zweidimensionale Falle bezeidiet.

hintere

Quadrupol Endlappe

Vordere
Endkappe

Abbildung 6: Darstellung einer linearen Quadrugohenfalle. DieEnden der Fallehjntere und vordere
Endkappg liegen auf einem hoéherestchaltbarerPotentialder mittlere Quadrupol, wodurch die lonen reflek

tiert und somit gefangen werddm Anlehnung ar{16]]

Durch Norman Foster Ramsey, Hans Georg Dehmelt und Wolfgang viRade dieser
lineare Aufbau noch verbesser Alen Endeverwendeten sjeanstelle weiterer Quadtu
pole, hyperbolische Endkappen. Alle drei erhielten 1989 fir ihre Entwicklung den-Nobel
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preis furPhysik. Ein hyperbolisch geformter dreidimensionaler lonenkafig wird umgangs
sprachl i chhausFai t b&€r b ek s iPgulale fiir.die Bexr vodiegende
Arbeit von essentieller Bedeutung, istird auf die zugehorigen theoretischen Grundlagen

ihre Funktion und ihre Anwendurtgtaillierter im AbschnitR.2.2eingegangen.
Fourier-Transform lonenzyklotronr esonanz-Massenspektroneter

Eines der komplexesten massenspektrometrischen VerfahrerassEalrier-Transform
lonereyklotronresonanzaViassenspektroeter (FT-ICR-MS). Die ICR-Technik basiert auf

dem Prinzip der LorentKraft (Gleichung(8)). Die lonen werden Utber lonenoptiken-ge
bldndelt in die ICRZelle (Abbildung 8 (b)) entlang der-Achse beschleunigtm einfachs

ten Fall ist eine ICRZelle ein Wiirfel. Die gegenuberliegenden Seiten dienen hierbei je
weils einer Aufgabe. Die drei Aufgaben der Plattenpaare sind das Fangen, die Anregung
und die Detektion der lonetum die Zelle liegt ein permanentes Ringmagnetfeition-
gitudinaler Ausrichtung in -Richtung an. Das Magnetfeld zwingt die lonen auf eine
Kreisbahn innerhalb der Zel{@bbildung7). [17]

Abbildung 7: Gezeigt ist wie ein positives lon mit der Geschwindiglgeiht einem statischen Magnetfedd
(senkrecht zur Papierebene) auf eine Kreisbahn gezwungen DigdLorentzkraft "O ist hierbei das
Kreuzprodukt beider Gré3en und der LadupdNegativ geladenen lonen kreisen in entgegenges&ixthr

tung [In Anlehnung an17]]

Mathematisch kann dieséusammenhanpergeleitet werdenndemdie Winkelbeschleu

nigung — — unddie Lorentzkraft gleichgesetzt werden.

2 A p ®mt] — (20)
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Die Kreisfrequenz der Partikellewegungentlang der /Achseist hierbei unabhangig

vom Radiusauf dem sich die lonen bewegéh7]

f P
a

(21)

Die zugehorige Gleichun@21) wurde 1932 erstmals von E. O. Lawrence und S. M.
Livingston aufgestellt und wir@yklotron-Gleichung genannt. Lawrence zeigte ebenfalls,
dass die lonen mittels relativ schwacher, transvers&trischer Wechselfelder auf einen
gréReren Orbit gezwungen werden konnaéme eine Frequenzénderung zu erfahaa
Frequenz des Feldes muss hierbeidigdotron-Frequenz entsprechen. Dieser Effekt kann

in abgewandelter Form auch zur Beschleunigumg lonen genutzt werden und findet in
modernen Teilchenbeschleunigern Anwendung. Lawrence erhielt 1939 fur seine For

schung den Nobelpreis fur Physikg]

Anregung Detektion

(a) (b)

Abbildung 8: Skizze des ICR Prinzips (a). Gezeigt ist die Anregung der lonen (links) bei der ein lonenpaket
mittels eines Elektrischen Pulses von seirstabilenOrbit ausgelenkt wirdind die Detektion bei der mittels

eines Differenzverstarkers der in die Elektrodeduizierte Strom gemessen wiSichematisch®arstellung

der einfachstenzylindrischenlCR-Zelle (b). Die Endplatten (blau) dienen zum Fangen der lobenkon

zentrisch angeordneten AuRenelektroden dienen zum einen der Anregung (orange) und zum anderen de

Detektion (violett) [In Anlehnung arj18§]]

Wie in Abbildung 8 gezeigt finden Anregung und Detektion der lonen innerhalb der Zelle
uber unterschiedliche Plattenpaare statt. Dies ermdglicht eine Vielzahl an verschiedenen
Betriebsmodi. So ist es mdglicltonen bestimmtem/zVerhaltnissedurch gezielte Anre

gung aus der Zelle zu entfernen wespielsweiselen Analyten isotopenrein zu isolieren.
Weiterhin kdnnen durch gezieltes Beschleunigen von lonen Stol3experimente innerhalb der

Zelle durchgefihrt werden. Es sind also M=perimente innerhalb einer Zelle mdglich.
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Da alle lonen zumedben Zeitpunkt in deEelle detektiert werdenist der esultierende
Transient, der wahrend der Relaxation der lonen aufgezeichnet werdemetativm kont
plex.Man spricht in bei diesem Signal von einem freien Induktionszerfall {FB,indue

tion decay. Das Signal wird mistens tUber den in die Elektroden induzierten Strom ge
messenEs kann in Ausnahmeféllen auch das Verhaltnis Leistungsabsorptiorysgta
die Magnetfeldstarke bestimmt werdel7] Das so aufgezeichnete Summensigix
Summe aller gleichzetig gemessenenm/zVerhaltnisse kann mittels Fourier-
Transformation (FT) in seine einzelnen Frequenzen zerlegt wddikeintensitat nach der
Transformation ist gewichtetach der Anzahl der Spezies innerhalb der Falle.

Die ICR-Technik zeichnet sich durch ihr besonders hohes Auflosungsvermogeiaus.
Auflésung eines FIICR-MS ist von der Anzahl dererwendeten Detektionsplatten-ab
hangig. Diese missen allerdings nach elktn Stand der Technik in gleicher Zahl vorlie
gen genauso wie die dé&nregungsplatten. Ebenfall§knendie Detektionszeit verlangert
oder die Druckverhaltnisse verbesssdrden.Der Druck spielt jedoch nur bis zu einem
gewissen Limit eine Rolleda sch die Signalform bei Dricken nahe Null der Sinus
CardinalisForm annahert[17] Die Auflésung des Signals ist fur diesen Fall starker von
der Verbreiterung durch dieourier-Transformation, als vom Druck, abhanghuf3erdem
wird die Auflésung direkt durch die Starke des Mageldds beeinflusst. Ein starkeres
Magnetfeld erhoht die Auflésung. Aktuell gibt es Massenspektrometer mit bis zu 21 T
starken Magnetfelderand einem Auflosungsvermdgen von 2 700 000nvei400. [19,20]

2.1.4. Detektion

In diesem Kapitel wird auf die zwei fir diese Arbeite wichtigsten Arten der Batekon
lonen eingegangerZuerstwird ein dynodebasierterDaly-Detektorvorgestellt. Im An
schluss wird das Prinzip dBsfferenzverstarkers erlautert.

Der Daly-Detektor ist eine spezielle Bauform eines Photoelektronenvervielfachers. Diese
Art der Detektion wird in der MS haufig verwengetenn die lonen zur Detektion auf ei
nen Detektor hin beschleunigt werden kdnnen. Ioreen werden hierbei zerstért. Diese
Art von Detektor findet sich haufig in TeMS, QuadrupeMS, Sektorfeldgeraten oder
PaulFallen. Der Differenzverstarker hingegen ist ein zerstgstneier Detektordie lonen
werden durch den Detektionsprozess nicibflusst. Differenzverstarker werden haupt
sachlich in FFICR Geraterund Orbitrap ahnlichen MS verwendet. Das in dieser Arbeit
vorgestellteTwin Trap-MS verwendet beide Systeme zur Beantwortung unterschiedlicher
Fragestellungen.

Da es sich bei deRrinzipien dieser beiden Verfahren aber um die am héaufigsten verwen
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deten in der MS handelt, wird im Rahmen dieser Arbeit auf die Vorstellung anderer Ver

fahren verzichtet.
Daly-Detektor

Der Daly-Detektor ist eine spezielle Bauform eines Photoelektnameielfachers. Grund
legend beght dieser aus drei Komponentemet Aluminiumoberflache, einem Szintdla
torschirm und einem Photoelektronenvervielfacher.

Die Aluminiumoberflache dient zum einen dadie restlichen Komponenten vor dautf-
treffenden lonen zu schitzen. Zum andesemagen lonen, die mit einer Spannung von
mehrerenkeV auf die Detektorderflache beschleunigt werden, Sekundarelektronen aus
dieser heraus. DéeSekundéarelektronen werden duddiselbeelektrische Feld weiterué

den Szintillator beschleunigDas Licht das der phosphoresszierende Szintillatorschirm
aussendetwird anschlielend von dem Photoelektronenvervielfacher detektiert. Dieser
Aufbau hat einige Vorteile gegentuber einaiteine betriebenen Photoelektronenxiel
facher. Der Hauptvorteil ist, dass die beschleunigten lonen nie direkt auf den Szintillator
oder den Photoelektronenvervielfacher treffen. Dies erhdht die Lebensdauerkuaider
ponenten Ein anderer Vorteil ist, dassine hohe Nachbeschleunigureyzuglich der
Quellspannung des M8&ine hohe Konversionsrate an der Aluminiumoberflache zur Folge
hat. Weiterhin ist dieQuantenausbeute eines Elektrodas auf den Szintillator trifft
zehnmal héhemls bei dem Auftreffen eines lorf&1]]

Der Daly-Detektor wird in defTwin Trap (vgl. Kapitel 2.2.4 verwendetum die korrekte
Funktion der lonenoptiken damaZonrEinheit sicher zu stellerdierzu werden die lonen

mit einem Startpotential von 150 V aus dRaulFalle herausbeschleunigt. Dd die lo-

nen auf den Detektor treffen, werdega miit eine Spannung von 4950 ¥ambeschleunigt.

Im Detail handelt es sich um einen Konversionsdynoden basi2aigrDetektor mit vor
geschaltetenon gate Dasion gatesorgt dafliy dass lonen, die wahrdreines Isolations
schrittes imamaZonoder wéahrend eines FragmentierungsexperimentealieFalle ver
lassen, den Detektor nicht erreichen kénnen. Dies verlangert die Lebensdauer des Detek
tors, da ein Altern des Detektors durch einschlagenden Merangsamt wird. Der Alte
rungsprozess ist insbesondere von der Gesamtladung der auftreffenden lonen abhangig.
Vorteil einesDaly-Detektors ist seine hohe Sensitivitdt gegentiber sowohl positive als auch
negative lonen.Z2|
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Differenzverstarker

Der Differenzverstarker ist ein elektronisches Messprinzg dem der in zwei unter
schiedliche Elektrodemduzierte Stronverstarkt wird.Das Grundprinzip ist ilbbildung

9 gezeigt.

Filter

1A

P

+ —
U, i zur Konsole

Vorverstérker

:l:C

Ladung

Frequenz

Radius zur Detektion

Radius der Infinity-Zelle
Vorverstirker RF-Eingangssignal

R

Abbildung 9: Blockdiagram eine8ruker Infinity-Cell-Differenzverstarkersentworfen fur ein FHCR-MS.
Das arden violettmarkierten Elektrodeinduzierte Differenzsignakird vom Vorverstarkewerstérkt und an
die Konsole weitergegebebie Kondensatoren C und die Wiederstande R dienen als Filter vor dem Verstar

ker. Dieses Prinzip ist auch auf andere Massenspektrometer Uibertfagpar.

Grundvoraussetzung fitlie Verwendung eines Differeverstarkes istdas Vorliegen ei
nes DifferenzstromesWerden Ladungenbetrachtet,die sich auf einer geschlossenen
Trajektoriean einer Elektrode vorbei bewegeso induziert diese bewegteadung den
Far aday’ senmameinénheSgrantinzdie Elektroden.

Das induzierte Signal kann mithilfe ShocklBameTheoremq24;25] berechet werden.

Grundlage hierfiur isG r e eRedpsozitats Theorem.

0 A (22)

Q0 Tw Ob
. , . . 23
Q % —T‘DQ&) A0 b (23

Eine Punktldungr] induziert eine Ladund in eine Elektrodeo. Der Abstand zur Elek
trode istip. Das sgenannte gewichtetBotential6® wird berechnetindem alle Ubrigen
Elektroden auf eifPotentialvon Null gesetzt werden und nur dastentialvon 6 auf eins

angehoben wird. Der induzierte Strdist proportonal zur Ladungsénderung pro Zeitin

tervall. Da es sich befj, %® und & um VektorgréRenhandelt, kann der induzierte Strom

zum Beispieliberdie Geschwindigkeitsanderung der Teilchen berechnet wei2iga7]
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Fur eine lonenwolkedie sich in einer der in Kapit@l2 beschriebenen lonenfallen bewegt,
ist der Bildstrom die Summe der Einzelstronwird eing entlang der -Achse,oszillie-
rendelonenwolke au$ lonen mit der Frequenz und einer Amplitudé/q, betrachtet, so

gilt fir den lonestrom™00 als Funktion der Zeib folgende Proportionalitaf33]
Ya
00 NI 3= Qo (24)

Die Variable_ beschreibt den effektiven Abstand der Messelektroden. Es ist klar ersicht
lich, dass fur ein mdglichst gutes Signal ein kleiner Abstand zwischen den Elektreden er

strebenswert ist.

2.2. lonenfallenals Massenanalysator

Das in dieser Arbeit verwendete Massenspektrometer ist eine Kombination aus eimer Viel
zahl der oben beschriebengrerfahrenmit Ausnahmen der magnetischen Trennverfahren.

In den kommenden Kapiteln wird zuerst auf das grundlegende PrinzifKidgdon
lonenfalleneingegangen. Dies beinhaltet awtie Orbitrap, seinen aktuell beriihmtesten
Vertreter. AnschlieBend werden die in dieser Arbeit verwendeten Fallensysteme naher er
lautert.

Die Kingdortlonenfalle ist das einfachste Design einer Vielzahl wesentlich komplizierter
konstruierten lonenfallen. Die haufigst®ertreterdieserlonenfallensind diePaulFalle,

die Orbitrap und dieCassiniFalle. Alle diese Systeme werden Falgenden naher erlau

tert. Die PaulFalle und dieCassiniFalle werden in den Kapitel2.2.2und 2.2.3 separat

vorgestellt.

2.2.1. KingdonlonenfallenundOrbitrap

Die KingdontFalle (Abbildung 10 (a)), benannt nach ihrem Erfind&:H. Kingdon im Jahr

1923, ist vereinfacht dargestellt ein Wolframdraht (Kathpde) zentrisch in einerRohr

aus Molybdan (Anode) montiert ist. An den Enden des Rohres befinden sich zwei weitere
Elektroden, diezum Fangen der loen dienenDie Elektrodensind speichei@rmig, im

Kreis angeordnet und bestehen aus Wolframdraht. Im Rahmen seiner Arbeit zeigt
Kingdon wie es durchAnlegeneiner positiven Spannung an die Endelektroden und an das
aulRere Rohr moglich istie Raumladung umiel zentrale, beheizt€athode zu neutrah

sieren. 8] Die KingdonFalle verwendet nur statisciotentiag. Das resultierende elek
trische Feld hat einen logarithmischen Charakter und folgt der in Glei¢BGngezeigen

Beziehungdargestellt in Polarkadinaten
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od 6 (29)

Hierbei isti die radiale Komponente urid und 6 sind Konstantendie von den Abmes
sungen der Fallend den Spannungeabhéngig sindFur einfach geladene lonen ist eine
Speicherung von wenigen Sekunden mogli@®] Wenn™  die Spannung der inneren
Elektrode ist und die Spannung der AuRenelektrdde ™Y  und definiert wirg dass
¢i dem Durchmesser der inneren Elektrode entsprechen soltiurdem Durchmesser

des Rohressowird fur dasPotentialder Ausdruck[30]

|
Y - (26)

erhalten Mit der VereinfachungY 1 = und durch Quotientenvergleich wird ersieht

lich was die Konstante® undo sind.

G

Abbildung 10: Gezeigt sind die schematischen Skizzen ldergdonFalle (a) und einer Variation der
KingdonFalle nach Knight (b). Di&KingdonFalle besteht aus einer inneren Elektrode C, einer aufReren
Elektrode A und den Gegenelektro@iendikappenG. Die Falle nach Knight besteht ebenfalls aus einerinne
ren ElektrodeC. Aufgrund der abgeandertéuReren ElektrodeA kann, beim Design nach Knighuf den
Einsatz von Gegenelektroden verzichtet werflenAnlehnung arj28;31]]

Eine Abwandlungdieser Falle wurde 1981 von R. D. Knight vorgestelbk{ildung 10
(b)). DurchAnderungder zylindrischen AuRenelektrode war es bei diesem DesigR mog

lich, auf die Endkappenzu verzichten. Durch Anlegen einer Spannung wird bei der
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KingdonKnight-Falle ein harmonisches, axiald®otential(Gleichung(27)) generiert. Die

ses ahnelt derRotentialin einer Quadrupolfalld.31]
oa 1]jg (27)
Die Variableni und & entsprechen wieder den Polarkooaten und A ist weiterhin eine

systemabhangige Konstante. Die Erweiterung von Knight hat zur Folge, dass das-Quadru

polpotentialum einen logarithmischen Term erweitert wird.
oa ijg 04 (28)

Die Symmetrieebenkegt in diesem Fall bedt 1. 6 und6 sindanalog zu obefBrolRen

die vom Aufbau jedeeinzelnen Falle abhangig sinBer aus deiKingdonFalle tUber
nommene logarithmische Terbeschreibthierbei dem Fangen der lonen auf einem Orbit
um die innere Elektrode. Der Quadrupolanteil stellt das Fangen der lonen entlang -der inne
ren Elektrode, das heil3t dertAzhse, sicherDas xiale Potentialist harmonisch. Durch
Anlegeneines Wechselfeldes an die aul3eren Elektroden sollte es demnach reémglich
resonante Frequenzen der lonen zu bestimmen. Bs&irBmung des lonenstroms inner
halb der Fallast jedoch nie gelungeiKnight seller schlug vordas méglicherweise die
innere Elektrode das sich ausbildende Feld.qt2®:31]

Innenelektrode
der Orbitrap

\\
AuRenelektrode \s
der Orbitrap

Ll 7 17 /
e (///////// v

Spannungs- (s
p g oo

woﬁl

Verstarker  Signal

Abbildung 11: Gezeigt sind ein®rbitrap mit eing C-Trap (links) und die schematische Zeichnung einer
Orbitrap (rechts). Die lonen (rot) werden in defTCap gesammelt und als koharentes Paket mit einer von
der Geometrie bestimmten kinetischeénergiein die Orbitrap Ubergeben. Die Oszillation entlangrde

Achse der Falle ist aroter Zylinder dargestelltNach dem Einschleusen der lonen wird das Potential an der
inneren Elektrode herabgesetzt um die Oszillation einzuleiten. In der rechten Abbildung ist die Bewegung
eines lons dargestellly ist derRadius der inneren Elektrode uil der Radius der auReren Elektrode an

der breitesten Stell@in Anlehnung ar{32,33]]
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DasProblem die lonen flr eine langere Zeit zu fangamrde 1999 von A. Makaroj34]
durch Erfindung der i\bbildung 11 dargestellten Fallesine sgenannteOrbitrap, geldst
Die innere Elektrode ist erweitert wordend weis ein spindelférmige Ausseherauf. Die
AuRRenelektrode ist in eine fagmlicheForm veréndert. Auf die Elektroden an den Enden

der Falle kann aufgrund der speziellen Form verzichtet werden.

Wird eine Spannung zwischen daneren Elektrodeind den beiden &ufReren Elektroden
angelegt, so bildet sich ein vollkommen lineares Feld aies €rmdglicht eine rein har
monische lonenbewegung. Die lonen werden (ber eine kleine Offnung in einer der auRe
ren Elektrode, die zusatzlich mit einer Kompensatiokselde ausgestattet jsim die
kinetische Energie der Teilchen exakt regulieren zwnkanin dieOrbitrap eingeschleust.

Die lonengelangentangential zur inneren Elektrodelso derg-Achse,in die Falle Im
positiven Betriebsmodus wird eine Spannung von3s00 V an die innere Elektrode-an
gelegt. Diese zwingt die lonen auf eine Tkapeie in Richtung der inneren Elektrode. Die
Zentrifugalkraft beschleunigt die lonen nach aul3en. Werden die Parafiletdas Ein
fangen undspeichern korrekt gewéhlso bevegen sich die lonen auf einepifale um die
innere Elektrode. Die Form deuf@eren Elektrodesorgt dafir, dass die lonen entlang der
z-Achse der inneren Elektrode zu oszillieren beginnen. Analog zum Detektionsmodus des
in Kapitel 2.1.3beschriebenen FICR-MS, induziert diese Oszillation abwechselnd einen
Strom in die beiden aul3eren ElektrodBer Stromfluss kanmittels eines Differenzver
starkes ausgelesen werderAnschlielend &nn das Signal unter Anwendung einer
Fourier-Transformation von der Zeitdomane in eine Frequenzdomane umgerechnet wer
den.[35]

Mathematischasst sich daRotentialderOrbitrap durch

|
a 5 \
. - . 8 ) S w .
i ,Y—%_:JY v | R Jy (29)

beschreiben,30] mit Y i i und® 1 .FurdieOrbitrapist™Y  ebenfallsdas
Potentialder inneren Elektrode. Dé&otentialder auBeren Elektrode b@i Tist gegeben
durch™Y 7Y Y . Durch Betrachten desn Formel(29) eingerahmterguadrati
schenPotentialeils wird offensichtlich wie sich dasPotentialder Orbitrap von dem der
KingdonFalle in Gleichung(26) unterscheidetDieser quadratische Term ist der Grund
daflr, dass die Speicherung von lonen, im Potentialtopf der Orbitrap besser géfargt.

nativ lasst sich die Geometrie eir@rbitrap beschreiben durch
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Al — Y e, [33 (30)

Hierbei sindY und’Y die maximalen Radien der entsprechenden ElektrodeYunust
der charakteristische Radiames jeden lons. Die Falle ist rotatiepsimetrisch unit 1T
Zur Berechnung der lon€efrajektorien ist es notjglas Potential in Polarkoordinaten aus
Gleichung (29) unter Verwendungler NewtorsschenBewegungsgleichungen zu lésen.
Dies soll in KapiteR.2.3am Beispiel deCassiniFalle gezeigt werdeWird diese jedoch

fur die Orbitrap gelost,sowerdenfolgendeAusdriicke erhalten[33]

,

Qi . Qe nQy . (31)
® | Qo ac 1|
Q. Q- (32)
Q0 Qo "
Qaq N o (33
— — 000
[90] a ;

Aus Gleichung(31), in derd die Masse des Teilchen§ die Ladung undQdie Kriim:
mungen des Feldest, wird ersichtlich wie sich der charakteristische Radis, bei un
terschiedlichen Werten fiir, ausder radialen Komponente der Bewegupggibt Isti

Y , das heil3t die lonen Bewegen sich auf einem Radarkleiner ist als der fidasm/z
Verhéltnis idealesowerden die lonen vom elektrischen Feld exmgen Andernfalls wer
den die lonenlagestofRen. Zum Eiahgen von lonen missen demnach Radien klémer
erzielt werdenda die lonen sich sonst in jedem Fall an der AuBenelektrode enthagen
Gleichung(32) ist ersichtlich, dasdie Bewegung delonenin der cxwEbene unabhéngig
von ¢ ist. Bei der Bewegung entlang dérAchse handelt es sich um die Bewegung, die
proportional zum/zist. Gleichung(31) und (32) kdnnen analytisch so nicht gelést werden.
Die Losung vonGleichung(33) entspricht der @fachen Gleichungines harmonischen

Oszillators, nit der genauen Losur{@3]

o ..
a0 R0 ¢Og VAT (34)

mit
T nra J®B (39)

Fur die kinetische Energie der Teilchen gilt, dass sie sich aus der Summe der Teilenergien

zusammensetzDer Ausdruck fur di&nergien in jede der Raumrichtungen latite
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a . a a
A0 -2 h A 3D 6EWMDO W 8 (36)
Die generelle Tajektorie der lonen entspricter Form eineEllipse. Um den Einfluss von

Defekten im Feld zu kompensierent es besser die Ellipse so nafe moéglichan die

Form eines Kreisemit dem RadiusY heran zu bringenDies kann fufO  mmundO

O mit [33
o Tt Y 2% (37)

erreicht werdenGleichung(37) kannmit den Nebenbedingunges — Tt aus Glei

chung(31) erhalten werderDie t-Methode[36], ein nummerisches Verfahren zum Lésen
von Differentialgleichungenkann genutzt werden um die Bewegungsgleichunigen
Trajektorien zu l6senderenFormen nahe derines Kreises sindie Losungen sind die

radiale Frequenz der lonerund die Rotationsfrequenz . [33]

Y (38)

1 1 B q
A (39
1 1 c

Aus den obigen Gleichungen wird ersichtlich, dass die axiale Frequenz vollstandig
unabhangig von der Energie der lonen und ihrer Position in der Falledistomit die Fre

guenz ist, die fir die Bestimmung vanfa genutzt werden kanfp33]

Das aktuell beste Auflosungsvermogen eikemmerziell erhaltlicherOrbitrap liegt bei
R =240000bei m/z400 und einer Transientenlange von &8 [37] Mit Hilfe spezieller
Modifikationenist es auch moglicteine Auflésung von 800000 beim/z400 und einer

Detektionszeit von 3 zu erreichen[3§]

2.2.2. Die PaulFalle

In Kapitel 2.1.3wurde bereits auf die linegreweidimensional€uadrupollonerfalle ein
gegangen. DaBotentiallz einer derartigefralle lasst sich mathematisch in der einfachsten

Form beschreibedurch

5 CB—ou‘o Tod ra (40)
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mit | [ pundl 1t Die PaulFalle ist vereinfacht gesagt die nichtlineare, dreidi
mensional Ausfiihrung ein€uadrupollonenfalle i beschreibtwie bei der Quadrupel

lonerfalle, den inneren Radius der Fall2@as zugehdrig@otentialin Zylinderkoordinaten

| 64 (41)
58 T

Ergibt sichmit| | p undr C. [13] Der Aufbau einePaulFalle ist inAbbildung

12 gezeigt Eine PaulFalle besteht immer aus einem hyperbolisch geformten Ring und
zwei hyperbolischen Schalen, die die Endkappen darstellen. -Behse befindet sich
hierbei entlang der Kappenmittelpunkte.

Endkappe Endkappe
(Einlass) Ringelektrode (Auslass)

SR

lonenquelle

Zum
Detektor

1L

~

—

X
z

Abbildung 12: SchematischeHalbschnitt 3D (links) und 2D (rechtsjner PaulFalle. Gezeigt ist eine Ry
perbolische Ringelektrodgiolett) mit zwei hyperbolischerEndkapper(tirkis). Einlass und Auslass liegen

entlang der Achse.[In Anlehnung ari4]]

Aufgrund hrer Ahnlichkeit zum Quadpol-MS, fiihren lonen in dePaul-Falle dieselben
Schwingungen aysvie in einem QuadrupeVlS, wenn die in Gleichungl12) genannte
Kombination aus Gleichund Wechselspannung angelegt wird. Die Bewegungsglei
chungen kdénnen demnach durch dieselben Mathiffarentialgleichungen (Gleichung
(18)) gelost werden. Die Parameter der BewegungRichtungentsprechen hierbei denen
der Bewegung in 2Richtung des zweidimensionalen Falls. Di®arameter &ndern sich
allerdings um den Faktor 2, da das Feld 4Rightung um diesen Faktor starker ist. Der
Stabilitatsbereich eind?faulFalle ist inAbbildung 13 als ag-Diagramm (Gleichung19))
gezeigt[13]
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Abbildung 13: StabilitatsbereicH einer PaulFalle. Dargestellt sind die Liniemit gleichemfrequenzbe
stimmendem Faktdr . Die Arbeitsgerade stellt das exemplarische Fangen einer lonenspezié&ndar
niedrigen der Gleichspannufignahert die Gerade an dieAghse an. Nahe derAchse ist die lonenbewe

gung stabilef11]

Nahert sich die irAbbildung 13 gezeigte Arbeitsgerade dirAchse anso wird die le
nenbewegung stabiler. Dies kann durch eine Reduktion der Gleichspaiauniglt wer
den.Zum erfolgreichen Fangen von lonen ist e$réith die Resonanzfrequender lonen
zu kennen. Diese setzt sich aus einer langsamen Sakularschwingung und emlésnsch
Mikrobewegung zusammen. Formal wird diese beschriebgn gls f ; 3 j &. Hierbei

ist] die Frequenz der angelegten Wechselspandumud & die Raumrichtung11]

Soll einePaulFalle als Massenspektrometer verwendet weyrderist es notwendign de
Endkappen ein Hochfrequenzkreis mit der FrequgranzulegenFur den Fall, dass die
Resonanzbedingungy( 1 ) erflllt ist, steigt die Amplitude der Schwingung mit der Zeit

an. Die lonen kdnnen auf diese Weise die Falle durch Bohrungen in den Endkappen wieder
verlassen oder entladen sich an der Oberflache der Elektroden. Durch Sdgezahnmodulation
der Wechselspannurig konnenlonen unterschiedlichen/zVerhaltnisse nacheinander in
Resonanz gebracht werdeh3[39] Der Nachweis dernen kann anschliel3end Uber einen

wie in Kapitel2.1.4beschriebeneklektronenvervielfachesrfolgen.

Die im Rahmen dieser Arbeit verwend@&aulFdle kann auf zwei Arten betrieben wer
den. Zumeinenkann sie, k | a s asi Massdnspektrometer betrieben weydam ande
ren als Sammeleinheit im TwiTrap-Betrieh Auf beide Modiwird im Detail in Kapitel
2.2.4eingegangenFur den klassischdnaulFallenbetrieb wird ein Hochfrequenzfeld von
781 kHz mit 1200 \pp angelegt.
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2.2.3. Die CassiniFalle

In Kapitel 2.2.1wurde dasPotentialder Orbitrap (Gleichung(29)) eingefihrtim nachfot

genden wird durittweise gezeigtwie ausder Gleichung, die das Potential d@rbitrap
beschreibtdasPotential deCassini-Falleerhalten wird

Wird diesesPotentialum einen  Termerweitert,so erhalt man

Q
_T._‘

i

<
<
Q
<
0V

(42)

Q
._(r._‘

Dies Erweiterungandertnichtsan demeigentlichenPotentiahusdruck Durch Transfor
mation des Poterdlsin kartesische Koordinatearhalt man folgenden Ausdrucik(

. B0 o O
gy v 3y (43)

Wird der Nenner des logarithmischen Terms nun umQA @ U A erganztund
der quadratischeMermum eine Konstante B, sergibt sichein verandertefiarmonisches
Potentia] da die Anwendung ddsaplaceOperators weiterhin null ergibDieses Potential

kannebenfalls zum Eir@ingen von lonen genutzt werden kann.

a & :

. i - -

N
at (44)

¢ ¢ 6 v 6w w .
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Y
Das Potential (44) enthalt eine in der Mathematik bekannte gut bekannte Funktion. Die

CassiniFunktion.

® W CH O ® O @ (45)
Aus diesem Grund wird als CassiniKonstante bezeichnet urmdentspricht dem Fokus
punkt derCassiniFalle. Ursprunglich wurde der Verlauf dieser Kurven von Giovanni
DomenicoCassinivorgeschlagenum Planetenbewegungen zu beschreilias Massen
spektometer,welches dasn Gleichung(44) beschriebenéotentialund damit auch die

CassiniFunktion nutzt, wurde daher vorfinder CassiniFalle getauft[30]

53



Darstellung der theoretischen Grundlagen und experimentellengiemzi

Die cassinische Funktion lasst sich mathematisch leicht auf beliebig viele Ebernen mit
erweitern. Hierbei ist die Ordnung delCassiniFunktionund entspricht einer Rotation

um die zAchse Die Orbitrap stellt hierbei dernSonderfallfir eine CassiniFunktion 0.
Ordnung dar. Die in dieser Arbeit analysief@assiniFalle entspricht eine€Cassint
Funktion 1. Ordnung. Es ist jedoch theoretisch jede ganzzahlige Ordnung moglich. Ferti
gungstechnisch ist es derzeit gelung€assiniFallen oder auchandere Mehrfach
Elektroden harmonisiert€ingdonFallen bis zu einer Ordnung vo&i ¢, herzustellen.
[30,40]

lonen die sch in einerCassiniFalle bewegenvollfihren oszillierende Bewegungen in
alle drei RaumrichtungenAbbildung 14 zeigt die denkbaren lonenbewegungen. Alle lo
nenbewegungenie innerhalb einer harmonischen lonenfalle um eine oder mehrere Elek
troden vollfihrt werdensind mtentrechtlich zum aktuellen Zeitpunkt jedoch durch das
Paten der Orbitrap geschiitzt][34;41] Die Bewegungdie demnach fur die Analyse der
lonen in eineCassiniFalle in Frage kommist folglich die 1DBeweging.[42]

@ e® 6’0 ofe
‘ (a) (b) (c) (d
X

Abbildung 14: Gezeigt sind die vier moglichen Bewegungen von lonen in €assiniFalle entlang der-x
y-Ebene. (a) Der Orbit (b) Eine Nephrodie (c) Eine Lemniskate (d)eiPelimensionale FalDie inneren

Elektroden sind der nicht schraffierte Bereich im ZentriimAnlehnung arf30]]

Um die lonenbewegung innerhalb der Falle lmrechnenkann wieder der Lagrange
Formalismus angewendet werd@ie Kraft F entlang eineRaumichtungist proportional
zu"O & & Die entgegengesetzte Kraft 1€ 1} ‘OHierbei istfj die Ladung undD das
elektrische FeldDie Beschleunigungo kann erhalten werdenindem der Weg in eine

Raunrichtung zweimal ableitet witd

— et Ggp (46)
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Um das elektrische Feld zu erhalteruss da$otentialy @ihl (Gleichung(44)) in alle
drei Raumrichtungen abgeleitet werd€éy @ihU 'O Die beiden oben formulierten
Kréafte konnenfolglich gleichsetzterwerden und deAusdruck furdie Energiesowie der
Ausdruck furdie Beschleunigung einsetzemrden Fur die einzelnen Richtungeverden

die nachfolgenden Ausdriickehalten[30]
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Die Bewegungen ixRichtung und in>-Richtung sind im Verhaltnis zur Oszillation in z
Richtung eher gering. Zusatzlich sind sie rein statistisch und geben keine weitere dnforma
tion Uber die Beschaffenheit der gefangenen lonen (vgl. Gleictufgund (48)). Auf-

grund ihres statistischen Charakteebensie sich bei langeren Messzeigggenseitig auf

[42] Die Bewegung entlang der-Achse ist die GroRedie zur Bestimmung des/z
Verhaltnisses von lonen genutzt werden kann. Gleiclid@gzeigt, dass es sich bei dieser
Bewegung umiaen harmonischen Oszillator hande#3]

Die vollstdndige Losung der Differentialgleichung liefert fur die Frequenz die nachfolgen
de Gleichung[30]

Y
o P 4 (50)
¢J

={9

Mit der Kenntnis, das&  der Spannung an den inneren Elektrod@assiniSpannung)
derCassiniFalle entspricht, wirdileraus ersichtlich, dass die Frequenz der lonen nur noch

von derCassiniSpannung und ihrem Masge-Ladungsverhaltnis abhéngig ist.
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Die groldte Schwéache dérbitrap ist, dass sie keine lonen fangesnk die in ihreminne
ren erzeugt werden. Die lonenissen immer aus einer zweiten Fal@Trap) in die
Orbitrap Ubergeben werden, sodasg donen ein gewisses Startpotehtesitzen. 44]
Dieses Problem haben diassiniFallen héherer Ordnung mit mehr, da die lonenicht
um die nnere Elektrodesondernim Falle der 1BBewegungzwischen den inneren Elek
trodenoszillieren Die lonen bendétigen folglich keine kinetische Energim gefangen zu
werden.Dies ermdglicht Experimentdei denen die lonen innerhalb déamssiniFalle
erzeugt und studiert werden. bdiee Messgenauigkeitller Fallensysteme jedocdtark von
der Gute des Vakuums abhéangig Isat es sich als zweckmalig erwiesen auch bei der
CassiniFalle ein Einlasssystem &beine weite Falle, analog zue-Trap derOrbitrap, zu
verwenden. Ein solches Setup wird im nachfolgenden KaghRednéher beschrieben.

2.2.4. DasTwin Trap-Experiment

Wie in Kapitel2.2.3bereits beschrieben, ist einer der Vorteile @assiniFallen im Ver

gleich zurOrbitrap, dass die lonen auch innerhalb der Falle erzeugt und vermessen werden
kénnen.Allerdings setzt diesvoraus, dass der zu untersuchende Analyt eine gasférmige
Probe ist und in ausreichender Menge vorliegt das Volumen imerhalb der Falleind

um die Falleherumvollstandig zu flutenBeides ist in der alltaglichen Routineanalytik
nicht immer gegeben. Ausesem Grund wurde von der FirnBxuker die so genannte

Twin Trap (TWT) [45] entwickelt.Hierbei handelt es sich um die Kopplung eines kiassi
schenamaZonrExperiments 22|, einerPaul-Falle,und einerCassiniFalle [30]. Abbildung

15 zeigt ein Fotodes experimentellen Aufbaus im Labor. Daneben dargestellt ist eine
Uberlagerte Darstellung, die der Zuordnung der einzelnen Komponenten im Fot®uient.
Komplexitat des Aufbasiist deutlich zu erkennen. Um eine bessere Wartung der einzelnen
Einheiten durchfihren zu kénnen und um eine bessere Kihlung zu gewéhrleisten, wurden
Bauteile wie die Netzteile zur Spannungsversorgung aul3erhalb des Massenspektrometers

montiert.
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Netzteil

Netzteil

Spritzenpumpe . PC

ESI

[123z33N
[193233N

Abbildung 15: Foto desgesamten TWiMassenspektrometers (links). Die Uberlagerte Darstellung (rechts)
ordnet die einzelnen Komponenten den jeweiligen ExperimenterKamponenten zur Steuerung des
amaZzonsind in orangener Farbe, die Komponenten@assiniFalle in violetter Farbe, die Vakuumtechnik
ist in griiner Farbe und die restliche Peripherie in blauer Farbe dargé&$tdittabgebildet sind die Vorva
kuumpumpen und das zusatzlich installierte Maard, zur kombinierten Steuerung vBaul und Cassini

Falle, dasichdieseauf der Riickseite des Massenspektrometers befinden.

Das TWT-Experiment kann in drei unterschiedliche Betriebsmodi untevtellden. Diese
sind derklassischePaulFallenModus ein Twin Trap-Monitor-Modus (TWT-Monitor)

und der TWT-Modus Nachfolgend werden die einzelnen Modi im Detail beschrieben.
Grundlegend unterscheiden sich die drei Madli in der Ansteuerung d&aulFalle. Die
CassiniFalle wird nur beim TWiExperimenthinzugeschaltet. Die anderen beiden kom

men ohne ein€assiniFalle aus.

Abbildung 16 zeigt den schematisché&wfbau des gesamten ExperimeridasamaZa ist

mit einer ESllonenquelle ausgestattet. Diesentglicht die Analyse flissiger oder gel6s
ter Proben. Die ESQuelle wird in Kapitel2.3 ndher beschriebemNach der Quelle folgt
ein gestufter lonefirichter, um den lonenstrom von den Ubrigen Neutralteilchen zu tren
nen. Dieser ist iMbbildung 16 nicht gezeigt Im Anschluss gelangen die lonen in die
PaulFalle (Abbildung 16, links). Als néchstes folgt eine elektrische Lingeslchedie lo-
nen inden DetektoBereichfokussiert. Im TWTFMonitor-Modus werden die lonenod
von einer Dynode auf einemtbogonal angebrachtddaly-Detektor beschleunigt. Die Dy

node liegtdabeiauf einemPotentialvon 4950 V im TWTFMonitor Modus undler &ul3ere
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Bereich des Detektorsuf -5000 V. Im TWTFModus passieren die lonelen aul3eren Be
reich des Detektorslurch Umkehrender Dynodenspannung ungehindert. Anschliel3end
erfahren die lonen durch drei weitere Linsen erst eine Nachbeschleunigurgo@tnV
und en anschlieRendes stufenweises Abbremsen-8060 V und-1900 V. Dann gelan
gen die lonen zufrap Door [45]. Die Trap Door (TD) dient dem Eschleusen odekus

schieusen der lonen in bzw. aus déassiniFalle (Abbildung 16, rechts)

Zum Daly
Detektor 4

Cassini-Falle

Linse 4
Linse 3
Linse 2

Ionen aus

Quelle
Paul-Falle

Abbildung 16: Querschnitt des TW-Experiments. Die Hauptkomponenten sind (von links)Rhell-Falle,
die Linsel, Dynode zur Kontrolle der lonenoptiken, die Linseh 8ie Trap Door und dieCassiniFalle.
Mittels der Dynode kann der lonenstrom auf einen sepaizadnDetektor gelenkt werden. Die angelegten
Spannungen im TW-Modus sind:Paul-Falle Eingangskappe (+1580), PaulFalle Endkappe-(50 V /-450
V), Linse 1 €1400 V), Dynodenverkleidungg000 V), Dynode 4959 V), Linse2 (-7640 V), Linse 33000
V), Linse 4 (-1900 V), Trap Door (-800 V [/ -11V), CassintAuRenelektroden (0 V) undCassint
Innenelektroden-4560 V, Batterig.

Liegt die TD-Spannung auf800 V, so kénnen lonen in di€assiniFalle gelangen. Bei
einer Spannung vorlll V ist dieTrap Door geschlossen und es kénnen keine weiteren
lonen in die Falle gelangen. Gleichzeitig gleicht eine SpannunglMow den Defekt, den

die TD im Feld deCassintAulRenhulle hervorruft, aus. Dies sorgt dafr, dass die lonen im
Inneren die Position dérrap Door passieren kbnnen ohne abgelenkt zu werden. Die TD
dient zusatzlich dem Abbremsen der lonen sowie dem Reinigen der Falle. Bei der Reini
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gung wird dadPotentialder TD auf-800 V gesetztum alle lonen im Inneren d€assint

Falle an die Wandung zu lenkemo diese sich entladeimnerhalb delCassiniFalle liegt

im normalen Betrieb eine Spannung v@®60 V an den inneren Elektroden an. Das Ge
hause liegt auf Maspetential Die Spannung vom560 V resultiert aus der Verwendung
von in Reihe geschaltetenaierien als Spannungsquelle. Diese Spannungsversorgung

wurde gewahlt um Spannungsschwankungen zu minimieren.

In der PaulFalle kdnnen die lonen inPaulFallenrModus gespeichert und vermessen
werden. Die lonenmenge, die eiRaulFalle aufnehmen kann, bavse statisch Uberla

den ist, ist jedoch sehr gering. Um diese Uberladung zu kontrollieietet dasamaZon

die ion-charge-controlFunktion (lonenladungskontrolle, IGRunktion). Die ICC be
stimmt die Gesamtladung aller lonen in der Falle und beginndeniMessung sobald ein
Schwellwert erreicht ist. Der IG@/ert ist in der Betriebssoftware einheitenlos. Standard
malfig ist die ICC auf einéWertvon 200 000 gesetzt. Dies sollte unter der Annahme, dass
alle lonen einfach geladen sir®D0 000 lonen entsprechen. Da in den nachfolgenden Ka
piteln auch oft die Sammelzeit als Synonym verwendet wird, sei an dieser Stelle erwahnt,
dass ein ICC von 200 000 etwa einer Sammelzeit von 0,2 ms entsprichtdvePieiben

konzentration von 10 pabpL.

Bei einem klassische PaulFallenExperiment wird die PaulFalle entsprechend
Abbildung 17 angesteuert. Zu erkennen ist der Anstieg der SpannungdenaKappen

und an der inneren Elektrode analog zu de?.ith2 beschriebenen Sagezahnmodulation.
Die Ubetagerte Radiofrequenz ist resonant gewéht besitzt eine Frequenz von 781 kHz

mit 1200 \bp. Das Experiment beginnt mit dem Ansteigen der in Trigganke (C1) und
wiederholt sich anschlielRend mit der gewtinschten Repetitionsrate. Die Repetition ist bei
Verwendung des ICC von der lonenmenge abigiund variiert standig. Das erhaltene
Detektorsignal kann anschlieRend gemittelt und gespeichert werden.
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Abbildung 17: Gezeigt ist dePotentiaberlauf wahrad einesPaulFallenExperiments. In Grin und Blau

ist dasPotentialder Endkappen dargestellt und in Rot &atentialder Ringelektrode. Das gelbe Signal ist
der Trigger zum Beginn eines jeden Experimenias.erkennen istler Anstiegt der Amplituden fur den
resonanten Falinit einer Frequenz 781 kHz und 120Q Die abgebildeten Spannungen sind durch ent

sprechende Tastkdpfe auf messbare Spannungen herabgesetzt.).

Wird dasExperiment im TWTMonitor-Modus betrieben sowird dem klassischeRaul
FallenPulsprogramm ein weiterer Puls hinzugefiigbbildung 18 zeigt diesen zusatzli

chen Pulsder Handshakg45] genannt wird. Bei diesem wird d&otenial der Ringelek

trode linear auf 0 V abgesenkt und die Spannung der Endkappen auf.d&6ththt. Uber

lagert ist eine frei programmierbare (vgl. Kapiel.2 RadiofrequenzDurch diese Modu

lation werden die lonen Uber die gesamte Dauer der RF akkumuliert. Die Radiofrequenz
bestimmt hierbei das/zVerhaltnis der gespeicherten lonen. Anschliel3end werden, da es
sich bei dem TWiMonitor-Modus nur um einen Testmodus handelt,Sf@nnung wieder
analog in ihren Ausgangswerte versetzt und die lonen nacheinander aRautiEelle

extrahiert undietektiet.
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[Zeitbasis -42.0 ms(Trigger _C1 OC

Abbildung 18: Potentiaverlauf wahrend eines TWWonitor-Experiments In Griin und Blau ist daBoten

tial der Endkappen dargestellt und in Rot dRsentialder Ringelektrode. Hinzu zum klassischeaul
FallenExperiment kommt das systematische hdzw. runtersetzten der Spannungen an den Elektroden der
PaulFalle um eine Weitergabe der lonen zu simulieren. Die Spannung an den Endkappen wird sanft herun
ter gefahren(Die abgebildeten Spannungen sthutch entsprechende Tastkopfe auf messbare Spannungen
herabgesetzt.)

Der in Abbildung 19 dargestellte TWAModus enthalt nun kearesonante Modulation der
PaulFalle mehr Die PaulFalle dient in diesem Modus nur noch als lonenspeicher. Das
Pulsprogramm beschrankt sich folglichf @en HandshakePuls Aus diesem Grund kann

die Falle nicht resonant betrieben werden, da fir eine Weitergabe der loneatelaial

der Endkappen schlagartig herab bzw. herauf gesetzt werden muss. Resonant betrieben
ware die gespeicherte Energie zu grofél diePaulFalle konnte Schaden nehmen. Dies
limitiert die RF auf Werte unterschiedlich von 781 kHz. Im Rahmen der Untersuchungen

in dieser Arbeit wurden Speicherfrequenzen zwischen 200 kHz und 600 kHz untersucht.
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Abbildung 19: Zeigt den so genanntétandshakeder beiden FallerDargestellt sind eér Spannungsverlauf

an den Endkappen (Grin und Blau) und der Ringelektrode (RotPagkFalle wahrend eines TWT
Experiments. Das schlagartige Schalten der Spannung an den Endkappefdt die Verwendung einer
resonanten Frequenz aus. Gezeigt ist der Fall fur einen 408l&hizshake (Die abgebildeten Spannungen

sind durch entsprechende Tastkdpfe auf messbare Spannungen herapgesetzt

Ein detaillierter Ausschnitt dddandshakesst in Abbildung 20 gezeigt. Zu erkennen ist in
diesem Beispiel einelandshakeFrequenz von 400 kHz mit 150,)%. Anschliel3end folgt

ein hoch bzw. herbsetzten der Endkappenspannung auf 39 bzw. -300 \,p. Die
Spannung deEingangskappe wird, im Falle von positiv geladenen Aiahgn, hochge
setzt und di&Spannung deEndkappe wird herabgesetzt. Dies beschleunigt die gespeicher
ten lonen als kompads lonenpaket in Richtung déassiniFalle. Die Ubergabe der lonen

ist durch das sogenanrigection Delay(vgl. Kapitel 5.1.7) verzdgert. Durch dieses kann
der Extraktionspuls so gewahlt werden, dass das Signal eines gewinstizen
Verhéaltnisses maximiert wird und anderézVerhaltnisse ausgeschlossen werdander

CassiniFalle findet die Detektion der lonen statt.
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Abbildung 20: VergréfRerung des Endes eildésndshakePulses. Zu sehen ist dBadeeiner 400 kHz Spei
cherfrequenz. Am Ende des Speicherns wirdRi#entialder Eingangskappe (Blau) hochgesetzt und das der
Ausgangskappe (Grin) heruntergesetzt, um die lonen in Richtur@adsiniFalle zu beschleunige(Die

abgebildeten Spannungen sind durch entsprechende Tastkopfe auf messbare Spannungen hgrabgesetzt
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2.3. Elektrospraylonisation

Wie in Kapitel2.1 erwadhntist es fir die massenspektrometrische Untersuchung von Ana
lyten notwendigdiese in ionischer Formm die Gasphase zu uberfiihren. In den meisten
Fallen ist es erwiinscht, dass diedonm Vergleich zum Ausgangsmolekil noch intakt
sind. Hierfur bietet sich, unter andereng Elektrospraylonisation (ESIan.

Dieses Verfahren wurde erstmals im Jahre 1937 von Seville Chapman bei der -Untersu
chung der Bildung von lonen unter E&inlichen Bedingungen mittels lonenmobilitats
Experimenten verwenddi6] Dreil3ig Jahre spatgelang es erstmaldakromolekule mit
diesem Verfahremi die Gasphaseu tberfihren[47] Im Rahmen dieser Arbeitird das
Verfahren ebenfalls als Elektrosprinisation bezeichne®llerdings dauerte es biur
Adaption und Anwendung in der $noch weitere flinfzehn Jahi48] Seit dieser Zeit
wurde die ESI standig weiterentwickelt und ist mittlerweile einer der n kommeiaiell
meisten verwendeten lonenquellém der MS [1] Dies ist auch daran zu erkennen, dass die
ESI mittlerweile als ein Standardverfahren herangezogen wédnneuelonisationstech
nikencharakterisiert werdef49;50]. Es ®i an dieser Stelle erwdhnt, dass nachfolgend nur
auf die klassische ESllethode eingegangen wird. Andere Variationgie nancESI oder

das Desorptionsverfahren DESbllen hier nicht weiter erlautert werd¢b1;52,53]

Die ESl ist ein sehr schonendes lonisationsverfaltiandem die anfangs gebildeten lonen
weitestgehend intakileiben Das erklart sich dadurch, dassi der ESI nur wenig Energie
auf das Molekull Ubertragenird. Berechnungen haheergeben, dass die interne Energie
der gebildeten lonen initial, abhangig vom Druewjschen 1,5 und 2 eWegt. [54] Wird
diesmit beispielsweise der Elédonenlonisationverglichen bei der die anfangliche Elek
tronenenergie bei 70 eV liegind die lonisationsenergie fir ein gangiges Molekil wie
Nitromethan 11,21 + 0,04 elb5 betragt,so ergibt sichbei einer harten lonisationsme
thoden wie der E] ein erheblichen Energietiberschuasis diesem Grungvird die ESI
haufigbei der lonisation von Makromolekilen, wie z.B. Proteinen, angewendedie EI

bei kleineren MoleklilenGenerell kan aber jedes Molekul mittels ESI in déassen
spektrometefiberfiihrt werdensolange es in Losung gebracht werden kann und bereits
geladen ist oder eindiadung afnehmen kann

Abbildung 21 zeigt den schematischen Aufbau einer-Baklle.Im Wesentlicherbesteht
eine ESIQuelle aus zweBaudementen. Dies ist zum einen die B&pillare undzum

anderen der Einlass dasMS.
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Die Kapillare bestehtaus Metall,ist mehrere Zentimetemahg und hat im Regelfall einen
inneren Durchmesser von wenigen 100 [Darch die Kapillare wird die flissige Probe
mit einem Volumenstrom von-100 pVmin zugefuhrt. Die Kapillare wird von einem
Stickstoffstromumspdlt der zumZerstauben der Probe dient. In modernen Massenspek
trometern ist diesem Strom haufig eweitererStickstoffstrom entgegengerichtet, um eine
effizienteren Trocknung der Probka erreichen

Bei dem Einlassn das Massenspdkometer handelt es sich meistens um eine weitere
Kapillare auskonduktivbeschichtetem GlaPie Durchmessedieser Kapillarfnung vart
ieren zwischen 0,766m und Immund die Glaskapillare ist wenige Zentimeter lafg]
Entschailend fur den ESProzess ist ein Spannungsgradiewischender ESHKapillare

und demEinlass zum Massenspektrometere Bpannung liegt im Bereickon 1 —5kV

und ihre Polaritat richtet sich nach dem Betriebsmodus der Queligoditiven Betriebs
modus ist da®otentialam Einlass geringer, sodass #iationen in dessen Richtung-be
schleunigt werder{3] Fur einen effizienteren Transfer in das Massenspektrometer konnen
elektronische Linsen hinzugefugt werden.

I L
+3000-4500V | 03

Analyt ESl-Kapillare

N2

Taylor-Kegel

Einlass zum
Massenspektrometer

Abbildung 21: Funktionsprinzip einer ESDuelle impositivenBetriebsmodusH7]

Generell kann der ES?rozess in mehrere Teilschrigegliedertwerden.Diese sind das
Formen des Sprays, die lonisation der Molekile und die Migration der lonen von At
mosphéarenkdingungen hin zum Hochvakuum.

Zum Formen des Spraysrd eine Elektrolytlésung, diauch den Analyten enthalt, durch
die EStKapillare geprest. Durch den anliegendétotentialinterschied erfahrt die austre
tende Losung eine Aufladung. Der Meniskerformt sich dabei zu einem KonuBeli
Uberschreiten dekritischen Feldstarkeentstehtder so genannt&aylor-Konus [58] Aus

der Spitze deJaylor-Konus bildet sich ein Flussigkeitsstrahl, dergauhd seiner hohen

Ladungsdichte zur Gegenelektrode, dem Einlass des Massenspektrometers, wandert. Ein
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Strahl mit einer derartig hohen Ladungsdichte ist jedoch nicht stabil. Aufgrund von
CoulombAbstof3ungen driften die vielen kleinen Tfépen auseinandemd formen ein
feines Spray. Dieses wird Elektrospray genaringq

Nach aktuellem Stand der Wissenschafhn der lonisatiasprozessei der ESI indrei
grundlegende Mechanismen umédt werden Die Mechanismen werdecharge residue
model (CRM), ion evaporation mode{lIEM) und chain ejection mode(CEM) genannt

[60] Die Wahl des Mechanismus richtet sich nach der Fragestellung und dem ,Sistem
betrachtet wirdAm Beispiel der Untersuchung von Proteinen lassen sich die drei Mecha

nismen gut beschreibeftl]

+ + + o+ + +
N %
*| Q + +| 9 % + +
. Ay ™ . i N
+ + T+ + +
+ + +
+
+
* + + + +
\ + +
+ + .9
‘ E +
N\ S—
+ +
bz +

(a) (b)

Abbildung 22: Skizze der drei mdglichen E®Irozesse. (a): Der IEM Prozess, bei dem eine lon aus dem
Losemitteltropfen austritDas gebildete lon ist schwach geladgr): Das CRM, bei dem das Losemittel um
den Analyten verdampft. Es resultiert ein hoch geladenegdirber CEM-Prozess, bei dem eantfaltetes
Analytprotein den Tropfen erst partiell verlasst und aufgrund seiner zunehmenden LaeiuBgeichen
eines kritischen Wrtes ausgestoRen wirddas Ergebnis ist ein lon mittlerer Ladurién Anlehnung an
62,63

Fur die lonisation kleiner lan aus wassrigdrésung kann der IEMProzesgAbbildung

22, (a)) angenommen werdeBei demIEM-Prozessbleibt der Losemitteltropfen nahe
demRayleighLimit. Das heil3tdass seine Ladungahrend des Schrumpfens als konstant
angenommerwird. Die steigendd.adungsdichtdasst diesenaufgrund der abstol3enden
Ladungseffekteinstabil werdenDas Limit flr die Tropfengrol3e liegt bei einem Radius
von 10 nm Ein energetisclbeworzugterZustandwird durch Abspalten von lonen aus dem
Tropfen erreichtDie so emittierten lonen weisen geringe Masggaenige 100 Da)und
niedrige Ladungen auf64;65;66]
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In wassriger Losung oder unter physiologischen Bedingungen liegen Proteine gefaltet vor.
Um den Prozess der Bildung diegen a t iProteimefivahrend des E®rozesses zu be
schreibenkann dasCRM-Konzept(Abbildung 22, (b)) verwendet werderEs wird dabei
angenommen, daslas Losungsmittelollstandig verdampft. Die im Tropfen vorliegende
Ladung, zum Beispiel in Form von"H Na*- oder NH*-lonenfiir den F# des positiven
ESFBetriebsmoduswird vollstdndig auf den AnalytedbertragenDas Ergebnis sind ge
faltete Proteinstrukturen, die an den meisten aktftefien protoniert sindbzw. Kationen
koordinieren Das CRM st folglich fur lonerhoher Molekilmasse (mehrere kDa) ent
wickelt worden[67;68]

DasCEM (Abbildung 22, (c)), geht von in Losung denaturierten Proteinen aus. Diese lie
gen entfaltet vgrwenn das nach auf3en hin hydrophobe PrpieiwenigerpolarenLése
mitteln vorliegt. Beim CEM entfaltet sich das Protein partiglt tritt teilweise aus dem
Tropfen aus. Hierbei wird ein€ll der Lading des Tropfens auf die Akzepdtellen des
Proteins Ubertrage Die sozunehmend€oulomBbAbstol3ung verstéarkt diesen Effekt, bis
das entfaltete Protein vollstandig abstrahiert ist. q@bildeten lonen besitzen also eben
falls eine groRe Molekilmas$egl. CRM) und eine mittleredeadung [63;69]

Der Transfer der lonen hin zum Hochvakuum erfolgt duliehobenbeschriebenen elek
trostatischen Linsergefolgt von der Einlasskapillare des MS. Naahdde lonen diese
passiert haberexpandiert die lonenwolke in einer Uberschallexpangiodie erste Pump
stufe.[1] Der weitere Verlauf ist abhéngig vom gewahlten Massenanalysator.

Im Rahmen dieser Arbeit war die ESI das bevorzugte lonisationsverfahren.ridasde

te System wareine Apollo Il ESFQuelle der FirmaBruker Daltonik GmbH(Bremen,
Deutschlandpusgestattet mit einedual funnel transfefvgl. Kapitel 2.4). Alle Messun
gen wurden unter identischen Bedingungen durchgefGarmessen wurde ausschliel3lich
im EStpositi-Modus. Die Spannungsdifferenz zwischen KS&pillare und MSEinlass
betrug-4500V. Die vorgeschaltete Endplatte hatte einen Offset, denN5g6ringer war
als der Einlass des MS. Das TrockengasviNrde mit einer Flussrate vonl#4nin hinzuge
fugt. Die Flussra des Analyten betrug-330 pL/min. Ziel war es die Flussrate so einzu
stelen, dass der Kapillarstromngefahr 10mA betrug Als Analytmedium wurde eine
Lésung bestehend aus dem Analyten in der gewtinschten Konzentration, geldst in einer
Lésung aus Methanol und Wasser (50:50) mit einem Zusatz vér Odfluoressigsaure
(TFA), verwendet.Zur Probenaufgabe wurden je nach Probenbedaddichte Spritzen
der FirmaHamilton (Reno, USA) mit einem Fasswwgermaogen von 250L bzw. 2,5mL
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verwendet. Zerstaubt wurde die Probe durch eingBthdm mit einem Druck von 7 3si
(0,5bar). Der Einlass des MS wurde konstant auf 220geheizt.

2.4. lonentransfer

In diesem Kapitel wird der Transfer der lonen von der-@6¢lle hin zurPaul-Falle be
schriebenBei den Transferoptiken handelt es sich um eine Kombination aus lonentrich
tern Linsen und Oktpolen. Eine skizzierte Darstellung der OptikenimsAbbildung 23
dargestellt

Linse 2 Oktupol Oktupol Fokus 2
ESI- Trichter 2
Kapillare Linse 1

Trichter 1

Abbildung 23: Querschnitt der in der Twiirap verbauten lonentransferoptiken. Die Teilchen durchwan
dern die Optiken in dieser Darstellung von links nach rechts. Neutrale Teilchen werden an der Stufe des

doppelten Trichtersd{ual funne) von den lonen getrendtn Anschluss an die Optiken folgt dRaulFalle.

Das Analytgemischverlasst die ESKapillare mit einenPotentialvon 140 V. Darauf folgt

der este Trichter deslual funnelSystems. Die Eingangsspannung des TricHiegs auf

100V und die Ausgangsspannung \85Als Abschluss des Trichters folgt eine Einzellin

se, die aukiner Spannung von 25 liegt. Es folgt eine Stufeum bis hier hin noch nicht
abgetrenrd, neutrale Teilchen abzutrennen. Der resultierende lonenstrom gelangt in den
zweiten Trichter, an deraine Eingangsspannung von \L2ind eine Ausgangsspannung
von 10V anliegt An beiden Trichtern ist eine R&pannung uberlagertm die lonen
durch den Trichter zu leiten. Auch der zweite Trichter besitzt eine Einzellinse, die auf
3,3V liegt, als AbschlussDie lonen werden durch einen Oftd, an dem 2,¥ und 1,1V
anliegenweitergeleitetEs folgen drei Linsen, die zur Fokussierung der lonen dienen. Die
drei Linsen liegen dabei auf 0\ -20V und -6 V. Ein weiterer Multipol, mit einem Ro
tential von-4V, lenkt die die lonen in die letzte Fokussierungseinheit, deren Linsen auf

5V und-75V liegen. AnschlieBend gelangen die lonen inRbel-Falle.
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2.5. Daten&quisition

Das TWTExperiment liefert, wie oben bereits angedeutet, keine standardisierte Mdglich
keit die aufgezeichneten Messdaten auszuwerten. Die Rohdaten werden in binarer Form
gespeichert. Dies ist unabhéngig davoin die Messungen im Schmalbandmodus oder im
Breitbandmodus aufgezeichnet wurdémden nachfolgenden Kapiteln wird nder Un
terchied der beiden Messmodieschriebenund wie eine Skript fur das Programm
MATLAB entworfenwurde um die groRen Datenmengen zu konvertieren und auszuwer

ten.

2.5.1. Broadband vs. NarrowbandMessungen

Beim Aufzeichnen der Messdaten kann zwischen zwei Messmaelisahieden werden.

Der erste ist deBreitbandModus (Broadband BB), bei dem immer das gesamte +re
guenzspektrum aufgezeichnet wird. Aufgezeichnet wird immer ein Frequenzbereich von
0 Hz bis 2000000Hz. Dies entspricht einem Bereich fir das Maas¢ adungsverhaltnis

von 0 bis 1800. Der zweite Messmodus ist der Schmalbaviddus (Narrowband NB),

bei dem ein shmales Frequenzband ausgewahitl dadurchmit héherer Genauigkeit ge

messen wird.

Um den Unterschied derelden Modi zu verstehen, ist estig die Funktionsweise der
Hardware in der Detektoreinheit und der Steuerkon@éémobay, Bruker Dalton)kdes
TWT-Experimentes zu verstehen. Bei dem verwendeten Detektor handelt es sich um einen
direkten Empfangerks liegt kein analoger Abwartswandheor. Die Daten werden also

nicht heterodyrmgemischt Das heil3t, sie werden nicht mit einer vorgegebenen Fredenz
Uberlagert um besser detektiert werden zu kénnen. Alle gemessenen Daten werden nur
durch einen Analogu-Digital-Wandler ADC, Analog to dgital convertej in realer Form
gespeichert.

Anstelle eines analogen Abwartswandler wird jedoch ein digitaler Abwartswandier ver
wendet was einigevorteile bietet Ein Vortell ist, dass die LO Frequenz immestaktist,

da sie digital vorgegeben wird. E®ten keine verfadlschenden Effektgie Phasenver
schiebung, Verstarkungseffekte, Mischerleckage oder Temperatualsitt Aul3erdem

findet keine Rauschfaltung um 0 Hz statt und es gibt keine Faltung aus dem negativen Fre
guenzband in daNutzband(SWH, Sweep width in Héz). Auch beim digitalen Awarts
wandeln wird also eine Frequenz vorgegeben. In dem verwendeten Empfanger wird diese

dann mit 0° und 90° Phasenverschiebung tberlagert. Es folgt eine digitale Quadraturstufe,
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die in derNanobayverbaut ist Dabei handelt es sich um eine nachgeschaltete, digitale
Filterstufe.AnschlieRend wir deFID im Format [IQ | Q] bin&r gespeichert. Ddmedeutet
dassdie Daten mit Realund Imaginaranteil aufgezeichnet und gespeiclvertlen Wer-

dendie Daten als em Sinusfunktion der Form
O0E €3 DD %o (52)

mit der Amplitudeo, der FrequenZQund der Phas@obetrachtetso konnen die Daten

punkte wie folgt grafisch dargestellt werden.

=
= e
@
£ ¥
= N
N
2 Q
2|1 E
g N,
g ¢
I-Achse (real)

Abbildung 24: Schematisch®arstellungzur Erklarung der IQDatenaufzeichung. Gezeigt ist exemplarisch

ein Datenpunkt mit seinem Reaind Imaginaranteil nach angewendeter heterodyner Modulation.

Danach kann deaufgezeichnete FIDnittelst diskreteiFourier-Transform#éion (DFT) aus
der Zeitdomane in die Frequenzdomagebildet werden. Anstelle einer DFT kann auch

die zeitsparendere FFF4st Fourier transformationverwendet werden.
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Abbildung 25: Ausschnitt einesrénsienta Breitbandsignal einer Rhodamin B Probe aufgezeichnet mit 1M
Datenpunkten.

Wie berdéts mehrfach erwahnt gibt eéeen BBModus und den NBModus.Im BB-Modus
werden nur die Baldaten akquiriert. Das heiffvenn die FFT auf den gesamten Datensatz
desFID (Abbildung 25) angewendetvird muss das obere oder untere Halbband ausge
schnitten werdenda es faktisch doppelt aufgezeichnet wibéis Band ist die Falng des
Nutzspektrums um diBwell-Frequenz. DiHalfte der aufgezeichneten Datenpunkte wird

somit verworfen.Ein Beispiel fir das vollstdndig berechnete Massenspektrum, des oben
dargestellten BB-ID, findet sich in Abbildung26.

1,2x10'¢ 4 1,2x10"¢
1,0x10'¢ 4 1,0x10"¢
uj uj
2 50x10"+ 2 80x10%
5 5
2 60x10" 2 6,0x10"
4,010 4,0x10"°
2,010 2,0x10'
4 . . " M
0'0 ||LLJ T T T T T— T T T al 0‘0 T T T T 1
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000 18000 400 420 440 480 480 500

m/z miz

Abbildung 26: Gezeigt ist das/zSignal dasaus einem Breitbandtransienten mit 1M Datenpunkteech
net wurde Links ist der gesamten aufgezeichnete Datenbereich und rechts der vergrof3erte relevante Aus
schnitt mit dem Hauptsignal des untersuchten Rhodandargestellt
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Im NB-Modus sind die Daten im Vorfeld bereits digital gefiltert. Danobayarbeitet
hierbei mit einerkonstanten Konversionstaktrate vonMBlz. Das entspricht einer Auf
zeichnungsrate von 20egasamplepro Sekunde. Abhéngig von degewdahlten SWH
werden Dezimationsfilter hinzugeschaltet. Diese Filter wirken als Bandpass. Ohne diese
Filter gabe es Faltungevon Rauscheuand Signal und die oben beschriebenen Vorteile des
digitalen Abwartswandeln wémevergebenDas SWH kann zu jeder Messuingi gewéahlt
werden. Ein kleineres Nutzband sollte dabei besser aufgeltste Signale [\&fiedn.
Abbildung 27 betrachtetso ist im Vergleich mit dem iAbbildung 25 dargestellten FID

deutlich zu erkennen, dass der Transient besser gefiltert dargestellt wird.

2,010 4
1,0x10'2

15
5,0x10" 1,5x10

0,0

1,0x10"

Intensitat / w.E.
Intensitat / w.E.

-5,0x10"

5,0x10'
-1,0x10"

1,5x1012 ' y . . 00+ 7 7 Sl : .
00 05 10 15 2,0 380 400 420 440 460 480 500
Zeit/s m/z

Abbildung 27: Abgebildet ist dasransiente Signal eines Rhodamin B Molekiils (linka)fgezeichnet im
Schmalbandbandmodusnd das errechneta/zSignal (rechts).

Es werden im Schmalbandmodus also die oben beschriebenen heterodyn gemischten Daten
gespeichert. Die digitale LO Frequenz liegt hierbei genau in der Mitte des Spektrums. Nach
dem Anwenden der FFWerdendie in Abbildung 28 dargestellterrrequenzspektreerhat

ten Das linkeSpektrum stellt hierbei das Frequenzspektrum daredsdten wird wenn

kein Shift der in Abbildung 24 gezeigtenvier Quadranten durchgefuhrt wird. Bei dem
rechten Spektrum hingegen wurde ein diagonalét &lrchgefihrt um den wlistdndigen
Datensatz nutzen zu konndbder Vortelil ist offensichtlichdass kein Datenpunkt verwor

fenund das gesamte Nutzband verwendet wird.
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Abbildung 28: Dargestellt sind Frequenzspektratie aus einem Schmalbandsignal von Rhodamin B mit
128k Datenpunkteprrechnet wurderDas Spektrum auf der linken Seite ist mit einer herkémmlicher FFT
Funktion berechnet worden. Zur Berechnung des Spektrums auf der rechten Seite waugbsdaiftete

FFT-Funktion angewendetm beide Halften des Signals um den wahren Ursprung zu falten.

Der BreitbaneModus eignet sich folglich ideal zum Aufzeichnen von Ubersichtsspektren,
da keine Signale verloren geh&ind die zu untersuchenden Signale und ihre Position i
Frequenz bzw. Massenspektrum bekannt, so bietet sich der Schmalbandmodus an, da mit
wesentlich kirzeren Messzeiten und wesentlich geringerer Datenmenge vergleichbare Auf
l6sungen erzielt werden konnewird Abbildung 29 betrachtet, so ist deutlich zu erken

nen, dass das maximale Auflésungsvermdgen imMBIBlus bei einer Datenpunktanzabhl
von 8M Datenpunkten hoher ist als das desMi&lus. ImNarrowbandModus reichen
jedoch bereit82K Datenpunkte aysim eine Auflésung von 2300 zu erzielen. Fir eine
solche Auflésung missen im BreitbandmodusdestengtM Datenpunkte aufgezeichnet
werden.Dies kostet wesentlich mehr Zeit. Weiterhin ist beim Vergleigiddr Kurven zu
erkennen, dass das Auflosungsvermogen imMBRIus, mit steigender Datenpunktzahl,
stetig zunimmt. Im NBModus hingegen zeigt sich eipranghafter Anstieg beim Uber

gang von 16K zu 32K Datenpunkten.
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Abbildung 29: Abhéngigkeit der Auflésung von der Anzahl der aufgezeichneten Datenpunkte. Gezeigt sind
die Ergebnisse eine Rhodamin B Messung bei einem Druck va@0?1 @bar, aufgezeichnet im Breitband

modus(links) und im Schmalbandmodus (rechts)

2.5.2. Konversion der Messdaten MWATLAB

Wie im vorangegangen Kapitel vorgestellt, bietet die korrekte Konversion der Messdaten,
in ein verwertbares Format sowie die Auswertung der Messdaten, einige Herausforderun
gen. In diesem Kapitel sollen nun die wichtigst®chritte und beschrieben und erlautert
werden. Der vollstandig&kommentierte Quellcode findet sichAmhangA.2.

Die erste Wahl, die getroffen waen musstewar die Wahl einer geeigneten Software. Wie

in Kapitel2.5.1erwéahnt liegen die Messdaten nach dem Aufzeichnen in binarer Form vor.
Aus diesem Grund fiel die Wahl recht schnell aufethematikeftware MTALAB (Ver-

sion R2016a der FirmaMathWorks(Natick, USA). MATLABbietet neben der einfachen
Verrechnung und grafischeDarstellung grof3er Datenséatze, im Vergleich zu anderen Pro
grammen, den Vorteil, dass bindre Daten direkt importiert werden koAHerdings ist

ein Nachteil vonMATLARB dass die Arbeit mit Matrizen und Vektoren komplizierter ist, da

in der Skriptsprate vVOnMATLABein Matrixelement nie den Index 0 annehmen kann. Bei
der Verarbeitung grol3er, bindrer Datensatze muss entsprechend immer ein Offset von eins

beachtet werden. Entsprechende Passagen sind im Quellcode gekennzeichnet.

In Bezug auf die Auswertunder BB-Datenséatzebot MATLAB gegenliber anderen Ma
thematikpogrammen keinen herausstellbaren Vorteibie Daten konnten entsprechend
der im vorangegangen Kapitel beschriebenen Vorgehensweise verarbeitet werden.
Hingegen zeigte sichm NB-Modusein weiterer Vorteil der Nutzung vVOMATLAB Der
zwingend bendtigte FFBhift lasst sich ilTMATLABals einfache Befehlszeile realisieren.
Werden, wie im Anhang gezeigt, keine Vorgaben gemacht, so findet immer ein vollstandi
ger Shift statt.
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Die Verwendung vorMATLAB hatte folglich zwei ausschlaggebende Vorteile gegentiber
anderen Programmen. Aus diesem Grund wurde ausschlié®AdhAB zur Konversion

der Daten grwendetAnschlie3end konnten dia MATLABgespeicherten xipatensatze

mit jedem beliebigen Tabellkalkulationsprogramm weiter verarbeitet werden. Im -Rah
men dieser Arbeit wurdeBxcel(Version: 2013) voMicrosoft(Redmond, USA) un®ri-

gin (Version:9.6.0.172 von OriginLab Corporation(Northampton, USAverwendet.
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3. Theoretische Grundlagen

Fir die Verbesserung d@assiniFalleist es von essentieller Bedeutyiggeignetesimu

lierte Modelle zu besitzen. Die komplizierte mathematische Funktion, die die Oberflache
derCassiniFalle beschreibt, macht es nahezu unmdéglich eine solche Falle ohne Computer
in ausreichender Genauigkeit und angemessener Zeit zu berechnen. Aus diesem Grund
wurden zuersiSimlonModelle derCassiniFalle und der wichtigsten lonenoptiken der
TWT erstellt,um das Verhalten der lonen bei unterschiedlichen Parametern besser ab
schatzen zu kdnneBimlonist ein Programimum lonenbewegung, beeinflusst durch elekt
rische Felder, zu simulierelm Anschluss konntedie simulierten Fallen in das Programm
COMSOL ubertragen werderHierbei handelt es sich um einefSa@re zurfiniten Ele

menten basierte®imulation diverser lpysikalischer GroRen. Durch iterativer Anderung

von verschiedenen lonenfallenparametern und der anschlieRenden Analyse des simulierten,
induziaten lonenstroms konnten verbesserte Fallendesigns bestimmt wArdshlie

Rend wurde diesaeuartigen Geometrien in ein CABrogramm ¢omputer assisted de

sign) Ubertragen und fir die Fertigung in einer FAwchseRrCNC-Frase ¢omputerized

numerical contol) vorbereitet
3.1. Simulationvon elektrischen Potentialen und

lonenflugbahnen SimlonSimulationen

Die SimlonSimulationen wurden mit der Versiddimlon 8.1.1.32/on Scientific Instru
ment Services, In¢Palmer, USA) durchgefihrt. Es wurden Simulationen fur diverse Fra
gestellungererstellt Dieswar zum einen, wie die lonen innerhalb desssiniFalle oszit
lieren, und zum anderedie Adaption vonlonenquellen oder Studien zum Einschleusen
der lonenpald in dieCassiniFalle.

Zur Modellierungder CassiniFalle wurde das im Anhané.1 gezeigte LUASKkript ver
wendet. LUA ist eine Skriptsprache, dien verschiedenen Programmen interpretiert wer
den kannDer Vorteil des Verwendens eines solchen Skriptessstiass leicht Anderun

gen vorgenommen werden kénnen, die anschliel3end als neues Projekt gespeichert werden
konnen. Das unten gezeigte Skriptrdel dankenderweise vddruker zur Verfligung ge
stellt. Die CassiniFalle wurde immer mit einer Genauigkeit von zehn Datenpunkten pro
Gittereinheit berechnet. Die Ausgangsgeometrieparameter waréhrbm, & =12 mm,

fur die AulRenflache, und & 6,5mm, fur die Innenflachen. Die Ubrigen Parameter waren
die GrolRen B-1,75 und R =0,9. F, ist ein Bruchteil des logarithmischen Pdials.
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Beide sind einheitenlose Grofl3én.Abbildung 30 (links) ist die lonenflugbahn von sechs
Gramicidin D /z 1882) lonen innerhalb deCassiniFalle dargestellt. Zur Simulation
wurde aufsamtlche lonenoptiken verzichtet. Es wurde nur Repeller und eine Abzugs

linse modelliert. Diese Lagen auf einem Potential von\lBb@ziehungsweis€l50V, um

den Extraktionsschritt aus dBaulFalle zu simulierenBei genauer Betrachtung der-Po
tentialkontur Abbildung 30, rechts) ist deutlich zu erkennen, ddas lonenpaket drei Os
zillationen vollzieht bevor die Teilchen di€rap Door wieder erreichen und die lonenfalle
verlassen. Da¥erlassen ist ein Zufall dieser Simulation. Wahrscheinlicher ist, dass die
lonen beim Erreichen der TD einfach abgelenkt werden und sich an der AuR3enhdlle
neutralisiert werdenDiese drei Oszillationen decken sich mit d&15 von Bruker [45]

postulierten lonenbewegungen

Abbildung 30: Halbschnitt der simulierte@assiniFalle (links)und der Poteidlverlauf innerhalb de€as
sini-Falle (rechts). Die lonenbewegung von sechs gleichzeitig gestarteten lonen eines Gramicidin-D Mole

kils ist in roter Farbe dargestellit.

Die CassiniFalle wurde mit relativ hoher Gitterpunktdichte simuliédle Gbrigen simu

lierten Geometrien wurden mit einenelzhtel der Datenpunkte je Gittereinheit berechnet.
Aul3erdem wurden, um den Programmieraufwand gering zu halteaindeinen Kompo
nentennicht mehr als LUASkript entworfen. Stattdessen wurden Biazelteilein Inver

tor 2018von AutodeskSan Rafael, USA) kreiergnschliel3end exportiert und 8imlon
wiederimportiert. In Abbildung 31 ist exemplarisch fir die Gbrigen Simulationen eise v
einfachte Darstellung der TW@ezeigt.Die PaulFalle wurde wieder durch eine einfache
Repeller/LinserKombination ersetzt. Die komplexeren lonenoptiken umDdiaode her

um wurden durch einikfaches Rohr ersetzt. Es folgen vier Linsen, die inTaag Door
minden. Ziel dieser speziellen Simulation war es, die Einstellungen der bestehenden Io

nenoptiken zu optimieren. Da es beim Variieren der einzelnen Spannungen am experimen
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tellen Aufbay aufgrund der Abhangigkeit der Spannungen untereinalaient geschehen
kann, dass das Signal vollstéandig verschwindet, erleichtert die Simulatioiiedsrfin

den des Signal®ie Spannungen iAbbildung 31 wurden analog zu dem in Kapit2l2.4
vorgestelltenAufbau eingestellt. Lediglich die Spannung der drittletzten Linse musste,

aufgrund degewahlterivereinfachungen, zum Nachfokussieren angepasst werden.

Abbildung 31: Exemplarische Darstellung einer lonenflugbahn entlang einer vereinfachten- TWT
Simulaion. Gezeigt ist eine lonenquelle in Form eines Repellers, stellvertretend flr die Extraktion aus der
PaulFalle mit konstantem dental, und die wichtigsten Linsen des Aufbaus. Auf der linken Seite findet

sich der Halbschnitt als Ubersicht und auf der rechten Seite ist deti®lwttauf dargestellt.

Fir die Simulationemvurdeimmereine Zahl von sechs lonen simuliddie Partkel besa
Ren keine Startenergie und wurden im Mitemkt des Repellers erzeugt. Die Wolke der
Teilchen wurde auf einen Durchmesser vanr gesetztEs wurden immer einfachela
denen Teilchen angenommelRir dasm/zVerhaltnis der lonen wurden meistedse
Hauptsignale von Rhodamin B(z443) oder Gramicidin Dnf/z1882) simuliert.

3.2. Finite Elemente basierte Simulationen
COMSOIL-Simulationen

Die grofdte Herausforderung bei der Entwicklung einer bes<ggsieniniFalle war esei-

nen geeigneten Algorithmusi entwickeln nach dem dieahllosen méglichen neuen Fal

len sortiert und bewertet werden konnten. Zu diesem Zweck wurde mittels der Software
COMSOLv. 4.3b(Burlington, USA) ein Verfahren entwickeltm das Messsignal einer
CassiniFalle zu simulierenCOMSOLbasiert auf der Finit&lementeMethode (FEM)

Das heil3tdassdie oft komplexen pysikalischen Probleme, wie in diesem Fall die Bewe
gung von lonen in einem gekrimmten, harmonischen, statischen, elektrischen Feld, die auf

demLdsen vieler Differenalgleichungen(DGL) basieren, werden vereinfachtdem die
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zu berechnende Geometrie in \@dtleine einfache geometrische Formen umgewandelt
wird. Diese einfachen Formen, die sogenannten finiten Elemente, lassen sich oft einfacher
nummerisch l6senAufgrund des Umfangsdieser Aufgabe wurden di€OMSOL
Simulationen in Kooperation mit Prof. Dr. Frank Gungen der GermanUniversty in

Cairo (Agypten) durchgefiihrt.

Die Simulationen kénnen in verschiedene Teilschritte gegliedert werden. Zuerst wurde die
bestehendeCassiniFalle modelliertund die berechneten Signale mit realen Messergebnis
sen verglichenDieser Schritt diente der qualitativen Bewertung des entworfenen Algo
rithmus. AnschlieRend wurden verschieg&allenlangemit dem gleichen Ziesimuliert
(Kapitel 6.1). Diesen folgte eine nummerische Analyse der lonentrajektorien innerhalb der
CassiniFalle (Kapitel6.2). Zuletzt wurden verschieddirap DoorLangen,-Durchmesser

und-Einlassspannungen (Kapi&I3) untersucht.

Grundage der Simulationen war die Oszillation der lonen entlang-@ethgeder lonen
falle. Diese Bewegung wurde bereits in Kape?.3 durch Gleichung(49) eingefiihrt.
Durch Differenzierung dieses Potentials kann Mie wt o nRBeweguingsgleichung er

halten werden.

~.
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In den obigen Gleichungen simaéund @ "@iederdie Durchmesser der auReren und der
inneren ElektrodenY undY sind entsprechend die Spannung an den &uReren und inne
ren ElektrodenDie Grof3ey entspricht einem Bruchteil des logarithmischen Potentials der
CassiniFalle. Wird die obigeGleichung(54) mit dem Gr e eRedpsozitats und dem
ShockleyRamoeTheorem Gleichung(22) und Gleichug (23)) kombiniet, so ist es még

lich den induzierten Strom der lonen in Abhangigkeit ihrer Entfernung zur aul3eren Elek
trode zu berechnemiiierbeiist zu beachten, dass alle Elektroden fir die Berechnung auf
Massepotential (¥) gesetzt werden missen. Nur die Elektrodeler der Strom induziert
werden soll wird auf 1V gesetzt In Abbildung 32 ist exemplarisch das Ergebnishei
solchen Simulation abgebildeNeben dem Hauptsignal (ca. 200 kHz) der simulierten
Rhodamin B Probe sind deutlich die dritte harmonische (ca. 600 kHz) und die funfte har

monische (ca. 1000 kHz) Frequenz zu erkennen.
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Abbildung 32: Mit COMSOLsimuliertes Signal von 1000 Rhodaminld@en innerhalb de€assiniFalle.

Gezeigt ist das transiente FEgnal (links) und das daraus nach FFT resultierdfrdguenzsignal. Das
Frequenzspektrum zeigt ebenfalls die harmonischen Vielfachen des Hauptsignals bei ca. 20@ idhte

und neunte harmonische Schwingung sind hier nicht abgebildet, kbnnen aber bei htéheren Frequenzen gefun

den werdenCoulombWechsehirkungen und Stél3e mit Fremdteilchen wurden vernachlassigt.

Fur die Simulation der urspringlich€uassiniFalle wurden dieParametewie folgt ge

wahlt: ¢ p gnm, O Q el mm,¥ Tty ® xmmundé plx vDie Spannung der
inneren und aulleren Elektroden wurden-d40D0V und 0V festgelegt. Fir die Simula
tionen wurde eine Gittergré3e von 0,000, in der Nahe der Elektroden, fir die finiten
Elemente gewahlt und eine Gittergrol3e vonrom in den restlisen Bereichen. Dies fihr

te zu einer Gesamtzakbn ca. 3000000 Elementen. Fir die Elementfomvurde eine
guadratische Funktion angenommen. Dies erleichterte zum einedobdasse n  der DGL'’ s,
zum anderenpasst dies gut zur mathematischen Beschreibun@desniPotentials Als
Zeitschritte fur die Simulationen wurden$ gewéahlimit eina gesamta Simulationsdauer

von 3ms. Das MasseuLadungsVerhaltnis der betrackien lonen wurde den Ver
gleichsmessungen am realen Experiment angep@sstvurden immer @00 Teilchen
gleichzeitig simuliertDas bedeutet, dass fur jedes berechnete Teilchen drei Millionen Da
tenpunkte je Freiheitsgrad gespeichert werden mudsiea.entspricht einer sehr grof3en
Datenmenge, die selbst auf modernen Computersystemen nur sahwandhaben ist.

Aus diesem Grund wurde nur jed2s. Zeitschritt gespeichert. Voruntersuchungen haben
gezeigt, dass diese Kirzungen zu keiner Verfalschung der Ergebnisse fuhren, und dass die
Genauigkeit in der Néhe der Elektroden ausreichend fiur diel&ion des induzierten
Stromes istAuf die Simulation von St63en mit Hintergrundgasteilchen adéCoulomb

Krafte wurde verzichtetda diese die Simulationszeiton einigen Tagerguf einige Wo

chen verlangert hatte
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Die finale Form deHigh-Field-CassiniFalle wurde mitd ¢ p anm, & "Q glv mm und
einer Spannung voi8000V berechnet. Alle Gbrigen Geometrieparameter wurden konstant
gehaltenDie Fahigkeit besser mit h6heren Spannungen zu arbeiten als das Qrigahal
zu dem HWNghihieldhCassiniF a | dekilirt Diese Bezeichnung wurde analog zu
ahnlichenHigh-Field-Orbitrap [37] gewabhilt.

3.3. CAD-Zeichnungemund Fertigung

Die optimierte Geometrie dé€assiniFalle wurde zur anschlieBenden Fertigung als-STL
Datei ausCOMSOLexportiert. Aufgrund ihrer Symmetrieeigenschaften kowiateDaten
satz auf ein Viertel seiner Grol3e reduziert werden. Diese Daten wurdemaemmin das

Programminventorimportiert.

Abbildung 33: Gezeigt ist der Halbschnitt des zusammengesetzten-Kédells der simulierterHigh-
Field-CassiniFalle. In der Mitte der Grafikst in Griin eine der zwei inneren Elektroden dargestellt. Diese
sind Uber den orangenen Rahmen kontaktiert. Ebenfalls in Grin findet sich in der unteren Halfeg die
Door. Die aul3eren Elektroden sind Rot abgebildet. Das weif3e Bauteil ist die Unterkonstruktion, auf der
die gesamte Falle befestigt ist. Diese Unterkonstruktion dient gleichzeitig auch der korrekten Ausrichtung der

Falle.

In Inventorwurde zuerst die Halteplatte aderamik Abbildung 33, weil3), aufder die
CassiniFalle befestigt und indiziert wird, modelliert. Anschliel3end wurde der Rahmen der
inneren ElektrodeAbbildung 33, orang¢ erstelltund die inneren Elektrodg@bbildung

33, grun) eingepasstNun konnte die Hulleler &ul3eren Elektroden gezeichnet werden, um
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im Anschluss die Form déZassiniFalle im InnerenAbbildung 33, rot) zu subtrahieren.
Zuletzt musste noch dierap Door (Abbildung 33, griin) in Form ener R6hre, angepasst

werden. Alle Komponenten wurden nun zu einer einzelnen Datei zusammengefdgs

Design besser auf seine Korrektheit Uberprifen zu kénnen.

Abbildung 34: Entwicklung und Fertigung einer neu@assiniFalle. Auf der linken Seite ist eine Viertel
schale der originale€assiniFalle zu sehen. In der Mitte befindet sich der erste Prototyp einer Halfte der
CassiniFalle gefertigt aus Aluminium. Auf der rechten Seite ist das Endprodukt des Fertigungsgsazess

sehen.

Im Anschluss an didModellierungsarbeitenwurden die konstruierteKomponentenan

einer 5AchsenCNC-Frase der BaureihBMU 50 von DMG Mori (Bielefeld, Deutsch

land) gefrastAusgewahlte Fertigungsschritte simdAbbildung 34 gezeigt.Der erste Pro

totyp wurde aus Kostengriinden aus Aluminium gefertigt. Nachdem auf diese Weise die
Umsetzbarkeit des geplanten Feutigsprozesses sichergestellt worden ist, wurden die
Einzelteile derCassiniFalle aus Kupfer gefertigum einemdglichsthohe Leitfahigkeit
derBaukile zu gwahrleisten. AulRerdem ist diespriinglicheCassiniFalle ebenfalls aus
Kupfer gefertigt. Es wurel somit sichergestellt, dass dieser Parametest&nh gehalten
wurde, da es imaitlichen Rahmen dieser Arbeit noch nicht moglich ,vaen Effekt der
Leitfahigkeit zu studiererAllerdings musste eine hohekeitfahigkeitdas etektierteSig-

nal verbesser, da die étektierten Strome sehr gering sind. D@ap Door wurde in allen
Versionen derCassiniFalle aus einem dunnen Metallroher, bestehend aus Nickel oder
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Edelstahl gefertigt, in die Halterung eingepasst und anschlieRend mittels Handarbeit auf
die nétige Lange gestutzt. Hierbei wurde darauf geachtet, dass die TD niemals in das Inne
re derCassiniFalle hinein standum eine zu grofRe Stérung in demt@aial der AulRen

hille zu vermeiden. Eine zu kurZeap Door kann immer durch ein entsprechendes An

passen der TDGpannung korrigiert werden.
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4. \VerwendeteChemikalien

In diesem Kapitel sind alle verwendeten Gasisemittel,Chemikalien und Proben aufge

listet.

Im Rahmea dieser Arbeit wurden hauptsachlich zwei Gase verwendet. Das erste Gas war
Stickstoff. Stickstoff wurde verwendetm in der ESIQuelle den Probenstrom zu zerstau

ben und im Gegenstrom zu trocknéirworben wurde er voihinde (Dublin, Irland) in
flissiger Form. Es wurde die Gasphase Uber der Flissigphase entnammiesnstante
Reinheit zu gewabhrleisten.

Das zweite Gas war Helium, das in daul-Falle als Puffergas verwendet worden E4.
wurdeals Alphagaz 1 Hemit einerReinheit von 99,999%, voAir Liquide (Paris, Frank

reich) erworben.

Die verwendeten Losemittel warewasser, Methanol, Ethanol-PXopanol, Acetonitril

und Ameisensaure. Das Wasser waeifachdestilliert mit einerLeitfahigkeitvon<s 2, 0
puS/cm undEthanol (99,8%)owieAc et o ni t r iwlrde(venTarl, Rothb(Bajlsru

he, Deutschland) erworben.

Met hanol (=2P9ppwNoOolNd=29, ShaAldrichaSemheey; v o n
Deutschland).Die verwendete Amisensaure 98%) stammte vonFluka (Schwerte,
Deutschlanyl Aus dengenannten Losemitteln wurdesdatandanthéalRig verwendet&SFH
LosemittelgemiscESFLM) aus gleichen Teilen Wasser uMigthanol, versetzt mit 0,1%
Ameisenséaure, prapariert. Dieses wumlen Verdinnen demassrigenAnalytlésungen

verwendet.

Die zwei standardmaRig verwendeten Analyte waren die RhodaminfariiRtaftamin B
und Rhodamin 19 Rhodamin B (GgH31CIN20s; & T x g m ©a) wurden in der
Qualitat Lamdachromevon LambdaPhysik AG(Gottingen, Deutschland) und Riadn
19 (>97%; GeH26N203; G T php wDa) von TCI (Tokio, Japan) erstanden. Beide

wurden ausschlief3lich in Ethanol gelost.

Weitere Laserfarbstoffe, die fur diverse Analysen verwendet worden sind, @zazm 4

(C18H22CINzOs; & o wip ¢ Da), Oxazin 170(C21H22CIN3Os; & Taolpqu
Da), Methylgelb(Ci4H1sN3; & ¢ ¢Ip ¢ Wa), Coumarin 47C1H17NO2; &
¢ ohp ¢ Pa), und Coumarin 158C16H1aNOF3; & o 1l w Pa). Alle diese Farb

stoffe, mit Ausnahme von Methylgelbwurden bei Radant Dyes (Wermelskirchen,
DeutschlandgrstandenMethylgelb stammte vomCl (Tokio, Japan).
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Als ein Analyt mit einem geringeren Masse LadungsVerhaltnis wurde der Phenoxazin
FarbstoffNilblau (85%; C20H20CINzO; & o vlp ¢ Ba), von SigmaAldrich (Stein

heim, Deutschland), als ethanolische Loswagwendet

Eine weitere Verbindung, die fir einige Analysen verwendet worden ist, ist das Ineolalka
| oi d Res erpHiM00(0= 9 9 % Ty Ba). Reserpin wurde bezogen von
Fluka (SchwerteDeutschlanyl

Zur Kalibration desPaulFallenexperiments wurdder Low corncentration tune mixvon
Agilent (Santa Clara, USA). Der TusMdix besteht aus Hexakis(1H,1H,9H
perfluorononyloxy)phosphazen (7,48 ug/mL),  Hex&is(1H,1H7H-perfluoroheptoxy)
phosphazen (2,33pg/mL), 2,4,6Tris(heptafluoropropyHt,3,5triazin (1,23 pg/mL),
Hexakis(H,1H,3H-tetrafluoropropoxy)phosphazg®,55 ug/mL), Hexamethoxyphospha
zen(0.16ug/mL), Hexakis(H,1H,8H-tetradecafluorooxtylooxy)phosphaz{8,63 ug/mL),
2,4,6Tris(trifluoromethyl)1,3,5triazine (1,43ug/mL), Hexakis(1H,1H,5Hoctafluore
pentoxy) phosphazen(1,06 pg/mLb), Purine (0,38 pg/mL), Ammoniuntrifluoroacetat
(26,21 pg/mL),  Hexakig1H,1H,6Hh-decafluorohexyloxy)phosphazin (1,37 pg/mL),
Hexakig1H,1H,4H-butyloxy)phosphazin(0,61 ug/mL) und Hexakis(1H,1H,2Fdifluoro-
ethoxy)phosphzen (0,31 pug/mL) geldst in Acetonetril.

Zur Kalibration derTwin-Trap wurde eineNatriumiodidLdsung verwendet. Natriumiodid
(>99%; Nal;a o T hipw Da), von SigmaAldrich (Steinheim, Deutschland), wurde
erst in 2Propanol gel6ést und anschlielBend mit4ESI auf die gewiinschte Konzentration
verdunnt.

Fur die externe Kalibration des Experimentes wurden Vergleidmmgen an einem 7T
FT-ICR-MS Bruker Dalbnik GmbH(Bremen, Deutschlandjurchgefihrt Zur Kalibration
der ICRMessungen wurde eine wassrigeAtginin-Losung verwendet. Das-Arginin
(98+%; GH14N4O2; G p XIm p Ba) und die beiden nachfolgenden Peptide wurden
von SigmaAldrich (Steinheim,Deutschland) erworben. Weitere Peptide, die fur die-Ana
lyse grollerem/zVerhaltnisse verwendet worden singaren Angiotensin 4 (98,9%;

CaoHs4NgOs; @ X xht m¢Da) und Gramicidin D (G@H14dN20017, @
P W drpx Pa).

Als Realprobe \(gl. Kapitel 5.3.8 wurde eine Probe handelsublichEnombacherPils

vermessen. Die Probe wurde als 0,33 mL Flasche im Einzelhandel erworben.
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5. Charakterisierung des klassischiemin

Trap-Experimentes

Die machfolgenden Kapitel stellen daanhand welcher Parameter das klassistiven
Trap-Experiment charakterisiert werden kann. Das Kapitel ist in drei Abschnitte unterteilt,
die in ihrerReihenfolge der Flugbahn der lonen entsprechen. Es beginnt mit der Bestim
mung des Einflusses der wichtigst®aulFallenparameter. Im Anschluss werden-ver
schiedendrap Door-Einstellungen vorgesteliind analysiertZum Schluss wird der Ein

fluss der vanblenCassiniParameter beleuchtet.

5.1. Charakterisierung der Parameter Baul

Falle

In diesem Abschnitt werden diverse Einstellungen PulFalle dargestellund analy

siert. Dies dient der Charakterisierung des Experimentes und einer Optimierung-der Fal
leneinstellungenEs werden die Einflisse des Extraktionspulses, die Programmierung neu
er HandshakeFrequenzen, der Einfluss verschiedener Akkumulationszeiten und die damit
verbundenen lonenzahl in déaulFalle sowiedie Mdglichkeit lonen zu isolieren vorge
stellt. Auf Grundlage dieseverbesserteiinstellungen basiert die in dieser Arbeit folgen

de Optimierung de€assiniFalle.

5.1.1. Verzdgerte Extraktion der lonen

Ejection Delay

Die verzogerte Extraktion der lonen,sdlaogenanntg&jection Delay bezieht sich auf die
Position des in KapiteR.2.4 (vgl. Abbildung 20) beschriebenen Extraktionspulsese D
Lage des Extraktionspulses im gatluss an dieHandshakeFrequenzerhat einen ent
scheidenden Einfluss auf die Intensitat des resultierenden SignaisGasieniFalle. Zur
besseren Analyse dieses Einflusses sindbbildung 35 die berechnete Spannung des
HandshakePulses und die Flache des bestimmi#r Signals, verschiedener Messungen
von RhodamirB, gegen den Extraktionszeitpunbzw. das Auflosungsvermogeufge
tragen.Die Position der Flacheninhalte in Relation zur Spannungskurve spiegelt hierbei die
direkte Lage in Relation zuidandshakevieder.

Wird als erstes ddflacheninhalt undiasAuflésungsvermdgen miteinandeerglichen so
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ist klar zu erkennme dass beide GroRedie gleiche Abhangigkeit vom Extraktionspuls
zeigen. Beide GrolRen nehmen pi nadher sich der Extraktionspuls seinem Spanrungs
maximum annahert. Das intensivste Signal wird kurz vor Erreichen des Maximums erhal
ten. Die wichtigsteErklarung fir dieses Phanomen ist, dass der Extraktionspuls auf den
HandshakePuls addiert wird. Das lonenpaket wird also geringfiigig starker ausatler F
beschleunigt und kommt somit etwas gestauchter inrCassiniFalle an.Am Minimum
desHandshakesverden die loneentsprechend gebremst

r 1,0x10°
4000 4 4000 4
3000 3000

- 8,0x10%

2000 4

Spannung / V
o
=1
8

Spannung / V

F 6.0x10*
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1000 + 1000 -

[ 4,0x10*

04 04

T T T T T T 1 T T T T T T
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Zeit/ ys Zeit/ s

Abbildung 35: Auftragungder Flache des Signals (links) und der Auflésung des Signals gegé&ijedtsn
Delay. Uberlagert ist die SinuSchwingung des Pulses dargestellt, um zu beschredimewelcher Position

der Sinuskurve das Signal aufgezeichnet wurde.

5.1.2. ImplementierungheuerHandshake

Frequenzen

Die Art, wie die lonen gespeichert werddrat einen starken Einfluss auf das Massge
LadungsVerhaltnis der lonerDie Handshakd-requenzemaben den grof3ten Einfluss auf
dasm/zVerhéltnis. Bei der Entwicklung der TWT wurde ewdlkirliche Frequenz von
200 kHzfedgelegt da das resultierende Sigm@aisreichend grof3er Molekile, augenschein
lich am groRten wirkteNachfolgend wird anhand detaillierter Analysen gezeige die
Frequenz systematisch optimiert werden kann.

Der Hapteinfluss derHandshakd-requenzen ist, dass lonen kleimarzVerhaltnisses
diskriminiert werden. Dieser Effekt kann einerseits genutzt wengendas Signal in der
CassiniFalle zu verbessern, da davzVerhaltnis deskleinsten, in der CassiniFalle ge
fangene lons indirekt das m/zVerhéaltnisdes grofdten lons bestimriitgl. Kapitel 3.1).
Andererseits reduziert es die Moglichkeit Realproben aefZlusammensetzung zu unter
suchen.
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Die Untersuchungen, dagtellt in Abbildung 36, habengezeigt, dasbei 200 kHz ein
MassCut-Off bei 400m/zvorliegt. Das bedeutet, es kbnnen keine Massen kleis&00
Da bestimmt werderAus diesem Grund wurden neundshake~requenan program
miert, um das Messenleichterer, geringer geladenkEmen zu realisieren. Ein kleines lon
oszilliert in derPaulFalle mit einer héheren Frequenz. Um es zu fapgerss die Hand
shakeFrequenz entsprechend erhéht werden.

1600 Messbereich 20 - 2000 m/z

1000

800

600

Mass Cut Off / m/z

400

200

T T T T T T
100 200 300 400 500 600
Handshake-Frequenz / kHz

Abbildung 36: Gemessen wurdem/zVerhéltnissein einem Bereich von 2Q000. Die Handshake
Frequenzen wurden von 100 kHz bis 600 kHz variiert. Eine héhere Frequenz wird hemitijeinere,

schneller oszillierende lonen zu fangen. DegehdrigeMassCut-Off kann entsprechend abgelesen werden.

Zur Programmierung neuer Frequenzen wurdeviiarosoft ExcelSinusschwingungen mit
entsprechenden Frequenzen und den bendétigten Spannungen berechnet. Anschlielend
konnten die erhaltene Wertetalgelh die xmiDatei desTwin Trap-Pulsprogramms inte
griert werden. FUr jede neue Spannung wurde somit ein separates Pulsprogramm erstellt

und geladen.
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Abbildung 37: Auftragung zur Analyse des Einflusses #tandshake-requenz Analyt: Rhodamin B, 25
addierte Spektremie Auftragung der Flache und der Aufldsung zur Festlegung der Gite des Signals (links).
Bei dlen Messungen wurde sichergestellt, dass die PositiorEfesion Déay an derselben Position der

SinusFlanke (rechts) lag.
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Eine geandertelandshakeFrequenz kann jedoch, wie zu Beginn erwéhnt, auch einen Ein
fluss auf die Signalintensitat haben.Abbildung 37 (links) sind die Signalflache und das
Auflésungsvermogen gegen die verschiedertamdshake-requenzen aufgetragen. Es
wurde bei allen Messungen darauf geachtet, dass der Extraktionspuls an derselben Position
der HandshakeFrequenz geschiehAbbildung 37 (rechts)) um die Intensitaten nicht zu
verfalschen. Es wurde gezielt die mittlere Position auf der ansteigenden Flanke gewahlt,
um mogliche Effete durch extremes Verhaltdéreim Umschalten der Spannumng mink

mieren. Es ist eindeutig zu erkennen, dass die Intensitat des Signals bei 200 kHz ein Ma
ximum zu erreichen scheint. Die Auflésung hingegen weif3t ein Maximum bei 350 kHz

auf.

Um zu Uberpriferob bei einer Frequenz von 200 kHz wirklich ein Maximum vorliegt,
wurden die Messungen entsprechendHii@guenzen von 186 kHz bis 220 kHz, mit kleine

rem Intervall, wiederholt. Die Ergebnisse finden sichAibildung 38. Die Messungen

legen nahe dass die Intensitat ein Plateau erreicht in einem Bereich von 190 kHz bis 200
kHz. Im Bereich von 200 kHz sind die Schwankungen der einzelnen Werte zwar grof3er,
was durch einen entsprechendehlerbalken reprasentiert wirdedoch lauft das gesamte
System stabiler beiiglser Frequenz, weshalb in deachfolgenden Messungen fur die
Vermessung grof3en/zVerhaltnisse eine Frequenz von 200 kHz gdiwa&brden ist. M-

lekile kleinerm/zWerte und Realproben wurden mit einer Frequenz von 400 kHz-gefan

gen.
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Abbildung 38: Detaillierte Auftragung des Frequenzbereiches H@ndshake~requenz um 200 kHGe
zeigt ist die Veranderung des Flachensignals (links) bei konstanter AnpassuBgatesiDelay (rechts),

sodass die Aufzeichnung an einer konstanten Position der Sinusflanke geschieht.
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5.1.3. Akkumulationszeit

Die Hauptaufgabe ddPaulFalle im TWT-Modus ist da Sammeln von Analytionen. In
diesem Kapitel soll beleuchtet werdevelchen Einfluss unterschiedliche Akkumulations
zeiten auf das resultieren@assiniSignal haben. Hierzu ivd zuerst eine Vielzahl an ein

zeln durchgefuhrten Messungen verglichen. Amschluss folgt die Diskussion simultan

durchgefuhrter Messungen.

Eine Variation der Akkumulationszeiten sollte einen direkten Einfluss auf die Signalinten
sitat haben, da mehr lonen gefangen werden. Limitierende Faktoren kénnten Uberladungs
effekte derPaul-Falle als auch deCassiniFalle sein. InAbbildung 39 sind die Signalin
tensitaten, der starksten Signale, verschiedener Verbindungen gezeiglighistfadass

alle Substanzendie in ionischer Form vorliegenyie Oxazin4, Oxazinl70 und Rhoda

min B, einen ahnlichen f&auf zeigen. Insbesondere diehe Intensitat bei geringen Ak
kumulationszeiten und der starke Abfall lgedl3er werdendeAkkumulationszeitersind
hierbei auffallig. Alle Gbrigen, nichibnischen Verbindungen zeigen zwar einen Anstieg zu
Beginn aber einen geringeren Abfall bei langeren Akkumulationszeiten. Die einzige Aus
nahme zeigt das Coumaris3.

Eine Begrindung fur diese Maufeist wahrscheinlicldie gesamte Raumladung innerhalb
der PaulFalle Die lonen gelangen zwar alle zu Beginn in ionischer Form in die Falle,
jedoch sind die nicht von Natur aus ionischen Verbindung leichter in der ibngd_a

dung auch wieder abzugam Das Erreichen eines Plateaus ab einer gewissen Akkumula
tionszeitist ein Hinweis darauf sein, dass diaul-Falle ein Maximum der aufzunehmen

den Ladung erreicht hat.
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Abbildung 39: Auftragung der Signalintensitat fir verschiedene Analyte bei Akkumulationszeiten zwischen
0,1ms und 600ns. Alle Spektren wurden bei 4861z gemessemit Ausnahme des Reserpins. Das Maxi

mum der Intensitat scheint sich bei groRer werdemdizVerhéltnssen zu kleineren Sammelzeiten zu-ver
schieben. Das Rhodamin B Signal zeigt das intensivste Signal. Aus diesem Grund wurde es bei vielen Analy
sen als Standardanalyt gewahlt. Das Resedjginal wird bei dieser Analyse vernachlassigt, da es nur

exemplarish fir die geringere Speicherfrequenz abgebildet ist.

Weiterhin ist auffallig, dass ein Maximum, soweit denn eines vorliegtfspkirzeren
Akkumulationszeiten auftritt je schwerer das Analytion ist. Die oben gezeigten Messungen
wurden zum grofRen Teil mit Molekilen einer Masse kleal€400Da durchgefihrt. Aus
diesem Grund wurde eine Speicherfrequenz vonk#Xverwendet. Um dieseEffekt
weiter Uberprifen zu kdnnen, war es notig auch schevéyaen zu untersuchen. Aus die

sem Grundwvurden die inAbbildung 40 gezeigteAnalyse miteiner HandshakeFrequenz

von 200kHz durchgefuhrt. Es wurden fir jeden Analyten mehrere Messungen gemittelt
um Abweichungn zu minimieren. AnschlielBend wurde die beste Akkumulationszeit fur
den entsprechenden Analyten anhaider Abbildung 39 ahnlichenAuftragung abge

schatzt und gegen dagzVerhéltnis aufgetragen.
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Abbildung 40: Bestimmt wurde die éste Akkumulationszefiir schwerere Analyte bei einer Speicherfre

quenz von 200 kHz anhand des jeweils intensivsten Signals. Die Voruntersuchungen haben eine konstante
Verschiebung des Optimums gezeigt. Aufgetragen sind die Hauptsignale von Rhodamin B, Angiotensin 4
und Gramiddin D. Es ist deutlich zu erkennen, dass eine kirzere Akkumulationszeit bei grél3er werdende

m/zVerhaltnisservon Vorteil ist.

In Abbildung40ist einklarer Trend zu erkennen. Wie bereits vermutet, setzt sich das Ver
halten fort, dass fur grol3em@zWerte eine kirzere Akkumulationszeit von Vorteil ist. Um
dies auch fur weitere Untersuchungen abschatzen zu ktwoette die oben gezeigt Aus

gleichsgrade durch die Punkte gelegt.

Bis zu diesem Punkt wurden nur Messungen betrachtet, die unabhangig voneinander, also
unter idealisierten Bedingungeturchgefiihrt worden sind. Nachdem Voruntersuchen ge
zeigt haben, dass eine Losung aus Natriumiodid inrdg@mol und ESLM (vgl. Kapitel

5.3.]) als Analysematrix gut geeignet ist und einen grof3en Bereich/axerhéltnissen
abdeckt, konnten die iAbbildung41 gezeigten Messungen durchgefuhrt werden. Gezeigt
sind die Clustersignale in &m Massenfenster von 1:Q80Q Bei geringen Sammelzeiten

von unteé 1000 ms sind alle Clust&ignale von Nal zu erkennen. Mit zunehmenden Ak
kumulationszeiten nehmen die Signale der grél3eren Cluster ab und die der leichteren Clus
ter zu. Dies ist ein Indiz dafur, dass sich die Cluster ausschlie3lich wahrend des ESI
Prozsses bilden und nicht noch innerhalb der lonenoptiken oder innerhabuldralle.
Weiterhinist ein Grund fur diese Diskriminierung, eine die oben beschriebene Charakteris
tik der CassiniFalle, sein, dass leichte lonen das Signal der gréf3eren bestiomdesogar

vollstéandig unterdriicken kénnen.
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Abbildung 41: Die oben gezeigten Messungen zeigen Natriumiodid und seine Cluster. Die Messungen wur
den vollzogen, da bisher nur Einzelmessungen isolierter Moleklle prasewniigien. Es ist deutlich zu
erkennen, dass mit steigender Akkumulationszeit umgpheflintensitat kleiner Molekildie Intensitat der
groRReren Clustegegen Null geht

Zusammenfassend ist festzustellen, dass die Akkumulationszeit immer der Fragestellung
dem aktuellen Messproblemder dem Zielanalyteangepasst werden muss. Eine ideale
Losung fir alle Bedingungdasst sich so nicht ermittel&s kann jedoch versucht werden
durch grundlegende technische Anderungen im Pulsprogramm oder im TimiRguier

Falle beziehungsweise dé€assiniFalle, die Akkumulationszeit zu verlangern. Alternativ

ist auch eine Vergrol3erung deaulFalle denkbar.

5.1.4. Ilonenzahl in dePaulFalle

Wie im vorangegangen Abschnitt erwdhist die lonenzahl in delPaulFalle von kritt
scher Bedeutung fur die Messung in @assiniFalle. Da diese aber nicht exakt bestimmt
werden kann, wurde alternativ der ICC (vgl. Kapi2e2.4 bestimmt. InAbbildung 42

wurde die Akkumulationszeit in d&taulFalle zwischen @ns und 5000ms variiert. Eine
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Zeitspanne grof3er als 500G war aufgrud vorgegebener Zeitspannen innerhalb Plels

folge derPaul-Falle nicht mdglich.
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Abbildung 42: Gezeigt ist die Anderung der lonenzahl in &aulFalle, deren Wert relativ tiber déon-
ChargeControlWert abgeschatzt werdé@ann. Durch Variation der Akkumulationszeit wurden unterschied
liche Mengen an lonen in deaulFalle gespeicherks sind nur Fehler fir die IC@/erte anggeben, da die

Zeit vorgegebenind mit einer Genauigkeit im Nanosekundenbereich ausgefuhrt wistden

Bei Betrachtung der obigen Abbilduwgrd deutlich, dass kein linearer Zusammenhang
zwischen Akkumulationszeit und resultierender lonenzahl besteht. Im Bereich kleiner Ak
kumulationszeitendie flr diemeisten Messungen dieser Arbedtrwendet wurdensteigt

die lonenzahl zBeginnstarkan und scheintbei 1000ms gegeniaen Grenzwert zu lau

fen. Allerdings zeigt sich bei noch hoheren Akkumulationszeiten kein asymptotisches Ver
halten sonderrein konstanter Anstieg der lonenzaBFffensichtlich kannn dem einstell
baren Zeitbereich keine Sattigung &aulFalle erreicht werden, wodurch theoretisch bei
allen zur Verfigung stehenden Akkumulationszeiten gearbeitet werden kahetdings
habenUntersuchungen gezejgtassn den meisten Falleeine Akkumulationszeit kleiner
200mseinezu geringelonerzahlin derCassintFalle zur Folge hatAkkumulationszeiten
groRRerl000ms liefern zwar zuverlassig ausreichend lgrieaberaberzur Folge, dass die
Pulsfolge so starkverzégert wird und es bei unggrgiwahlterCassiniEinstellungen zu
Problemen bei der Messung kommen kann. In den meisten Fallen &ul3ern sich diese durch

ein abruptestoppen der Pulsfolge.
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5.1.5. Isolationsexperimente

Mit der PaulFalle sind, wie mit den meisten lonenfallen, Isolationsexperienmoglich.
Das heil3t, ein und dieselbe Probe kann nach einmaliger Injektion in dientediiéach
vermessen werden. Zwischen den einzelnen Messungenrkdhumeh gezielte elektrische
Pulse lonenpakete aus der Falle entfernt werd®e. einzelnerisolationsschritte werden
dabei durch M§ MS? oder MS indiziert. Das Ergebnis sind weniger verunreinigte Spek
tren zureinfachereruntersuchung von Probader zur Durchfiihrung von gezielten Reak

tionen in der Gasphase durch Stol3gasexperimente
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Abbildu ng 43: Darstellung der Massenspektren eiAgilent Low concentration tune mikrobe. Gezeigst
das vollstandige Massenspektrum (M8t den Hauptsignalen bai/z322, 622, 922, 1322 und 1528wie
einigen Zerfallsprodukten ben/z716, 745 und 1228. Aul3erdem sind die gezielte Isolation ideal® bei
m/z922, 1228 und 1522 im MSSpektrum und das MSSpektrum des Signals bei'z1228 dargestellt.

Die in Abbildung 43 gezeigten Massenspektren zeigen die Isolationsexperimente einer
Agilent Low concentration tune miBrobe Der FokusderPaulFalle wurde willktrlich auf

den Wertm/z922 gesetzt. Dies erklart die Intensitatsverteilung, die nicht der realen Kon
zentrationsverteilung entsprictin MS!-Spektrum (oben) sind alle Hauptsignale der im
Low concentration tune menthaltenen Substanzen z erkennen. Dies sind die Signale bei
mfz 322, 622, 922, 1322 und 1522inzu kommen Signaleon Zersetzungsprodukten bei
m/z716, 745 und 1228, Verunreinigungen sowie elektronische Stérungemttleren
Spektrum wurden die drei Signale b&iz922, 1228 und 1522 gezielt, inklusive ihrer-lso
tope, isoliert. Es ist deutlich zu erkennen, dass die restlichen Signale gut unterdréckt wor

den sind.
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Im unteren Spektrum ist eine weitere Isolation, als48ektrum, durchgefiihrt worden,
um das Signal ben/z1229 zu isolieren. Die Isolatiodes Signalsst gut gelungen. Eine
isotopemeine Isolation konnte, wie iAbbildung44 zu erkennen ist, leider nicht realisiert
werden.Unabhangig davon heben die drei oben dargestellten Grafiken eine der grol3en
Starken dePaulFalle hervor. Die gezielte Extraktion von loners aer Zelle hat kaum

einen Einfluss auf die Intensitat der isolierten Signale.
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Abbildung 44: VergroRerung des MSSpektrumsder Low concentration tune miRrobezur besseren Un
tersuchung der Signale um/z1228.

Es sei ardieser Stelle erwéhnt, dass die IsolatisnRahmen dieser Arbeit keineeitere
Anwendung gafnden hat. Grund hierfur ist hauptsachlich, dass der Fokus dieser Arbeit
auf derCassiniFalle liegt und ein Herausstellen einzelner Signale einfacher Uber ¥ariati
der Trap Door-Parameter erzielt werden kann. Diese werden im nachfolgenden Kapitel
naher erlautert.

5.2. Bestimmung des Einflusses deap Door-

Einstellungen

In den nachfolgenden zwei Kapiteln nden die verschiedenéfrap Door-Einstellungen
diskutiert werden. Die TD kann bildlich gesprochen, wie eine wirkliche gadffnet ge-
schlosseroder angelehnt sein. Diegeistdndewerden durch die unterschiedlichen Span
nungseinstellungen reprasentiert. Hinzu kommt das Timind égr Door, also das zeitli

che Verhéltnis des Offnen und SchlieBen der TD im Verhaltnis zum Extraktionszeitpunkt

aus der lonen aus deaul-Falle.
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5.2.1. EinflussderEinstellungereiner

geschlossenenrap Door

In diesem Kapitel werden die zwei Einstellungen der geschlos3eaprDoor diskutiert.

Dies ist zum einen die Spannung, die an der geschlossenen TD anliegt. In einer makellosen
CassiniFalle bei der dieTrap Door keinen Defekt in der AuRenhille erzeugtre die
optimale Spannung, die der Aul3enhulle, und sorvit Da dies in deRealitat aber nicht
moglich ist muss der Defekt in der AeRhille und somit auch im Potaitteld kompen
siertwerden.Eine negativere Spannung entspricht hierbei einer langereR6HDe. Zum

anderen wird das Timing bzw. die Verzdogerung der geschlasskag Door (TDCD,

Trap Door close delayuntersucht.
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Abbildung 45: Abhangigkeit der Signalflache des Rhodamin B Hauptsignals, iCdssiniFalle, von der
angelegten Spannung an der geschlossé&nap Door. Eine hdhere Spannung simuliert ein weiter in die

CassintFalle hereinreichendes Rohr der TD.

In Abbildung 45 sind Trap Door-Spannungen von 2 bis -20V aufgetragenUntersucht
wurde das Hauptsignal einer Rhodamin B Prdd®.Betrachtung der Datenpunkts ein
Gaulsformiger Verlauf zuerkennenDie grof3ere Schwankungsbreite der Datenpunkte mit
hoher Intensitat ist dem Detektionsverfahren geschuliiet. Optimumder Spannung, fur
die in der Messreihe verwendatTrap Door, scheint bei8 V zu liegen. Dieser Wert muss
fur jede TD neu bestimmt werden, da d@@p Door zum aktuellen Zeitpunkt immer noch

durchHandarbeit angepasst wird.
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Die Verzogerung deSchlieRens defrap Door kann zur Selektion bestimmter lonen ge
nutzt werden. Wie in Kapitéd.1 bereit erklarthat das schwerste lon exakt drei Oszillatio
nen des leichtesten zu untersuchenden lons ZeCassiniFalle zu erreicherum noch

auf einenstabilenOrbit gelenkt zu werden. Die lonen erreichen nach drei Oszillationen
wieder die Position defrap Door-Offnung. Wird die TD also verzogert geschlossen, so
werden leichtere lonen aus der Messung diskriminiert, da diese von der noch geoffneten
Trap Door abgelenkt werden. IAbbildung 46 ist dies deutlich zu erkennen. Untersucht
wurde eine NaProbe. Das TDCD wurdeon 12 ps bis auf 4Qus erhdht. In der Messung
bei 12us sind noch alle Signale destNumiodids deutlich zu erkennen. Wie bereits ver
mutet werden die Signale kleinen/zWerte nach und nach aus der Messung entfaint.
einer Verzdgerung von 3%s sind die meisten Signale fast vollstandig entfernt.
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Abbildung 46: Dargestellt ist der Einfluss des ¥Dmings auf die Signale einer NatriumioeRtobe, ge

messen in deCassiniFalle.
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5.2.2. Die geoffnetelrap Door

Die gedffneteTrap Door (TDO, Trap Door open hat als Aufgabe, die lonen ein letztes
Mal abzubremsen, bevor sie in @assiniFalle gelangen. AulRerdem kann ein verzdgertes
Offnen und SchlieBen der TD genutzt werdem gezieltm/zVerhaltnisse von der Mes
sung auszuschlie3en. Im vorangegangen Kapitetle bereits betrachtewie die lonen
bewegung innerhalb d€assiniFalle von einer gedffneten bzw. geschlossehap Door
beeinflusst wird Aus diesem Grundvird in diesem Kapitehur die Exklusion von lonen

aus der Messung vorigichen der Falle bechtet

Zuerst soll jedoch wieder der Einfluss der Spannung betrachtet wénd&hbildung 47

ist die Variation der TESpannung gegen die Signalintensitat und die Ejektionsspannung
aus delPaulFalle aufgetragerDie Betrachtung beider Spannungen ist nétig, da die Quali
tat, mit der de lonen gefangen werdgattirekt von dem Verhaltnis aus Startpdteh(Ejek-
tionsspannung) und Endpoteit(TDO-Spannung) abhangBetrachtet werden die gleich
zeitig aufgezeichneten Signale von Nilblau und Rhodamin 19. Die Intensitat ist auf das
hdchstegemessene Signal normieAus technischen Griinden lieRen sich leider keine
Ejektionsspannungen grol3d50V einstellen.Ebenso musste die TDSpannung kleiner
-800V gehalten werdenum Spannungsuberschlage, aufgrund der geringen Absténde in

nerhalb deFalle, zu vermeiden.

Werden die beiden abgebildeten Grafiken vergli¢lsenist deutliclzu erkennendass das
leichtere Molekul durchgehend die héheren Intensitaten aufweist. Es gibt demnach kein
Spannungsverhaltnibei dem schweren/zVerhaltnisse bessgefangen werden als leich

ter m/zVerhéltnisse. ImGegensatz dazist deutlich zu erkennen, dass kleinere Molekile
auch bei kleineren TD&pannungen noch gefangen werden kdnnen. Dies ist direkt auf
ihre geringere Tragheit zurlick zu fihren. Die lonen eeideim Einschleusen in dizas
sini-Falle Uber eine sehr scharfe Kurve auf ihre Flugbahn gel8oktverelonen kénnen
diese Kurve bei zu geringer Abbremsung nicht mehr vollfihrennerdenan der Auf3en

hille neutralisiert Im Rahmen dieser Arbeit wurdBe meiste Zeit bei einem Spannungs
verhaltnis von-150V zu -800V gearbeitetAllerdings konnte im Rahmen der Arbeit-ge
zeigt werden, dass auch das Verhaltros -130V zu -500V einen guten Stabilitatsbe

reich fur beide lonengréf3en darstellt.
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Abbildung 47: Gezeigt ist der Einfluss defrap Door-OpenSpannung auf die Signalintensitat, bei-ver
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schiedenettjectPotentialen aus détaulFalle. Aufgezeichnet wurden die Signale eines Losungsgemisches
aus Nilblau (links) undRhodamin 19 (rechts), um gleichzeitige Diskriminierungseffekte zu untersuchen. Die
Signalintensitat ist normiert auf das grof3te Signal des Nilblau.

Wird das Timing der offenefirap Door, am Beispiel derselbeinalyten @bbildung48),
betrachtet, so ist zu erkennen wgieh das Molekulion mit dem kleinerem/zVerhaltnis
effizient, durch Verzdogerungen (TDODrap Door open @lay) gréf3er 3,Qus, aus der Fal

le ausschlief3elasst. Mit kleiner werdenden Verschlusszeiten steigindensitat des Sig
nalsan bis es bei 2,3is einen konstanten Wert erreicht hat. Grund fir dieses Verhalten ist,
die Flugstrecke zwischeRaulFalle undCassiniFalle. Das Massenspektrometer iist
diesem Abschnitt wie ein TeMS zu behandeln. Da das lonenpaket eine gewisse raumli
che Ausdehnung besitzt und alle Teilchen mit derselben Energie atiauldfalle her
ausbeschleunigt werden, findet eine weitere Auftrennung der lonenwolke entspréehend
ToRFormel (Kapitel2.1.3 statt. Die Flugstrecke ist in dem aktuellen Aufbau der TWT
200mm lang. In Kombination mit dem bereits erlautertemissen tber die drei Oszilla
tionen des kleinstem/zVerhaltnisses und der Limitierung der Spannungen, aufgiend
Bauweise der Fallen, ergibt sich ein Limit fur den in @assiniFalle messbaren Massen
bereich.Die in Kapitel5.3.1folgenden Untersuchungen werden zeigen, dasssii¢as

senfenster etwa 1690a grof} ist.
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Abbildung 48 Massenspektren von gleichzeitig gemessenem Nilkgi8,161 Da)und Rhodamin 19
(414,194Da) bei verschiedenefrap Door-OpenDelay-Zeiten.

5.3. Variation der Parameter d€assiniFalle

Auch die Einstellungen detassiniFalle haben einen grof3en Einfluss did erhaltenen
Massenspektren. In den folgenden Kapiteln wird zuerst beschrieben, wie bei der-Kalibra
tion der erhaltenen Spektren vorgegangen wurde. Im Anschluss wird erlautert, welchen
Einfluss die wichtigsten Parameter auf die Massenspektren habetzlichsaird die Op
timierung des Auflésungsvermdgens beschrieben. Zuletzt wird eine exemplarische

Vermessung einer Realprobe beschrieben.

5.3.1. Kalibration desn/zSignals der

CassintFalle

Bei derCassiniFalle bzw. deTwin Trap handelt es sich um einen Prototydénden es
bis zu dieser Arbeit keine geeignete Auswertesoftware gab. Folglich gab es auch keine
implementierte Kalibrationsmoglichkeit der Signdie Kapitel2.5wurde bereits beschrie

ben, wie aufgrund dieser Tatsachieei der Datenakquisition vorgegangen werden musste.
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In diesem Kapitel wird nun beschhen, wie einexerne Kalibration der Daten vorge
nommen wirde, um dieerhaltenen Massenspektren mit denen anderer Massenspektrometer
vergleichen zu kdnnen und um Proben unbekannter Zusammensetzung analysieren zu kén
nen.Die ehaltenen Spektren werden mit Spektreie,an einem FIICR-MS aufgezeich

netwurden verglichen.

Fur jedeKalibration gilt, dassSignalebenétigt werden, die den Bereich abdecken, in dem
sich diem/z Signale der zu untersuchenden Analyten befinden. Im Rahmen dieser Arbeit
wurde hauptsachlichri Massenbereich von 1602200 gearbeitet. Eia Kalibrationssub
stanz, die sich fur diesen Bereich besonders gut eignet, ist Natriumiodid (Nal). Natriumio
did formt innerhalb der ESQuelle Cluster der nachfolgenden Zusammensetzung.

0@ (54)

Fir die Kalibrationen in dieser Arbeit wurden nur einfach geladenen Clustabiit
verwendet Mehrfachgeladenen Cluster wurden vernachlasdgir leichteste Clustamit

¢ =1 muss entsprechend der oben angegebenen Formel, eine monoisotopischeoMasse
172,884 Da aufweisen. Der schwerste gemessene Clostelem verwendeten ESktup,

war der fure =14 mit einer Masse von 2121,509 Daieser konnte allerdings nur im
Ubersichtsspektrum demmaZonMS (Abbildung 49, rechts) detektiert werdetm Rah

men der Untersuchungen zeigte sich, dass der optimale Massenbereich zur Kalibration der
CassiniFalle zwischen 172,884 und 1821,6@6= 12) liegt. Der mass cut ofbei einer
Speicherfrequenz von 200 kHz ist Inefz386. Das erste Signalberhalb von 386ist das
beid72,672(¢ = 3). Aus praktischen Griindemurdein diesem Bereich gearbeitétus der
Theorie (Kapitel2.2.3 Gleichung(50)) wird ersichtlich, dass dsezu keinen Problemen
fuhren sollte, da die Kalibration nur von dédffsetder CassintSpannung abhangig sein
sollte. Wird dieCassiniSpannung, wie Uber das Batteriepaket, konstant gehatiest die
Spannung selbst Uber Jahre nahezu kondbae$ haberStichprobenmessungen ergeben

Es muss demnach nur die geringe Abweichung von Startwert des Batteriepaketes korrigiert

werden.
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Abbildung 49: Massenpektrumvon Nal,aufgezeichnet an eineBruker7T FT-ICR-MS (links) im direkten
Vergleich zu einem Spektrum, aufgezeichnet mit gemaZon(rechts) der TWTBeide Proben wurden in

Isopropanol prapariert und aus H3W gespriht. Die Konzentration bei der I&@®essung betrug 500
pmol/uL und bei deamazZon60 pmol/uL.

Bevor jedoch eine korrekte Kalibration vorgenommen werden konnte, mussten die erhal
tenen Signale bestimmt werdetu diesem Zweck wurde die N&robean einem FIICR-
Massenspektrometer mit analoger £Xlelle vermesser{Abbildung 49, links). Das FF

ICR erlaubt aufgrund seines hohen Auflosungsvermégens eine prazise, isotopenreine Mas
senzuordnungDie Cluster konntendurch einen einfachen Vergleich des Signalmusters
den entsprechenden/zSignalen desmaZonrGerateszugeordnet werden. Dieser Schritt

war notwendig, da auch dasnaZonkeine kalibrierten Spektren liefert, es jedoch auch

keine bekannten Diskriminierundgekte, analog zu€assiniFalle, zeigt.

2,5%10° —_—— 2,5x10'°
Nal AmaZon

Nal Cassini

2,0x10° 2,0x10"
1,6x10%

1,5x10"

1,0x10%
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Intensitat / w.E.

1,0%10" 4

5,0x10° 5,0610™

00 00 {JI\I;\JI A Ll A

T T T T T T T T T T T d
500 1000 1500 2000 2500 400 800 1200 1600 2000 2400 2800
mz m/z

Abbildung 50: Direkter Vergleich einesamaZonMassenspekirums (links) und eineGassini
Massenspektrums (recht8eide Spektren wurden aus derselben Probe generiert, mitkeineentration
von 60 pmol/pL Handshake200 kHz, Akumulationszeit 1000 ms, TDCD 12 pus). Es ikrkzu erkennen

wie die grolRerem/zVerhaltnisse inCassiniSpektrum diskriminiert werden.

Die lonen wurden anschlie3end im TWWIodus weiter in digCassiniFdle geleitet. Dort

traten die tblichen Diskriminierungseffekte auf, wieAinbildung 50 deutlich zu erkennen
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ist. Alle Signale mit einer Intensitat gréRer als dem dreifachen Grundrauscindanzu-
geordnet. InAbbildung 51 ist die Auftragung des gemessenen Sigrgdgen die Abwei
chung zu dem berechneten Signal zu sebenexakten Werte finden sich im AnhaBgn
Tabellel. Wird durch alle Punkte eine Geragelegt so kann mit der resultierenden Funk
tion jedes Spektrungas bei identicherCassiniSpannung aufgezeichnet worden ist, kali

briert werden.

A m/z/Da
o
1

169E-5 “-\
0,03114 N
-0,00982
0,99964 \‘~-
0,99959

T T T T T T T T T T T T T T T T 1
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
m/z (gemessen)

Abbildung 51: Gezeigt ist die Kalibrationsgerade der Signale@&ssiniFalle zur Kompensation d€3ffset
der Spannung an den inneren Elektrodeufgetragen ist dem/zWert des gemessenen Signals gegen die
Abweichung vom berechneten/zWert. Die Fehlerbalken der einzelnen Messwerte sind in dieser Darstel

lung aufgrund ihrer geringen Abweichungn im Mittel wenigen mDa je Einzelsignalicht zu erkennen.

5.3.2. Bestimmung der bendtigten lonenmenge

Die Menge der lonen innerhalb einer lonenfalle kann mehrere Effekte auf die Messungen
haben. Zum einen muss je nach Fallentyp ein gewisser Schwellenwert erreicht uverden
einen detektierbaren lonenstrom generieren zu kénnen. Zum anderen kann eine zu grol3e
lonenmenge Diskriminierungseffekte zur Folge habereispielsweise die grol3 werden

de Raumladung, den Verlust von lonen zur Folge haben kann.

Die PaulFalle bendtigy da sie keinen Differenzverstarker verwenaet, sehr wenige 1o
nen. Ein ausgezeichnetes Signal wird im Normalfall bei einem ICC06000 erreicht.
Testmessungen haben gezeigt, dass s20@ bnen flr ein Signal ausreichen wirden.
Steigt die Gesatladung der lonen tUber einen Wert vad0 000 so ist diePaulFalle je
doch schnell Gberladen. Die Folgen sind stark verbreiterte Sjgndtgund der lonenwel

kenaufspaltungund verschobenem/zWerte.

104



Charakterisierung des klasshen Twin Trafexperimentes

Die lonenmenge innerhalb d€assiniFalle konntebedingt durch die Bauweise ddiwin

Trap, nur abgeschatzt werden. Hierzu wurde zur Vereinfachung eine verlustfreie Trans
mission der lonen von d&aulFalle in dieCassin-Falle angenomen.Weiterhin wird in

der nachfolgenden Analyse die Vereinfachung getroffen, dass nur einfach geladenen lonen
vorlagen.Die Gesamtladung wirde somit der lonenzahl entspredheAbbildung 52

wurde die gesamte lonenladung tUber den ICC innerhalPa@Falle bestimmund ge

gen die gesamte Signalflache aller Signale@ssiniFalle aufgetragen. Als Analyt wur

de Natriumiodid gewahlt.

1,2x10"
1,Dx1015—- T f +
B‘Ox1015—- 7 x
6,0x10"H T F
4,0x10" 4 &

2,0x10" 4

gesamte Signalflache Cassini-Falle / w.E
3¢

o
[=}

T T T T T T T 1
0 1x107 2x107 3x107 4x107
lonenzahl aus Paul-Falle / e

Abbildung 52 Gezeigt ist die lonenzahl, bestimmt durch den ICC, auf dschse vs.die gesamte Signal

flache aller NalSignale. Je Datenpunkt wurden sieben Messwerte bestimmt.

In der obigen Abbildung reprasentiert das erste Signal (von ldi&dpnenmenge, bei der
das erste Mal ein Signal in d€assiniFalle detektiert werden konntdas dem dreifachen
Rauschen entspracBer Mittelwert fiir den ICC lag fur diesen Punkt B&9489 lonen.

Die mindestens bendtigte lonenmenge muss folglich ereiBh dieser Grél3enordnung
liegen.Dieser Wert entspricht somit dem Detektionslimit @assiniFalle.

Wird derVerlauf der Punkte weitdsetrachtetso ist zu erkennen, dass die Signalintensitat
ab einem Wert vor820’ lonen, nicht weiter zunimmt. Es kann demnach angenommen
werden, dass das Maximum der lorereicht worden ist. Zuséatzlich konnte wahrend der
Messungen beobachtet werden, dass die grol3eren, Wwieebereits inAbbildung 41 ge
zeigt, ab einer lonenzahl va@85694 stark unterdriickt werden und nicht mehr detektiert

werden konnen.
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5.3.3. Einfluss des Druckes in dé&assiniFalle

Bei allen hochauflésendemassenspektrometrische Verfahren, die ein Fallensystem ver
wenden, ist eine niedriger Druck bzw. ein gutes Vakuum, erstrebenswei$tol3e der
lonen mit Fremdteilchen zu minimieremd somit eine moglichst langes transientes Signal
zu erhaltenIn diesemKapitel wird untersuchtwie sich unterschiedliche Druckverhaltnis
se auf die Signalintensitat, das Auflésungsvermdgen, die Signalbreite und dasz&ignal

RauschVerhéltnis delCassiniFalle auswirken.

Zur Analyse der vier genannten Kenngrol3en, wurde dagtdignal eineRhodamin B

Probe bei konstanter Sammelzeit von 500 ms und einer Speicherfrequenz von 200 kHz,

untersucht. Die Ergebnisse sindAhbildung53 dargestellt
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Abbildung 53. Dargestellt ist die Abhangigkeit der Signalintensitat (oben links), der Auflésung (oben
rechts), der FWHM (unten links) und des SigRaluschVerhaltnisses (unten rechts) vom Druck innerhalb
der CassiniFalle. Der Fehler ist als Standardabweichung fliefedinzelnen Punkt angegeben. Betrachtet

wurde die Veranderung von 25 addierten Rhodamin B Signalen bei konstanten Einstellungen.

Wird zuerst die Signalintensitétetrachtet so ist anzumerken, dass die gezeigten Punkte

mit einem Druck gréRe8A0® mbarnur unter der Kenntnjsvo sich das Signal befinden
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muss aufgezeichnet werden konntdbas Signaku-RauschVerhéltnis diesr Signale war
kleiner als das dreifache Grumaischen. Das Hauptziel dieser Auftragung war es, zu er
mitteln ab welchen Druckverhéissen adaquate Signale fiur eMessung erzielt werden
konnen Ein gut detektierbaseSignal ist ab einem Druck vo@8® mbar worhandenAus-
gehend von einer Stickstoffatmosphare im Gerat mitlpatm ist dieser Druckachfri-
hestensing Wocheerreicht Die mittlerefreie Wegénge (Gleichund3)) eines Rhoda
min B-lons, mit einem Durchmesser von Aq70], entspricht 0,687. Unter der Verein
fachung, dass die lonen den ihnen gegebenen Raum, vollstandi@sailireren nutzen
entsprache dsesmindestenzehnvollstandigen Oszillationen.

Die nachsten zwei GrofR3en, das Auflosungsvermégen und die FWiihgen direkt von
einander ab (vgl. Kapite2.1.1). Die Halbwertsbreite wird bei kleiner werdendem Druck
dabei sukzessive bessem Echmaleres Sighaerbessérdirekt das Auflosungsvermaogen.
Da das Hauptziel dieser Arbalte Verbesserung desuflosungsvermogender Cassint
Falleist, handelt es sich bei der zugehérigen Auftragung um eine wichtige Kennlinie fur
spatere Optimierungen. Die Auflosumgrd bei kleiner werdendem Druck exponentiell
besser.

Als letzte Kenngrof3e soll das SNerhéltnis betrachtet werden. Das SigmalRausch
Verhaltnis zeigt die mit die starkste Abhangigkeit vom Druck. Grund hierfir ist, dass die
drei bereits vorgestellte@réRen alle in dieses mit einwirkeDie Intensitatscheint rein
optisch allerdings den grof3ten Einfluss auf das-&#khaltnis zu haben, da beide Grol3en
bei identischen Druckverhéltnissen besser werden.

5.3.4. Einfluss der Spannung an den inneren
Elektroden

Eine der wichtigsten und einflussreichsten Grof3en, sowohl beim Design als auch beim
Betrieb einerCassiniFalle ist die Spannung an den inneren Elektroden. Wie bereits in
Kapitel 2.2.4erwdhnfwird im normalen Betreib eine Batterie als Stromquelle fur die-inne

ren Elektroden verwendet. Da an den Elektroden nur eine statische Spannung anliegt und
somit wenig Strom flie3entladen sich die Batterien inommalen Betrieb kaunkin wer

terer Vorteil von Batterien als Spannungsquelle ist zudem, dass es keinerlei Spannungs
spitzen geben kann. Da die Batterie seit Beginn der EntwicklungassiniFalle ver

wendet worden ist, war es interessant zu testen, ob die Verwendung von herkémmlichen
Labornetzteilen einen besonderen Nachteil zur Folge hat. Ein solches Netzgerat hat bei der

Entwicklung und Optimierung neuer Fallen den Vorteil, dass die Spannung sieilech
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anpassen lasst und somit beispielsweise extreme geometrische Veranderungen leicht, durch
hohere oder niedrigere Spannung, ausgeglichen werden kddagmwverwendete Netztell
war ein FUG HCP 148500. Das Netzteil wurde aus einer Vielzahl an Netmedusge

wahlt, da es die wenigsten elektronischen Stérungen zur Folge hatte.

15
6,0x10 -4516 V Netzteil
-4516 V Batterie

4,0x10"

Signal / w.E.

2,0x10'°

e . .
440 445 450 455 460

m/z

Abbildung 54: Direkter Vergleich zweier Rhodamin B Signale. Eines (violett) aufgezeichnet mit einem
Batteriepaket als Stromquelle und eirfbkau) aufgezeichnet unter exakt gleichen Einstellungen mit einem
FUG HCP 1466500 Labornetzteil.

Der oben gezeigte direkte Vergleich von zwei Rhodamin B Signalede einmal mit

dem Batteriepket aufgezeichnet (violett) und einmal mit dem oben genannten Netzteil
(blau). Es ist deutlich zu sehen, dass die Signale nicht deckungsgleich sind. Da die Span
nung der Batterie mit einem Oszilloskop, ausgestattet mit einem Reduktionstastkopf, be
stimmt worden ist, ist anzunehmen, dass dieser Messwert korrekt ist. Venmeligt das
Voltmeter am Netzgeréat leichte Ungenauigkeiten auf. Bei den unten gezeigten Messungen
wurde fur den Vergleich die Spammg anhand desskannterm/zSignals eingestellt.

In Abbildung 55 sind die Signaleeiner Rhodamin B Probe aufgetragen. Das Signal bei
4516V entspricht hierbei derBignal bei Verwendung des Batteriepaketes. Das Spektrum

ist nur fur diese Einstellung kalibrieum die Verschiebung des Signals bei héher werden

der Spannung zu zeigen. Es ist deutlich zu erkennen wie eine hohere Spannung das Signal
zu kleinererm/zWerten hin verschiebt. Grund hierfir ist, dass die lonen schneller oszillie
ren je groRer die Spmung an den inneren Elektroden ist, da sie schneller in Richtung
Fallenmitte beschleunigt werden. Ebenfalls ist zu erkennen, dass die Signale mit geringer
werdender Spannung an Intensitat abnehmen. Die Hauptursache hierfir ist, dass die lonen

nicht mehr e effektiv gefangen werden kdnnen uhte Gesamtzahl somit abnimmt.
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Abbildung 55: Einfluss einer hdheren, negativen Spannung an den inneren Elektroden. Hervorgehoben ist
das Molekilionensignal eines Rhodaminr®/£443,233. Es ist klar zu erkennen, dass das Signal bei-hdhe

rer Spannung zu kleineren/zWerten verschoben wird. Die Standardeinstellung ist eine Spannung von
4516 V.

Ein anderer Effektder bereits angedeutet worden ist,das Auftreten zusétzlicheteé-
tronischer Stérungen. Der verwendete Differenzverstarker verstarkt jedes Frequenzsignal
das er detektieren kann. Da es unmdglichds Verkabelung der Falle im inneren des
Hochvakuums ausreichend zu schirmgimd eine Vielzahl an zusatzlichen Signakhat

ten die durch das Netztethervorgerufen werderDiese kbnnen aus dem Stromnetz stam
men oder von dem Netzgerat generiert werden. Ein Beispiel fur eine solche Stdrung ist bei
einemm/zWert von 645 bis 66@u erkennen. Fur die Verwendung einer &dledeutet

dies, dass kaum ein Analytsignal in diesem Bereich detektiert werden kann. Die Intensitat
solcher Stérungen nimmt mit gréReremizVerhaltnis bzw. abnehmender Frequenz zu. In
Abbildung 55 sind diese nicht gezeigt, da die relevanten Signale sonst zu schwer zu erken
nen warenEin weiterer Effekt, der auftreten kanist eine Signalverbreiterungla die

verwendeten Netzteile die Spannung nichésakt halten kbnnen wie eine Batterie.

800
700 A

600

m/z

500 +

400 4 .

300 T T T T T T T T
-6500 -6000 -5500 -5000 -4500 -4000 -3500 -3000 -2500
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Abbildung 56: Detaildarstellungierm/zPosition des Rhodamin B Signals bei variierender Spannung an den
inneren Elektroden.
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Wird die Spannung an den inneren Elektroden gegen die PositiorhddarRin B Signals
aufgetragerfvgl. Abbildung 56), sowird eine Kurve aus der sich die Kalibration aus Ka

pitel 5.3.1fur die entsprechende Spannung anpassen &ibstiten Dies ist ebenfalls hHf

reich, insbesonderdei der in Kapitel6 vorgestellten Entwicklung eineHigh-Field-
Variante derCassiniFalle. Weiterhin kann, wien Abbildung57 gezeigt durch Variation

der Spannung an den inneren Elektroden leicht der ideale ArbeitsberefchssaniFalle
bestimmt werden. Dieser scheint, gemessen an der Intensitat des Signals im Bereich von
-3500V zu liegen.
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Abbildung 57: Ermittlung der idealen Betriebsspannung fiir die inneren ElektrodeDadsiniFalle.

Zusammenfassend kann festgestellt werdess ein Batteriepaket, aus iriRe geschalte

ten Batterien die besseren Messergebnisse liefert, da das resultierende Signal wesentlich
storungsfreier istAllerdings ist einLabornetzgerat nicht so kontraproduktiv wie anfang

lich vermutet. In einem konstruierten Testszenario liefert es einige Vorteil auf Kosten von

Préazision der einzelnen Signale.

5.3.5. Einfluss der Transientenlange

Wie in den Kapitelr2.1.3und 5.3.3 bereits erlautert ist es erstrebenswert, bei Druekver
hdtnissen im Ultrahochvakuumbereich, einen méglichst langen FID zu genetiedie-
semAbschnitt soll nunanalysiertwerdenwelchen Einflussunterschiedliche lange Tran
sientenauf das Signal deCassiniFalle haben.

Zu diesem Zweck wurde bei einem ktargen Druck vorb,120%° mbargearbeitet. Uber

die Anpassung der Grolle des Massenfensters kann indirekt die Transientenlange in
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Schrittweiten von 0,2 variiert werdenUntersucht wurde das Hauptsignal eines Rhodamin

B Spektrumam NarrowbandModus Unter anderem kann durch diese Untersuchung der
Einfluss derFourier-Transformation auf die Signalbreite untersucht werden. Aus diesem
Grund ist parallel zu den Messungen die Halbwertsbreite des Signals simuliert worden.
Hierzu wurde die Oszillationsfregnz des Rhodamin B Signals untdntischen Parare

tern berechnetAnschlieRend wurde eine FFT auf die Schwingung angewendet um das
m/zSignal zu erhalten. Die Transientenlange wurde den Einstellumglkrend der Mes

sung angepasst.

Die Ergebnisse der Bssungen sind iAbbildung 58 dargestelltBetrachtet man zuerst die
IntensitatsdnderungAbbildung 58, unten links undechts). Es ist deutlich zu erkennen,
dassdas Signal mit zunehmender Transientenlange geringer wird. Deemkierlauf in

der inken Grafik lasst vermuten, dass es mdglicherweise ein Optimum fir die Transienten
lange gibt. Aus diesem Grund wurde die féfgerung auf der rechten Seite erstellt. Bei
genauer Betrachtung ist ein Maximum bei 0,4 s zu erkennen. Die Standardabweichung der
Intensitat in diesem Bereich ist jedootlativ groR Es wurden 4 Messreihen gemittelt.
Moglicherweisdiegt auch, bei haufigrer Wiederholung, ein Plateau vor. Der Verwendete
Differenzverstarker, weif3t im normalen Betrieb bereits eine Intensitatsvariation von 10%

auf. Bei geringeren Intensitaten nimauch die Abweichung stark ab.
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Abbildung 58: Variation der Transientenlange zur Bestimmung des Einflusses auf die Halbwertsbreite, das
Auflésungsvermégen und die Signalintensitat. Zusatzlich dargestellt ist die simulierte Halbwertsbreite (oben

links, orange) bei identischen Einstellungen.

Betrachteiman das Aufldsungsvermoégen so ist zu erkennen, dass es mit kirzer werdender
Messzeit geringer wird. Der Messwert bei 26,4 s ist als Ausreil3er zu betrachten, da die
Intensitat an dieser Stelle bereits fast zu gering war um zuverlassig die Auflosung zu be
stimmen. Dass das Auflésungsvermdgen bei kirzerer Zeit abnimmt ist damit zu-begrin
den, dass die Signale bei kurzen Messzeiten im Verhaltnis zu ihrer Hohe relativ breit wer
den.

Kombiniert man die Ergebnisse von Auflésungsvermégemnl Intensitatsbestimmursp

l&sst sich feststellen, dass eine Transientenlange zwischen 1,5 s und 3pd&zidesten

Ergebnisse liefern sollte.

Zuletzt wird nun die Anderunged Halbwertsbreite der Signal@tbachtet. Grundlegend

kann festgestellt werden, dass sich die Halksteeite mit steigender Intensitat des Signals
zunimmt.Anhand des Wertes der Auflosung kann jedoch leicht abgelesen werden, dass die
FWHM schneller zunimmt als die Intensitat des Signals ansteigt.

Vergleicht man das gemessene Signal mit dem simuli&iggral, so iskzu erkennendass
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beide Kurven erst bei geringen Transientenzeiten deckungsgleich werden. Aul3erdem ist ab
ca. 1 s Messzeit deutlich die Signalverbreiterung durch die FFT zu erkennen. Theoretisch
musste die FWHM bei steigender Messzeit imkieiner werden. Dies ist jedoch nicht der

Fall. Weiterhin reprasentiert der Unterschied bei langeren Messzeiten hauptsachlich die
Signalverbreiterung, durch nicht ideale Druckverhaltnisse und Verbreiterungen durch aus

gedehnte lonenwolken.

5.3.6. Einfluss unterdaiedlich grol3er

lonenwolken

Die PaulFalle beginnt wie in Kapitel2.2.4 bereits erwahnt, ab einem ICC von 2D
Uberladungseffekte zu zeigen. Fiie CassiniFalle konnte bestimmt werdedass fiir ein
Signalein ICC vonmindestend 300000 vorliegen muss. Uberladungseffekte konnten bei
der CassiniFalle bisher nicht beobachtet werden. Dennoch kénnten unterschiedlich groRe
lonenwolken einen Einflusauf das Signal in der Falle haben. Um dies zu untersuchen
wurden diein Abbildung 59 gezeigen Massenspektren aufgezeichnet. Untersucht wurde
eine NatriumiodidProbe. Die Offnungsdauer d@rap Door wurde konstant auf 20s
gesetzt. Das hei3t TDOD und TDCD wurden entsprechmmgepasst (z.B.: 2/22
TDOD/TDCD in ps).
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Abbildung 59: Massenspekiren einer NBrobe bei verschiedenen VerschlusszeitenTaap Door. Die
Zeitspanne, die di€assiniFalle offengehalten wurde, ist konstant 6 lang. DieVerschlusszeiten sind
angegeben als TDOD/TDCD. Alle identifizierten N&ignale sind durch einen Nablyperator gekenn

zeichnet.
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Bei Betrachtung der Abbildung wird ersichtlioiie die lonenwolke durch das Verschie

ben des Zeitfensters beschnitten wirdi &aem Verhaltnisszon 2/22 sind noch alle Clus
ter-Signale () zu erkennen. Bei &schieben des Zeitfensters verschwinden die Signale
entsprechend der in KapitBl2 erlauterten Effekte. Die Intensitat der Signale scheint je
doch vollstandig unabhangig von der Gréf3e der lonenwolke zu sein. Lediglich bei der
Messung 6/26 ist das kleinst@/zVerhaltnis geringer in seiner Intensitat. Dies ist jedoch
darauf zurik zu fuhren dass zufalliger Weise nur ein Teil der lonen dieses Verhaltnisses

eingeschleust werden.

5.3.7. Auflosungsvermogen

In diesem Kapitel soll herausgestellt werden, wie sich Uber Einstellungen das Auflésungs
vermoégen verbessern lasst. Unaibtig von den Messeinstellungedéisst sich das Auflo
sungsvermoégen immer durch eingedrigererDruck und den damit lAngeren Transienten
oder eine hohere Spannung an den inneren Elektredigémen Auf den Druck ist bereits

in Kapitel 5.3.3eingegangen worden und die Spannungserhéhung wird in K&ulieku

tiert.

Die erste Mdglichkejtdie Auflésung des Signals zu erhdhen, ist die aufgezeichnete Da
tenpunktmenge zu erhéhen. Die Messungen zu dieser Studie sikizbildung 60 und
Abbildung61 gezeigt. Systematisch wurde die Datenpunkidadinnend bei 12800, fir

jede nachfolgende Messurgrdoppelt. Die Notation in den Grafiken enthalt zur Verein
fachung jedoch nur einen gerundeten Wert als Beschriftiithg.Signale sindidentisch

skaliert um die Intensitatsanderung der Signale besser bewerten zu kénnen.
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Abbildung 60: Auftragung eines Rhodamin-8ignals, aufgezeichnet bei identischen Einstellungen. Variiert
wurde nur die Zahl desufgezeichneten Datenpunkiéom ersten Spektrum, mit 128 000 Datenpunkiisn
zum letzten Spektrummit 1 000 000 Datenpunktest ein deutlicher Anstieg der Signalintensitat zu erken
nen.

Werden die ersten viekuftragungen Abbildung 60) betrachtet, so isteine sukzessive
Zunahme der Intensitat deutlich zu erkenr@ies giltebenfallsfir das Auflésungsvermo

gen. Dieses beginnt bei2¥2(128k), steigt auf Z60(256k) und auf &87(512k) und

endet bei einem Wert von ¥33(1M). In derunten gezeigten Abbildung ist zum besseren
Vergleich das Spektrum fur 1M Datenpunkte erneut dargestellt. Auf den ersten Blick fallt
die entscheidende Anderung auf. Die Intensitat der Signale stefigtwedter mit zuneh
mender Dategounktanzahlim Gegenatz dazu steigt aber dasiflosungsvermégen ken
stantweiter an auf 2646 (2M), 25983(4M) und 40005(8M). Es zeigt sich demnach,
dass es nicht ratsam ist bei einer Datenpunktzahl von tber 1M zu arbeiten, da wenig inten
sive Signal leichtibersehen wesh kbnnen unddie Auswertung somit verfalscht werden
kann. Hinzu kommt, dass die gesamte Mesga®iportionalzur Datenpunktmenge ver
langert wird.Das Aufzeichnen eines Spektrums mit 8M Datenpunkten dauert entsprechend

64-mal so lange wie eine Spektrurafgezeichnet mit 128k Datenpunktdfiir den Fall,
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dass ein spezielles Trennproblem zwelieht beieinanderliegender Signale vorliegt, kann
jedoch auf dieses Hilfsmittel zurliickgegriffen werd@veiterhin ist hervorzuheben, dass
bei unbekannten Prob@me geringere Datenpunktanzahl oft von Voritil

Charakteristisch fur di€assiniFalle in ihrem aktuellen Entwicklungszustand sind zahl
reiche elektrische Stérungen. Diese kdnne oft zu Schwierigkeiten fitean unbekannte
Signale identifiziert weden sollen, die womoglich no&inegeringe Intensitataufweisen
Eine Verringerung der Datenpunktmenge reduziartKombination mit einer Mittelung
mehrere Spektremiese Stérungerda diese nicht mehr dargestellt werden kén@&mnd
hierfir ist, dasslie Stérungen meist elektronischer Natur und somit sehr schmal sind. Au
Rerdem besitzen sie oft einen leichten Jittkaxs heif3tdasshier die Frequenz und somit
Massensignal schwanken
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Abbildung 61: Fortsetzung der Auftragung aAb®bildung 60. Variiert wurde die Zahl der Datenpunkte vom
ersten Spektrum, mit 1 000 000 Datenpunkten, bis zum letzekir8m, mit 8 000 000 Datenpunkten. Es ist

ein deutlicher Abfall der Signalintensitat zu erkennen.

Die z2weite Moglichleit, die Auflésung zu verbesserrist in Abbildung 62 dargestellt.
Hierbei handelt es sialm einen Trick und keine echte Auflésungsverbesse@ngdla

ge hierfur ist, dass die Schwingung der lonen kemxaektenSinusfunktion entspricht. Aus
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diesem Grund treten harmonischeNache der Frequenzen auf. Untersuchungen aus dem
Jahr 2014 an dem vorliegenden Experiment haben bereits vermuten lassen, dags nur un
rade, harmonische Vielfaclier Grundfrequenz auftreted5] Da jedoch nie mehr als die

dritte harmonische beobachtet werden konméedelte es sich bis zu diesem Zeitpumit

um eine Hypothese. Wie in der unten abgebildeten Grafik deutlich zunerkist, konn

ten im Rahmen der hier vorliegenden Arbeit, harmonische Vielfache bis hin zur siebten
Ordnung beobachtet werden. Geradzahlige harmonische Frequenzen blieben nach wie vor
unbeobachtetEntsprechend der Beziehung in Forr{lBl musste sich das Auflosungsver
mdgen mit jeder harmonischen Frequenzsteigerung verdoppeln. Da in der unten gezeigten
Abbildung Massenspektren dargestellt sind, ist zu erwahnen, dass sichgeh$rige
m/zSignal, entsprechend Form@&0), mit dem Quadrat der Harmonischen verschiebt. Es

ist zuerkenn@, dass die Auflosungssteigerung annahearfdllit wird. Die Intensitat der
Signale nimmt jedoch mit jeder Harmonischenie. in den Kapitelr8.2 und 6 gezeigten
Simulationen bestéatigen sowohl die Existenz der ungeraden harmonischen, vielfachen Fre
quenzen und deren Eigenschaften.

Werden unabhéangig von diesem Trick alle Messungen betrachtet, die im Rahmen dieser
Arbeit durchgefuhrt worden sindp liegt das maximale Auflésungsvermdogen dassini

Falle aktuellbei 118000 (m/z443 p = 520 mbay).
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Abbildung 62 Darstellung der harmonischen Signale vom&amin B bei identischen Einstellungen. Es
treten nur ungerad¥ielfache der harmonischen Frequenzen auf. Die Grundschwingung entspricht einem
m/zVerhéltnis von 446,317 (R=7340) Die harnonischen \elfachen finden sich bei 49,591

(3. Harmonische R =21500), bei 17,853 (5.Harmonischg R=3630Q und bei 9,109 (/Harmonische
R =64413.

5.3.8. Nachweisgrenzand linearer

Konzentrationsbereich

In diesem Kapitel soll beleuchtet werden wie sich unterschiedlicia¢ytkonzentrationen

auf das Messsignal auswirkeDie klassische Auftragung ddéfonzentration gegewlie
Signalintensitat zeigt bei einem herkdbmmlichen Analyseverfahren in dem meisten Fallen
einen sigmoidalen Verlauf mit einem linearen Abschnitt im mittleren Konzentrationsbe
reich. InniedrigenKonzentraibnsbereicherst das Signaku-RauschVerhéltnis zu gering

und in hohenKonzentrationsbereichen flhrt eineeitere Konzentrationserhang nicht

mehr zu einer Steigerung der Signalintensiéil der Detektorinen Sattigungszustand
erreicht hat
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Fur dasTwin Trap-Experiment ist dieses Konzept jedoch nur begrenzt anwendbar. Zum
einen ist eine groRe Schwache des-B8isationsverfahres) dass der grof3te Anteil der
eingesprihten Probe nicht fur die Analyse verwendet,wli@dein grof3er Teiticht in das
Massenspektrometer eingesogetrd. Entlang der lonenoptiken kommt es ebenfalls zu
Verlusten. Da im Rahmen der nachfolgenden Messungen mit konstanten Parametern gear

beitetworden ist, wirdfur alle Messungen von einer konstanten Verlustrate ausgegangen

Eine weitere Schwachstelle existiert bei allen Fallenexperimenten, die mit einem Diffe
renzverstarker arbeiten, da bei diesen das Sigoht direkt proportional zur Anzahl der
lonen ist. Wie in den Kapitdl.2.2bereits gezeigiiskriminiertbeispielsweiseine grolie
Anzahl an lonen mit geringa/zVerhaltnis die Intensitat von loneanit groRerenm/z
Verhaltnisses.
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Abbildung 63: Analysen zur Bestimmung des Detektionslsnihd des linearen Messbereichs @assint
Falle. Dargestellt sind ein vergroRerténfangsbereichlinks) und der gesamte Messbereich (rectBg).
klassischemAnalyseverfahren weil3t digkonzentrationSignatKurve einen Sdrmigen Verlauf, mit einem
linearen Abschnitt, auks ist deutlich zu erkennen, dass dies fur@hssiniFalle, aufgrund der vielen Ein
flussfaktoren, nur bedingt gilt.

Trotz der oben beschriebenen Effekte wurde versuitpivalen die Nachweisgrenze
(limit of detectionL.OD) zu bestimmen. Ebenfalls wurde untersydti ein linearer Kon
zentrationsbereich vorliegt. IAbbildung 63 (links) sind die Messwerte zur Bestimmung
des LOD dargestelltAllgemein ist die Nachweisgrenzds die Signalhdhe definierbei

der die Intensitat des Signals das Dreifache des Gausdnes unterschreitet. Dieser
Wert war flir eine anfangliche Analytkonzentration 1&@®fmol/uL erreicht.

In Abbildung 63 (rechts) ist der gesamte vermesseKonzentrationsbereich, von
100fmol/uL bis 1nmol/uL, zu erkennen. Es sind zwei starke Steigungsanderungen der
Kurve zubeobachtenDie eine Anderung liegt bei ¥mol/uL und die andere bei 100

pmol/uL. Der Bereich zwischen diesen beiden Punkten wurkidan ersten Blick linear.
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Bei genauer Analyse dieses Konzentrationsbereiches konnte dies aber nicht bestatigt wer
den Trotz dieser Abweichung zeigt sich bei hohen Konzentrationen ein asymptotisches
Verhalten, wie es auch fur einen sigmoidalen Vergpisch wéare

AnschlieRend wurde bei alleessungen im Rahmen dieser Arbeit wurde anschlief3end

darauf geachtet, dass in dem Bereich zwischen 10 ungd@l/uL gearbeitet wurde

5.3.9. Die Vermessung von Realproben

Das ubergeordnete Ziel eines jeden kommédrprelduzierten Massenspektrometers ist die
zuverlassige ldentifikation von Bestandteilen in Realprobémrde das Experiment nicht
entwickelt um grundlegende physikalische Fragestellungen zu beantwortevirdsdas

MS ausschlielZlich fur Aalysezwecke verendet. Eine gute Testsubstaom die Fahig

keit eines Masenspektrometemur Vermessung einéomplexa Analysematrixzu tber

prufen ist herkbmmliches Bier. Bier besteht neben Ethanol und Wasser aus einer Vielzahl
an Duftstoffen Zuckernsowie Kalium und NatriumsalzerDer grol3e Vorteil von Bier ist,

dass die meisten Bestandteile sich, mit Ausnahme von Ethanol und Wasser, in einer sehr
geringen Konzentration, im mikromolaren Bereich, vorliegarsétzlich liegen viele Ver
bindungenbereis in ionischerForm vor was den ESIProzesserleichtert Das bedeutet,

dass eine Probe aus Bier unverdimittelsESI vermessen werden kann.
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Abbildung 64: Vermessung eineRealprobe bestehend aus unverdiinntem, entgaktembacherPils

(Handshaket00 kHz,Akkumulationszeitl000 ms, TDCD 12 usfGezeigist dasCassiniMassenspektrum

In derobigenAbbildung 64, istdas ESIMassenspektrum von Bier, abgebildet. Gezeigt ist
nur der Bereich von 100 Da bis 600 Da. Grund hierfur ist, dass\idiemoben bereits er
wahnt aus einer Vielzahl an Verbindungen besteht. Viele von diesen sind allerdings leich
ter als 100 Da. Dieser Massenbereich kann mitTdeén Trap leider nicht adaquat unter
sucht werden. Das grof3te detektierte Signal hattendelVert von 465,176 Da. Folgih

war es nicht nétigden Masenbereich wesentlich weiter abzubilden. Eine Auflistung aller
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detektierten Signale findet sich Trabelle2 im Anhang.Bei der Zuordnung wurde zur Qri
entierung die Analyse von Haeflinger und Jeckelmann aus dem Jahr 2013 herangezogen.
[71]

Die Hauptsignale bei 214,045, 236,0d48d 22,024stammen alle von Oxidationsproduk

ten desH u mu | €aryoghglen). Humulen ist der Hauptaromastatirin Hopfenent

halten ist Ein weiteres Terpen, das in Hopfearkommt, istTerpineol. Das zugehorige
Massensignaliegt bei 155,989Die restlichen Signalebei denen eine Identifikation még

lich war gehdren alle zu Zuckern und deren Kaliumsalas Signal bei 218,998urde

dem Kaliumsalz der Glukose zugeordrigei 276,132ist das Signal einer zweifach gela
denen Triose zu erkennen. Das zugehorige Kaliumsalz findet sich bei 291,151. f@as letz
marikante Signal liegt bei 381,11ind kann dem Kaliumsalz einer Diose zugeordnet wer
den. Es ist anzunehmen, dass es sich bei der Diose um Maltose handelt, aafgliesd

der Verwendung von Gerstenmalz im BrauprozéssHauptzucker in Bier ist.

Das Signal bei 115,99k06nnte ein Abbauprodukt des Vitamin C sein. Vitamin C wird in
der Brauerei als Stabilisator eingesetzt. Auf die Isotopensignale der einzelnen Verbindung
soll an dieser Stelle nur soweit eingegangen werden, dass die Ladungszuordmutig Gbe

se geschehen ist.

Aufgrund der Komplexitat des Massenspektrums von Bier, war es nicht mdglich alle Sig

nale ohne weitere Analyse oder Trennmethoden, wie zum Beispiel HPLC, zuzuordnen.

121



Entwicklung einer HigkField-CassiniFalle

6. Entwicklung eineHigh-Field-Cassini

Falle

In den nachfolgendedrei Kapiteln werden die Ergebnisse zu @&MSOL-Simulationen
prasentiertDas Ubergeordnete Ziel dieser theoretischen Berechnung ist die Entwicklung
einer neuerCassiniFalle mit hoheremAuflosungsvermdgerDie ersten Ergebnisse wur

den bereits 2019 iKooperation mit Prof. Dr. Frank Gunzer und seiner Mitarbeiterin ver
offentlicht[42] und befassen sich mit dem Einfluss daeindlegenden Geometrie déas
sini-Falle auf das resultierende Signidierbei liegt dasHauptaugenmerk auf dem Einfluss
der FallenlangeDie folgenden zweKapitel beziehen sich auf aktuelle Forschungsergeb
nisse.Es wirddie nummerische Analyse vdmajektorieninnerhalb delCassiniFalle zur
Entwicklung einer verbesserten Geometrie der lonenfat@entiert AnschlielRend wer

den erste Ergebnisse zur Optimierung @p DoorSpannung gezeigt.

6.1. Simulation degkinflussesder Fallenlange auf

das Signal eineCassiniFalle zweiter Ordnung

Die CassiniFunktion ist in ihrer mathematischen Form estetige Funktion die sich bis

ins Unendliche erstreckDa eine unendlich lange Falle offensichtlich nicht gefertigt-wer
den kann, muss die Falle in ihrer Lange beschnitten werdergrimélegende Frage, die

sich hierbei stellt, ist, ob und welchen Einfluss diese Beschneidung auf das resultierende
transiente Signal und somit auch auf ddSignal hatDas beschnittene Feld sollte sich
negativ auf die Auflosung auswirken, da es zu eisg&irkeren Auseinanderlaufen des lo
nenpaketes kommt.

In Abbildung 65 ist ein Schnitt delCassiniFalle durch die ¥-Ebene gezeigt. Hervorge
hoben sindSchnitte bei 1Tm und bei 32nm, ausgehend vom Zentrum der Fall2ie
gesamte dargestellte Falle besitzt eine halbe Ladnge vom¥#Die Lange von 32nm
entspricht hierbei der klassisch@assiniFalle, die auch im Experiment verwendet wird.
Ebenfalls geeigt ist die Position déifrap Door, an der die lonen eingeschleust werden.
Nachfolgenden werden die Ergebnisse der simulierten Signale einer Wolke aus Rhodamin
B-lonen gezeigt. Die drei exemplarischen Simulationen wurden fir die oben genannten

Beschnaungen durchgefihrt.
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Abbildung 65: Gezeigt ist die %-Ebene deCassiniFalle mit einer Gesamtlange von &m. Hervorgehe
ben sind die Positionen der Beschneidungen benh7und 32nm, gemessen vom Mittelpunkt der Falle in
beide Richtungen. Ebenfalls eingezeichnet ist die Positio @dgr Door. In dunklerer Farbe sind die Inne
ren Elektroden dargestellt.

In Abbildung 66 ist die mittlere ZPosition der lonen Uber die gesamte Messdauer vos 3
abgebildet. Fur alle drei Messungen ist deutlich zu erkennen, dass die Amplitude nicht
konstant ist. Die Kurven fur 32m und 47mm verhalten sich jedoch relativ ahnlich. Der
konstant hohe Wert deutet auf estabileOszillation dedonenwolke hin. Die Simulation

fur die bei 17mm beschnittene Falle hingegen zeigt nach kurzer Simulationsdauer bereits
einenstarken Abfallder Kurve. Die Kurve féllt jedoch nicht auf einen Wert von Null ab,
sondern oszilliert um 0,2%mm herum. Da der Mittelwert der Wolke betrachtet wird, kann
dies zum einen bedeuten, dass die Wolke Uber einen sehr grolien Raum innerhalb der Falle
verteil ist oder zum anderen, dass die Wolke komprimiert im Zentrum der Falle schwach
oszilliert. Um diese Frage eindeutig zu beantwqrteamn die Standardabweichung der
Messdaten fur die einzelnen Messkurven entlang der Simulationsdauer betrachtet werden.
Fur die Beschneidungdpei 32mm und die gesamte Langanmt die Standardabweichung

Uber die gesamte Messung nur schwatier stetigzu. Sie beginnt bei 0yhm und endet

bei 1,2mm. Fur die 17mm Falle zeigt die Standardabweichung einen sprunghaften An
stieg entsprchend dem Abfall der mittleren Position. Die Standardabweichung erreicht
schnell einen Endwert von 7mm. Die oben gestellte Frage kann demnach eindenitig
einemstarken Ausdehnen der lonenwolke beantwortet werd®as lasst sich, bei erneuter
Betrachiung der Schnittebenen, zuséatzlich dativerklaren, dass den lonah dem Punkt,

ab dem die Aul3enhille nicht mehr zweigeteilt ist, aistoRendes Potgal fehlt, um in

der Falle komprimiert zu werden.
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Abbildung 66: Gezeigt ist die mittlere-Position der lonenwolke bei verschiedenen Fallenlangen. Bei star
ker Beschneidung der Fallenlange (hih) ist eine deutliche Anderung der lonenflugbahn vom klassischen

Verhalten(32 mm) zu erkennen. Das bedeuttdss die lonekeine stabile Flugbahn mehesitzen

Bis zu diesem Zeitpunkt wurde noch nicht geklart, wie sich die Beschneidung auf den tran
sienten FID der Messung auswirRies soll mit denin Abbildung 67 gezeigten Mes
sungenbeantwortet werderbDargestellt ist die logarithmische Auftragung der oberen Ein
hillenden des transienten Signalegepasst an devierlauf jeder Kurve ist Giberlagert ein
exponentieller Abfall dargestellt. Alle Simulationen starten bei demselben Wert
z=10mm. Uber die gesamte Simulationsdauer weist die langsissiniFalle den ge
ringsten Abfall auf. Das bedeuteter Transient wirdevaren langere Simulationszeiten
maoglich auch das bés m/zSignal liefern. Die 32nm Falle zeigt ein &hnlich gutes Signal
mit einem geangfigig starkeren Abfall. Asgehend von den oben bereits diskutierten Un
tersuchungen zur Ausbreitung der lonenwokann angenommen werdatassdas Signal
fur die 17mm Falle erneut die starksten Abweichungeeigt Der Transient unterliegt
nicht nur starken Schwankungemnderrzeigt auch den starksten Abfall. Das Ergelistis

das schlechteste der dreizSignale.

Zusammenfassenkann demnach gesagt werden, dass diee€hnungen nategen eine
maoglichst langeCassiniFalle zu entwerfenDa eine #ngere Falle auch eine geringere
Abweichung von der theoretisch unendlich langen Falle bedeutet, zeigen die Simulationen
hier den erwarteten Verlauf. FEBimulationen in der inRahmen dieser Arbeit durchge
fuhrten Art und Weise sind damit in der Lage, auch diesen relativ geringen Effekt in seinen

Auswirkungen auf das detektierte Signal zu berechnen. Damit sollten sie auch in der Lage
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sein, weitere Geometédrderungen und deremduzierte Massensignale zu simulieren.
Daher wurde dieser Ansatz im Folgendéandie Verbesserung des Adflungsverrigens

benutzt.
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Abbildung 67: In violett sind die Logarithmen deirdillenden Kurven desimulierten FID s gehildet.
Untersucht wurden die Fallenlangen gemessen in beide Richtungen, vom Zent@assiafFalle aus. Die

gestrichelte Linie stellt den exponentiellen Fit an die Datenpunkte dar.

6.2. Nummerische Analyse der Trajektorien in

einerCassintFalle zweiteilOrdnung

Nachdem der Einfluss der Lange deassiniFalle betrachtet worden jdblgt nun der ei
gentliche Optimierungsprozess deassiniFalle. Hierzu wurden nummerische Analysen

der Trajektorien durchgefiuhrEs wurden dieLaplaceGleichungen zwischened dul3eren

und inneren Elektrode gelot.ur LO6sung der DGL' s fdoar die
das nummerischRungeKutta-Verfahren angewenddtir die Simulationen der urspriing
lichenCassiniFalle wurde di€Trap Doorauf bekannte Einstellungen gesetmt getffne

ten Zustand wurde eine Spannung w890V angelegt. Das Startpotiesd wurde auf
-150V gesetzt, dalies der Standardeinstellung daulFalle entspricht.

Die Stabilitatsdiagramme der klassisch@assiniFalle sind inAbbildung 68 gezeigt. Die
Hauptparameter wareao=12mm, ai=6,5mm, U=-4000V und B=1,75. Betrachtet
wird immer die anfangliche-osition in Abkingigkeit von der anfanglichen Geschwin

digkeit in y oder xRichtung. Aus der Bildebene hinaus dargestellt (farbig oder farbig mit
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Muster) ist die Ausbreitung der lonenwolke inRichtung. Die Weil3enbereiche in der
Auftragung kennzeichnen Einstellungeej denen die lonenwolke eine Ausdehnung-klei
ner 1mm besitzt. Da di€assiniFalle an ihrer engsten Stellevischen den beiden inne

ren Elektrodenn der xy-Ebene,einen Abstand von &hm besitzt, sollten in diesem Be
reich die lonen stabil oszillieremer gestreifte Bereich stellt die Einstellungen, dagi
denen die lonen eine Amplitude vomin bis 3mm aufweisen In diesem Bereich kann es
folglich zu Kollisionen der lonen mit de2assiniFalle kommen. Wahrend der Simulatio
nen wurde jedoch festgestellt, dassh die Wolke so langsam ausbreitet, dass es innerhalb
der kurzen Simulationsdauer kaum zu Kollisionen kommt. Der dunkelviolett eingefarbte
Bereich reprasentiert Einstellungen, bei denen die lonen nicht mehr gefangen wén

nen.

Dieses Verfahren zur Berechnung der Stabilitatsdiagramme ist etwas schneller als die voll
standige FEMSimulation der ganzen Falle, da nur die ersten0@erechnet worden
sind. Voruntersuchungen zeigten, dass diese Zeitspanne fir eem8&eauertung der Er
gebnisseaausreichend istAuRerdem reduzierte es die begi Rechenleistung der Cem

putetechnik.
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Abbildung 68: Stabilititsdiagram der klassisch@assiniFalle. Berechnet wurde die Geometrie der Falle
mit einer Spannung vo@000V an den inneren Elektroden, einéirévon 12mm und einem Wert fiir B von
1,75. Simuliert wurden die ersten 18 der Oszillation. Von hell nach dunkel nimmt der Maximalwert der

x-Koordinate zu (weis nm, schraffiert: Inm- 2 mm, gestreift: 2am-3mm, vi 8.t t : =

Fur die neueHigh-Field-CassiniFalle wurden diverse Einstellungeusprobiert Allen

gemeinsam war, dass sie besser bei hoheren Spannungen arbeitendsotlies, wie in
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dieser Arbeit mehrfach erwahnt, der einfachste Weglést Auflosungsvermdgamd die
Leistungsfahigkeitler Falle zu verbessern. Die Einstellungdie letzten Endes die besten
Ergebnisse geliefert habesind ¢ & 11 mm & '©6,5mm, "Y=-8000V und 6 =1,975.
Alle Ubrigen Parameter wurden konstant gehalte®bbildung 69 sind die Stabilitatsdia
gramme fir dieHigh-Field-CassiniFalle dargestellt. Die Darstellungsweise ist identisch
zu Abbildung 68. Es ist deutlich zu erkennen, dass High-Field-CassiniFalle hdhere
Anfangsgeschwindigkeiten in-Richtung toleriert. Di@nfangliche yPosition lasst vermu
ten, dass kleinere Startpotiete erstrebenswert sesollten. Diese Beobachtung steht in
guter Korrespondenz miter Geometrie der beidelonenfllen.Werden die klassische und
die neue Falle verglicherso ist deutlichzu erkennen dass der schmalere aul3ere Radius
die neue Falle erheblich kompakter wirkésdt. lonen haben demnach weniger Raum

in der Falle abgebremst und auf eine geeignete Trajektorie gelenkt zu werden. Sobald sie
jedoch in der Falle gefangen sind sollten sie aufgrund der hoéherenti®ddetschneller

oszillieren.
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Abbildung 69: Stabilitatsdiagramm der neenHigh-Field-CassiniFalle. Berechnet wurde die Geometrie der
Falle mit einer Spannung veB000V an den inneren Elektroden, ein@mvon 11mm und einem Wert fur

B von 1,975. Simuliert wurden die erst&®0pus der Oszillation. Von hell nach dunkel nimmt der Maximal
wert der xKoordinate zu (weil’x nmim, schraffiert: Inm - 2 mm, gestreift: 2Znm — 3 mm, violett:

>3 mm).

Wird die theoretisch maximale Auflosungsverbesserung fir diese neue Falle mit den obe

genannten Parametern berechmetyerbessert die Radiusanderung das Auflésungsvermo
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gen um +14% und die Spannungsanderung umMo. Das Produkt beidewerte liefert

eine maximale Verbesserung von 60,75% des Auflosungsvermégens.

6.3. Theoretische Optimierung d@&rap Door-

Einlassspannung

Wie im vorangegangenen Kapitel gezeigt die Fanggalitat in derCassiniFalle bzw.
High-Field-CassiniFalle starkvon dem Startpoteial der lonen abhéangigZusatzlich hat
noch die Spannungn der geotffneteifrap Door, da diese die lonebeim Einlass in die
Falle geringfugig abbremseinen EinflussEin weitaus gro3ereEinflussist die Ausdeh
nung de<CassiniPotertials in dieTrap Doorhinein Die ist an der verfrihten Beschleuni
gung in zRichtung inAbbildung 70 zu erkennenDieserEinfluss kann ein wenig durch
Anpassen der Spannung an deschlossenefirap Door kompensiert weten. Dadurch
werden simultan Defekte im auf3eren Feld der Falle kompemSidiidung 70 zeigt eben
falls den Beginn der Ausbreitung der lonen entlang d&clyse sowie den Beginn der-Os

zillation entlang der-Achse.
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Abbildung 70: Darstellung der Geschwindigkeiten der lonen innerhalbHigh-Field-CassiniFalle. Die
Position defTrap Door(11,6mm)ist durch die vertikale Line gekennzeichrigildlich gesprochen befinden
sich die lonen nach Uberschreiten dieser Linie in der FRls. in dieTrap Door hereinragend€assini
Potential ist deutlich anhand der ab 1@ zunehmenden-&eschwindigkeit zu erkennen. DieAchse

zeigt in dieser Abbildung weg vom Zentrum der Falle.
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Um die lonen besser in der neuen Fahlie besterfiangen zikbnnen wurde das Startpoten
tial in den Simulationen auf einen Wert ve80V herabgesetzt und di€rap Door
Spannung auf240V reduziert. 3s Ergebnis iseine anfangliche Geschwindigkeit von
-8000m/s.

Es sei an dieser Stelle aber noch hervorgehotess die Simulationen auch nahelegen,
dass dieHigh-Field-CassiniFalle mit den exakten urspringlich8pannungsastellungen

derCassiniFalle funktionieren musste.
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/. Charakterisierung der Highield-Cassini

Falle iImTwin Trap-Experiment

Die Erkenntnisseder vorangegangenen Kapitel ermdglichten die Fertigdeigneuen
High-Field-CassiniFalle. Die nachfolgenden Kapitel stellen nun die Ergebnisse der ersten
Messungen mit dieser neuen lonenfalle darerdt soll qualitativ ermittelt werdemie

sich die hadgefertigteTrap Door im Bezug zurCassiniFalle verhaltAnschlieend wird

der Arbeitsbereich der Spannung der inneren Elektroden bestimmt, der ideal flr diese neue
lonenfalleist. Die letzte prasentierte Untersuchurgjgt die Steigerung des Auflosungs

vermogens.

7.1. Qualitative BevertungderFertigungsguteer
Trap Door

Die Spannung, die an der geschlossehap Door anliegt, entspricht, wie bereits in Kapi

tel 5.2.1 erlautert, dem Malwie weit das Feld der Rohre elektronisch verlangert wird.
Wird die Signalflache gegen die TDSpannungwie in Abbildung 71 gezeigt, grafisch
aufgetragen so ergibt sich eine Kurve m@Gaulsformigem Verlauf. Der Scheitelpunkt
dieser Kurve ist direkt proportional zu der Langge weit die TD von der inneren Ober
flache der AuBRenhille detassiniFalle entfernt istBei derurspringlicheCassiniFalle,

die in den Kapitelrb.2und5.3 vorgestellt wurde, lag das Optimum der T{3@annung bei

-8,0V. Mit diesem Wert konnten sehr gute Messergebnisse erzielt werden. Daagie

Door jedoch aus fertigungstechnischen Grinden aktuell noch das einzige Bauteil ist, das
von Hand angepasst wird, liegt die Annahme nahe, dass sich hier eine Hauptfehlerquelle
vorliegt Die unten gezeigten Ergebnisse zeigen ein Maximum der SignalflacHe3éi

Das bedeutetjassdie TD bei der neuerHigh-Field-CassiniFalle in Relation zur Innen

flache der Falle etwas langer als bei dem urspriinglichen Dessigh'ie in den nachfol
genden Kapiteln noch gezeigt werden wird, ist das aktuell erhaltene Sigmaiuea Falle

noch ein wenig gestort. Grurfdr diese Storundcdnnte sein, dass di@rap Door-Lange

noch weiter optimiert werden muss. Da es sich bei diesem Prozess jedoch um eine Arbeit
handelt die, jedes Maine Verzégerung vomindestens einem Monatr Folge hatwur-

de im Folgenden mit der aktuell&nap Door weiter gearbeitet.
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Abbildung 71: Qualitative Betrachtung der Spannung der geschlossenen TD und ihrem Einfluss auf die
Signalflache eines Rhodamin-&gnals.Zur leichteren Identifikation des Maximums ist eiGaulKurve
(gestrichelte Linie) Gberlagert dargestellt.

7.2. Variation der Spannung an den inneren
Elektroden

Die Spannung an den inneren Elektroden @assin-Falle ist einer der Hauptparameter,
der zur Stegerung des Aufldsungsvermdgens genutzt werden kann. Wie in K&l
schrieben, wurde das Design der nedegh-Field-Geometriegewéhlf um eine &igerung

des Auflésungsvermdgengurch Spannursg und Geometrieoptimierungu erreichen
Allerdings hat jede neue Geometrie,Abhangigkeit aller Gbrigen TW-Parametereine
optimale Spannundn Abbildung 72 ist die Auftragung der Signalflache gegen die Span
nung an den inneren Elektroden gezelyje beste Betriebsspannung scheint 4&50V

zu liegen. Simuliert wurde die Falle fur eine Betrgtmnnung vor8000V. Fir das w
sprungliche Design wurde iAbbildung 57 bereitsgezeigt, dass digleale Spannung bei
-3500V liegt. Designt wurde dee Falle fur eine Spannung ve#000V. Beide Fallen
scheinen demnach, integriert in dievin Trap, dasselbe Verhalten zu zeigé&he starkere
Abweichung vom berechneten Optimum bei Hegh-Fiel-CassiniFalle kbnnte ein weite

rer Hinweis darauf sein, dadas Startpotential oder die Spannungen der tbrigen lonenop
tiken weiter angepasst werden mussen. Zusatzlich kénnte es ebenfalls auf Fertigungsfehler
in der AuRenhulle oder dé@rap Doorhindeuten.
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Abbildung 72: Bestimmung deroptimalen Betriebsspannung deétigh-Field-CassiniFalle im TWT-
Experiment.

Eine neue optimale Spannung ist nicht die einzige Veranderung der neuen Ge®@uetrie
gesamte Arbeitsbereich detigh-Field-CassiniFalle ist im Vergleich zum originaler-
schobenAktuell lasst sich die neue Falle, integriert in die TWMlir ineinem Bereich zwi
schen-4000V und -5800V betreiben Andere Spannungswerte sind aufgrund der mdogli
chen Einstellung ddPaul-Falle, der lonenoptiken und ddirap Door nicht mdglich Die
Simulationen haben gezeigt, dass die neue Geometrie am besten arbeiteweatitdas
lonenstapotential einen Wert vorB0V annimmt. Allerdings lasst die Elektronildie in
der PaulFalle verbaut istnur ein Startpotentialon -110V zu. Fir die TDGSpannung
wurde im Rahmen der Simulationen ein Optimum va#0V ermittelt. Hierflr wére je
doch eine Anpassung der Spannung an den lonenoptiken notwEmdkgsolche Anpas
sung kann nur iterativ geschehen und bedarf aus diesem @nsmdehr lange ZeiDes
wegen wurde im Rahmen dieser Arbeit darauf verzichtet.

AulRerdem war die Signalbestimmung erschywat zur besseren Durchstimmbarkeit kein
Batteriepaket sondern eine Labornetzgeeitvendet wurdeAus diesem Grund weisen
die Sgnale einen Jitter autlerzu einer Peakverbreiterung fulumd somit insbesondere
die Identifikationniederintensivetignale erschwert

Die Verschiebung der Signale steht in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der

Simulationen. Dies wiederum hdie Identifikation der Signale erheblich vereinfacht.
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Abbildung 73: Verschiebung desi/zSignalsdurch Variation der Spannung an den inneren Elektroden der
High-Field-CassiniFalle Gezeigt ist das Hauptsignal eines Rhodamin B Molekuls. Dieses Signal erscheint
im klassischen Design bei einer Spannung %60V bei m/z443. Aufgrund der neuen Geometrie ist die

Frequenz der Oszillation erhdht und das Signal zu kleinefewerscholen.

7.3. Steigerung des Auflésungsvermogens

Die Haupmotivationfur die Optimierung der urspringlich€assiniFalle war die Steige

rung des Auflésungsvermdgeris. Abbildung 74 ist das Hauptsignal des Rhodamin B
gemessen im Breitbandmodus mit einer Datenpunktzahl von 64K und 250 Mittelungen
dargestelltAlle Messungen, die in diesem Abschnitt verglichen werdemdenbei einem

Druck von 1,220° mbardurchgefiihrt. Hohere Datenpunktzahlerrevanicht sinnvoll, da

die neueHigh-Field-CassiniFalle, wie bereits angesprochen, eine erhebliche Zahl an Stér
signalen aufweist. Eine Erhdhung der Datenpunktanzahl hebt hierbei die Intensitat der
Stérungen hervound minimiert dasAnalytsignal in seiner IntensitdEs ist deutlich zu
erkennen, dasdas Signalwie bereits beschrieberu kleinerenm/zWertenverschoben

ist. Ebenfalls wanderaufgrund der héheren Frequenz die Isotopensigiiatgeran das
Hauptsignal heranFolglich entspricht der Abstand nicht mehr dem Unterschied vda 1
Deutlich zu erkennen ist auch, dass das Signal wesentlich verrauschter ist als die Aufnah
men mit der originalenCassiniFalle. Das Signatu-RauschVerhéltnis betrug im Mittel

bei einer Messung, mit identischen Einstellungen und identischem Analyt, an der alten
CassiniFalle einem Wert von 567. Das relesign erreicht lediglich ein mittleres S/N

von 194. Hinzu kommt, dasdie Intensitat der Signale aktuallir einem Zehnteder Inten
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sitat des alten Aufbaus entspricht. Dies kann durch weitere Optimierungen maéglicherweise

in spateren Untersuchungen behoben werden.
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Abbildung 74: Unkalibriertes Rhodamin B Signajemessemmit der neuerHigh-Field-Falle Das Signal
musste bei einer kalibrierten Falle miz443 liegen. Da didligh-Field-CassiniFalle in den bestehenden
Aufbau, ohne Veranderung des Aufbaus oder der Programmierung, integriert wurde, erscheint das Signal bei

m/z353. Grund hierflr ist die andere Oszillationsfrequenz in der neuen Falle.

Wird das mittlere Aufldsungsvermdgen tber mehrere Messyngénder zugehdrigen
Standardabweichung, fur beide Fallen bestimmtwsd die in Abbildung 75 gezeigte
Darstellungerhalten Es wurden identische Eteflungen sowie Analytlésungen fir alle
Messungen verwendeEs ist jedoch zu erwdhnen, dass bei dieser Analyse lediglich die
Verbesserung des Auflosungsvermégen durch Geometrieoptimierung betrachtet wird, da
vorerst keine weiteren Batteriepakete konsttureurden um eine stabile Spannung fur
héhere Bereiche bereit zu stellen.

Das klassische Design déassiniFalle zeigt einmittleres Auflésungsvermdgernvon

3910+ 276. Im direkten Vergleich dazu weist ditgh-Field-CassiniFalle ein mittleres
Auflésungsvermogen von 5048701. Die Standardabweichung der neuen Falle ist mit
14% damit doppelt so grof3 wieeim urspriinglichen Design. Biest wahrscheinlich den

oben bereits beschriebenen Problemen geschuldet. Entscheidend ist jedoch, dass das Auf
I6sungsvermogen mittels Geometrieoptimierung um einen Wert von 29,1% gesteigert wer
den konnte. Gemessen an der simulieneaximalen Steigerung von06/5% bestehend

aus 41%durch Spannunggerdopplungund 14% durchGeometrieoptimierungscheint
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dieser Werr durchaus realistisch zu sein, da im Vergleich zur Simulation Heabsint

Fallen mit einehdheren Spannung als berechoetrieben werden.

6000

High-Field-Cassini-Falle Klassische Cassini-Falle

Abbildung 75: Vergleich des Auflésungsvermdgens der netgh-Field-CassiniFalle (links) und der
urspringlicherCassiniFalle (rechts). Untersucht wurde nur dierch dieneue GeometribedingteAuflo-
sungsverbesserunglle Gbrigen Parameter wurden konstant gehalten. Fur die Analyse dasddauptsig
nal des RhodamiB, bei einem Duck von 1,220° mbar, untersucht. In beiden Fallen wurden die Messungen

im BB-Modus mit 64k Datenpunkten verwendet.

Die theoretisch berechneten Werte konnten damit experimentell nachvollzogen werden.
Eine enddiltige erfolgreiche Steigerung des f\isungsvermgens mussneben der Erdr

hung der Grundfrequenz der lonenoszillatianch die Breite der Frequenzverteilung be
ricksichtigen. Diese ist wiederuabhangig vorder Messdauer und der Kompaktheit des
lonenpaketes. Beide konnten mit der Simulathem im Ansatz gezeigt werden, da auf
grund deraktuell computerseitigen Kapazten nur eine Simulation von miaxal 3 us
maoglich ist. Der experimentelle Aufbau muss dahingehend noch optimiert werden, dass
ubliche lonenoszillationen von ca Sekunde Dauegrreicht werden énnen Das Ziel ist
hierbei, dassehr schmale Frequenzverteilungen bRegakbreitererreicht werden. Die
bisherigen Ergebnisse zeigen jedoch bereits, dass Theorie und Messergé&ersg auf

die simulierten Zentralfrequenzesehr gutibereinstimmenMit guter Zuversichkann
erwartet werdengass die Aufisung mit Hilfe der hier bereckten Fallengeometrie auf

das zuvor beschriebene Niveaudtwerden kann.

135



Zusammenfassung und Ausblick

8. Zusammenfassungnd Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Charakierisng einerCassiniFalle zweiter Ord
nung integriert in das urspriinglichewin TrapExperiment vorgestellt. Ziel war es ein
Abbild desStatus Quazu erstellenum die darauffolgenden Weiterentwicklungen bewer

ten zu kdénnen.

Die wichtigsten Erkenntnissgieser Charakterisierung waren zum einen, das€assint
Falle weitaus mehr lonen benétigt um verninftige Signale zu liellsrandere lonenfal
lenexperimenteDas Limit hierfir wurdebei Vorliegen nur einer einzigen Speziesif
etwa 1,3 Millionerbestimmt, lei diesem Wert ist die zum Sammeln verwendRatel-Falle
vollstandig Uberladen. Eine Sattigung @assiniFalle konnte mit dem aktuellen Aufbau
nicht erreicht werden. Dieser Wert fur die lonenzahl ist besonders wiakgign es um
Kopplung neue lonisationsverfahrean dieCassiniFalle, geht. Aul3erdem ist er von es
sentieller Bedeutungvenn keine Mittelung mehrerer Analysen durchgefiihrt werden soll.

Zum anderemwurde der Druckbereich ermittelt, in dem d@assiniFalle arbeitet. Ist der
Hintergrunddruck zu hoch, so ist die Zahl der Kollisionen mit Fremdteilchen zu, hoch
wodurch das transiente Sigmatht lang genug zum erfolgreichel essenst. Fir die in

dieser Arbeit standardisierte BEung eines RhodamBiMolekils wurde ein noétiger
Druck von 90° mbar als ausreichend bestimmt. Dies entspricht einer mittleren freien
Weglange der lonen wo0,687m. Dieser Wert ist vonssentieller Bedeutung bei der Ent
wicklung und dem Test neuer Bauteile, da die Installation jedes Mal eine entsprechende
Wartezét zur Folge hat.

Das maximale Aufloésungsvermdgen d€assiniFalle, das im Rahmen dieser Arbeit be
stimmt werden konnte, liegt aktuelle bei 1@ (n/z 443) und einem Druck von

520'°mbar. Dies entspricht etwa einem Zehmuker aktuellen Bestistung einelOrbitrap.

Zusatzlich zur Charakterisierung wurde ein neu entwickelter Weg zur Verbesserung der
CassiniFalle vorgestelltDieser beinhaltet die Modellierung neuer Fallengeometrien und
deren Bewertung anharder smulierten transienten Signalebzw. Frequenzoder Mas
senspektrenGroRer Vorteil dieser neu entwickelten Methode ist ihre Ubertragbarkeit auf
jedes beliebige andere Falidfassenspektmeter, dasnit einer ahnlichen Detektion -ar
beitet.

Die optimierte lonenfalle konnte erfolgreiaefertigt werden und lieferte eine Verbes

serung des Auflosungsvermogens 1% Dieser Wert steht in guter Ubereinstimmung
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mit der theoretisch ermittelten maximalen Auflésungssteigeringeigt jedoch auch auf,

dass nochveitereMoglichkeiten zur Vdoesserung des Systems bestehen.

In zukiinftigen Arbeiten wére es aufgrund der hier gesammelten Erkesezuis Beispiel
ratsam, die Toleranz d&aulFalle gegen Verunreinigungen zu verbessern odePalis

Falle ganz zu ersetzte&in Verzicht des Sammelwrgangs ist nicht praktikabel. Haupt
grund fur diesen Vorschlag ist, dass BieulFalle aufgrund ihrer Konstruktion bei inten
siver Nutzungnach wenigen Tagen zur Reinigung geo6ffnet werden muss. Dies verhindert
das ErreichereinessehrniedrigenDruckes zum Betrieb derCassiniFalle. Eine weitere
Moglichkeit wére die Installation einer Schleuse oder eines Schieber zur separaten Beluf
tung beider Systeme.

Eine weitere Verbesserung des Systems kénnte erziel werden, wenn das Stattpeten
lonen weitetherab gesetzt werden konnte. Integriert in die TWT, lasst sich mit den aktuell
verbauten Komponenten lediglich ein Startpatrvon-115V erzielen. Wie in dem ka

piteln zur Entwicklung deHigh-Field-CassiniFalle jedoch gezeigt werden konjgellten
positivere Startpotdrale die Funktionsweise der Falle erheblich verbessern.

In Bezug auf dieHigh-Field-CassiniFalle lassen sich weitemaotenzielle Ansatzpunkte
nennen. Zum einen kénnte dieap Doorweiter angepasst werden. Eventuell sollte bei der
Fertigung der TD in Zukunft auch auf ein CAlasiertes Verfahren zurtickgegriffen wer
den.Mdglicherweise muss auch der Fertigungsprozes#agrField-CassiniFalle noch
weiter verbessert werden. Die hier vorgestel@ektrenveisen starke Stérungen aufdi

der Transient erreicht noch nicht di&ngen, die mit derriginal erreicht werden konn

ten. In diesen Prozess integriert werden kdnnte eine neue Definition der Spaltmafie inner

halb der Falle, sodas®ch hbhere Spannungsunterschiedirsucht werdentknen.
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A. Anhang

Im nachfolgenden Anhang sind das urspringliche EBMkipt, das als Ausgangspunkt fur die
Simulationen verwendet wurde, und dEATLAB-Skript zur Messdatemowandung sowie

Auswertung prasentiert.

A.1. SimlonLUA-Skript zur Berechnung der

klassischerCassiniFalle

In diesem Anhang ist das vdsruker Daltonikzur Verfigung gestellte originale LUBKript
abgedrucktLUA ist eine Skriptspeiche zum Ebetten in andere Computerprogramrbeeses
Skript wurde verwendet, umaliersten Prototypen d@assiniFalle zu entwickel und zu ferti

gen.

Das Skript beginnt mit der Definition der einzeln@assiniParameter und der Festlegung des
Simulationsrasters, die fur dieses Design gewahlt wurden. AnschlieBend werden die Symmetrie
parameter definiert. Dies erspart einiges an Reigrda dieCassiniFalle entlang der-Achse
symmetrisch ist. Zusatzlich besitzt sie eine Spiegelebene in der Mitte der Falle.
Es folgt die iterative Berechnung der einzelnen Punkte der Falle. Zuerst wircagi®oor be-

rechnet. Im Anschluss werden die inneren Elektroden berechnet und dann die linke und die
rechte aullere Elektrode. Das Grundkonzept der Iteration ist, dass ein Maximalwert festgelegt
wird. Danach wird ein Datenpunkt berechnet. Ist dieser Datenpunkt im Wert kleinéerals
Maximalwert, so wird er gespeichert, die Laufzahl erhéht und der nachste Punkt berechnet. Die
ses Verfahren wird fortgesetzt bis das Maximum erreicht ist. Das Ergebnis ist ein Array mit allen

berechneten Datenpunkten.

Funktionen sind in blauer Farbé/erte zur Definition in orangener Farbe und Kommentare in
griner Farbe dargestellt. Das Speichern von Datenpunkten ist in Hellblau und grau abgebildet.

Der restliche Quellcode ist schwarz gefarbt.
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functionmain()

n =10 --Datenpunktggu

b=7 --inmm

aa =12--in mm

ai =6.5--in mm

Fln =0.9--

B=1.75-

zoff =10--in mm

xoff =0 --in mm

Test = calculatepa(n,b,aa,ai,FIn,B) Generierttrap.pa* und eine Kopie votrap.pa*
end

function calculate_pa(n,b,aa,ai,FIn,BBerechnetrap.pa* und eine Kopie votrap.pa*
localpa = simion.pas:open()

localUa =4000

localUi =0

localxsize_n =6*n

localysize_n Z9*n

localzsize_n 32*n

print("xsize')xsize_n)

print("ysize'ysize_n)

print("zsize',zsize_n)

pa:sizef*xsize_n+,2*ysize_n+,2*zsize_n+) -- definiert diepaDimensionen
pa.symmetry =3dplanar' -- definiert die pa gmmetrie

localb =b *n

localaa = aa *n

localai = ai*n

localzoff = zoff*n

localxoff = xoff*n

for x,y,zin pa:points()do --fur alle Punktén pa

X = X-XSize_n

y =y-ysize_n
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Z=1z2zsize_n

localU = (In((x2 + y"2)"2-2* bA2* (xA2 -y"2) + b™) [ aiM) [ In(aa™ [ ai*4) * FIn + {1 * (1-B
)*XN2 - B *y"2 + 270 - ai™?) | (aa’? - ai*?) * (1 - FIn)) *(Ua- Ui) + Ui

-- TrapDoor

if U>=Ua and z 0 and (zzoff)"2 + (xxoff)2 >=(0.4*n)"2 and (zzoff)"2 + (xxoff)"2 <=(0.5*n)"2
and y >0 then

pa:point(x+xsize_n,y+ysize_n,z+zsizé,tnle)

end

-- Innere Elektrode

if U<=Uithen
pa:point(x+xsize_n,y+ysize_n,z+zsizé. tne)

end

-- Linke &ulRere Elektrode

if U>=Ua and(zzoff)"2 + (xxoff)"2 > (0.6*n)*2 andz>0.2*n then
pa:point(x+xsize_n,y+ysize_n,z+zsize,nje)

end

if U>=Ua andz>0.2*n and y<0 then
pa:point(x+xsize_n,y+ysize_n,z+zsize, tnle)

end

-- Rechte aul3ere Elektrode

if U>=Uaandz<0.2*n then
pa:point(x+xsize_n,y+ysize_n,z+zsizé, tnje)

end

end

pa:save 'cassini.pa#- Speichericassini.pa#

--pa:refine()-- Verfeinertpaund generiertcassini.pa0, cassini.pal, cassini.pey.
-pa:close(); entfernt alle paDateien aus dem Speicher

print("Done")

return "Done"

end

main() ¢ StartetHauptfunktion
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A.2. MATLABSkript zur Datenauswertung

Nachfolgend ist der Quellcode des speziell fur@assiniFalle entworfeneMATLAB Skriptes
abgebildet.Es wurde immer zwischen Schmalbandmodus und Breitbandmodus unterschieden.
Es wurdeein Code fiir das Eiesender bindren Rohdataimd Speichermls xy-Dateiverfasst

Hieraus konnte der FID bestimmt werden. AnschlieRend wurde aus den gewonnetizgitdfiD

das Frequenzspektrum erstellt. Im Falle des Breitbandmodus wurde anschlieRend noch das Mas
senspektron berechnet. Fir den Schmalbarmthas war es einfachetas Massenspektrum, falls

bendtigt, individuell zu berechnen.

Funktionen sind in blauer Farbe, Werte zur Definition in orangener Farbe und Kommentare in
gruner Farbe dargestellt. Das Speichern von Datekipo ist in Hellblau und grau abgebildet.

Der restliche Quellcode ist schwarz gefarbt.
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close all;
clear all;

clc;

%Cassini Grundparameter Beginn
0=9.6484562710"7,
qg=sprinti(Charge q: %d'x|
disp(qaq)

aa=).017
aaaasprintf(AuRerer Cassifburchmesser aa [myod',ad;

disp(aaaa)

ai=0.0065
aiaissprintf(Innerer CassiADurchmesser ai [m]: %d")ai

disp(aiai)

b=0.007%
bb=sprintf(CassinPParameter b [m]: %d" )b
disp(bb)

F_In.9,
F_InF_Insprintf(CassinParameter F_In [m]: %d',F)in
disp(F_InF_In)

C=/(2*pi))*(((2/(aa™2-ai"2))*(1-F_In))*q)®.5;
CCs=printf(CassinKonstante C: %d")C

disp(CC)

%Cassini Grundparameter Ende
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%Import Messparameter Beginn

X220200312_RhB_HighField_Test_000012'
D="d;
XD=[X DJ;

%Einlesen der XMDatei, die die Messparameter enthalt

file =fileread(fullfile('DY','Promotion’,'Messungen','Rohdaten Cassini Falle','Cassini
Rohdaten',XD,'ES|_pos_Chevron_September2007.m','apexAcquisition.methad)3; die
apexAcquisition.method Datei im OrdneXldserdrauperd Desktop ein

file(strfind(file,'=") = [];%L0scht alle Gleichheitszeichen

%Einlesen der einzelnen Parameter

Keyl='<param name"SW_h"><valuezDefiniert Suchbegriff
%ACHTUNG alle-Zeichen missen logischer Weise entfernt werden
Index1=strfind(file,KeylyoDefiniert index Ubeden Key
SW_h=sscanf(file(Index}flength(Keyl):end),'%a), %oEntnimmt den ersten
%Zahlenwert nach den Index // Index(1) verhindert Probleme bei
%mehrfachen auftreten des Index // %g format scans in a floating point

%number

Key2='<paranmame"TD"><value>",
Index2=strfind(file,Key2);
TD=sscanf(file(Index2(1)+length(Key2):end),B%g’,

Key3='<param name"FR_low"><value>"

Index3=strfind(file,Key3);
FR_low=sscanf(file(Index3(1)+length(Key3):end),1%g’,
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Key4='<param name"ML1"><value>";
Index4=strfind(file,Key4);
ML1=sscanf(file(Index4(1)+length(Key4):end),'%g’,

Key5='<param name"ML2"><value>";
Index5=strfind(file,Key5);
ML2=sscanf(file(Index5(1)+length(Key5):end),"%%g’,

Key6='<param name"TD_Broadband"><value>"

Index6=strfind(file,Key6);

TD_Broadband=sscanf(file(Index6(1)+length(Key6):end).}%g’,

Key7='<param name"TD_Narrowband"><value>";

Index7=strfind(file,Key7);

TD_Narrowband=sscanf(file(Index7(1)+length(Key7):end)!'Fog’,

Key8='<param name"MW_cent"><value>";
Index7=strfind(file,Key8);
MW _cent=sscanf(file(Index7(1)+length(Key8):end),%%g',

Key9='<param name"MW _high"><value>"
Index7=strfind(file,Key9);
MW _high=sscanf(file(Index7(1)+length(Key9):end), g’

Keyl0='<param name"MW_low"><value>',
Index7=strfind(file,Key10);
MW _low=sscanf(file(Index7(1)+length(Key10):end),'%%g’,

Keyll='<param name"MW_range"><value>'
Index7=strfind(file,Keyl11);
MW _range=sscanf(file(Index7(1)+length(Key11):end),'%yg’,
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Keyl2='<param name"SW_h_Narrowband"><value>"
Index7=strfind(file,Key12);
SW_h_Narrowband=sscanf(file(Index7(1)+length(Key12):end),)%qg',

Keyl3='<param name"FidSum"><value>',
Index7=strfind(file,Key13);
FidSum=sscanf(file(Index7(1)+length(Key13):end)I¥sg',

Keyl4='<param name"NS"><value>"
Index7=strfind(file,Key14);
NS=sscanf(file(Index7(1)+length(Key14):end),1%g',

%Ende Einlesen der einzelnen Paramter

%Bestimmung ob Breitband oder Schmalbandmodus gemessen wurde

if TD==TD_Narrowband;
FR_low=FR_low;

else
FR_low=0;

end

%Ausgabe der Messparameter zur Kontrolle

%Sweep Width

SW_hSW_h=sprintffurchlauf Dauer / Sweep Width (SW_h): %d",S)V_h
disp(SW_hSW _h)

%Niedrigste Frequenz

FR_IowFR_low=sprintf(iedrigste Frequenz (FR_low): %d',FR);low
disp(FR_lowFR_low)
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%Messwert zur bestimmung der CassSipannung

ML1ML1=sprintf{/lesswert zur bestimmung der Casspannung (ML1): %d"...
MLD);

disp(ML1ML1)

%Messwert zur Bestimmung von fO
ML2ML2=sprintf{/lesswert zur Bestimmung von fO (ML2): %d',ML2
disp(ML2ML2)

%Number of points acquired im Broadband
TD_BroadbandTD_Broadband=sprintf ...

(‘Number of points acquired im Broadband (TD_Broadband): %d', TD_Broggband
disp(TD_BroadbandTDrdadband)

%Number of points acquired im Narrowband
TD_NarrowbandTD_Narrowband=sprintf ...

(‘Number of points acquired im Narrowband (TD_Narrowband): %d', TD_Narroyband
disp(TD_NarrowbandTD_Narrowband)

%Number of points acquired
TDTD=sprintflumberof points acquired (TD): %d");D
disp(TDTD)

%Center Mass Window (MW __cent)
MW_centMW_cent=sprintfCenter Mass Window (MW _cent): %d',MW _cgnt

disp(MW_centMW __cent)

%Highest value of Masswindow (MW __high)

MW _highMW _high=sprintfiliighest value of Masswindo@®IW _high): %d"...
,MW_high;

disp(MW_highMW _high)
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%Lowest value of Masswindow (MW _low)
MW_lowMW _low=sprintfowest value of Masswindow (MW _low): %d" MW _low);
disp(MW_lowMW _lowy

%Range of Masswindow (MW _range)
MW_rangeMW_range=sprintf{ange of Masswindow (MW _range): %d',MW_range);
disp(MW_rangeMW_range

%SweepWidth Narrowband (SW_h_Narrowband)

SW_h_NarrowbandSW_h_Narrowband=spri&tf(ecep\Width Narrowband (SW_h_Narrowband):
%d',SW_h_Narrowband

disp(SW_h_NarmgbandSW_h_Narrowband)

%Points to sum in FID (FID_sum)

FidSumFidSum=sprin&(ints to sum in FID (FidSum): %d',Fidum

disp(FidSumFidSum)

%Number of Scans (FID_sum)

NSNS=sprintfumber of scans (NS): %d")NS

disp(NSNS)

%Ilmport Messparameter Ende

%Berechnen der CassBpannung

U_cassini=(ML1/C)}» %Bestimmung der CassBpannung

%Spannung des Batteriepaketes

U_cassiniU_cassini=sprinfi@ssiniSpannung U_cassini [V]: %d',U_ca¥sini

disp(U_cassiniU_cassini)
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%Auswertung Beginn

%Aktueller Ordner

file = fopen(fullfile('D\','Promotion’,'Messungen','Rohdaten Cassini Falle','Cassini
Rohdaten’, XD, fid"),'rb"YoLiest die fidDatel im Ordneci\Usersraupera Desktop ein

%file = fopen('fid', 'rb"); %Sucht die {fizhtei im Ordner der

% Berechnung des HIZeitDoméne

if TD==TD_Narrowband; % Narrowband
dt=1/(2*SW_h);

d32 = fread(file, 'int32");

timax=TD;

ti=0:(timax-1);

tonne=dt*ti;

td32=transpose(d32);

else % Broadband

dt=1/(2*SW_h); % Im Broadband ist SW_h nicht die Sweeprate sondern nur die halbe Ny
Frequenz

d32 = fread(file, 'int32");
timax=TD;
ti=0:(timax1);
tonne=dt*ti;

td32=transpose(d32);

end

figure(1)
plot(tonne,td32)

CLVII



% Berechnung des Frequenzspektrurisequenz Doméane

if TD==TD_Narrowband; % Narrowband

fimax=timax;
fi=0:((fimax/2)-1); % Start bed

f=(SW_h/TD)*fi* 75.55512581689 % 42.07627119 Kalibrationsfaktor tiber Messrechner
bestimmt

fid=d32(L:2:length(d32))1i*(d32(2:2:length(d32))); % Erzeugt komplexen FID
signal=fftshift(abs(fft(fid))); % FFT Umwandlung und FFT Stifden NarrowbaneModus

figure(2) % Plotten der Daten in Graph Nummer 2
plot(f,signal)

set(gca,'xdir','reverse’)

else % Broadband

fimax=timaxZ; % halbes Nutband fur Broadbandodus

fi=0:(fimax1); % Start bei 0 bis fimakals Array

f=2*(SW_h/TD)*i; % Berechnen der Schrittweite der FFT

signal=abs(fft(td32)); % FFT Umwandlung der Daten fir den Broadband Mode
signal=signai(length(signal)?); % entnimmt nur die Realteile des FID

figure(2) % Plotten der Daten in Graph Nummer 2

plot(f,signal)

set(gca,'xdir','reverse’)

end
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%Berechnung des Massenspektrumns/z Domain

% Broadband

Mode=L;

mtarget=MW_cent;

fO=ML2;

mfi=U_cassini.*(C./({f0)/Mode))."2;

dm=MW_range;
fi_low=floor((fO+C*(U_cassini/(mtargetm))"0.5*TD/(2*SW _h));
fi_high=floor((f0O+C*(U_cassini/(mtarget+dm))%)*TD/(2*SW_h));
k=0:fi_low-fi_high;

FFTnew=signal(fi_lofi_high:end); %y Werte

spec_mw=mfi(fi_lowfi_high:end); % x Werte

figure(3 %Plotten in m/z

plot(spec_mw,FFTnew)

axis([MW_low MW _higlv inf])

end

%Speichern der konvertierten Messdaten

if TD==TD_Narrowband;

Raw_d32=[d32]; %Speichert d32 als CSV ohmerémentierung
save(Raw_d32.csv','Raw_d32A'SCII;tabs);

Raw_fid=[fid]; %Speichdrden komplexen fid als CSV ohtekrementierung

csvwrite(Raw_fid.csv',Raw_f)d

%saveRaw_fid.csv','Raw_fidtASCII';tabs);

f=transpose(f);
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RawData_fr=[f signall;

save(fullfile@:\','Promotion’,'Messungen','Rohdaten Cassini Falle','Cassini
Rohdaten',XD,'SpectrumF.csv'),'RawData-ASClI';tabs));

else

f=transpose(f);

signal=transpose(signal);

f=f/ ;

RawData_fr=[f signal];
pname3="DiPromotion MessungehRohdaten Cassini Fallgassini Rohdaten’;
dname3=SpectrumF_";
dname3=[dname3 X];

Y="csV'

dname3=[dname3 Y];
filename3=fullfile(pname3,XD,dna8);
save(ilename3,'RawData_fr-ASCII;tabs);

end

E1={'U_Cassini_in_V''Charge_q' 'Aussen_Cassini_Durchmesser_aa in_m'
‘Innerer_Cassini_Durchmesser_ai_in_m' 'Cassini_Parameter_bin_m"...

‘Cassini_Parameter_F_In_in_m' 'Cassini_Konstante_C' '‘Durchlauf_Dauer_Sweep_Width_S!
‘Number_of_point_sacquired_TD'...

‘Niedrigste_Frequenz_FR_low' 'Messwert_zur_Bestimmung_der_Cassini_Spannung_ML1'
'‘Messwert_zur_Bestimmung_von_f0_ML2'...

‘Number_d_points_acquired_im_Broadband_TD_Broadband'
‘Number_of_points_acquired_im_Narrowband_TD_Narrowband'...

‘Center_Mass_Window_MW_cent' 'Highest_value_of Masswindow_MW _high'
‘Lowest_value_of Masswindow_MW_low' ‘Range_of Masswindow_MW_range'};

E2={U_cassigjaa aib F_In C SW_h TD FR_low ML1 ML2 TD_Broadband TD_Narrowband V
MW _high MW_low MW _range};

E=[E1; E2];
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% Konvertierung der Zellen in eine Tabelle mit der ersten Reihe als Beschriftung
T=cell2table(E(2:end,:),'VariableNames',E(1,:));
Ordner="DiPromotionn MessungehRohdaten Cassifialla Cassini Rohdatéh

Speicherort=[Ordner XDEinstellungen_' X ".csv'];

% Schreibe Tabell als CSatel

writetable(T,Speicherort);

if TD==TD_Narrowband;

% SpeichertNB FID

Y="csv';

tonne=transpose(tonne);
td32=transpose(td32);
tonne=tonne/L0000000
FIDRawData=[tonne td32];
pname2="DiPromotion MessungehRohdaten Cassini Fal@assini Rohdaten’;
dname22FID_';

dname2=[dname2 X];
dname2=[dname?2 Y];
filename2=fullfile(pname2,XD,dname?2);

save(filename2,'FIDRawDataASCII';tabs');

else

spec_mw=transpose(spec_mw)oErstellt die transponierte Matrix
%der spec_mwiMatrix

FFTnew=transpose(FFTneWwErstellt die transponierte Matrix
%der FFTnewlatrix

f=transpose(f);
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spec_mw=spec_mw/0000000

RawData=[spec_mw FFTnew]; %Fasst alle Datenpunkte in einem Array zusammen
pnamel="DiPromotion MessungehRohdaten Cassini Fall@assini Rohdaten’;
dnamel=SpectrumMZ_";
dnamel=[dnamel X];
dnamel=[dnamel Y];
filenamel=fullfile(pnamel,XD,dnamel);
save(filenamel,'RawDataASCIIstabs');
%Speichert die einzelpunkte des Spektrums als ASCII in einra@&sV

%(spec_mw_SPECTRUM.csv) im sellvdner

% PeichertFID

tonne=transpose(tonne);

td32=transpose(td32);

tonne=tonne/L0000000)

FIDRawData=[tonne td32];

pname2="DiPromotion MessungehRohdaten Cassini Falleassini Rohdaten’;
dname2=3FID_";

dname2=[dname2 X];

dname2=[dname2 Y];

filename2=fullfile(pname2,XD,dname?2);

save(filename2,'FIDRawDatsASClI;tabs";

fclose(file)oSchlielst die FiDatel

%Auswertung Ende

end

fclose('all');%0Schlielit alle offenen Files
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B. Tabellenanhang

Tabelle 1: Auflistung der exaktem/zSignale und degemessemeSignale fir diverse Natriumiodi@luster, erhal

ten aus einem ESbnisationsprozes®ie Daten wurden zur Kalibration d€assiniMassenspektren verwendet.

(Nal)nNaJ)cH-

Masse Natrium 22,98977|Da
Masse lod 126,90447|Da

Komplexgrée |Ladung [Signal Exakt |Signal Gemessen Delta

n X m/z m/z Da
1 1 172,88401
2 1 322,77825
3 1 472,67250 475,98 -3,31
4 1 622,56674 626,91 -4,35
5 1 772,46098 777,90 -5,44
6 1 922,35522 928,82 -6,47
7 1| 1072,24946 1079,69| -7,45
8 1| 1222,14371 1230,62| -8,48
9 1| 1372,03795 1381,50| -9,46
10 1| 1521,93219 1532,41] -10,47
11 1| 1671,82643 1683,49] -11,66
12 1| 1821,72067 1834,20] -12,48
13 1| 1971,61492
14 1| 2121,50916
15 1| 2271,40340
16 1| 2421,29764
17 1| 2571,19188
18 1| 2721,08613
19 1| 2870,98037
20 1| 3020,87461
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Tabelle 2: Auflistung aller identifizierten Signale im Massenspektrum von Bier. Gemessen KroadacherPils

im positiven ESIModus Die Ladung der vorschlagenen lonen ist hochgestellt.

m/z ID

Da
115,995 Abbauproduk Vitamin C I
118.011
155,989 Terpineol 1~
175.080
214,045
215.053 Tsotop =~
216,068 Tsotop
218.998 (Glukose+K) '™
220.001
221.011 Humulenoxid *~
224,082
231,070
232,070
233,120
234,089
236.045 Humulendioxid I*
252.024 Humulentrioxid I
253.014 Isotop 1*
254.010 Tsotop
276.132 Triose =
276.642 Tsotop =~
277.154 Isotop =~
291.151 (Triose+2K)
291,642 Isotop **
206,053
306.169 Unbekannt >
306.633 Tsotop =~
317.161
320,124
330.157 Tsotop !
357.161
372.187
381.111 (Diose+K)
465,176
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