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1 Einleitung

Als Aerosolpartikel werden alle festen oder fliissigen Teilchen bezeichnet, die in einem Gas
suspendiert sind. Die Quellen von Aerosolteilchen sind vielfaltig. Sie konnen durch natiir-
liche Prozesse oder durch anthropogene Aktivitdten in die Atmosphére eingebracht werden.
Dort findet man Mineralstaub, Seesalz, Vulkanasche, Pollen, Bakterien und Rufl neben vie-
len weiteren Typen von Partikeln ([Hinds, 1999], [Seinfeld and Pandis, 2006]). Die Grofie
dieser Teilchen kann je nach Art ihrer Entstehung zwischen etwa 0.003 pm und 100 pm
liegen. Atmospharische Partikel nehmen in vielerlei Hinsicht Einfluss auf den Menschen
und seine Umwelt. Sie beeinflussen das Klima der Erde, die Wolkenbildung, die Sichtweite,
das Wetter, die Chemie der Atmosphare und die Gesundheit des Menschen.

Der Gesundheitseffekt wird unter anderem durch die Feinstaubdebatte beleuchtet. Eine
Studie der Européischen Union (EU) kommt beispielsweise zu dem Ergebnis, dass inner-
halb der EU im Jahr 2000 etwa 370000 vorzeitige Todesfille auf Feinstaub (und Ozon)
zuriickzufithren sind ([EU-Studie, 2005]). Die Gesundheitsrisiken durch die Teilchen wer-
den durch ihre Anzahl, Grole, Oberfliche und chemische Zusammensetzung beeinflusst
([Harrison and Yin, 2000], [Nel, 2005]).

Atmospharische Aerosolteilchen beeinflussen den Strahlungshaushalt und das Klima der
Erde. Durch Streuung von einfallendem Sonnenlicht konnen die Partikel einen abkiihlenden
Effekt haben oder durch Absorption und Abgabe von Warme an ihre Umgebung zu einer
Erwarmung fithren. Welches Verhalten iiberwiegt, wird von der chemischen Zusammensetz-
ung der Teilchen bestimmt. Dieser direkte Klimaeffekt ([Bellouin et al., 2005], [Yu et al.,
2006]) wird durch anthropogen erzeugte Partikel beeinflusst ([Andreae et al., 2005]). Da
Wasserdampf in der Erdatmosphéare nur dann zu Tropfen kondensiert, wenn Aerosolteilchen
als Wolkenkondensationskeime (CCN, engl. Cloud Condensation Nuclei) vorhanden sind,
beeinflusst die Aerosol-Konzentration die Entstehung und die Lebensdauer von Wolken.
Die daraus resultierende Wirkung auf das Klima wird als indirekter Klimaeffekt bezeich-
net ([Lohmann and Feichter, 2005]). Die Fahigkeit eines Teilchens als Kondensationskeim
zu wirken, hangt von dessen Grofle und chemischer Zusammensetzung ab. Neuere Unter-
suchungen zeigen, dass die Grofle der Partikel bei deren Aktivierung zu Wolkentropfen eine
entscheidendere Rolle spielt als deren chemische Zusammensetzung ([Dusek et al., 2006]).
Je nach Anzahlkonzentration der Teilchen konnen Wolken entstehen, deren Tropfengrofien
unterschiedlich ausfallen. Dies beeinflusst wesentlich die Strahlungseigenschaften einer Wol-
ke und es konnen sich Anderungen in den regionalen Niederschlagsverhéltnissen ergeben
([Rosenfeld, 2000], [Ramanathan et al., 2001], [Andreae et al., 2004]). Die Kenntnis der
quantitativen Effekte von anthropogen erzeugten Aerosolpartikeln auf das Klima ist aller-
dings immer noch limitiert ([Anderson et al., 2003]).



1.1 Motivation

Um die Effekte von Aerosolpartikeln auf das Klima in Modellrechnungen zu beriicksichti-
gen, miissen die Quellen von sowohl anthropogenem als auch von nattirlichem Aerosol gut
charakterisiert sein. Partikel konnen auf zwei verschiedene Arten produziert werden: durch
direkte Abgabe von festen oder fliissigen Teilchen (priméres Aerosol oder bulk-to-particle
conversion), oder durch Kondensation von gasformigen Vorldufersubstanzen (sekundéres
Aerosol oder gas-to-particle conversion). Der Begriff des sekundéren Aerosols umfasst so-
wohl die Bildung von neuen Aerosolpartikeln aus der Gasphase (Nukleation) als auch die
Kondensation von gasformigen Vorldufersubstanzen auf den Oberflichen bereits vorhan-
dener Partikel ([Seinfeld and Pandis, 2006]). Neu gebildete Teilchen kénnen durch weiteres
Anwachsen Grofien erreichen, in denen sie als CCN wirksam sind. Dadurch kann das se-
kundére Aerosol die Eigenschaften von Wolken und das Klima beeinflussen ([Spracklen et
al., 2006]). Die genauen Mechanismen, die zur Bildung und zum Wachstum der Teilchen
fiihren, sind derzeit allerdings noch weitgehend unverstanden.

Nukleation (Partikelneubildung aus der Gasphase)

Zur Nukleation ([Curtius, 2006]) ist es zunéchst notig, dass thermodynamisch stabile
Cluster mit Groflen zwischen etwa einem und drei Nanometern aus der Koaleszenz eines
Vorlaufergases entstehen. Diese Cluster miissen durch weitere Aufnahme von Substanzen
aus der Gasphase oder durch Koagulation schnell genug anwachsen, bevor sie an vorhande-
nen Teilchen verloren gehen ([Kulmala et al., 2000]). Die Bildung von Partikeln wurde an
einer Vielzahl von Orten in der Atmosphére beobachtet: in der freien Troposphére ([Brock
et al., 1995], [de Reus et al., 2000]), in Wéldern ([Kulmala et al., 2001], [Méakel& et al.,
1997]), in Kiistengebieten ([O’Dowd et al., 1999]), in Stédten ([Stanier et al., 2004]) und
in Abgaswolken (pollution plumes) ([Brock et al., 2002]). Kulmala et al. ([Kulmala et al.,
2004]) beschreiben die Beobachtung von mehr als 100 Nukleationsereignissen (engl. nuclea-
tion events oder nucleation bursts) in der Atmosphére. Die wahrscheinlich wichtigsten
Mechanismen, die in der Atmosphéare zur Nukleation fiihren, lassen sich folgendermaflen
unterteilen ([Kulmala, 2003)):

e homogene Nukleation einer bindren Mischung aus Wasser und Schwefelsaure,

e homogene Nukleation einer ternaren Mischung aus Schwefelsdure, Wasser und Am-
moniak,

e Jonen-induzierte Nukleation von Schwefelsaure und Wasser, gegebenenfalls im Zu-
sammenspiel mit Ammoniak oder organischen Dampfen und

e homogene Nukleation von iodhaltigen Dampfen.

Modellrechnungen zeigen allerdings, dass die fiir die binare homogene Nukleation benotig-
ten Schwefelsaure-Konzentrationen in der Atmosphéire meist zu gering sind. Hingegen



konnen Simulationsstudien die Nukleation bei atmosphérischen Schwefelsaure-Konzentra-
tionen durch den terndren Mechanismus von HsSO4-HyO-NHj erkldren ([Pirjola et al.,
2000]). Die dazu bendétigte Konzentration von HySO, liegt etwa drei Grofenordnungen
unterhalb der fiir die bindre Nukleation bendtigten ([Kulmala et al., 2000]). Die Konzen-
trationen von Schwefelsaure sind bei Nukleation in der Grenzschicht allgemein allerdings
meist zu gering, um das zur Partikelneubildung notige Anwachsen der Cluster zu Teilchen
mit einem Durchmesser > 3 nm zu erklaren.

Die Aussagen, ob bestimmte Substanzen zu Nukleation fithren oder nicht, basieren meist
auf der klassischen Nukleationstheorie, die durch die Kelvingleichung beschrieben wird.
Diese behandelt die nukleierenden Cluster allerdings als makroskopische Tropfchen, indem
Groflen wie die Oberflichenspannung und die Dichte verwendet werden. Fiir Cluster, die
nur wenige Molekiile enthalten, ist die Giltigkeit solcher Groflen allerdings fraglich. Ein
Hinweis darauf, dass die Bildung von Partikeln durch das Vorhandensein von Ionen beein-
flusst sein konnte, ist durch den beobachteten Zusammenhang zwischen der Intensitat der
galaktischen kosmischen Strahlung und des Bedeckungsgrades durch niedrige Wolken ge-
geben ([Carslaw et al., 2002]). Dieser Zusammenhang kénnte durch verstiarkt auftretende
Nukleationsereignisse und die dadurch erhéhten CCN-Konzentrationen wéahrend Phasen
erhohter galaktischer Strahlungsintensitat hervorgerufen werden. Modellrechnungen fiir
Partikelgroenverteilungen, die Ionen-induzierte Nukleation beriicksichtigen ([Lovejoy et
al., 2004]), fithren zu einer guten Ubereinstimmung mit Beobachtungen in der Atmosphare
in Hohen zwischen 7 und 21 km ([Lee et al., 2003]). Ein Vorteil des Modells ist, dass die zur
Berechnung benotigten Daten aus Messungen und quantenchemischen Rechnungen stam-
men ([Curtius et al., 2006]). Dadurch ergibt sich, vor allem fur die ersten Schritte (das
heifit, fiir die Anlagerung der ersten Molekiile), eine erhebliche Abweichung zur klassischen
Theorie (siche oben). Meistens betragen die Nukleationsraten in der Atmosphére 0.01 bis
10 em3s™! ([Curtius, 2006]) und konnten durch einen Ionen-induzierten Mechanismus er-
klart werden. Die Produktionsrate von Ionenpaaren, die hauptsachlich durch galaktische
kosmische Strahlung gebildet werden, liegt bei etwa 2 cm™3s™! (nahe am Erdboden) und
40 cm3s™! (am oberen Ende der Troposphire); die Ionenkonzentration liegt, abhiangig von
der Hohe und der geografischen Breite, bei etwa 500 bis 3000 cm ™~ ([Carslaw et al., 2002]).
Andererseits werden in der Atmosphéire aber gelegentlich Nukleationsraten von bis zu 10°
cm 357! beobachtet ([Kulmala et al., 2004]), die nicht durch Ionen-induzierte Nukleation
erklart werden konnen.

Ein Mechanismus fiir die Bildung von Partikeln in anthropogen verschmutzten Umgebun-
gen ist das Zusammenwirken von Schwefelsdure und organischen Séuren (und eventuell
Wasser). Laborexperimente und quantenchemische Rechnungen zeigen, dass durch die or-
ganischen Sauren, dhnlich wie beim Schwefelsdure-Wasser-Ammoniak-System, die Nuklea-
tionsbarriere im Vergleich zur bindren Nukleation herabgesetzt wird ([Zhang et al., 2004al).

Ein weiteres System, tiber das relativ wenig bekannt ist, das aber beim Partikelneubildungs-
prozess eine entscheidende Rolle spielt, ist das Iodsystem in der maritimen Umgebung. Da



das lodsystem in Zukunft mit dem im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Instrument unter-
sucht werden soll, wird im Folgenden ausfiihrlich auf den Stand der Forschung eingegangen.

Iod in der Partikelphase in der maritimen Umgebung

Aerosolmessungen an der Westkiiste Irlands (Forschungsstation Mace Head) zeigten ein
haufiges Auftreten von sehr hohen Konzentrationen an Teilchen mit Groflen zwischen 3
und 10 nm ([O'Dowd et al., 1998], [O’Dowd et al., 2002a]). Die gemessenen Konzentra-
tionen erreichten Maximalwerte von bis zu 1 -10% em™ ([O’Dowd et al., 2002b]). Fir das
Auftreten der Nukleationsereignisse sind zwei Bedingungen notwendig: Ebbe und Sonnen-
einstrahlung. Die Vermutung, dass kondensierbare loddampfe (CIVs, engl. Condensable
Todine Vapors) von exponierten Algen durch Fotolyse und weitere Reaktionen in die Parti-
kelphase tiibergehen, ist auf eine Vielzahl von Untersuchungen zuriickzufiithren. Diese wer-
den im Folgenden zusammengefasst.

Der Versuch, die beobachtete Partikelproduktion fiir das ternire System Schwefelséure-
Wasser-Ammonium zu modellieren, zeigte, dass eine zusétzliche Substanz nétig ist, die das
Anwachsen der Teilchen zu detektierbaren Grofien erlaubt ([O’Dowd et al., 1999]). Messun-
gen zur Hygroskopizitat der Teilchen ergaben auflerdem nur geringe Wachstumsfaktoren,
wenn sie in eine Umgebung mit 90% relativer Feuchte gebracht wurden ([Vakeva et al.,
2002]). Dies spricht gegen Schwefelsédure als Hauptbestandteil der Partikel, was dadurch
bestatigt wurde, dass die Partikelproduktion unabhangig von der maximalen Gasphasen-
Konzentration von HySOy ist ([Berresheim et al., 2002]). Die chemische Analyse von gesam-
melten nanometergrofien Teilchen mit EDX-TEM (Energy-Dispersive X Ray-Transmission
FElectron Microscopy) ergab stattdessen, dass Iod der wesentliche Bestandteil der Teilchen
ist ([Mékeld et al., 2002]). In dieser Studie wurde auflerdem gezeigt, dass Diiodmethan
(CHsly) die am héufigsten vorkommende Iodspezies ist, die von Makroalgen an der Kiiste
von Mace Head abgegeben wird.

Hoffmann et al. ([Hoffmann et al., 2001]) fithrten Laborexperimente an einer Aerosol-
kammer durch und zeigten, dass CHyly zusammen mit Ozon und kiinstlichem Licht (Wel-
lenlédnge 300 bis 400 nm) zur Partikelneubildung fithrt. Diese Partikel wurden mit Hilfe
einer online massenspektrometrischen Methode untersucht, mit dem Ergebnis, dass das in-
tensivste lonensignal bei m/z 175 auftritt, wahrscheinlich hervorgerufen durch 103 -Ionen.
Basierend auf den Messergebnissen und Literaturdaten wurde von den Autoren folgender
Reaktionsmechanismus vorgeschlagen:

CH212 + hy — I + CHQI
I + 03 — IO + OQ
10 + 10 — OI0 + L.



Die Kondensation von OIO auf Partikeln wurde bereits von Cox et al. ([Cox et al., 1999])
vermutet, was zum Beispiel durch das Auffinden von Iod in der feinen Fraktion von mariti-
men Aerosolteilchen bestatigt wird ([Wimschneider and Heumann, 1995]). Abgesehen von
der heterogenen Kondensation konnte OIO aber auch zur Nukleation von Partikeln durch

Selbstreaktion und sukzessives Anlagern von weiteren OIO-Molekiilen fithren ([Hoffmann
et al., 2001]):

OI0 + OI0 — 1,04 (oder [IO]" [I05]7)
O, 4+ nOIO — Partikel.

Weitere Labormessungen mit CHsI5 als Vorlaufersubstanz sowie Modellrechnungen bestatig-
ten, dass OIO sowohl fiir das Partikelwachstum als auch fiir die Partikelneubildung die
wahrscheinlichste Substanz ist ([Jimenez et al., 2003a]). Das verwendete Modell bertick-
sichtigte neben dem Ubergang von OIO in die Partikelphase auch die Aufnahme von 1,0,
HOI und HI. Messungen zeigen allerdings, dass die Lebensdauer des OIO-Radikals auf-
grund rascher Photolyse nur etwa 1 Sekunde betriagt ([Ashworth et al., 2002]), weswegen
die Partikelneubildung aus OIO unwahrscheinlich wird ([Chen, 2005]).

Burkholder et al. ([Burkholder et al., 2004]) unternahmen erstmals den Versuch, das lod-
system von der Fotolyse zur Iodoxid-Nukleation und dem Partikelwachstum komplett zu
simulieren. Die Ergebnisse zeigen, dass Partikel aus OIO-Clustern in Kiistengebieten und
auch auf dem offenen Meer gebildet werden konnen. Allerdings sind die dazu notwendigen
Konzentrationen von 10 und OIO bedeutend hoher als die gemessenen Werte. Da die Kon-
zentrationsmessungen allerdings mit DOAS (Differential Optical Absorption Spectroscopy)
iiber eine Wegstrecke von 15 km entlang der Kiiste von Mace Head unternommen wurden,
die biologisch aktive Zone aber auf weitaus kiirzere Abschnitte beschrankt ist, konnten
sogenannte Hot Spots, also kleinere Flachen hoher Emissivitat, von CHsl; das System an-
treiben.

In jlingerer Zeit zeigt sich, dass vermutlich molekulares Tod I, der wichtigste Vorlaufer
fur die I-Atome ist und nicht CHyly ([McFiggans et al., 2004], [Saiz-Lopez et al., 2006]).
Experimente mit Algen von Mace Head in einer Reaktionskammer fithrten unter Zugabe
von Ozon bei Sonneneinstrahlung zu Partikelneubildung ([McFiggans et al., 2004]). Die mit
einem Aerosol-Massenspektrometer (Q-AMS, Aerodyne Research, Inc., USA) beobachtete
Partikelzusammensetzung ist der Zusammensetzung von Teilchen, die aus Diiodmethan
und molekularem Iod entstehen, sehr dhnlich. Des weiteren wurde in den Studien eine
Produktionsrate von Iod aus molekularem Iod beobachtet, die drei Groflenordnungen tiber
derjenigen fiir die Entstehung aus Diiodmethan liegt. Dies konnte bedeuten, dass moleku-
lares Tod die fehlende Quelle fiir CIVs ist, die notwendig ist, die Partikelbildung zu erklaren
([O'Dowd and Hoffmann, 2005]).



Trotz der Vielzahl an Untersuchungen in den letzten Jahren ist noch ungeklart, welche
Mechanismen letztendlich zum Partikelbildungsprozess und zur heterogenen Kondensation
von lodsubstanzen fiihren. Ungeklart ist ferner, ob das Auftreten von massiver Partikelbil-
dung nur an den Kiisten auftritt, wo bei Ebbe grofie Flachen Algen exponiert sind, oder
ob das Phanomen auch auf dem offenen Meer auftritt. Wegen der groien Flachen, die die
Meeresgebiete einnehmen, konnten diese Teilchen dann einen nicht zu vernachlassigenden
Klimaeffekt besitzen ([Kolb, 2002]).

Kondensation (Partikelwachstum)

Neben den Partikelbildungsmechanismen ist auch von Interesse, welche Spezies zum Parti-
kelwachstum fiihren, das heifit, welche Substanzen auf den Oberflichen vorhandener Teil-
chen kondensieren. Obwohl Nukleation und Partikelwachstum wahrscheinlich bei den mei-
sten atmosphérischen Bedingungen entkoppelt sind ([Kulmala et al., 2000]), ist das Wachs-
tum ein wichtiger Prozess. Durch ihn wird die Partikelgrofie verdndert und die chemische
Zusammensetzung der Teilchen modifiziert. Durch die Anderung der Gréfie wird zusétz-
lich die Aufenthaltszeit der Partikel in der Atmosphére verandert. Diese Prozesse haben
einen wesentlichen Einfluss auf den direkten und indirekten Strahlungseffekt. Zudem kann
auch die Gesundheitswirkung der Teilchen beeinflusst werden. Wie schon zuvor erwahnt,
reichen die atmospharischen Konzentrationen von Gasphasen-Schwefelsaure in der Regel
nicht aus, um das Wachstum der frisch gebildeten Partikel zu erkldren ([Held et al., 2004],
[Fiedler et al., 2005]). Messungen zeigen beispielsweise, dass wihrend Nukleationsereig-
nissen in Waldgebieten organische Substanzen auf den Partikeln kondensieren und diese
fiir das Wachstum der Teilchen, zumindest bei Groflen oberhalb von etwa 20 nm, ver-
antwortlich sein konnen ([Allan et al., 2006], [Curtius et al., 2007]). Dabei kommen vor
allem organische Substanzen, die durch Gasphasenoxidation von Monoterpenen biogenen
Ursprungs gebildet werden, in Frage. Die genauen Mechanismen, die zur Kondensation
fiihren, sind jedoch noch nicht vollstandig bekannt; genauso ist noch offen, ob und wenn
ja, welche dieser Substanzen zur Nukleation fithren ([Fuzzi et al. 2006]).

Aerosol-Massenspektrometrie

Mit Hilfe der Aerosol-Massenspektrometrie konnen Aerosolpartikel nach ihrer chemischen
Zusammensetzung charakterisiert werden. Durch solche Untersuchungen konnen Hinweise
gewonnen werden, wie die Partikel in die Atmosphére gelangt sind, beziehungsweise wel-
che chemischen Anderungen sie wihrend ihres Aufenthalts in der Atmosphire erfahren
haben. Je nach Art der Analyse kann diese Bestimmung quantitativ sein, wenn die Parti-
kel zum Beispiel auf einer beheizten Oberfliche verdampft werden und der Dampf durch
Elektronenstofl ionisiert wird, oder semi-quantitativ, zum Beispiel bei Verdampfung und
Ionisation durch einen hochenergetischen Laserpuls. Des weiteren werden online massen-
spektrometrische Methoden und Offline-Methoden unterschieden. Online-Methoden erlau-
ben eine direkte Analyse der Teilchen ([Jayne et al., 2000], [Sullivan and Prather, 2005],
[Nash et al., 2006], [Canagaratna et al., 2006]), bei den Offline-Methoden hingegen wer-
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den die Partikel zunachst auf einem Substrat gesammelt und zu einem spéteren Zeitpunkt
analysiert ([Kalberer et al., 2004], [Ferge et al., 2005]). Weitere Unterscheidungskriteri-
en sind die verschiedenen Arten der chemischen Analyse. Die Ionen konnen zum Beispiel
mit einem Flugzeit-Massenspektrometer oder mit einem Quadrupol-Massenfilter getrennt
werden. Bei Online-Instrumenten werden die Partikel meist mit Hilfe einer sogenannten
aerodynamischen Linse in das Vakuum iiberfiihrt. Diese trennt effektiv die Gasphase von
den Partikeln und fokussiert diese gleichzeitig auf eine Stelle im Instrument, an der die
Verdampfung und die Ionisation stattfindet. Ein weit verbreitetes kommerzielles Aerosol-
Massenspektrometer, das AMS (Aerosol Mass Spectrometer) der Firma Aerodyne (Aero-
dyne, Inc., USA), verwendet ein Einlasssystem, das eine Transmission von nahezu 100% fiir
Partikel mit einem Durchmesser zwischen 30 und 500 nm besitzt ([Zhang et al., 2004b)).
Fiir groie Partikel (Durchmesser > 2500 nm) sinkt die Transmission auf 40% ab, fiir kleine
Partikel (Durchmesser < 15 nm) geht die Transmission auf nahezu null zuriick ([Zhang et
al., 2004b]).

Vorteile der Aerosol-Massenspektrometrie sind die geringen Nachweisgrenzen sowie die
Moglichkeit, in Echtzeit eine quantitative Analyse der Teilchen zu erhalten. Zudem bieten
die meisten Instrumente die zusétzliche Moglichkeit der GroBenbestimmung der Partikel,
das heifit, die chemische Zusammensetzung lasst sich groflenaufgelost bestimmen. Dies ist
wiinschenswert, da die Teilchen, je nach ihrer Grofle, meist eine unterschiedliche Herkunft
besitzen. Massenspektrometrische Untersuchungen konnten in Zukunft weitere Einsicht in
die Bildung des sekundéren Aerosols geben ([Sullivan and Prather, 2005]). Fir die Stu-
die von Kondensationsprozessen und zukiinftige Gerateentwicklungen sind dabei folgende
Punkte von Bedeutung:

e Die Analyse soll online erfolgen.

e Die Art der Massenanalyse soll derart beschaffen sein, dass Informationen iiber die
chemische Struktur der Tonen gewonnen werden kénnen. Dazu bieten sich MS/MS-
Studien und die Verwendung einer dreidimensionalen Ionenfalle an.

e Um eine Information iiber die molekulare Struktur der Substanzen in den Teilchen
zu bekommen, muss eine moglichst sanfte Ionisationsmethode angewendet werden.

Fiir die Studie von Nukleationsprozessen kommen folgende Anforderungen hinzu:

e Die frisch gebildeten Partikel mit einer Grofle zwischen etwa 3 und 10 nm miissen
zur Untersuchung effektiv ins Vakuum tiberfiihrt werden. Da sich die kleinen Parti-
kel allerdings dhnlich wie Gasmolekiile verhalten, gestaltet sich die Fokussierung als
schwierig (siehe oben). Simulationsstudien fiir ein gegeniiber dem Einlasssystem des
AMS leicht verédndertes System zeigen allerdings, dass die Fokussierung von sphéri-
schen Partikeln mit einem Durchmesser von 5 nm méglich ist ([Wang et al., 2005a,
[Wang et al., 2005b)).
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e Bei der Analyse von Teilchen im Bereich kleiner als 10 nm steht nur eine extrem
geringe Masse zur Verfiigung. So betragt die Masse eines einzelnen Teilchens mit
einem Durchmesser von 5 nm und einer Dichte von 1 g/cm? lediglich 6.5-107%° g.

Diese Bedingungen stellen gewaltige Herausforderungen an die Entwicklung von Messin-
strumenten dar. Das im Rahmen dieser Arbeit aufgebaute Aerosol-lonenfallen-Massen-
spektrometer (AIMS) ermdglicht die online quantitative chemische Analyse der verdampf-
baren Komponente (bei 600°C) von Aecrosolpartikeln. Das AIMS kann sowohl als Labor-
instrument als auch als Feldinstrument eingesetzt werden. Es arbeitet mit einer aerodyna-
mischen Linse, die identisch mit der im AMS verwendeten ist und erlaubt die Analyse von
Partikeln ab einer Gréfie von etwa 20 nm (wenn auch nicht mit einer Effizienz von 100%, sie-
he weiter oben). Allerdings unterscheidet es sich von anderen Aerosol-Massenspektrometern
dahingehend, dass eine dreidimensionale Ionenfalle als Massenanalysator verwendet wird.
Diese hat insbesondere den Vorteil, dass MS/MS-Studien ermoglicht werden, wodurch die
Identifikation der in den Aerosolpartikeln enthaltenen Substanzen ermoglicht wird. Auf-
grund des derzeit auf etwa 20 nm (zu den kleinen Durchmessern hin) begrenzten Nachweis-
bereichs wird damit die direkte Studie von Nukleationsprozessen nicht moglich. Allerdings
steht mit dem AIMS ein weltweit einmaliges Instrument zur Verfiigung, mit dem MS/MS-
Studien in Echtzeit fiir atmosphérische Aerosolpartikel erméglicht werden und (neben der
allgemeinen chemischen Charakterisierung der Partikel) vor allem Kondensationsprozesse
studiert werden konnen. Die Instrumentenentwicklung wird in Zukunft durch eine sanf-
te Ionisierungsmethode ergénzt werden. An Stelle der Elektronenstof3-Ionisation soll dann
Fotoionisation verwendet werden. Mit dem AIMS sollen unter anderem organische Kom-
ponenten im Aerosol identifiziert werden. Ein weiteres System, das fiir das Partikelwachs-
tum (und wahrscheinlich auch fiir die Nukleation) verantwortlich ist, ist das Iodsystem in
der maritimen Umgebung (siehe oben). Mit dem AIMS sollen deshalb in Zukunft sowohl
Laborexperimente als auch Feldexperimente zur Iodspeziation unternommen werden. Die
Durchfithrung von MS/MS-Experimenten in dieser Form ist derzeit mit keiner vergleichba-
ren Methode moglich. Der Einsatz einer modifizierten aerodynamischen Linse zur Analyse
von Partikeln im Groflenbereich < 10 nm ware ebenfalls denkbar. Allerdings liegen fiir
eine solche Anwendung derzeit noch keine konkreten Plane vor, da die Nachweisgrenzen
fiir Aerosolpartikel zunéchst noch erheblich gesteigert werden miissen, bevor die Analyse
von frisch nukleierten Partikeln moglich wird.
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1.2 Prinzip der lonenfallen-Massenspektrometrie

Die Entwicklung der Ionenfalle geht auf Wolfgang Paul zuriick. Im Jahr 1989 wurde ihm
zusammen mit Hans Dehmelt der Nobelpreis fiir Physik fiir die Entwicklung des ”Io-
nenkifigs”! verliechen. Das Prinzip der Ionenfallen-Massenspektrometrie, so wie sie fiir das
AIMS angewendet wird, ist in Abbildung 1.1 verdeutlicht. Ionen werden der Falle von au-
Ben durch eine Offnung in einer der Elektroden zugefiihrt (vordere Endkappenelektrode).
Die Oberflachen der drei Elektroden besitzen an ihrer Innenseite eine hyperbolische Form.
Die dreidimensionale Geometrie der Elektroden kommt durch Rotation der Profile um die
ionenoptische Achse zu Stande. Gespeichert werden die lonen durch Anwendung eines elek-
trischen Wechselspannungsfeldes an der mittleren Elektrode (Ringelektrode). Ionen, die in
einem Bereich bestimmter Masse-zu-Ladungsverhéltnisse (m/z) liegen, kénnen bei kon-
stanter Wechselspannungsamplitude gespeichert werden. Durch anschlieBendes schrittwei-
ses Erhohen der Amplitude werden die Ionen durch eine weitere Offnung in der hinteren
Elektrode (hintere Endkappenelektrode) massenselektiv aus der lonenfalle ausgeworfen.
Auf diese Art entsteht ein Massenspektrum.

Ublicherweise sind die beiden duBeren Elektroden geerdet. Fiir bestimmte Operationen
wird aber auch dort eine Wechselspannung angelegt, die allerdings eine geringere Ampli-
tude als die Spannung an der mittleren Elektrode besitzt. Mit dieser Wechselspannung
lassen sich bestimmte m/z-Werte resonant anregen, wodurch beispielsweise unerwiinschte
Ionen aus der Ionenfalle vor Aufnahme des Massenspektrums entfernt, der Massenbereich
erweitert und MS"-Studien durchgefiihrt werden konnen. Mit MS™ bezeichnet man die
Durchfiihrung mehrerer massenselektiver Prozesse hintereinander, was zur Auflésung der
molekularen Struktur der Ionen dient. Konkret heifit dies, dass zum Beispiel lonen eines
bestimmten m/z-Wertes zunéchst isoliert und anschliefend zu Schwingungen und St68en
mit einem Neutralgas angeregt werden, wodurch sie fragmentieren und dann fiir die Frag-
mentionen ein Massenspektrum aufgenommen wird. Da sich auch die Fragmentionen unter
Umstanden weiter fragmentieren lassen, lasst sich dieser Prozess in weiteren Stufen fort-
setzen. Der Grad der Massenanalyse wird durch die Grofle n beschrieben. Eine Ionenfalle
eignet sich besonders gut zur Durchfithrung von MS”-Studien, weil sie mit einem einzigen
Massenspektrometer durchgefiihrt werden konnen. Die MS"-Studie erfolgt nédmlich nicht
raumlich durch die Hintereinanderschaltung mehrere Massenseparatoren, sondern durch
eine zeitlich genau festgelegte Abfolge der angelegten Spannungen an den drei Elektroden.
Da MS™-Studien auch als Tandem-Massenspektrometrie bezeichnet werden, gibt es auch
den Begriff tandem in-time. Die Elektroden der Ionenfalle haben im allgemeinen nur eine
Ausdehnung von einigen Zentimetern. Deshalb lasst sich so ein sehr kompaktes und fiir
den Feldeinsatz praktikables Massenspektrometer mit der Fahigkeit zur Durchfithrung von
MS"-Studien realisieren.

"Wolfgang Paul bezeichnete seine Entwicklung als Ionenkéfig, im Folgenden wird aber der gebrauchlichere
Begriff Tonenfalle verwendet.

13



vordere Endkappen- Ringelektrode hintere Endkappen-

elektrode \ / elektrode

lonen
alle lonen lonen massen-
ein sammeln | selektiv aus

Achse der
Rotations-
symmetrie

V. =V, cos(Qt)

Abbildung 1.1: Prinzipielle Funktionsweise eines Ionenfallen-Massenspektrometers mit externer
Tonenzufuhr. Die drei Elektroden sind zylindersymmetrisch zur ionenoptischen Achse. Durch die
Offnung auf der linken Seite gelangen die Ionen in die Falle hinein. Sie werden in einem elektri-
schen Wechselspannungsfeld, das durch die Spannung V;.¢ (mit der Kreisfrequenz §2) erzeugt wird
eingefangen und iiber einen bestimmten Zeitraum akkumuliert. Durch Variation der Amplitude
Vs werden die Ionen massenselektiv aus der Falle geworfen und anschlieend detektiert.

1.3 Aerosol-lonenfallen-Massenspektrometrie - Stand des
methodischen Wissens

Fiir die Analyse von Gasphasenkomponenten ist die lonenfalle ein Standard-Messinstrument,
das in vielfaltiger Form kommerziell erhaltlich ist. Fiir die online chemische Analyse von
Aerosolpartikeln sind allerdings noch keine kommerziellen Ionenfallen-Massenspektrometer
erhéltlich. Die in der Literatur zu findenden Beitrage, die sich mit der Analyse der che-
mischen Zusammensetzung von Aerosolpartikeln mit einer dreidimensionalen Ionenfalle
befassen, sollen hier kurz zusammengefasst werden. Im wesentlichen unterscheiden sich
die Experimente durch die Art der Partikelzufuhr und in der Verdampfungs- und Ioni-
sationsmethode. In der Literatur findet man zahlreiche allgemeine Zusammenfassungen
tiber Aerosol-Massenspektrometrie (zum Beispiel [Sullivan and Prather, 2005], [Noble and
Prather, 2000], [Nash et al., 2006]), oder einen Vergleich verschiedener Typen von Aerosol-
Massenspektrometern ([Middlebrook et al., 2003]).

Insbesondere die Abteilung fiir Analytische Chemie des Oak Ridge National Laborato-
ry (Oak Ridge, USA) beschéftigt sich mit der chemischen Analyse von Aerosolpartikeln
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mit Hilfe von Ionenfallen. Die dort angewandten Methoden verwenden zum Verdampfen
und Jonisieren von Partikeln hochenergetische Laserpulse und wenden diese auf Einzelpar-
tikel an. Das Verdampfen und Ionisieren geschieht im Zentrum der Ionenfalle. Die Partikel
werden auf verschiedene Arten von auflen zugefiihrt. Dies geschieht zum Beispiel durch Fal-
lenlassen der Teilchen durch eine Offnung in einer der Elektroden ([Dale et al., 1994]); das
fallende Teilchen streut Licht von einem kontinuierlichen Laser kurz bevor es das Zentrum
erreicht. Das detektierte Streulicht wird dazu verwendet, einen weiteren Laser zur Parti-
keldesorption zu triggern. In einem anderen Aufbau wird das Teilchen senkrecht nach oben
geschleudert und das Triggersignal aus der Abwurfgeschwindigkeit berechnet ([Yang et al.,
1995a]). Mit dieser Methode wurden zum ersten Mal MS/MS-Studien von beschichteten
Silikonkarbid-Partikeln durchgefiihrt. Allerdings wurde dies nur fiir grofie Partikel (Durch-
messer d ~ 100 pum) demonstriert. Nicht nur Ionen, sondern auch geladene Aerosolteilchen
wurden in einer Ionenfalle eingefangen, verdampft und ionisiert ([Yang et al., 1995b]). Auf-
grund der extremen Massenunterschiede sind dazu aber unterschiedliche Frequenzen der
Wechselspannung noétig, je nachdem, ob Teilchen oder Ionen stabil gehalten werden sollen.
Nach dem Einbringen von Partikeln durch zwei Skimmer in das Vakuum lassen sich mit
Hilfe zweier kontinuierlicher Laserstrahlen die Flugzeiten von einzelnen Partikeln bestim-
men ([Yang et al., 1996]). Die Partikel fliegen durch eine Bohrung in der Ringelektrode
in die Ionenfalle hinein. Senkrecht zur Flugbahn der Teilchen befinden sich zwei weitere
Bohrungen in der Ringelektrode, durch die ein Laserpuls ein- und austreten kann. Aus den
Absténden der ersten beiden Laserstrahlen, der gemessenen Flugzeit und aus der Distanz
zum Zentrum der Ionenfalle ldsst sich die Zeit berechnen, zu der ein XeCl-Laser gefeuert
wird, um ein Partikel zu verdampfen und zu ionisieren. Mit dieser Methode lielen sich
Teilchen ab einem Durchmesser von 0.8 pm detektieren und es wurden ebenfalls MS/MS-
Studien durchgefiihrt ([Reilly et al., 1997]). Zudem wurden einzelne Bakterien ([Gieray
et al., 1997]) und PAHs (Polycyclic Aromatic Hydrocarbons) in Dieselabgasen untersucht
([Reilly et al., 1998]), Uran in Einzelpartikeln detektiert ([Gieray et al., 1998]) und Matri-
xeffekte durch Ladungstransfer bei der Laserdesorption/-ionisation untersucht ([Reilly et
al., 2000]).

Auch von Harris et al. ([Harris et al., 2005a]) wurden Einzelpartikel durch Ermittlung der
Flugzeit der Teilchen mit zwei kontinuierlichen Laserstrahlen und anschlieBender Verdamp-
fung und lonisation durch einen Laserpuls analysiert. Die Partikel werden hier allerdings
mit Hilfe einer aerodynamischen Linse ins Vakuum tiiberfiithrt, wodurch eine gesteigerte
Transmission erzielt wird. Da zur Analyse der Partikel das gemessene Streulicht der kon-
tinuierlichen Laser bendtigt wird, ist diese Methode auf Partikeldurchmesser von etwa
d > 200 nm limitiert. Das Instrument ist transportabel und es wurden MS™-Studien bis
n = 4 fiir laborgenerierte Einzelpartikel durchgefiithrt. Der gleiche Aufbau wird auch fiir
MALDI (Matriz Assisted Laser Desorption/Ionization) verwendet ([Harris et al., 2005b],
[Harris et al., 2006]). Dazu wird zunéchst Aerosol durch einen Vernebler erzeugt (siche zum
Beispiel [Hinds, 1999]) und anschliefilend in eine Umgebung gebracht, die mit dem Dampf
der Matrixmolekiile gesattigt ist und danach abgekiihlt. Dadurch entsteht Uberséttigung
und der Matrixdampf kondensiert auf den Partikeln.
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Eine vollig andere Methode wird am Institut fiir Spektrochemie und Angewandte Spek-
troskopie (ISAS, Dortmund) eingesetzt. Die Partikel werden zunéchst in einem beheizten
Gasstrom verdampft, ohne dass Kontakt mit Oberflichen auftritt, und bei Atmosphéren-
druck chemisch ionisiert (APCI, engl. Atmospheric Pressure Chemical lonization). Durch
eine Koronaentladung werden Primérionen, wie zum Beispiel N3, O5 und H3O™, aber auch
O; gebildet. Diese Primarionen reagieren mit den Molekiilen der verdampften Teilchen
und bilden molekulare Ionen. Fragmentierung spielt eine untergeordnete Rolle, weshalb
hier von einer sanften Ionisationsmethode gesprochen wird. Es wurden vor allem Aero-
solkomponenten untersucht, die aus gastformigen organischen Vorlaufersubstanzen gebildet
wurden ([Hoffmann et al., 1998|, [Warscheid and Hoffmann, 2001], [Warscheid and Hoff-
mann, 2002]). Die Primérionen lassen sich alternativ auch durch Fotoionisation erzeugen.
Die Effizienz wird dadurch verstarkt, dass den Proben ein Dotiermittel zugegeben wird,
dessen Primérionen fiir anschlieBende chemische Ionisation sorgen ([Hoffmann et al., 2002]).
In einer weiteren Veroffentlichung wird APCI durch Zugabe eines Standards auch als quan-
titative Methode eingesetzt ([Warscheid et al., 2003]).

Eine Glimmentladung wird von Dalton et al. ([Dalton et al., 2005]) als Ionenquelle ver-
wendet (GDI, engl. Glow Discharge Ionization), um sowohl Gasphasenprodukte als auch
Partikelprodukte von Reaktionen zu untersuchen. Ionen werden in einem Plasma gebildet.
Zunichst entstehen O, NOT, NOj und H3O%"-Ionen aus dem Tragergas durch Elektro-
nenstof, Ladungstransfer und Protontransferreaktionen. Die lonisierung von Analytmo-
lekiilen erfolgt durch Ladungstransfer, Protonenaustausch mit den Trégergasionen und
Elektronenstof-Ionisation.

Durch das Einfangen kompletter Partikel in einer Ionenfalle wird es moglich, einzelne
Teilchen und grofie Molekiile mit einem Durchmesser von d < 10 nm chemisch zu ana-
lysieren ([Wang et al., 2006]). Diese konnen mit der Laserdetektion (siehe oben) aufgrund
ihrer extrem kleinen Streuquerschnittsflachen nicht nachgewiesen werden. Ein eingefan-
genes Teilchen wird im Zentrum der Ionenfalle durch einen hochenergetischen Laserpuls
verdampft. Dadurch entsteht ein Plasma und es konnen nur atomare Fragmentionen analy-
siert werden. Die Ionen werden durch Gleichspannungspulse an den Endkappenelektroden
aus der Ionenfalle ausgeworfen (dies geschieht nicht massenselektiv) und anschlieend mit
einem Flugzeit-Massenspektrometer analysiert. Eine solche Vorgehensweise hat den Vor-
teil, dass die elektrische Wechselspannung an der Ringelektrode nur auf das Einfangen von
Partikeln abgestimmt werden muss und nicht wie bei Yang et al. ([Yang et al., 1995b]) (sie-
he oben) zwischen zwei Frequenzen hin und hergeschaltet wird, um auch die entstandenen
Ionen zu speichern. Mit diesem Massenspektrometer lassen sich einzelne grofie organische
Molekiile beziehungsweise Nanometer-Partikel mit einer Masse von etwa 1071 g analysie-
ren. Die Methode erfordert allerdings eine hohe Ausgangskonzentration an Partikeln, da
die Teilchen eine Ladung tragen miissen und bei den geringen Gréflen die Effizienz zum
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Laden eines Teilchens im Prozentbereich liegt?. Hinzu kommt die geringe Effizienz, mit der
ein Teilchen in der Ionenfalle eingefangen werden kann, so dass die Methode bislang nur
im Labor bei sehr hohen Konzentrationen einsetzbar ist. Nanopartikel lassen sich auch in
einer sogenannten digitalen Ionenfalle einfangen. Dabei wird an die Ringelektrode an Stelle
einer Sinusspannung eine Rechtecksspannung angelegt ([Wang and Johnston, 2006]).

Die hier vorgestellten Methoden, mit denen die chemische Zusammensetzung von Aero-
solpartikeln mit Hilfe einer Ionenfalle bestimmt wurde, sind nicht kommerziell erhaltlich,
sondern individuelle Entwicklungen von Forschungslaboratorien im experimentellen Stadi-
um. Die Entwicklung bezieht sich dabei in keiner der genannten Veroffentlichungen auf die
Ionenfalle selbst, denn diese wurde von kommerziellen Geraten tibernommen. Im Falle des
AIMS wurde ein kommerzielles Einlasssystem mit aerodynamischer Linse und Ionenquelle
verwendet und eine Ionenfalle neu aufgebaut.

1.4 Das Aerosol-lonenfallen-Massenspektrometer (AIMS)

Das Aerosol-Tonenfallen-Massenspektrometer (AIMS) stellt eine Neuentwicklung auf dem
Gebiet der Aerosol-Massenspektrometrie dar. Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Mas-
senanalysator in Form einer dreidimensionalen Ionenfalle neu aufgebaut und mit einem
Aerosol-Einlasssystem kombiniert. Dieses Einlasssystem wurde durch die Firma Aerodyne
(Aerodyne Research, Inc., USA) konstruiert und aufgebaut. Auch die zugehorigen Massen-
analysatoren sind von Aerodyne erhéltlich. Diese liegen entweder in Form eines linearen
Quadrupol-Massenfilters ([Jayne et al., 2000], [Weimer, 2003], [Hock, 2005]) oder eines
Flugzeit-Massenspektrometers vor. Diese Aerosol-Massenspektrometer werden allgemein
mit AMS (Aerosol Mass Spectrometer) bezeichnet, die Abkiirzung Q-AMS bezieht sich
auf das Aerosol-Massenspektrometer mit dem linearen Quadrupol-Massenfilter und die
Bezeichnung ToF-AMS (ToF, engl. Time-of-Flight) auf die Flugzeit-Massenspektrometer.
Von diesen letzteren existieren verschiedene Varianten, die entweder mit einem Reflektron
arbeiten (C-ToF-AMS, siehe [Drewnick et al., 2005]) oder mit mehreren Reflektrons zur
weiteren Erhohung des Massenauflosungsvermogens (W-ToF-AMS, siehe [DeCarlo et al.,
2006], [Hings, 2006]). In Abbildung 1.2 ist eine Ubersicht zu den drei verschiedenen Typen
von Aerosol-Massenspektrometern gezeigt, die alle das gleiche Einlasssystem verwenden.
Dieses enthalt eine kritische Diise zur Kontrolle des Volumenflusses in die Flugkammer und
eine aerodynamische Linse, die zur Fokussierung der Aerosolpartikel auf die Zentralach-
se dient. Durch eine geeignete Anordnung von mehreren Blenden mit unterschiedlichen
Offnungsdurchmessern gelingt es damit, Partikel zu einem eng begrenzten Strahl zu fokus-
sieren, aber gleichzeitig die mit den Partikeln einstromende Luft hinter der Linse effektiv
abzupumpen ([Zhang et al., 2002|, [Zhang et al., 2004b]). Dadurch kommt es zu einer An-
reicherung der Partikelphase gegentiber der Gasphase, was erheblich zur Sensitivitat bei
der spateren Analyse beitragt. Die Teilchen treffen nach einer Flugstrecke von etwa 45 cm

2Dies gilt fiir eine bipolare Ladungsquelle; fiir eine unipolare Ladungsquelle kann im Nanometerbereich
eine etwa zehnfach hohere Ladungseffizienz erzielt werden ([Chen and Pui, 1999]).
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Abbildung  1.2: Schematische Darstellung der beiden kommerziellen  Aerosol-
Massenspektrometer (Q-AMS und C-ToF-AMS) und des im Rahmen dieser Arbeit aufgebauten
AIMS. Alle drei Massenspektrometer verwenden das gleiche Einlasssystem und die gleiche
Methode zur Verdampfung und Ionisation der Partikel.

auf eine beheizte Oberflache (etwa 550 bis 600°C) und werden dort schlagartig verdampft
(engl. flash-vaporization). Anschlieend werden die Molekiile durch Elektronenstof ioni-
siert. In den kommerziellen Geraten befindet sich in der Flugkammer ferner eine Metall-
scheibe mit zwei Schlitzen (engl. Chopper), die sich bei einer bestimmten Frequenz dreht
und dadurch den Partikelstrahl nur zu bestimmten Zeiten zum Verdampfer lasst ([Jayne
et al., 2000]). Durch diese Modulation gelingt es, grofenaufgeloste Massenspektren aufzu-
nehmen, da die Partikel nach dem FEintritt ins Vakuum aufgrund ihrer unterschiedlichen
Grofle, Form und Dichte unterschiedliche Geschwindigkeiten besitzen und somit zu un-
terschiedlichen Zeiten am Verdampfer und damit auch am Detektor eintreffen. Da diese
Methode beim AIMS derzeit noch nicht eingesetzt wird, ist die Metallscheibe in

18



AIMS

(Y]

= n

© Aerosoleinlass,

3 kritische Dise und Verg:r::rzftléng, lonisierung, I%gﬁgzgsgﬁ:’ Ionendg_tektion,
© aerodynamische Oberflache ElektronenstoR (inkl. lonenoptik) Pulszahlung
(1] Linse

I

o . .
L= - []
g . .
£ 2 cDaenauahme e :
O L L]
2 : :
=

c

(o)

=

X

2

11]

Abbildung 1.3: Vereinfachte Darstellung des Ablaufs der Aerosol-Massenspektrometrie mit dem
AIMS und dessen wichtigsten Komponenten. Die orange hinterlegten Bausteine sind kommerziell
erworbene Komponenten, die blauen Teile wurden im Rahmen dieser Arbeit neu aufgebaut.

Abbildung 1.2 nicht eingezeichnet. Das bedeutet, dass mit dem AIMS die chemische Zu-
sammensetzung der Teilchen derzeit nur integral iiber einen bestimmten Groflenbereich
bestimmt werden kann. Der Groflenbereich wird durch die Transmission der kritischen
Diise und der aerodynamischen Linse festgelegt und liegt bei Durchmessern von etwa 30
bis 500 nm. Dieser Bereich ist allerdings nur unscharf definiert, denn es werden auch grofie-
re und kleinere Teilchen mit geringerer Effizienz analysiert (siehe Abschnitte 1.1 und 6.1).
Um eine Hintergrundmessung durchzufithren, die zur Quantifizierung der Aerosolbestand-
teile notwendig ist, muss deshalb der Einlass derzeit per Hand geschlossen werden. In
Zukunft soll diese Funktion sowie eine Groflenklassifizierung durch die Verwendung von
zwei Choppern ermoglicht werden. Auf dieses Vorhaben wird im Ausblick in Kapitel 7
naher eingegangen. Nach der Ionisation werden die positiven Ionen im AIMS mit Hilfe
einer Tonenoptik in die Ionenfalle hineinfokussiert, dort gespeichert und anschliefend mas-
senselektiv detektiert. Die Verwendung einer dreidimensionalen Ionenfalle im AIMS hat
einige Vorteile gegeniiber einem linearen Quadrupol-Massenfilter (Q-AMS):
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e lange Sammelzeiten von Ionen konnen mit einer schnellen Analyse kombiniert werden,
wodurch ein hoher duty-cycle? resultiert,

e ein groflerer Massenbereich kann analysiert werden; fir das Q-AMS ist dieser auf
300 amu begrenzt, fiir eine dreidimensionale Ionenfalle durch Anwendung resonanter
Anregung ist er nahezu unbegrenzt,

e unerwiinschte Ionen, zum Beispiel Restgasionen, konnen durch Anwendung soge-
nannter Frequenzbander eliminiert werden,

e nach dem Sammeln der Ionen kénnen vor der Analyse unterschiedliche Reaktions-
zeiten eingestellt werden, wodurch chemische Reaktionen beobachtet werden konnen
und

e es konnen MS™-Studien mit einem einzigen Massenspektrometer durchgefiihrt wer-
den, wodurch Informationen iiber die molekulare Struktur der Ionen gewonnen wer-
den konnen.

Die letzten beiden Punkte stellen zudem Vorteile gegeniiber dem ToF-AMS dar und sind
besonders entscheidend bei der Identifikation von bislang unbekannten Spezies im atmo-
spharischen Aerosol. Um das Einlasssystem optimal an eine Ionenfalle zu koppeln, wurde
die Ionenfalle in Eigenentwicklung am Max-Planck-Institut fiir Chemie in Mainz (MPI-
C) aufgebaut. Das Prinzip der Funktionsweise und die Zusammensetzung der einzelnen
Komponenten sind in Abbildung 1.3 verdeutlicht.

1.5 Ziele und Inhalte dieser Arbeit

Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung, der Aufbau und die Charakterisierung eines Aerosol-
Massenspektrometers, das zur chemischen Analyse der Aerosol-Bestandteile eine dreidi-
mensionale Tonenfalle verwendet (AIMS). Zur optimalen Kopplung an ein bereits vorhan-
denes Einlasssystem wurden sowohl der Massenanalysator (die Elektroden der Tonenfalle),
die Ionenoptik, die Detektoreinheit wie auch ein Rezipient fiir die Ionenfalle und den De-
tektor neu konstruiert und aufgebaut. Die Planung dieser Komponenten sowie auch die
Herstellung erfolgte am MPI-C. Die Anordnung der Elektroden und die angelegten Span-
nungen basieren auf Berechnungen mit der Software Simion 7.0. Mit dieser Software wurde
das komplette System bestehend aus Ionenquelle, Ionenoptik und Ionenfalle dreidimensio-
nal simuliert. Die Simulation beinhaltet Studien zur Abschétzung des Anteils der Ionen,
die in der Falle gespeichert werden konnen. Diese Simulation wird durch ein Benutzer-
programm realisiert, das sowohl das elektrische Wechselspannungsfeld als auch Stéfe mit
einem Puffergas berticksichtigt. Neben dem Aufbau der Hardware umfasst die Arbeit auch
die Modifizierung einer Software zur Steuerung des AIMS. Diese Software in der Program-
miersprache LabVIEW wurde bereits zur Steuerung einer anderen Ionenfalle eingesetzt, im

3Als duty-cycle wird der Anteil der Zeit zur Messung eines m/z-Wertes bezeichnet.
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Rahmen der Arbeit aber modifiziert, so dass sie auch fiir das AIMS verwendet werden kann.
Eine weitere vorgenommene Entwicklung bezieht sich auf wesentliche Teile der Elektronik,
die, wie die Hardware, grofitenteils am MPI-C hergestellt wurde. Neben dem Aufbau des
Massenspektrometers wurden detaillierte Charakterisierungsstudien durchgefiihrt. Diese
beinhalten Gasphasenmessungen zur Beschreibung einiger prinzipieller Eigenschaften des
AIMS und Messungen mit Aerosolpartikeln im Labor und der freien Atmosphére.

Neben der Einleitung in Kapitel 1, die einige aktuelle Fragestellungen der Aerosolanaly-
tik, einen kurzen Abriss zur Aerosol-lonenfallen-Massenspektrometrie in der Literatur und
eine kurze Beschreibung des AIMS darstellt, umfasst die Arbeit folgende Inhalte:

Kapitel 2 beinhaltet theoretische Betrachtungen zur Ionenfalle. Das Prinzip der Ionenfallen-
Massenspektrometrie wird allgemein erlautert und zudem werden spezifische Operationen,
wie zum Beispiel die Massenbereichserweiterung oder die Durchfiihrung von MS™-Studien
erklart. Aus den grofitenteils hergeleiteten mathematischen Ausdriicken werden am Ende
des Kapitels einige Kenngrofien des AIMS berechnet.

Kapitel 3 dient zur Beschreibung der wesentlichen Komponenten des AIMS. Das Kapitel
gliedert sich in drei Teile, in denen jeweils der mechanische Aufbau, die elektronischen
Komponenten und die Software beschrieben werden.

Kapitel 4 stellt die vorgenommenen Simulationsrechungen mit der Software Simion 7.0
dar. Die vorgenommenen Untersuchungen beziehen sich auf die modifizierte Geometrie der
verwendeten Elektronenstofl-lonenquelle, die Fokussierung und die Sammeleffizienz der Io-
nen.

Kapitel 5 diskutiert Charakterisierungsstudien fiir Messungen von Restgasionen. Es wird
ein typisches Massenspektrum gezeigt, anhand dessen Reaktionen der gespeicherten Ionen
erlautert werden und das Massenauflosungsvermogen ermittelt wird. Eine experimentelle
Studie zur Sammeleffizienz dient als Vergleich zu den in Kapitel 4 vorgenommenen Simu-
lationen. Aulerdem wird jeweils ein Beispiel zur Eliminierung von unerwiinschten Ionen
und zur Massenbereichserweiterung gezeigt.

Kapitel 6 zeigt Ergebnisse von Messungen mit Aerosolpartikeln. Diese Messungen de-
monstrieren, dass mit dem AIMS quantitative Messungen von atmosphéarischen Partikeln
durchgefiihrt werden konnen. Dazu dienen Kalibrationsmessungen mit verschiedenen la-
borgenerierten Partikeln zur Quantifizierung und zur Abschatzung von Nachweisgrenzen.
Eine Vergleichsmessung fiir die atmospharische Nitrat-Konzentration mit dem Q-AMS ist
ebenfalls dargestellt. Ferner werden eine MS/MS-Studie von laborgenerierten Polystyren-
Latexpartikeln und die Auswirkung einer veranderten lonisierungsenergie gezeigt.

In Kapitel 7 sind die Ergebnisse dieser Arbeit zusammengefasst. In einem Ausblick werden
auerdem mogliche Verbesserungen fiir das AIMS vorgeschlagen.
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2 Theoretische Betrachtungen zur lonenfalle

In den 50er Jahren des letzten Jahrhunderts entwickelte Wolfgang Paul (1913-1993) die
Idee, geladene Teilchen mit Hilfe von elektrischen und magnetischen Multipolfeldern in
zwei Dimensionen zu fokussieren. Seine Arbeiten flihrten zur Entwicklung des Quadrupol-
Massenfilters ([Paul and Steinwedel, 1953], [Paul and Raether, 1955], [Paul et al., 1958])
und spéter zur Entwicklung der dreidimensionalen Ionenfalle ([Fischer, 1959]).

Die dreidimensionale Quadrupol-Ionenfalle (engl. quadrupole ion trap) ist ein Instrument,
in dem die Stabilitat der Bewegungsbahnen von Teilchen dazu ausgenutzt wird, um sie nach
ihrem Masse-zu-Ladungsverhéltnis (m/z) zu trennen. Eine Ionenfalle, die ausschlieflich
elektrische Felder zur Speicherung von geladenen Teilchen verwendet, wird auch als Paul-
falle bezeichnet. Ein anderer Fallentyp ist die Penningfalle, die zusétzlich ein magnetisches
Feld verwendet; sie wird hier nicht besprochen. Quadrupol-Massenspektrometer gehoren
zur Familie der dynamischen Massenseparatoren und nicht zu den statischen Instrumen-
ten. In den letzteren werden beispielsweise elektrische oder magnetische Felder angewendet,
durch die eine konstante Kraft auf die zu untersuchenden Ionen wirkt. Im Falle der dyna-
mischen Instrumente werden die Flugbahnen von Ionen durch zeitlich verédnderliche Krafte
beeinflusst. Tonen in einem Quadrupolfeld (Vierpolfeld) erfahren eine starke Fokussierung,
bei der die riicktreibende Kraft in das Zentrum der Ionenfalle linear mit dem Abstand der
Ionen vom Zentrum ansteigt.

Eine Quadrupol-Ionenfalle besteht aus einer Anordnung von drei Elektroden. Durch das
Anlegen von elektrischen Feldern an diese Elektroden ist es moglich, Ionen zu speichern.
Abbildung 2.1 (a) zeigt schematisch einen Querschnitt durch diese drei Elektroden, de-
ren Oberflachen hyperbolische Form besitzen. Die dreidimensionale Form der Ionenfalle
kommt durch Rotation dieser Profile um die z-Achse zu Stande (b), wodurch Zylinder-
symmetrie entsteht. Aus diesem Grund werden bei der Beschreibung der Ionenfalle die
beiden Koordinaten r = /a2 + y? fiir die radiale Komponente und z fiir die axiale Kom-
ponente verwendet. Ein ideales Quadrupolfeld lasst sich nur durch unendlich ausgedehnte
Elektroden mit perfekter Geometrie und Anordnung erzielen. In der Praxis besitzen die
Elektroden allerdings eine endliche Ausdehnung. Ferner kommt es zu Ungenauigkeiten bei
der Herstellung der Oberflaiche und bei der Ausrichtung der Elektroden zueinander. Au-
Berdem enthalten die Elektroden Offnungen zum Einbringen und zum Herausfithren der
Ionen. Durch diese Fehler entstehen Storfelder und das elektrische Feld im Inneren der
Ionenfalle entspricht nicht mehr exakt dem reinen Quadrupolfeld.
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Abbildung 2.1: Hyperbolische Profile der Elektroden nach Gleichung (2.6) mit 7o = 1 ¢cm und
29 = 0.707 cm. Die beiden Diagonalen in (a) stellen die gemeinsamen Asymptoten der Elektroden
dar. Durch Rotation der Profile aus (a) um die z-Achse entsteht die dreidimensionale Geometrie
(b). Die Koordinaten z und y werden zu r = y/x2 + y? zusammengefasst.

In diesem Kapitel wird zunédchst ausfiihrlich das ideale Quadrupolfeld betrachtet. Fiir die-
ses wird die Bewegungsgleichung der Ionen hergeleitet und es erfolgen Betrachtungen zur
Stabilitat der Ionentrajektorien. AnschlieBend werden die Verwendung der Ionenfalle als
Massenspektrometer sowie verschiedene Ansteuermoglichkeiten erklart. Zudem erfolgt ei-
ne kurze Betrachtung der sogenannten nichtlinearen Ionenfalle. Mit Hilfe der Gleichungen
werden gegen Ende des Kapitels einige Geréateparameter des AIMS abgeleitet.

2.1 Ideales Quadrupolfeld

Das ideale Quadrupolfeld zeichnet sich dadurch aus, dass auf ein Ion, das sich im Inneren
dieses Feldes befindet, eine Kraft F' einwirkt, deren Betrag linear mit dem Abstand u zum
Zentrum des Feldes anwachst:

|F| o u. (2.1)

Dabei steht u fiir eine der beiden Komponenten r oder z. Das Feld ® im Inneren der
Ionenfalle ist eine Losung der Laplace-Gleichung

AD =0, (2.2)

wenn Raumladungseffekte vernachléssigt werden. In Kugelkoordinaten (p, O, ¢) hat ein
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Potenzialfeld, das Symmetrie um die z-Achse besitzt, die allgemeine Losung

®(p,0,0) = ZAnp (cos®), (2.3)

mit den Legendrepolynomen P, der Ordnung n und den Koeffizienten A,. Diese Glei-
chung kann umformuliert werden, indem die Polynome p™ P, (cos ©) mit p = /72 4+ 22 und
cos© = z/p = z/v/r?+ 2% in Zylinderkoordinaten (r, ¢, z) ausgedriickt werden. Daraus
folgt als Ausdruck fiir die ersten fiinf Summanden mit den ausgeschriebenen Legendrepo-
lynomen

O (r,z) = Apg+ A1z + A (§T —z ) + Asz (27’2—22) + Ay (gr4—3r2z2+z4> +...,

(2.4)
der durch die Zylindersymmetrie unabhangig von ¢ ist. Die einzelnen Terme entsprechen
der Monopol-, Dipol-, Quadrupol-, Hexapol- und Oktopolkomponente des Potenzialfeldes.
Ein Feld, das die Gleichung (2.1) erfiillt, darf nur einen Quadrupolanteil und eine konstante
Monopolkomponente besitzen und hat deswegen die Form

A
®(r,z) = Ao+ 5 (1 - 22%). (2.5)
Ein solches elektrisches Feld wird durch die Verwendung von drei hyperbolisch geformten
Elektroden erzeugt (Abbildung 2.1), deren Oberflichen mit den folgenden Gleichungen

berechnet werden ([Knight, 1983]):

2 2 2
r_2 - i2 = 1 (Ringelektrode),
o 7o
P2 2
~—5 ——5 = —1 (Endkappenelektroden). (2.6)
225 2

Die Groflen rp und zj sind jeweils die Schnittpunkte der Kurven mit der r-Achse und der
z-Achse und bestimmen den Abstand vom Mittelpunkt der Ionenfalle zur Ringelektrode
(engl. ring electrode) und zu den Endkappenelektroden (engl. end-cap electrodes). Zwischen
ro und 2y muss kein Zusammenhang existieren, denn unabhéngig vom Betrag dieser bei-
den Groflen besitzen Ringelektrode und Endkappenelektroden die gleichen Asymptoten,
die in Abbildung 2.1 (a) durch die beiden diagonalen Linien dargestellt sind. Der Win-
kel, den die Asymptoten der Elektrodenprofile gegentiber der r-Achse annehmen liegt bei
arctan (1 / \/5) = 35.26°. Durch Rechnung kann gezeigt werden, dass bei einem Verhaltnis
von

= V22 (2.7)

die Asymptoten den Abstand zwischen Ringelektrode und Endkappenelektroden genau
halbieren ([Knight, 1983]). In der Literatur und bei den meisten kommerziellen Tonenfallen
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Abbildung 2.2: Potenzialverlauf im Inneren einer lonenfalle. Die Elektrodenoberfléchen sind
mit ihren Spannungswerten gekennzeichnet und schwarz dargestellt. Zur besseren Ubersicht ist
nur jeweils eine Hélfte des in Abbildung 2.1 (a) gezeigten Querschnitts gezeichnet.

wird oft dieser Zusammenhang verwendet, der jedoch zur Erzeugung eines idealen Qua-
drupolfeldes nicht erforderlich ist ([Knight, 1983]). Die Elektroden des AIMS besitzen eine
etwas andere Form, die in Abschnitt 2.6 vorgestellt ist. Da das in Gleichung (2.7) genann-
te Verhaltnis das gebrauchlichste ist, soll dieses fiir die folgenden Herleitungen verwendet
werden und spater abgewichen werden. Wenn an die Ringelektrode ein Potenzial ® gy,
und an die Endkappenelektroden ®g,, angelegt wird, dann fiihrt dies zu den folgenden
Randbedingungen fiir Gleichung (2.5):

O(r=19,2=0) =Ppip, und @(r=0,z=z) = Ppua. (2.8)
Daraus erhélt man die allgemeine Form des Potenzials im Inneren der Ionenfalle zu
(I)R' —(I)E d 222(131{ —|—T2(I)E d
) = 9 2RC (2 252 0 -~y 0 ~me 2.9
(r2) r2 + 222 (r &)+ T3+ 222 (29)

Abbildung 2.2 zeigt die Potenziale im Inneren einer Ionenfalle fiir die Falle ®z;,, = 100 V
in (a) und @i,y = —100 V in (b). Die Endkappenelektroden sind geerdet. Der Geometrie
liegt das Verhéltnis (2.7) zu Grunde. Das Potenzial betrédgt in diesem Fall im Mittelpunkt
der Falle ®p;p,/2. In Teil (a) der Abbildung steigt das Potenzial vom Zentrum aus in
Richtung der Ringelektrode quadratisch an, wohingegen es in Richtung der Endkappen-
elektroden quadratisch abnimmt. Die Kraft auf ein positiv geladenes Ion ist in radialer
Richtung fokussierend und in axialer Richtung defokussierend. In Teil (b) der Abbildung
ist das Gegenteil der Fall. Es liegt radiale Defokussierung und axiale Fokussierung vor. Das
bedeutet, dass beim Anlegen von Gleichspannungen an die Elektroden immer in einer Rich-
tung defokussierende Krafte wirken, die zum Verlust der Ionen fithren. Dieses Verhalten
kann durch eine periodische Wechselspannung verhindert werden. Durch die Feldumkehr
wirkt im Wechsel jeweils in eine Richtung eine fokussierende und eine defokussierende
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Kraft. Bei geeigneter Frequenz und Amplitude der Wechselspannung fiithrt dies zu einer
stabilen Ionenbahn. Fiir das ideale Quadrupolfeld folgt mit ® g, = U + V cos (£2t), wenn
die Endkappenelektroden geerdet sind:

r? — 222 222

P (r,z) = (U + Vcos (1)) 0. + (U + V cos (2t)) 9 (2.10)
0 0 0 0

Mit: U = Gleichspannungsanteil an der Ringelektrode in V,
Wechselspannungsamplitude an der Ringelektrode in V,

27 f, Kreisfrequenz mit der Frequenz der Wechselspannung f in s !,
= Zeit in s.

+ o<
I

Dies ist die Form des Potenzials, wie es im Folgenden verwendet wird. Das AIMS wird zwar
mit einem Gleichspannsanteil U = 0 V bedient, doch fiir die theoretischen Betrachtungen
soll auch dieser Anteil mitberticksichtigt werden.

2.2 Bewegungsgleichungen im Quadrupolfeld

Die Bewegungsgleichung eines Ions mit der Ladung ze * und der Masse m in einem elek-
trischen Feld lautet

d*u 0P

m—s +ze— =0, firu=r,z. (2.11)

Durch Einsetzen des Potenzials aus Gleichung (2.10) folgen daraus die beiden Bewegungs-
gleichungen in r- und in z-Richtung zu

d?r 2ze

er sk Ot _
o +m(r§+2z§) (U + Vcos () r 0,
d?z 4ze

—_— (U +V Ot =0 2.12
dt? m(r%+22§)( +V cos (1)) 2 ' (2.12)

wenn durch m dividiert wird. Diese Gleichungen kénnen mit der Substitution £ = ¢/2 in
die Form der Mathieu’schen Differentialgleichung

Pu
de?

gebracht werden. Die Parameter a, und g, sind die Mathieu’schen Stabilitatsparameter,
die aus einem Vergleich der Koeffizienten von (2.12) und (2.13) gewonnen werden:

(@y —2q, cos28)u =0 (2.13)

4% beschreibt hier die Anzahl der Elementarladungen e und darf nicht verwechselt werden mit der Ko-
ordinate, die die gleiche Bezeichnung besitzt. Wegen der stehenden Ausdriicke, wie beispielsweise m/z
wird deshalb an diesem Buchstaben festgehalten.
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Abbildung 2.3: Diagramm der Mathieu’schen-Stabilitdtsparameter. Die Trajektorien von Ionen
sind in (a) innerhalb der rot markierten Fldchen in z-Richtung stabil und innerhalb der blau
markierten Bereiche in r-Richtung. Die Stabilitdtsbereiche sind symmetrisch zur Achse a,. Die
Grenzen der Stabilitdtsbereiche sind durch ganzzahlige Werte von (3, gegeben. In den Gebieten,
in denen sich Bereiche fiir r- und z-Stabilitat iiberlappen, bewegen sich Ionen auf stabilen Bahnen
in der Tonenfalle. In (a) ist der fiir die Praxis bedeutendste Bereich durch ein schwarzes Rechteck
gekennzeichnet, in (b) ist dieser Ausschnitt vergrofiert dargestellt. Da u = 7,z gilt, sind die
Darstellungen a, gegen ¢, und a, gegen g, aquivalent.

9 16zeU
a, = —a0p = — )
m (r3 + 222) Q2
¢ = —2, = secV (2.14)

m (r3 4+ 223) Q%
Eine allgemeine Losung der Mathieu’schen Differentialgleichung ist gegeben durch ([March
and Londry, 1995]):

+00 0 ~+00 0
u(t)=A, Y Chyycos ((2n + Ba) Et) + B, Y Copysin <(2n + ) 515) . (2.15)

n=—oo n=—oo
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mit den Koeffizienten A, und B, die durch die Anfangsbedingungen u (¢ = 0) und % (¢ = 0)
gegeben sind. Die Groflen Cy, ,, hédngen nur von a, und ¢, ab und konnen durch Rekursi-
onsformeln bestimmt werden ([March and Londry, 1995]). Die Konstante (3, ist ebenfalls
durch die Parameter a, und ¢, festgelegt:

62 —qa 4 q12¢
¢ 2+ Bu)” — au — o
(4+Bu) u (6+ﬂu)2*au*
2
dy
+ 5 . (2.16)
(Bu — 2)2 = Gy — 2 = 2
(Bu—4) T e —

Ob die Trajektorien von Ionen stabil sind, hdngt vom Typ der Losungen der Mathieu’schen-
Gleichung ab, von denen es zwei Arten gibt:

i periodische, aber instabile Losungen und

ii periodische und stabile Losungen.

Bei Losungen vom Typ i wachsen die Amplituden der Bewegung in r- oder in z-Richtung
exponentiell an. Die Grofie u (t) wéchst fiir ¢ — oo tiber alle Grenzen, wodurch ein Ion
irgendwann auf eine Elektrode trifft und verloren geht. Bei Losungen vom Typ ii sind
die Schwingungen in - und in z-Richtung begrenzt. Die Ionen bewegen sich auf stabilen
Bahnen in der Ionenfalle. Der Losungstyp ist durch Gleichung (2.15) eindeutig durch den
Parameter (# beziehungsweise durch die Parameter a, und ¢, bestimmt. Der Losungstyp
hangt also nicht von den Anfangsbedingungen ab. Die Grenzen zwischen Stabilitat und
Instabilitat werden durch ganzzahlige Werte 3, = 0,1,2,3, ... gebildet. Die Bereiche sta-
biler und instabiler Losungen sind in Abbildung 2.3 fiir a,, und ¢, eingetragen. Sie wurden
durch die numerische Losung von Gleichung (2.16) bestimmt. Die Bereiche fiir Stabilitat
in r-Richtung sind blau gefarbt, die Bereiche fiir Stabilitat in z-Richtung sind rot dar-
gestellt. Ein Ton bewegt sich nur dann auf einer stabilen Bahn in einer Ionenfalle, wenn
in beiden Richtungen Stabilitat vorliegt, das heifit, wenn sich Flachen fiir r- und fiir z-
Stabilitat tiberschneiden. Der fiir die Praxis relevante Bereich 0 < 3, <1 ist in Abbildung
2.3 (a) durch ein schwarzes Rechteck hervorgehoben und in Abbildung 2.3 (b) vergrofert
dargestellt. Die Stabilitdtsgrenze der Linie 5, = 1 schneidet die ¢,-Achse bei einem Wert
von ungefahr 0.908. Diese Grenze muss allerdings nicht exakt der tatsachlichen Stabilitats-
grenze entsprechen. Die Bewegungsamplitude muss in der Praxis namlich nicht < oo sein,
sondern kleiner als die Abstiande vom Zentrum zu den Elektroden.
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Abbildung 2.4: Variation der Amplituden in r- und in z-Richtung. In (a) fiir einen ¢,-Wert,
bei dem die Bewegungen in beiden Richtungen stabil sind. In (b) fiir einen g,-Wert groBer 0.908.
Die Bewegung wird dadurch in z-Richtung instabil, bleibt aber noch stabil in r-Richtung. Die
Kurven wurden durch numerische Integration der Gleichungen (2.12) gewonnen.

Aus Gleichung (2.15) folgt, dass die Bewegung aller Ionen sich nur in den Anfangsbedin-
gungen entsprechend A, und B, unterscheidet. Beim Anlegen einer Wechselspannung mit
der Kreisfrequenz €2 bewegen sich die Ionen nicht mit dieser Frequenz, es gibt stattdessen
ein Frequenzspektrum

Wy = Q, —oo<n<+oo. (2.17)

)

1

Fiir n = 0 ergibt sich die sogenannte Sékularfrequenz (engl. secular frequency) oder Grund-
frequenz

Wy = %BUQ. (2.18)

Da der Maximalwert bei stabilen Bedingungen (3, = 1 ist, ist die grofite Séakularfrequenz
gerade halb so grofl wie die Anregungsfrequenz ). Aufgrund des inversen Verhaltnisses von
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a, und ¢, und damit auch von (3, zu m ist die Sakularfrequenz fiir schwere Ionen kleiner
als fir leichte Ionen. Die Groflen Csy,, aus Gleichung (2.15) geben die Amplituden des
Frequenzspektrums an. Da der Betrag der Koeffizienten fiir wachsende n rasch abnimmt,
sind die Frequenzen hoherer Ordnung in der Praxis nur fiir n = £1,+2 von Bedeutung
([March and Londry, 1995]). Abbildung 2.4 zeigt die Verldufe der Amplituden in r- und in
z-Richtung fiir einen niedrigen und einen hohen ¢.-Wert fiir eine numerische Integration
der Gleichungen (2.12).

Raumladungseffekte und das Pseudopotenzial der Ionenfalle

Die Anzahl der Ionen, die maximal in einer Ionenfalle gespeichert werden konnen, ist durch
Raumladungseffekte limitiert. Mit dem Modell des Pseudopotenzials (engl. pseudopotenti-
al well) wird eine Basis geschaffen, mit der eine obere Grenze dieser Anzahl abgeschétzt
werden kann. Des weiteren dient es auch dazu, die mittlere kinetische Energie von Ionen
abzuschatzen, die diese aufgrund ihre Schwingung mit der Grundfrequenz nach Gleichung
(2.18) besitzen. Die Herleitung der Gleichung ist in den Biichern von Dawson ([Todd et al.,
1995]) und March ([March and Londry, 1995]) aufgefithrt. Dabei wird angenommen, dass
die Amplitude u aus Gleichung (2.15) aus der Kombination einer langsamen Schwingung
mit grofler Amplitude bei der Sakularfrequenz und einer schnellen Bewegung mit kleiner
Amplitude (n = 1 in Gleichung (2.17)) angenéhert werden kann. Die schnelle Mikrobe-
wegung besitzt flir kleine ¢, ungefahr die Anregungsfrequenz (). Die iiberlagerte schnelle
Schwingung ist in Teil (a) der Abbildung 2.4 gut zu erkennen. Mit diesen Annahmen und

der Naherung
1
Bu =1/ au + 5(]5 (2.19)

wird durch Mittelung tiber eine Periode der Anregungsfrequenz ein Ausdruck fiir die Tiefe
der Potenzialtopfe abgeleitet:
~ mgQPug

D,=——, 2.20
16ze ( )

wobei ug entweder fiir zo oder fiir ro steht. Gleichung (2.19) wird auch als adiabatische
Néherung bezeichnet und wurde fiir ¢, < 0.4 auf eine Genauigkeit von 1% verifiziert ([Wu-
erker et al., 1959]). Die maximale Anzahl der speicherbaren Ionen N, ist ([Dehmelt,

1967]):

Nz = 2.8 - 10" D, 2. (2.21)

Das Pseudopotenzial D, wird in V und der Abstand z; in cm eingesetzt. Hierbei handelt es
sich jedoch ausdriicklich um die maximale Anzahl an Ionen die gespeichert werden kénnen.
Die maximale Anzahl der Ionen, die noch ein Massenspektrum mit akzeptabler Auflosung
und Massenzuordnung erzeugen, kann bedeutend geringer sein ([Schwartz et al., 2002]).
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2.3 Die lonenfalle als Massenspektrometer

Wie im vorherigen Abschnitt gezeigt wurde, lassen sich geladene Teilchen in einer Ionen-
falle durch Anwendung eines Wechselspannungsfeldes speichern. Dies gilt nicht nur fiir
Ionen mit einem bestimmten m/z, sondern es kann ein ganzer Bereich von Ionen mit ver-
schiedenen Masse-zu-Ladungsverhéltnissen auf stabilen Bahnen gehalten werden. Wenn die
Endkappenelektroden geerdet sind und an die Ringelektrode nur eine Wechselspannung oh-
ne Gleichspannungsanteil (U = 0 V) angelegt wird, dann ist a, in Gleichung (2.14) gleich
null. Das bedeutet, alle Massen m liegen im Stabilitatsdiagramm auf der ¢.-Achse und die
Grenze zur Instabilitat ist durch ¢, = 0.908 gegeben, so dass die Bedingung fiir Stabilitat
durch

8zeV

== (724 2:8) < 0.908 (2.22)
definiert wird. Bei gegebener Geometrie und fiir festes €2 ist das Kriterium fiir die Stabilitat
eines Ions mit der Masse m nur durch den Betrag der Wechselspannungsamplitude V'
gegeben. In Abbildung 2.5 ist gezeigt, welchen Einfluss V' auf gespeicherte Ionen hat.
Bei einer Amplitude V; bewegen sich die skizzierten Ionen verschiedener Massen alle auf
stabilen Bahnen. Die schwersten Ionen im Stabilitatsdiagramm besitzen den kleinsten ¢.,-
Wert und die leichtesten Ionen den grofiten Wert. Wird die Spannungsamplitude auf einen
Wert V5 > Vi erhoht, dann wandern alle Tonen im Stabilitatsdiagramm nach rechts. Im
dargestellten Fall tiberschreitet das leichteste lon den Wert ¢, = 0.908, seine Bewegung wird
instabil in z-Richtung und es kann die Falle durch eine Offnung in der Endkappenelektrode
verlassen.
Bei der Analyse der Tonen ist die obere Grenze fiir den zuganglichen Massenbereich durch
die maximal mogliche Spannungsamplitude® V,,., gegeben. Der zeitliche Ablauf zur Auf-
nahme eines Massenspektrums ist in Abbildung 2.6 dargestellt. Das Sammeln der Ionen
erfolgt bei einer konstanten Wechselspannungsamplitude Vj, so dass alle Ionen innerhalb ei-
nes bestimmten Massenbereichs im Quadrupolfeld gefangen sind. Die Hohe der Amplitude
wahrend der Sammelzeit definiert eine untere Grenze fiir den zu analysierenden Massen-
bereich (engl. low-mass cut-off ) Muyin, der sich durch Einsetzen des Spannungswertes in
Gleichung (2.22) bestimmen lésst. Ionen mit geringeren Massen kénnen nicht gespeichert
werden. Nach der Sammelzeit wird die Amplitude erhoht, so dass die Ionen massenselektiv
aus der Ionenfalle ausgeworfen werden (engl. mass selective instability mode) ([Stafford et
al., 1984]). Allerdings diirfen wihrend dieser Zeit keine neuen Ionen der Falle zugefithrt wer-
den. Da Ionen nur zu einem geringen Teil eingefangen werden, wiirden nicht-gespeicherte
TIonen zu einer Uberlagerung mit dem Massenspektrum der vorher gespeicherten Ionen
fiihren. Wie sich die Tonenzufuhr regeln lésst, ist in Abschnitt 3.2.1 ausfiihrlich diskutiert.
Diese Phase, wihrend derer die Amplitude erhéht wird, wird auch als Rampe bezeichnet.
Die Trajektorien der Ionen mit den kleinsten Massen werden zuerst instabil, die schweren

’Die Wechselspannungsamplitude ist hier die Spannung zwischen Erdpotenzial und dem Maximum einer
Periode (engl. zero to peak). Dies steht im Gegensatz zur teilweise gebrauchlichen Angabe fiir den
Betrag zwischen Minimum und Maximum (engl. peak to peak).
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Abbildung 2.5: Schematische Darstellung von Ionen mit unterschiedlichen Massen im Stabi-
litatsdiagramm. Bei der Wechselspannungsamplitude V; bewegen sich alle Ionen auf stabilen
Trajektorien (a). Wird die Amplitude auf eine Spannung Vo > V; erhoht, dann wird die Bahn
der leichtesten Ionen instabil (b). Diese Ionen verlassen die Falle in z-Richtung.

Ionen bei hoheren Spannungsamplituden. Der maximal erreichbare Spannungswert V..
definiert, welche Ionenmasse M., gerade noch analysiert werden kann. Es konnen aller-
dings durchaus noch schwerere Ionen in der Falle gespeichert sein. Wenn jedoch der Span-
nungswert nicht weiter erhoht werden kann, ist es mit der bislang vorgestellten Methode
nicht moglich, diese Ionen die Grenze im Stabilitatsdiagramm tiberschreiten zu lassen. Wie
der Massenbereich dennoch erweitert werden kann, ist in Abschnitt 2.4 gezeigt. Der Begriff
der Analyserate (engl. scan rate) gibt die Steigung der Rampe in Abbildung 2.6 an. Diese
wird aus der Differenz von m,,,q, und m,,;,, dividiert durch die Zeit, die zum Durchlaufen
der Rampe benotigt wird, ermittelt.
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Abbildung 2.6: Schematische Darstellung des Verlaufs der Wechselspannungsamplitude V' an
der Ringelektrode. Ionen werden zunéchst bei einer konstanten Amplitude gesammelt. Danach
wird die Amplitude kontinuierlich erhoht, bis alle Ionen in einem bestimmten Bereich, der durch
die Amplituden V; und V4, definiert ist, analysiert wurden.

Verwendung eines Puffergases

Durch Stafford et al. ([Stafford et al., 1984]) wurde erstmals gezeigt, dass durch die Ver-
wendung eines Puffergases bei einem Druck von etwa 1 mTorr (& 1.33 - 1073 hPa) sowohl
die Massenauflosung als auch die Sensitivitdat einer Ionenfalle erheblich verbessert wird.
Damit ein Ton gesammelt wird, muss seine kinetische Energie kleiner sein als die Tiefe
des Potenzialtopfs (siche Gleichung (2.20)), der durch das Fallenpotenzial erzeugt wird.
Durch das Puffergas werden die Bewegungsamplituden der oszillierenden Ionen gedampft,
wodurch sie sich in das Minimum des Potenzialtopfs, und damit auch in das Zentrum der
Ionenfalle, hineinbewegen. Durch die Dampfung wird die Variabilitat der kinetischen Ener-
gien Fy;, der Tonen reduziert und dadurch ein hoheres Massenauflosungsvermogen erreicht.
Die Stoe zwischen Tonen und Puffergas werden aufgrund der Beziehung

1 3
auch als Tonenkiihlung (engl. ion cooling oder buffer gas cooling) bezeichnet. Die Stofe
zwischen dem Neutralgas und den Ionen konnen inelastisch oder elastisch sein. Inelastische
StoBe fiihren zur Erhohung der inneren Energie der Ionen und zu einer moglichen Fragmen-
tierung, wodurch MS/MS-Studien ermdglicht werden (siehe Abschnitt 2.5). Durch einen
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elastischen Stof8 nimmt das Puffergas kinetische Energie auf und die kinetische Energie
des Tons wird um die gleiche Menge reduziert. Dadurch ist es moglich, die Energie von
Tonenstrahlen (engl. ion beams) bis auf eine Temperatur zu kiihlen, die nahe an der Tem-
peratur des Puffergases liegt ([Kim, 1997]). Der Parameter, der die Haufigkeit von Sté8en
beschreibt, ist die mittlere freie Weglénge A (engl. mean free path):

kT

A= )
V2po

(2.24)

Mit: A = mittlere freie Wegldnge in m,

T = Gastemperatur in K,

p = Druck des Puffergases in N m~2,

o (dy + dy)* 7/4, StoBquerschnitt fiir Kugeln
mit den Durchmessern d; und ds in m?,

k= 1.38066- 1072 J K~!, Boltzmannkonstante,

v = Geschwindigkeit in m s (siehe Gleichung (2.23)).

Als Puffergas wird meist Helium verwendet. Vorteile von Helium sind seine geringe Masse,
wodurch der Impulsiibertrag auf die Ionen nur gering ist und ihre Trajektorien deshalb nur
schwach abgelenkt werden, ebenso seine hohe lonisierungsenergie, so dass bei Ionenquellen
mit geringen lonisierungsenergien durch das Puffergas die Hintergrundionen nicht zuneh-
men, sowie seine Reaktionstragheit. Es wird allerdings auch die Verwendung von Luft als
Puffergas diskutiert ([Lammert and Wells, 1996]). Zudem wurden auch Vergleiche zwischen
der Verwendung von Argon und Helium durchgefiihrt ([Danell et al., 2003]). Neben der kon-
tinuierlichen Zugabe von Puffergas wird auch eine gepulste Zugabe diskutiert ([Williams
et al., 1997]), wobei der Druck auf bestimmte Phasen bei der Analyse abgestimmt wurde.

Im AIMS wird als Puffergas Helium verwendet, das kontinuierlich zugefiihrt wird. In der
Literatur wird fiir Helium d; = 2.15 - 107° m und fiir Stickstoff (N3) dy = 3.70 - 1071 m
angegeben ([CRC, 2005-2006]). Dies fiihrt zu einem StoSquerschnitt von ¢ = 2.69 - 1071
m?2. Der Heliumdruck betragt im AIMS etwa 1-10~* hPa, wodurch sich fiir diese Substan-
zen eine mittlere freie Weglange von etwa 100 cm ergibt.

Einbringen der Ionen in die Ionenfalle

Das Einbringen der Ionen in die Ionenfalle kann prinzipiell auf zwei Arten geschehen. Zum
einen kann zunéchst der Analyt als Neutralgas in die Falle eingelassen und anschlieend
im Inneren der Ionenfalle ionisiert werden. Dies kann zum Beispiel durch Elektronenstofl
geschehen, wobei die Elektronen von aufien durch Offnungen in den Endkappenelektro-
den hinzugegeben werden. Eine zweite Moglichkeit ist das Zufithren der Ionen von einer
externen Quelle (engl. external ion injection) ([Louris et al., 1989]). Diese Methode hat
allerdings den Nachteil, dass die Ionen mit einer geringeren Effizienz eingefangen werden.
Zudem hangt die Effizienz von der Masse der Ionen ab, deren kinetischen Energie, vom
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Druck des Puffergases und von der Amplitude der Wechselspannung an der Ringelektrode
([Weil et al., 1996], [He and Lubman, 1997], [Steiner et al., 1999]). Die Effizienz ist zudem
stark abhangig von der Phase der Wechselspannung an der Ringelektrode zum Zeitpunkt
des Eintritts der Ionen in die Falle ([Quarmby and Yost, 1999]). Durch Abstimmung der
Ankunftszeit der Ionen auf die Wechselspannungsphase lassen sich fiir gepulste Ionenquel-
len weit hohere Effizienzen als flir kontinuierliche Quellen erzielen. Eine Zusammenfassung
tiber den Einfluss der Parameter auf die Sammeleffizienz ist durch Robb und Blades ([Robb
and Blades, 1999]) gegeben.

Im AIMS wird eine kontinuierliche Quelle verwendet und die Ionen werden der Ionen-
falle von aufen zugefiihrt. Dies ist notig, da die Teilchen zunéchst auflerhalb der Tonenfalle
verdampft und an gleicher Stelle ionisiert werden. Fiir diese Art der Zufiihrung finden sich
in der Literatur Effizienzen im Prozentbereich, die durch Messungen und Simulationen
gewonnen wurden ([Appelhans and Dahl, 2002]). Dies wird auch in dieser Arbeit in den
nachfolgenden Kapiteln sowohl durch Simulation als auch durch ein Experiment bestatigt.

2.4 Die Methode der resonanten Anregung

Resonante Anregung wird im AIMS zur Erweiterung des Massenbereichs (engl. mass range
extension) und zur Beseitigung von unerwiinschten lonen durch sogenannte Frequenzbénder
(FNF, engl. filtered noise fields) verwendet. Die Anwendung fiir MS/MS-Studien wird ge-
sondert im nachsten Unterkapitel erlautert.

Massenbereichserweiterung

Ein Vorteil einer Tonenfalle gegeniiber einem linearen Quadrupol-Massenfilter ist, dass da-
mit auch sehr hohe Massen analysiert werden konnen. In Abschnitt 2.7 zeigt sich, dass
die maximale Masse, die mit dem AIMS analysiert werden kann, bei etwa 195 atomaren
Masseneinheiten (amu)® liegt. Diesen Wert erhélt man durch das Einsetzen der Grofien fiir
das AIMS und der maximal moglichen Spannung an der Ringelektrode. Wenn zum Beispiel
grofle organische Molekiile analysiert werden sollen, reicht dieser Massenbereich nicht aus.
Deshalb wird die Methode der resonanten Anregung angewendet ([Kaiser et al., 1989a],
[Kaiser et al., 1989b]). Dazu wird nicht nur an die Ringelektrode eine Wechselspannung
angelegt, sondern auch eine sinusférmige Hilfsspannung an die beiden Endkappenelektro-
den. Die Amplitude dieser Spannung ist allerdings deutlich geringer als die Spannung an
der Ringelektrode und liegt bei einigen Volt. Sie ist fiir die beiden Endkappenelektroden
um 180° phasenverschoben und besitzt eine konstante Frequenz. Durch diese Spannung ist
es moglich, die Ionen gezielt zu Schwingungen entlang der z-Achse anzuregen. Alle Ionen

SEin amu (engl. atomic mass unit) entspricht einem Zwolftel der Masse des Kohlenstoff-Isotops 2C,
1 amu = 1.66054 - 10~27 kg.
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Abbildung 2.7: Veranschaulichung der resonanten Anregung. In der Ionenfalle sind bei der Span-
nungsamplitude V7 alle Ionen stabil (a). An den beiden Endkappenelektroden ist eine zusétzliche
Wechselspannung angelegt. Wenn die Wechselspannung an der Ringelektrode auf V4 > V; erhéht
wird, dann erreichen die Ionen nach und nach den ¢,-Wert, bei dem ihre Sékularfrequenz der
Anregungsfrequenz entspricht und werden dadurch aus der Falle entfernt.

bewegen sich im Inneren der Falle mit ihrer Sékularfrequenz nach Gleichung (2.18)

Wao = %BZQ. (2.25)

Da diese Frequenz vom (3,-Wert der Ionen abhingt und damit auch von ¢,, andert sich
die Sakularfrequenz eines bestimmten lons standig, wenn die Wechselspannungsamplitu-
de an der Ringelektrode erhoht wird. Das bedeutet, wenn die Sakularfrequenz des Ions
der konstanten Anregungsfrequenz an den Endkappenelektroden entspricht, kommt es zur
resonanten Anregung, das Ion kann Energie aufnehmen, vergroflert seine Schwingungs-
amplitude und verlasst schliefllich die Ionenfalle. Bei Anwendung der massenselektiven
Instabilitdtsanalyse (Abschnitt 2.3) werden die Ionentrajektorien instabil, wenn sie im Sta-
bilitatsdiagramm den Wert ¢, = 0.908 beziehungsweise 3, = 1 iiberschreiten. Dort betragt
die Sdkularfrequenz genau /2. Fiir die Anregungsfrequenz muss eine geringere Frequenz
gewahlt werden, denn dann konnen die Trajektorien der Ionen schon bei Werten ¢, < 0.908
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vergroflert werden, wodurch es den Ionen gelingen kann, dem Potenzialtopf zu entflichen.
Dadurch wird es moglich, auch schwere Ionen bei kleinen g,-Werten zu analysieren. Der
neue maximale Massenbereich kann dann iiber den neuen Wert g, e, berechnet werden:

0.908
Mmaz,new = — Mhinaz,alt- (226)

In Abbildung 2.7 ist das Prinzip der Massenbereichserweiterung schematisch dargestellt. Da
sich diese Methode bei nahezu beliebig kleinen Frequenzen und damit ¢,-Werten durchfiihren
lasst, kann der Massenbereich sehr stark vergroflert werden. Mit dieser Art der Massenbe-
reichserweiterung wurden lIonen mit mehr als 70000 amu untersucht ([Kaiser et al., 1991]).

Frequenzbander

Es ist ebenfalls moglich nicht nur einen m/z-Wert resonant anzuregen, sondern tiber ein
breitbandiges Frequenzspektrum ganze Bereiche von Masse-zu-Ladungsverhéltnissen. Das
kann zum Beispiel wahrend der Sammelphase geschehen, wenn nur bestimmte lonen gesam-
melt werden sollen und andere, wie Restgasionen, gezielt unterdriickt werden sollen. Wenn
nur geringe Mengen eines zu analysierenden Stoffes zur Verfiigung stehen, aber eine grofie
Anzahl an Matrixionen vorhanden ist, wird die Sensitivitdt der Ionenfalle herabgesetzt, da
die maximale Anzahl der Ionen, die in einer lonenfalle eingefangen werden konnen, durch
Raumladungseffekte limitiert ist ([Dehmelt, 1967]).

Diese Frequenzbander werden ebenfalls an den beiden Endkappenelektroden mit einer Pha-
senverschiebung von 180° angelegt. In Abbildung 2.8 (a) ist ein Bereich (m/z; bis m/z5)
gekennzeichnet, der aus der Ionenfalle ausgeworfen werden soll. Fiir diesen Bereich lassen
sich bei gegebener Wechselspannungsamplitude V' aus Gleichung (2.22) die entsprechen-
den ¢,-Werte bestimmen. Aus diesen kénnen iiber die Bezichungen (2.16) und (2.25) die
zugehorigen Resonanzfrequenzen berechnet werden. Der Bereich der Frequenzen ist in Ab-
bildung 2.8 (b) von w, g2 bis w, o1 dargestellt. Es ist zu beachten, dass die leichten Massen
groflere Resonanzfrequenzen besitzen als die schweren Massen, weshalb die Indizes hier
vertauscht sind. Aus dem Frequenzspektrum ldsst sich iiber eine inverse Fouriertransfor-
mation das zeitliche Signal errechnen, dass an die Endkappenelektroden angelegt werden
muss. Es ist allerdings erkennbar, dass sich das Signal nur auf einen kurzen Zeitraum be-
schriankt (c), wodurch es zur Anregung in einem Massenspektrometer ungeeignet ist. Eine
hohe Amplitude ware notig, um eine geeignet hohe Energie zur Anregung mit diesem Puls
zu erhalten ([Julian and Cooks, 1993]). Es wird deshalb vorgeschlagen, das Frequenzspek-
trum in Abbildung 2.8 (b) in ein komplexes, phasenmoduliertes Signal umzuwandeln, was
zu folgender Gleichung fithrt ([Chen et al., 1987]):

phasenmoduliertes Frequenzspektrum = M (w, ) - [cos (¢;) + sin (¢;) - 7] . (2.27)

Hierbei ist j = v/—1 und M (w,p) die Amplitude im Frequenzbereich, die zwischen w, os
und w, g; den Wert eins hat und ansonsten null ist.
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Abbildung 2.8: Schematische Darstellung der Berechnung der Frequenzbénder. Ionen mit
Masse-zu-Ladungsverhéltnissen zwischen m/z; und m/zy sollen aus der Falle entfernt werden
(a). Mit den Gleichungen (2.22), (2.16) und (2.25) lassen sich diesen Werten Sékularfrequenzen
zuordnen (b). Die Bildung der schnellen Fouriertransformation fiihrt zu einem zeitlichen Signal,
das auf einen kurzen Zeitraum begrenzt und deshalb ungeeignet ist (c¢). Phasenmodulation des
Frequenzspektrums mit der Phase (d) fithrt zu Kurve (e). Das daraus resultierende zeitliche Signal
(f) ist auf einen ldngeren Zeitraum verteilt.

Moduliert wird das Amplitudenspektrum tiber die Phase ¢;. Die Phase darf allerdings nicht
konstant sein, da dies nur zu einer Skalierung des Amplitudenspektrums fithren wiirde.
Eine lineare Variation der Phase kommt auch nicht in Frage, weil diese lediglich zu einer
Verschiebung im Zeitbereich fihrt. Deshalb schlagen Chen et al. ([Chen et al., 1987]) eine
quadratische Phasenmodulation vor:

¢i = o+ A-i+ (B)2) i (2.28)

mit den Konstanten ¢y, A = 0.57m und B = —7/Ny. Ny ist die Anzahl der Datenpunkte,
deren Amplitude von null verschieden ist. Der Index 4 in der Gleichung bezieht sich auf
den Index eines Datenpunktes. In der Praxis sind die Kurven in Abbildung 2.8 namlich
keine kontinuierlichen Kurven, sondern sowohl im Frequenzbereich als auch im Zeitbereich
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aus einer bestimmten Anzahl von Datenpunkten zusammengesetzt. In Gleichung (2.28)
lduft ¢ von 1 bis Ny, woraus die in Abbildung 2.8 (d) dargestellte Kurve resultiert. Aus
Gleichung (2.27) folgt die Kurve im Teil (e) der Abbildung. Dies ist das phasenmodulier-
te Amplitudenspektrum, aus dem sich durch eine inverse schnelle Fouriertransformation
(FFT, engl. Fast Fourier Transformation) das zeitliche Signal errechnen lasst. In Abbil-
dung 2.8 (f) ist der Realteil des Ergebnisses dargestellt, wobei das Signal bei der Hilfte
der Datenpunkte gespiegelt ist. Die Amplitude wurde auf den Wert eins normiert. Diese
Methode der resonanten Anregung wird auch als SWIFT (engl. Stored Waveform Inverse
Fourier Transform) bezeichnet ([Guan and Marshall, 1993]). Im Folgenden wird hier aber
der Begriff Frequenzband verwendet.

Das anzuwendende Signal wird in der Steuerungssoftware des AIMS berechnet und von
einem Funktionsgenerator ausgegeben. Das Signal kann verstarkt oder abgeschwacht wer-
den, je nachdem, welche Energien den gespeicherten Ionen zugefiihrt werden sollen. In
Abschnitt 5.4 ist ein Beispiel fiir die Anwendung der Frequenzbénder mit dem AIMS ge-
zeigt.

2.5 MS/MS - Studien

Mehrere massenselektive Prozesse, entweder zeitlich oder raumlich hintereinander aus-
gefiihrt, werden als MS/MS-Studie oder auch als Tandem-Massenspektrometrie (engl. tan-
dem mass spectrometry) bezeichnet. Wenn mehr als zwei solcher Prozesse hintereinander
ausgefiithrt werden, wird dies als MS"-Studien bezeichnet. Ziel solcher Studien ist es neben
der Massenzuordnung der Ionen auch weiterfithrende Informationen iiber deren molekulare
Struktur zu gewinnen. Eine Ionenfalle eignet sich besonders zur Durchfiithrung solcher Ope-
rationen, da die einzelnen massenselektiven Prozesse nicht raumlich voneinander getrennt
sind. MS™-Studien kénnen alleine durch Anwendung von geeigneten Wechselspannungen
an der Ringelektrode und an den Endkappenelektroden durchgefiihrt werden, indem die in
Abschnitt 2.4 vorgestellte resonante Anregung verwendet wird. Der Ablauf von MS/MS-
Studien mit Hilfe von Ionenfallen ist in zahlreichen Veréffentlichungen beschrieben (zum
Beispiel in [Louris et al., 1987], [Johnson et al., 1990], [Johnson et al., 1991]). In Abbil-
dung 2.9 ist der Ablauf einer MS/MS-Studie, so wie sie fiir das AIMS angewendet wird,
schematisch dargestellt.

e Die zu untersuchenden Ionen werden isoliert. Dazu werden alle Ionen mit grofieren
und kleineren m/z-Werten durch Frequenzbénder an den Endkappenelektroden ent-
fernt.

e Die Ionen werden gezielt zu Schwingungen angeregt. Dies geschieht bei einer Ampli-
tude, die zwar grof§ genug ist, die Ionen anzuregen, aber nicht ausreichend ist, die
Ionentrajektorien instabil werden zu lassen. Die Schwingungen fiihren zu energierei-
cheren St6Ben mit dem Puffergas, wodurch die Ionen dissoziieren kénnen (CID, engl.
collision induced dissociation).
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Abbildung 2.9: Darstellung des Ablaufs einer MS/MS-Studie. Ionen, die schwerer oder leichter
sind als das zu isolierende Ion werden resonant angeregt (a), wodurch Ionen einer Masse isoliert
werden (b). Diese Tonen werden mit einer geringeren Energie ebenfalls angeregt und dissoziieren
teilweise (c). Die Fragmentionen und Analytionen werden anschlieend analysiert (d).

e Die Fragment- oder Produktionen werden in der Ionenfalle gespeichert und anschlie-
Bend analysiert.

e Alternativ kénnen Fragmentionen als neue Ausgangsionen gew#hlt und eine weitere
Fragmentierung vorgenommen werden. Dieses Verfahren kann fortgesetzt werden, um
MS"™-Studien durchzufiihren.
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Die Anregung der Ionen zur Dissoziation kann entweder iiber einen Bereich von Massen
erfolgen oder nur fiir eine einzige Masse. In beiden Fallen lassen sich die entsprechenden
Anregungsfrequenzen wie in Abschnitt 2.4 gezeigt bestimmen. Allerdings muss beachtet
werden, dass die Spannungsamplituden im allgemeinen deutlich geringer sind, da die Ana-
lytionen nicht aus der Falle entfernt werden sollen. Bei der Anregung der isolierten Ionen
kann es notig sein, die Wechselspannungsamplitude an der Ringelektrode, wie in Abbildung
2.9 dargestellt, zu erhéhen. Dadurch konnen die Fragmentionen effektiver gespeichert wer-
den, weil sich die Potenzialtiefe gemafi Gleichung (2.20) erhéht ([Johnson et al., 1991]). Der
Nachteil ist dann allerdings, dass die Grenze des unteren analysierbaren Massenbereichs
zu grofferen Werten hin verschoben wird und Fragmentionen mit geringer Masse nicht ge-
speichert werden. Die Parameter, die bei der Durchfithrung von MS/MS-Studien nach dem
hier gezeigten Prinzip relevant sind, sind der g,-Wert der Analytionen, die Anregungsam-
plitude und die Zeitdauer der Anregung. Je nachdem welche Substanz untersucht werden
soll, kénnen diese Grofien sehr unterschiedlich sein. Die Effizienz einer MS/MS-Studie lasst
sich als Verhaltnis aus der Summe der Fragmentionen und der Summe der Analytionen
ausdriicken. Es konnen Effizienzen von nahezu 100% erreicht werden ([McLuckey et al.,
1991])).

2.6 Reales Quadrupolfeld und nichtlineare Resonanzen

Die in den vorherigen Abschnitten gezeigten Eigenschaften des Quadrupolfeldes in einer
Ionenfalle gelten streng genommen nur fiir ein ideales Quadrupolfeld, in dem die riicktrei-
bende Kraft auf ein Teilchen geméfl Gleichung (2.1) linear mit dem Abstand des Teilchens
vom Zentrum der Ionenfalle anwachst. Deswegen wird in diesem Zusammenhang auch von
einer linearen Ionenfalle gesprochen.

In der Praxis gibt es jedoch keine idealen Ionenfallen wegen der raumlich begrenzten Elek-
trodengeometrie, Ungenauigkeiten bei der Fertigung und bei der Ausrichtung der Elek-
troden und den Bohrungen in den Endkappenelektroden, durch die die Ionen ein- und
austreten. Bei Ionenfallen, deren Elektrodenoberflaichen nach Gleichung (2.6) und (2.7)
geformt sind, die aber endliche Geometrie besitzen und in deren Endkappenelektroden
Bohrungen sind, wurden Massenverschiebungen (engl. chemical mass shifts) bei bestimm-
ten Substanzen beobachtet ([Syka, 1995], [Plass et al., 2003]). Das bedeutet, dass das Signal
einer bekannten Substanz nicht exakt bei der erwarteten Masse auftaucht, sondern etwas
verschoben. Diese Massenverschiebung ist nicht alleine von der Masse des lons abhangig,
sondern auch von seiner chemischen Struktur. Dieser Effekt wurde kurz vor der Einfithrung
der ersten kommerziellen Tonenfallen durch die Firma Finnigan beobachtet. Durch Syka
([Syka, 1995]) wurde beschrieben, dass dieses Problem durch eine Vergréfierung des Ab-
standes zwischen den beiden Endkappenelektroden beseitigt werden konnte. In den Geraten
von Finnigan betragt ro = 1 cm und 2y = 0.707 c¢m fiir die Berechnung der Elektrodenober-
flichen nach Gleichung (2.6). Ohne die Oberflichen zu verdndern, wurde in den Geréten
von Finnigan allerdings die Distanz zwischen Zentrum und Endkappenelektroden um
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Abbildung 2.10: Profile einer Ionenfalle mit verandertem Winkel. Die Geometrien wurden durch
Gleichung (2.29) mit 7o = 1 cm und zp = 0.725 cm erzeugt. Die gestrichelten Diagonalen sind die
Asymptoten der Ionenfalle aus Abbildung 2.1, die durchgezogenen die der dargestellten Profile.

etwa 10.7% auf 0.783 cm erhoht. Die Geometrie dieses Typs der Tonenfalle wird als ausein-
andergezogene Endkappengeometrie (engl. stretched end-cap geometry) bezeichnet. Durch
die Vergroferung des Abstandes werden dem elektrischen Feld in der Ionenfalle gezielt
hohere Multipolterme gemafl Gleichung (2.4) hinzugefiigt, die Stérungen des elektrischen
Feldes durch die Bohrungen in den Endkappen kompensieren sollen. Messungen fiir ver-
schiedene Abstiande der Endkappenelektroden ergaben, dass eine VergroBerung um 9%
(gegeniiber dem Wert aus Gleichung (2.7)) zu einer Verbesserung der Auflésung und der
Signalintensitét fithrt ([Gill et al., 1999]). Aus diesem Grund haben alle kommerziell erhélt-
lichen Ionenfallen-Massenspektrometer eine veranderte Elektrodengeometrie. Allerdings
lassen sich die Massenverschiebungen auch gezielt ausnutzen. Da sie nicht vom m/z-Wert
abhangen, sondern eine Funktion der chemischen Struktur der Ionen sind, lassen sich mit
deren Hilfe auch isomere Strukturen voneinander unterscheiden ([Gill et al., 1998]). Die
Vergroferung des Abstands zwischen den beiden Endkappenelektroden ist jedoch nicht die
einzige Losung, um das Problem der Massenverschiebung zu beseitigen. Denn auch durch
eine Verdnderung des Winkels der Asymptoten zwischen Endkappenelektroden und Rin-
gelektrode konnen negative Effekte kompensiert werden. Bei dieser Geometrie, die auch
fiir die Elektroden des AIMS verwendet wurde, haben die Gleichungen fiir die Elektroden
folgende Form:

21.922
7‘2 — 22 = 1 (Ringelektrode),
o To
2 2
Fzg — z_g = —1 (Endkappenelektrode). (2.29)
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Diese Form wird als Geometrie mit verdndertem Winkel (engl. modified angle trap) be-
zeichnet und entsteht dadurch, dass in Gleichung (2.6) an Stelle des Faktors 2, der zur
Erzeugung eines idealen Quadrupolfeldes notig ist, ein Wert von 1.9 eingesetzt wird. Wird
fir ro = 1 cm gewéhlt, dann bestimmt sich zy aus der Bedingung zo = ro/ V1.9 zu 0.725
cm. Mit diesen Dimensionen besitzen sowohl die Endkappenelektroden als auch die Ring-
elektrode die gleiche Asymptote. Die Profile, die mit diesen Groflen berechnet werden, sind
in Abbildung 2.10 zu sehen. Zu erkennen ist, dass der Winkel der Asymptoten (durchgezo-
gene Linien) gegeniiber der Asymptoten der Geometrie aus Abbildung 2.1 etwas verdndert
ist (gestrichelte Linien). Durch die verdnderte Form folgt das elektrische Feld im Inneren
der Falle nicht mehr dem idealen Quadrupolfeld. Wang und Franzen ([Wang and Franzen,
1994]) fiihrten theoretische Berechnungen der Multipolkomponenten fiir die drei hier vor-
gestellten Geometrien durch. Es zeigt sich dabei, dass alle drei Typen hauptséachlich ein
Quadrupolfeld mit der Uberlagerung von multipolaren Feldern héherer Ordnung besitzen
und deshalb zur Kategorie der nichtlinearen Ionenfallen gehoren. Die Ergebnisse dieser
Untersuchungen zeigen ferner, dass die Massenverschiebungen bei der Falle mit verdnder-
tem Winkel geringer sind als bei auseinandergezogener Endkappengeometrie. Ebenso ist
die Effizienz der Ionenspeicherung bei der Falle mit verdndertem Winkel besser ([Franzen
et al. 1995], [Wang and Franzen, 1994]).

Nichtlineare Resonanzen

Da es in der Realitat keine idealen Quadrupolfelder gibt, setzt sich das Potenzial nicht
ausschlieBlich aus den Komponenten der Gleichung (2.5) zusammen, sondern es treten
Multipolkomponenten aus Gleichung (2.4) auf, die als Storfelder zum reinen Quadrupol-
feld mitberiicksichtigt werden miissen. Das heif3t, dass die riicktreibenden Krafte auf die
Ionen nicht mehr rein linear mit dem Abstand vom Zentrum anwachsen, sondern es je nach
Position der Ionen zu Abweichungen vom linearen Feldverlauf kommt. Diese Abweichungen
sind umso grofer, je grofler der Abstand zum Zentrum ist. Des weiteren ist die Bewegung
in 7- und in z-Richtung nicht mehr entkoppelt, wodurch es zu einer Ubertragung von kine-
tischer Energie bei bestimmten Verhaltnissen der Sakularfrequenzen zwischen radialer und
axialer Bewegung kommen kann. Fiir jeden Multipolterm aus Gleichung (2.5) treten so-
genannte nichtlineare Resonanzbedingungen (engl. nonlinear resonances) auf, die Kurven
durch die Stabilitétsregion aus Abbildung 2.3 (b) schneiden. Die Bedingung fiir Resonanz
kann durch folgende Gleichung ausgedriickt werden ([Franzen et al. 1995]):

Newr +Nawso=kQ,  nen.k=1,2,3,.... (2.30)

Die Starke dieser Resonanzen nimmt mit hohen Werten fiir n,, n, und k stark ab. Es exi-
stieren verschiedene Typen von nichtlinearen Resonanzen, die danach klassifiziert werden,
ob sie Energie vom Anregungsfeld der Ringelektrode aufnehmen (k = 1) oder nicht (k = 0).
In Abbildung 2.11 sind die wichtigsten nichtlinearen Resonanzen fiir die Hexapol- und die
Oktopolkomponente dargestellt ([Franzen et al. 1995]). Diese und weitere Resonanzlinien
wurden durch Experimente bestétigt ([Alheit et al., 1996a], [Alheit et al., 1996b]).
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Abbildung 2.11: Resonanzbedingungen im Stabilitatsdiagramm fiir die Hexapol- und die Ok-
topolkomponente.

Schwarze Locher und Canyons

Die Effekte von Multipolkomponenten héherer Ordnung und damit auch die der nicht-
linearen Resonanzen wachsen mit dem Abstand der Ionen vom Zentrum der Ionenfalle,
denn in erster Naherung wirkt in der Nahe des Zentrums das reine Quadrupolfeld. Deshalb
sind die Effekte der nichtlinearen Resonanzen auf die Phasen starker Oszillationen der Io-
nen beschrankt. Diese treten zum Beispiel wahrend der externen Injektion der Ionen auf
oder bei resonanter Anregung durch eine Wechselspannung an den Endkappenelektroden.
Sogenannte Schwarze Locher (engl. black holes) wurden erstmals bei der Aufnahme von
MS/MS-Studien beobachtet ([Guidugli and Traldi, 1991]). Wenn die aus der Fragmentie-
rung entstandenen lonen einen ¢.-Wert nahe 0.78 hatten (bei a, = 0), wurde ihre Signal-
intensitat sehr klein. Dieser ¢.-Wert entspricht genau dem Schnittpunkt der Resonanzlinie
33, = 2 (siehe Abbildung 2.11) mit der ¢,-Achse. Schwarze Canyons (engl. black canyons)
entstehen, wenn nicht nur fiir a, = 0 Verluste an Ionen durch nichtlineare Resonanzen auf-
treten, sondern entlang von Linen im Stabilitdtsbereich ([Eades and Yost, 1992]). Solche
Effekte werden allerdings in dieser Arbeit nicht weiter verfolgt, da sie wahrend den bisher
gemachten Untersuchungen nicht beobachtet wurden.
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2.7 Berechnete KenngroBen des AIMS

Mit den Gleichungen aus den vorangegangenen Abschnitten lassen sich einige Kenngrofien
fiir das AIMS berechnen. Die dazu benétigten Angaben sind in Tabelle 2.1 aufgefiihrt.
Bis auf die Angabe der Wechselspannungsamplitude beim Sammeln der Ionen sind diese
GroBen konstant. Die Angabe von V; entspricht der beim Sammeln typischerweise gewahl-
ten Amplitude.

Bezeichnung Variable Wert
Abstand Zentrum-Ringelektrode To 1.0 cm
Abstand Zentrum-Endkappenelektrode 2o 0.725 cm
Wechselspannungsamplitude beim Sammeln der Ionen V 156.5 V
maximale Wechselspannungsamplitude Voo 3130 V
Frequenz der Wechselspannung f=9Q/(2r) 1.3 MHz
Gleichspannungsanteil der Ionenfalle U oV

Tabelle 2.1: Angabe der Parameter des AIMS, die durch die Geometrie und die Ansteuerung
vorgegeben sind. Nur die Wechselspannungsamplitude beim Sammeln der Ionen kann frei gewéhlt
werden, hier ist ein typischer Wert angegeben.

Mit Hilfe der Werte aus Tabelle 2.1 lassen sich die in Tabelle 2.2 aufgefiihrten Grofien
berechnen. Die jeweils verwendete Formel ist angegeben. Da sich die Werte von ¢,, D, und
Npae auf einen bestimmten Wert m beziehen, wurde zur Berechnung 46 amu gewahlt, da
dies der Masse von NOJ entspricht. NOJ -Tonen werden aus Nitrat gebildet, das ein hiufig
vorkommender Bestandteil des atmospharischen Aerosols ist.

Bezeichnung Variable Wert
unterer Massenbereich beim Sammeln der lonen (2.22) Monin 10 amu
maximaler Massenbereich ohne resonante Anregung (2.22) Momaz 195 amu
q.-Wert fiir m = 46 amu (2.22) q- 0.192
Pseudopotenzial in z-Richtung fiir m = 46 amu (2.20) D, 3.85 V
maximale Anzahl speicherbarer Ionen fir m = 46 amu (2.21) N,az 7.8-107

Tabelle 2.2: Grofien, die sich mit den Angaben aus Tabelle 2.1 berechnen lassen. Die verwendeten
Gleichungen sind angegeben. Es wurde fiir alle Berechnungen angenommen, dass die Ionen einfach
geladen sind (z = 1).

Wird resonante Anregung zur Massenbereichserweiterung angewendet, dann werden die
Ionen, wenn die Anregungsfrequenz 81.25 kHz betrégt, nach Gleichung (2.25) bei einem
Wert von 3, = 0.125 ausgeworfen. Der g,-Wert betrégt dann nach Gleichung (2.16) 0.176
und der Massenbereich erweitert sich von den urspriinglichen 195 amu auf etwa 1006 amu
(siche Gleichung (2.26)).
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3 Der Aufbau und die Steuerung des
Aerosol-lonenfallen-Massenspektrometers (AIMS)

Das Aerosol-Tonenfallen-Massenspektrometer (AIMS) stellt eine Neuentwicklung auf dem
Gebiet der Aerosol-Massenspektrometrie dar. Das Einlasssystem mit einem Partikelver-
dampfer und der Ionenquelle wurde von der Firma Aerodyne (Aerodyne Research, Inc.,
USA) erworben und ist identisch mit den Systemen der bereits in Kapitel 1 kurz vorge-
stellten Aerosol-Massenspektrometern Q-AMS und ToF-AMS. Dies hat den Vorteil, dass
bereits auf ein gut charakterisiertes System zuriickgegriffen werden kann. Da das AIMS
zudem die Partikel mit der gleichen Methode verdampft und ionisiert, kommen eventuelle
Unterschiede in den Messergebnissen hauptsachlich durch die Verwendung einer Ionenfalle
an Stelle eines linearen Quadrupol-Massenfilters oder eines Flugzeit-Massenspektrometers
zu Stande.

In den folgenden Abschnitten wird zunéachst detailliert auf den mechanischen Aufbau des
AIMS eingegangen. Dabei werden auch die Komponenten, die vom AMS {ibernommen
wurden, beschrieben. Der Schwerpunkt wird jedoch auf die Beschreibung des Ionenfallen-
Massenspektrometers gelegt, dessen Aufbau neu konzipiert wurde und dessen Bestandteile,
zum Beispiel die Tonenfallenelektroden, grofitenteils in den Werkstatten des Max-Planck-
Instituts fiir Chemie (MPI-C) in Mainz angefertigt wurden.

Die Entwicklung des AIMS umfasst neben dem eigentlichen mechanischen Aufbau auch
die Entwicklung von elektronischen Komponenten zur Steuerung des Gerits. Um eine in-
dividuelle Anpassung und eine kompakte Bauweise zu erreichen, wurden auch in diesem
Bereich wesentliche Teile von der elektronischen Werkstatt des MPI-C angefertigt. Die
elektronischen Komponenten werden im zweiten Abschnitt dieses Kapitels vorgestellt.

Der dritte Teil des Kapitels beschreibt die wesentlichen Teile der Software zur Steuerung
des AIMS und zur Datenaufzeichnung. Diese Software ist in der Programmiersprache Lab-
VIEW verfasst. Sie wurde in ihrer Ursprungsversion am NOAA Aeronomy Laboratory
(National Oceanic and Atmospheric Administration, Boulder, USA) von Dr. XXXXX ent-
wickelt und im Rahmen dieser Arbeit fiir das AIMS angepasst und modifiziert.
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Abbildung 3.1: Schemazeichnung des Aerosol-Ionenfallen-Massenspektrometers (AIMS).
Der hinterlegte Teil kennzeichnet das Einlasssystem (Flugkammer) des Aerodyne Aerosol-
Massenspektrometers (AMS). An Stelle des im AMS verwendeten linearen Quadrupol-
Massenfilters oder des Flugzeit-Massenspektrometers wurde im Rahmen der Doktorarbeit die
neu konzipierte dreidimensionale Ionenfalle mit Tonenoptik und Channeltron-Detektor angebracht
(nicht hinterlegter Teil).

3.1 Der mechanische Aufbau des AIMS

Der Aufbau des AIMS setzt sich aus zwei Hauptkomponenten zusammen. Die erste Kom-
ponente bildet das Einlasssystem des kommerziellen AMS. Dieser Teil beinhaltet neben
dem Einlass mit einer aerodynamischen Linse zur Fokussierung der Aerosolpartikel auch
ein System zur Verdampfung der Partikel und der anschlieBenden lonisierung des Parti-
keldampfes. Der zweite Teil des AIMS stellt die Neuentwicklung dar. Zur Analyse der ent-
standenen lonen wird eine dreidimensionale Ionenfalle verwendet. Dieser Teil beinhaltet ein
System aus elektrostatischen Linsen zur Fokussierung der Ionen, die Ionenfalle selbst und
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einen differentiell bepumpten Raum in dem die Ionendetektion stattfindet. In Abbildung
3.1 ist der Gesamtaufbau des AIMS schematisch dargestellt. Der grau hinterlegte Teil der
Abbildung kennzeichnet die vom AMS iibernommenen Komponenten. Der nicht hinterlegte
Teil zeigt die Ionenfalle mit den elektrostatischen Linsen und den Detektorraum.

3.1.1 Partikeleinlass

Das Einlasssystem des AIMS besteht aus der Kombination einer kritischen Diise, die den
Volumenfluss in das Instrument festlegt, und einer aerodynamischen Linse zur Fokussierung
der Aerosolpartikel zu einem engen Strahl. Die kritische Diise besteht aus einer Scheibe,
die in ihrem Zentrum eine Bohrung mit einem Durchmesser von etwa 120 pm besitzt.
Stromabwérts der Blende befindet sich eine Zuleitung zu einem Druckmessgerat (Baratron
Pressure Transducer Typ 722, MKS Instruments, USA). Ist der Einlass geoffnet, wird ein
Druck von etwa 1 hPa gemessen. Dieser Druck ist innerhalb der gesamten aerodynami-
schen Linse nahezu konstant. Aus der Druckdifferenz vor und hinter der kritischen Diise
und dem Offnungsdurchmesser lisst sich die Flussrate zu etwa 2 cm®/s berechnen ([Chen
and John, 2001]). Dieser Wert lésst sich durch eine prizise Messung mit einem Flussmess-
gerét (Gilian, Gilibrator 2, Sensidyne, USA) bestétigen. Das System mit dieser Flussrate
wird von der Firma Aerodyne als "High Throughput Lens” vertrieben, da der Volumen-
fluss etwas hoher ist als bei dem Standard-System mit einer Diise von 100 gm Durchmesser.

Die aerodynamische Linse besteht aus einer Anordnung von Metallblenden, deren Off-
nungsdurchmesser stromabwérts kleiner wird. Die kleinste Offnung befindet sich vor dem
Eintritt in die Flugkammer. Aerosolteilchen fliegen in der Linse zunéchst parallel zu den
Stromlinien der Luft. Kurz vor einer Blende werden sie radial nach innen beschleunigt und
schieen iiber die Stromlinie des Gases hinaus. Hinter der Blende bewegt sich das Parti-
kel wieder nach auflen. Der Abstand von der Zentralachse der aerodynamischen Linse ist
nun aber geringer als vor der Blende. Durch geeignete Dimensionierung und Anordnung
der Blenden konnen so Aerosolpartikel zu einem engen Strahl fokussiert werden. Wenn
das Aerosol hinter der aerodynamischen Linse in die Flugkammer expandiert, wird die
Gasphase effektiv abgepumpt, ohne dass es zu einem nennenswerten Verlust an Partikeln
kommt. Auf diese Art wird die Partikelphase gegeniiber der Gasphase sehr effektiv ange-
reichert, wodurch eine hohe Sensitivitat erzielt wird. Der Grofenbereich der Teilchen, die
am Verdampfer in einer Entfernung von etwa 45 cm ankommen, ist allerdings begrenzt.
Grofle Partikel prallen aufgrund ihrer hohen Tragheit auf die Blenden und gehen dadurch
verloren. Nur solche Teilchen, die sich zufallig im Zentrum des Luftstroms befinden, passie-
ren die Linse. Kleine Partikel gehen entweder im Inneren der aerodynamischen Linse durch
Diffusion verloren oder sie besitzen, dadurch, dass sie sich ahnlich wie Luftmolekiile ver-
halten, eine zu grofle Streuung nach der Expansion ins Vakuum, so dass sie nicht mehr auf
den Verdampfer treffen. Dennoch werden nahezu 100% der Partikel mit Durchmessern zwi-
schen etwa 30 und 500 nm so fokussiert, dass sie verdampft werden konnen ([Jayne et al.,
2000]). An den Réndern dieses Grofenbereichs féllt die Transmissionseffizienz jedoch aus
den genannten Griinden stark ab. Der Groflenbereich der Transmission kann theoretisch
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([Zhang et al., 2002], [Zhang et al., 2004b]) oder auch mit einer speziellen Testapparatur
experimentell ermittelt werden ([Schreiner et al., 1999]). Die genannten Durchmesser der
Transmission beziehen sich allerdings auf theoretische Berechungen und auf das Standard-
Einlasssystem mit einer kritischen Diise von 100 gm Durchmesser. Aus Messungen, die in
dieser Arbeit fiir die "High Throughput Lens” (siehe oben) gemacht wurden, zeigt sich
allerdings, dass die Transmissionskurve weitaus schlechter ist als angenommen (siche Ab-
schnitt 6.1).

Das in den kommerziellen Massenspektrometern (Q-AMS und ToF-AMS) verwendete Chop-
per-Rad, mit dem die Aufnahme grofienaufgeloster Massenspektren erméglicht wird (siehe
zum Beispiel [Jayne et al., 2000]), wird im AIMS bisher nicht verwendet. Deshalb kénnen
derzeit mit dem AIMS nur integrale Messungen durchgefithrt werden. Dies bedeutet, dass
das aufgenommene Massenspektrum ein iiber den gesamten Groflenbereich der Aerosolpar-
tikel (die durch die aerodynamische Linse hindurchgelassen werden) gemitteltes Spektrum
darstellt. Fiir zukiinftige Messungen ist aber geplant, auch den Chopper zu verwenden.
Auf diese Pliane wird im Ausblick in Kapitel 7 naher eingegangen.

3.1.2 Verdampfer und lonenquelle

In Abbildung 3.2 ist die Elektronenstofi-lonenquelle zusammen mit dem Verdampfer sche-
matisch dargestellt. Die ankommenden Partikel werden von der aerodynamischen Linse so
fokussiert, dass sie auf den Verdampfer treffen und dort schlagartig verdampft werden (engl.
flash-vaporization). Dieser hat einen Durchmesser von 3.8 mm und besteht aus pordsem
Wolfram mit Porengrofien von etwa 100 bis 200 pm, die ungefahr 20% seines Volumens aus-
machen ([Drewnick et al., 2005]). Die Oberflache des Verdampfers ist dort, wo die Partikel
auftreffen, kegelformig nach innen geneigt. Diese spezielle Form und seine Porositét sollen
den Verlust von Partikeln minimieren, die vom Verdampfer abprallen und nicht verdampft
werden (engl. particle bounce). Der Verdampfer heizt sich durch Stromfluss nach Anlegen
einer elektrischen Spannung auf. Durch Regelung der Stromstarke kann eine bestimmte
Temperatur eingestellt werden, die mit Hilfe eines Thermoelements an der Vorderseite des
Verdampfers gemessen wird. Typischerweise wird eine Temperatur von etwa 600°C gewahlt.
Das heifit allerdings, dass nur solche Komponenten analysiert werden kénnen, die auch bei
dieser Temperatur verdampft werden kénnen. Die Analyse von Seesalz-Aerosol, Rufl oder
Mineralstaub ist deshalb nicht moglich. Allerdings konnten verdampfbare Beschichtungen,
die sich auf diesen Teilchen befinden, erfasst werden.

Die Geometrie des Systems aus Verdampfer und Ionenquelle ist so angeordnet, dass die
Aerosolpartikel im Inneren der Ionenquelle verdampft werden. Ein Teil des Partikeldampfs
wird durch Elektronenstof} ionisiert. Der Formationsraum besitzt dazu an zwei gegeniiber-
liegenden Seiten kleine Schlitze, hinter denen sich jeweils ein diinner Wolframdraht be-
findet. Durch die Potenzialdifferenz zwischen den Filamenten und dem Formationsraum
werden die Elektronen tiblicherweise auf 70 eV beschleunigt. Der Verdampfer lasst sich so
positionieren, dass das abdampfende Aerosolmaterial moglichst komplett den Elektronen
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Abbildung 3.2: Darstellung der Ionenquelle und des Verdampfers. Aerosolpartikel treffen auf
die beheizte Oberflache, werden schlagartig verdampft und anschliefend durch Elektronenstof io-
nisiert. Positive Ionen werden durch die Extraktionslinse in Richtung der Ionenfalle beschleunigt.
Das Filament ist so angebracht, dass die Elektronen senkrecht zur Flugbahn der Partikel und
der ITonen fliegen (sieche Abbildung 3.3), weshalb die Tonenquelle auch als Crossbeam-Ionenquelle
bezeichnet wird. Aufgrund der Ubersichtlichkeit ist das Filament aber oberhalb des Formations-
raumes eingezeichnet.

ausgesetzt ist. Nach der Ionisation lassen sich die positiven Ionen durch ein stark negati-
ves Potenzial an der Extraktionslinse aus dem Formationsraum in Richtung der Ionenfalle
beschleunigen. Hinter der Extraktionslinse befindet sich noch eine weitere Elektrode (mit
Montageplatte bezeichnet), die zur Halterung der Tonenquelle dient.

Durch die Anwesenheit des Verdampfers im Inneren des Formationsraums wird die Sym-
metrie des elektrischen Feldes in der Ionenquelle gestort. Um die entstandene Asymmetrie
weitgehend auszugleichen, ldsst sich deshalb das Potenzial des Verdampfers variieren. Der
Verdampfer mitsamt seiner Ansteuerungselektronik zur Kontrolle des Heizstroms, der Tem-
peraturmessung und der Spannungseinstellung wird von der Firma Aerodyne vertrieben.
Die Ionenquelle ist unter der Bezeichnung Crossbeam-Ionenquelle (Crossbeam-Ionenquelle
fiir QMA 400 W-Filament, Pfeiffer Vacaum GmbH, Deutschland) erhéltlich. Die Elektronik
zur Ansteuerung der lonenquelle wurde von der elektronischen Werkstatt des MPI-C an-
gefertigt. Neben den Spannungsversorgungen enthélt sie eine Emissionsstromregelung. Die
Filamente werden mit einem Strom von etwa 2.9 A versorgt, wodurch sich diese autheizen
und Elektronen emittieren. Die Elektronik registriert den Verlust an Ladungstragern und
erhoht den Heizstrom genau soweit, bis der nachgelieferte Strom einem eingestellten Soll-
wert entspricht. Der Emissionsstrom wurde bei den durchgefiihrten Messungen auf Werte
zwischen 100 und 250 pA eingestellt.
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Abbildung 3.3: Foto der Ionenquelle. An beiden Seiten des Formationsraums sind Wolfram-
Filamente angebracht, die jeweils zwischen den beiden U-férmigen Halterungen gespannt sind.
Die emittierten Elektronen gelangen durch kleine Schlitze in den Formationsraum. Zu erkennen
sind auch der zylinderférmige Verdampfer und die feinen Drihte, die am Ende des Verdampfers
das Thermoelement bilden. In dieser Abbildung ist die Offnung an der Oberseite noch nicht
verschlossen. In Abbildung 3.7 erkennt man hingegen das angeschweifite Metallblech.

In Abbildung 3.3 ist ein Foto der aufgebauten Ionenquelle mit dem Verdampfer gezeigt. Die
Flugrichtung der Partikel ist angegeben. Die entstandenen positiven Ionen werden durch
die Extraktionslinse in Richtung der Ionenfalle beschleunigt (im Bild nach unten). Es ist zu
erkennen, dass sich am oberen Ende der Ionenquelle eine Offnung mit einem Durchmesser
von 5 mm befindet. Diese Offnung wird nicht benétigt, da die Partikel in der Abbildung
von vorne in den Formationsraum fliegen und die entstandenen Ionen nach unten durch
eine weitere Offnung im Formationsraum zur Ionenfalle gebracht werden. Da die Anzahl
der sich bildenden Ionen proportional zur Anzahldichte der Molekiile ist, ist es von Vor-
teil, den Druck im Inneren des Formationsraum zu erhohen. Dieser Versuch wurde durch
Verschweifien der Offnung mit einem 0.1 mm diinnen rechteckigen Edelstahlblech auf der
duBeren Seite des Formationsraums unternommen. Ein weiterer Vorteil dieser Anderung
konnte sein, dass dadurch im Inneren des Formationsraums ein homogeneres elektrisches
Feld erzeugt wird, weil Storeinfliisse von auflen abgeschirmt werden. Das Verschlielen dieser
Offnung geschah aufgrund von positiven Erfahrungen, die mit dieser Anderung beim AMS
gemacht wurden ([Jayne, 2002]). Dort wurde von einer Steigerung der Ionisierungseffizienz
von 50% berichtet. Dieser Wert bezieht sich allerdings auf ein alteres Modell der Tonenquel-
le, deren Volumen grofer ist als das der beim AIMS verwendeten. Der Durchmesser der
Offnung betragt allerdings bei beiden Modellen 5 mm. Der Gewinn an Ionisierungseffizi-
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enz konnte demnach aufgrund des flichenméafig groferen Anteils der Offnung beim neuen
Modell noch groBer sein. In dieser Arbeit wurde der positive Effekt durch diese Mafinahme
qualitativ durch Simulationsstudien in Abschnitt 4.1 bestatigt.

Bei der Ausrichtung des Verdampfers innerhalb des Formationsraums wurde festgestellt,
dass dessen Position sehr entscheidend fiir die Sensitivitat ist. Einerseits ist dies nahe-
liegend, weil durch die Anwesenheit des Verdampfers das elektrische Feld massiv gestort
wird. Andererseits soll dieser negative Effekt durch das verénderliche Potenzial des Ver-
dampfers ausgeglichen werden. Dies ist allerdings nur bedingt moglich, da bereits geringe
Anderungen der Verdampfer-Position (etwa 0.5 mm) zu einer Anderung der Sensitivitét
von mehr als einer Groflenordnung fiihren kann, auch wenn die Verdampferspannung mit
angepasst wird. Dies gilt aber nur fiir Ionen, die aus Aerosolpartikeln gebildet werden.
Bei Restgasionen ist kaum eine Anderung der Signalstirke festzustellen. Im Q-AMS und
ToF-AMS scheint die Position des Verdampfers weitaus weniger kritisch zu sein. Dies liegt
wahrscheinlich daran, dass die Ionen im AIMS sehr viel exakter fokussiert werden miissen,
um iiberhaupt durch die kleine Offnung in der vorderen Endkappenelektrode in das Mas-
senspektrometer zu gelangen.

3.1.3 Rezipient, lonenfalle und lonenoptik

Zur Verbindung der Ionenfalle und des Detektors mit der Flugkammer wurde zunachst ein
geeigneter Rezipient entworfen, der es ermoglicht, die beiden Komponenten aus Einlasssy-
stem und Analysator miteinander zu verbinden. Die Anforderungen an den Rezipienten
sind folgende:

e es werden zahlreiche Durchfiihrungen fiir Spannungsversorgungen, Heliumzufuhr und
fiir Druckmessungen benotigt,

e der Aufbau soll modular sein, so dass Teile erneuerbar sind, ohne dass der gesamte
Rezipient gedndert werden muss und

e der Rezipient soll leicht mit der Flugkammer kombinierbar sein, da insbesondere
wahrend der Entwicklungsphase ein haufiger Auf- und Abbau erfolgt.

Diese Anforderungen werden von einem wiirfelformigen Rezipienten erfiillt, an dessen Sei-
ten ISO-K 100-Flansche angebracht werden konnen. Der Aufbau ist so konzipiert, dass
die Tonenfalle mitsamt der elektrostatischen Linsen und der Ionenquelle am oberen Ende
des Wiirfels befestigt sind. Ein Querschnitt des gesamten Systems zeigt Abbildung 3.4.
An der unteren Seite des Rezipienten ragt die Ionenquelle hinaus und wird in die Offnung
der Flugkammer eingelassen. Die Aufhdngung ist in ihrer Lange so abgestimmt, dass der
Verdampfer sich nach dem Verbinden der beiden Kammern genau auf Hohe der anflie-
genden Partikel befindet. Die Authéngung ist zylinderférmig und die Elektroden sind mit
Gewindestangen befestigt. Der Detektorraum ist nur durch die Bohrung (B) in der hinteren
Endkappenelektrode mit dem restlichen Raum verbunden und wird differentiell mit einer
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70 1 Turbo-Molekularpumpe (Varian Inc., USA) bepumpt. Der Detektorraum besteht aus
einem ISO-K 63-Rohradapter, dessen unteres Ende einen ISO-K 100 Flansch besitzt und
mit dem Wiirfel verbunden ist. Am oberen Ende ist die Turbo-Molekularpumpe angebracht
(TMP1). An den Detektorraum ist zusétzlich ein Druckmessgeriat angeschlossen (SKY'™
IR090 Hot Ton Combi Gauge, Inficon, Inc., USA) und es sind elektrische Durchfithrungen
fiir die Detektorlinse und den Detektor angebracht. Der Raum, in dem sich Ionenfalle und
Tonenquelle befinden, wird durch eine 300 1 Turbo-Molekularpumpe bepumpt (Varian Inc.,
USA), die unterhalb der Ionenquelle an der Flugkammer befestigt ist (TMP2).

An den vier Seiten des Wiirfels befinden sich ISO-K 100-Flansche mit Durchfiihrungen.
Diese beinhalten die elektrischen Durchfiihrungen fiir die Ionenquelle, den Verdampfer,
die elektrostatischen Linsen und die Ionenfalle. Des weiteren sind ein Anschluss fiir die
Heliumzufuhr und zwei KF-25 Verbindungen vorhanden, von denen eine zur Druckmes-
sung (SKY*™ TR090 Hot Ton Combi Gauge, Inficon, Inc., USA) verwendet wird und die
andere derzeit ungenutzt ist. Diese konnte zum Beispiel als Zuleitung fiir die Studie von
Ionen-Molekiilreaktionen genutzt werden. Ein Grofiteil der in Abbildung 3.4 dargestellten
Komponenten wurde in der mechanischen Werkstatt des MPI-C angefertigt. Die Herstel-
lung der Komponenten umfasst:

die Elektroden der Ionenfalle,

e die elektrostatischen Linsen (abgesehen von denen der Ionenquelle),

e den wiirfelférmigen Rezipienten,

e die Detektorhalterung,

e die Halterungen der Ionenfalle, der elektrostatischen Linsen und der Ionenquelle,

e cinen Grofiteil der keramischen Abstandhalter und Isolatoren aus MACOR oder Alu-
miniumoxid (Al,O3) und

e die Flansche mit den eingeschweifiten Durchfithrungen.

Die technischen Zeichnungen einiger dieser Komponenten befinden sich in Anhang D. Aus
diesen sind die genauen Groflen der Teile ersichtlich. Die Tonenquelle ist auf einer Mon-
tageplatte befestigt. Die Montageplatte und alle Elektroden werden von Gewindestangen
gehaltert, die in die Aufthangung eingeschraubt sind.
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Abbildung 3.4: Querschnitt durch den Aufbau des AIMS. Die Ionenfalle mit Ionenoptik und
der Ionenquelle ist an der Oberseite des Rezipienten verschraubt. Dieser wird auf die Flugkammer
gesetzt, so dass sich der Verdampfer auf Hohe der Partikelflugbahn befindet.
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Abbildung 3.5: Elektroden der Ionenfalle aus Edelstahl. In der Mitte ist die Ringelektrode zu
sehen. Die beiden dufleren Elektroden zeigen die Endkappenelektroden. Die Fertigungstoleranzen
liegen bei etwa +0.025 mm.

Damit die Elektroden elektrisch isoliert sind, sind die Gewindestangen mit keramischen
Hiilsen ummantelt. Die Einzellinse ([Wollnik, 1999]) zur Fokussierung der Ionen in die lo-
nenfalle besteht aus den drei Elektroden mit der Bezeichnung Elektrodel, Elektrode2 und
Elektrode3. Die lonenfalle wird gebildet aus der vorderen und der hinteren Endkappenelek-
trode sowie der Ringelektrode. Die hyperbolischen Oberflichen sind nach den Gleichungen
(2.29) angefertigt. In Abbildung 3.5 ist ein Foto der Elektroden zu sehen. Der Abstand
vom Zentrum zum néachsten Punkt der Ringelektrode betrdgt rq = 1 cm. Der Abstand
zu den Endkappenelektroden betragt jeweils zp = 0.725 cm. In den Endkappenelektroden
befindet sich im Zentrum jeweils eine Bohrung mit einem Durchmesser von 1.5 mm. Die
hyperbolischen Profile erstrecken sich bis zu einem radialen Abstand von 25.4 mm von
der ionenoptischen Achse. Daraus ergibt sich der Abstand zwischen der Ringelektrode zu
den Endkappenelektroden zu jeweils 2.87 mm. Zunachst wurden Elektroden mit einem
Offnungsdurchmesser von 1.22 mm getestet. Mit dem gréBeren Durchmesser (1.5 mm) lief
sich allerdings die Transmission der Ionen in die Falle hinein steigern, ohne dass es zu einer
messbaren Verringerung der Speichereffizienz kam. Ob sich durch eine weitere Vergrofie-
rung der Offnung auch weitere positive Effekte erzielen lassen, wurde nicht getestet. Es
ist allerdings zu erwarten, dass bei einer zu groflen Bohrung das elektrische Feld erheblich
gestort wird und die Tonen wahrscheinlich schlechter eingefangen werden.

Auf eine Besonderheit des Aufbaus soll hier noch eingegangen werden, namlich auf die
Heliumzufuhr. Das Puffergas wird nicht direkt in den gesamten Rezipienten hineingege-
ben, sondern gezielt in die Ionenfalle (siehe Abbildung 3.4). Dies geschieht durch einen
diinnen Teflonschlauch, der an seinem Ende von einem keramischen Ring gehaltert wird.
Dieser Ring sitzt zwischen der Ringelektrode und der hinteren Endkappenelektrode. Er
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Abbildung 3.6: Foto des AIMS im Labor. Die Flugkammer ist blau gekennzeichnet. Der neu
konzipierte Rezipient mit Ionenfalle und Detektor ist rot hervorgehoben.

dient einerseits als Abstandhalter und andererseits dazu, das Helium in der Ionenfalle zu
halten. Der Ring besitzt eine Bohrung, in die der Teflonschlauch hineingeschoben und mit
Teflonband abgedichtet wird. Angefertigt wurde der Ring aus MACOR, einer Keramik, die
einen hohen Anteil an Aluminiumoxid enthélt, aber mechanisch leichter zu bearbeiten ist.
Der Ring wurde im Rahmen dieser Arbeit konzipiert und von der Firma Prazisions Glas
& Optik (Préazisions Glas & Optik GmbH, Deutschland) angefertigt. Damit ein gewisser
Austausch zwischen dem Gas in der Ionenfalle und auflerhalb gewahrleistet ist, enthélt der
Ring zusatzlich einige Bohrungen. Durch den Ring soll das Helium gezielt in die Ionenfalle
gegeben werden. Ziel ist, dass so weniger Helium verbraucht wird, die Leistung zum Ab-
pumpen des Heliums reduziert wird und der Druck im tibrigen Rezipienten geringer ist,
wodurch es zu weniger Verlusten an Ionen beim Transfer von der Ionenquelle in die Falle
hinein kommt. Zunachst wurden Versuche mit zwei Keramikringen gemacht, so dass das
Helium nur iiber die beiden Offnungen in den Endkappenelektroden und die Bohrungen
im Ring entweichen kann. Mit diesem Aufbau war die Sensitivitit aber deutlich schlechter
als bei dem jetzigen Aufbau mit nur einem Keramikring. Anscheinend muss zum Funk-
tionieren der Ionenfalle ein hinreichender Austausch zwischen dem Gas in der Falle und
dem Gas auflerhalb gewihrleistet sein. Der Aufbau der Ionenfalle des AIMS mit einem
Keramikring ist damit ahnlich dem einer kommerziellen Ionenfalle der Firma Jordan TOF
Products (Jordan TOF Products, Inc., USA). Das verwendete Helium ist ultra-hochrein
(Helium 6.0). Der Druck wird zunéchst mit einem Druckminderer Modell 5114B der
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Abbildung 3.7: Foto des Sytems bestehend aus Ionenquelle, elektrostatischen Linsen und Ilo-
nenfalle. Die hintere Endkappenelektrode ist vom Keramikring verdeckt.

Firma Scott (SCOTT Speciality Gases, The Netherlands) reduziert. Die Feinregulierung
des Heliumdrucks geschieht mit Hilfe zweier 1/8-Zoll Dosierventile (Modell SS-ORS2-A
und SS-SS2-D, B.E.S.T. Fluidsysteme GmbH Frankfurt, Deutschland).

Das Foto 3.6 zeigt das AIMS im Labor und hebt noch einmal die beiden Hauptkomponen-
ten hervor aus denen sich das Instrument zusammensetzt. In Abbildung 3.7 ist der in der
oberen Abbildung rot hervorgehobene Teil im ausgebauten Zustand gezeigt. Hier ist die
Tonenquelle mit der angeschweifiten Metallblende am oberen Ende zu erkennen (vergleiche
mit Abbildung 3.3). Des weiteren sind die Elektroden der Einzellinse, die obere Endkap-
penelektrode und die Ringelektrode zu erkennen. Die untere Ringelektrode ist durch den
weiflen MACOR-Isolator verdeckt.

3.1.4 lonendetektion

Der Tonennachweis erfolgt mit einem Kanal-Elektronenvervielfacher der Firma Sjuts (Mo-
dell KBL510, Sjuts, Deutschland), im Folgenden mit Channeltron (engl. Channel Electron
Multiplier) bezeichnet. An dessen vorderen Ende wird eine negative Hochspannung an-
gelegt. Diese sorgt dafiir, dass positive Ionen angezogen und beschleunigt werden. Die
Oberflache des Channeltrons ist an der Stelle der auftreffenden Ionen mit einem Halb-
leitermaterial beschichtet, und aus diesem werden durch ein Ion Elektronen herausgelost.
Aufgrund der gekriimmten Form und des Spannungsabfalls entlang des Kanals wirkt das
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Channeltron als Sekundar-Elektronenvervielfacher. In einer Kaskade werden die heraus-
gelosten Elektronen vervielfacht und typische Verstirkungsfaktoren von etwa 107 erzielt.
Die angelegte Hochspannung betragt tiblicherweise zwischen -2 und -3 kV. Am Ende des
Kanals treffen die Elektronen auf die Anode und erzeugen einen Strom, der durch Span-
nungsabfall an einem Widerstand gemessen werden kann.

Wie in Abbildung 3.4 erkennbar ist, befindet sich das Channeltron in einem separat be-
pumpten Raum (Detektorraum). Nur in Form der Offnung in der hinteren Endkappenelek-
trode (B) existiert eine Verbindung zur lIonenfalle und zum tibrigen System. Der Detektor
ist so angebracht, dass er sich genau auf Héhe der ionenoptischen Achse befindet (engl.
on-azis). Eine Besonderheit ist die Verwendung einer zusétzlichen Linse vor dem Detek-
tor. Diese dient nicht zur Fokussierung der Ionen, denn die ausgeworfenen lonen aus der
Falle besitzen ohnehin fast ausschliefllich eine Geschwindigkeitskomponente entlang der
ionenoptischen Achse und wiirden von der negativen Hochspannung an der Vorderseite
des Channeltrons zwangslaufig angezogen werden. Die Bedeutung der Linse liegt darin,
den Tonenstrom zum Channeltron zeitweise abzublocken. Wéhrend Ionen in der Falle ge-
sammelt werden, fliegt namlich ein Grofiteil der Ionen durch die Falle hindurch. Das liegt
an der Effizienz mit der Ionen eingefangen werden, die nur einige Prozent betrédgt (siehe
Abschnitt 2.3). Das bedeutet, dass ein sehr hoher Anteil der Tonen die Falle durchquert
und auf das Channeltron trifft, wodurch seine Lebensdauer deutlich reduziert wird. Des-
halb wird wahrend des Sammelns eine positive Spannung von 200 V an die Detektorlinse
angelegt, um diese Ionen vom Channeltron abzublocken. Wahrend des Auslesens der Io-
nen wird die Spannung auf null zuriickgesetzt und die Ionen konnen unbeeinflusst zum
Detektor durchfliegen.

3.2 Die Steuerung und die Elektronik des AIMS

Auch die Elektronik des AIMS Ilésst sich in zwei Teile gliedern. Das Aerodyne Einlasssy-
stem beinhaltet auch die benotigten Turbo-Molekularpumpen zur Erzeugung des Vakuums
und deren zugehorige Ansteuerelektronik. Auf die Beschreibung dieser Komponenten soll
hier aber nicht eingegangen werden, da sie nicht unmittelbar mit der spezifischen Funk-
tion des AIMS verbunden sind. Der iibrige Teil der Elektronik wurde groBtenteils an der
elektronischen Werkstatt des MPI-C entwickelt und aufgebaut. Der Vorteil dieser Eigenan-
fertigungen ist eine weitaus kompaktere Bauweise, die beim Einsatz des AIMS als Feldin-
strument in Zukunft von Vorteil sein wird. Aber auch Kostenersparnis und eine geringere
Leistungsaufnahme gegentiber kommerziellen Geraten sind weitere Argumente. Aulerdem
erhalt man die Moglichkeit auf Variablen zuzugreifen, die bei kommerziellen Instrumenten
nicht (oder nur schwer) zugénglich sind. Zunéchst soll hier ein Uberblick gegeben werden,
welche Operationen von der Steuerungselektronik tibernommen werden. Danach werden
die wichtigsten Komponenten detaillierter beschrieben.
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3.2.1 Zeitlicher Ablauf der Steuerung

Die zeitliche Abfolge der Steuerung wird von einem PC und einer in LabVIEW verfas-
sten Software vorgegeben. Diese Software wird in Abschnitt 3.3 beschrieben. Zunéchst ist
von Bedeutung, welche Operationen durchgefiihrt werden miissen, um den korrekten Ab-
lauf einer Messung mit dem AIMS zu gewahrleisten. Die zeitliche Abfolge der Steuerung
des AIMS ist in Abbildung 3.8 schematisch dargestellt. Der Ablauf orientiert sich an der
Wechselspannungsamplitude der Ringelektrode. Ein Messzyklus besteht aus vier Phasen,
in denen jeweils unterschiedliche Operationen durchgefiihrt werden.

i

11

il

v

Ionenfalle leeren:

Die Amplitude der Wechselspannung an der Ringelektrode betrdgt null Volt. Die
Trajektorien von eventuell noch vorhandenen Ionen vom vorhergehenden Zyklus sind
daher instabil und die Falle wird geleert. Wahrend dieser Zeit sollen keine neuen
Ionen zur Ionenfalle gelangen.

[onen sammeln:

Durch eine konstante Wechselspannungsamplitude an der Ringelektrode werden Io-
nen auf stabile Bahnen in der Ionenfalle gebracht. Die Ionen konnen in die Falle
hineinfliegen, sollen aber nicht durch die Ionenfalle hindurchfliegen konnen und das
Channeltron belasten. Mit Hilfe von Frequenzbéndern (siehe Abschnitt 2.4) an den
Endkappenelektroden lassen sich wahrend dieser Phase unerwiinschte Ionen aus der
Falle entfernen.

Reaktionszeit:

Gegebenenfalls kann eine Reaktionszeit eingestellt werden, wiahrend derer Ionen-
Molekiilreaktionen stattfinden kénnen. Die Amplitude an der Ringelektrode bleibt
unverandert, es gelangen aber keine neuen Ionen mehr in die Falle.

Massenspektrum aufnehmen:

Die Amplitude an der Ringelektrode wird erhoht, so dass Ionentrajektorien nach
und nach instabil werden. Die Ionen kénnen zum Detektor fliegen, es diirfen aber
keine neuen Ionen mehr in die Falle gelangen. Zur Massenbereichserweiterung kann
eine Wechselspannung an den Endkappenelektroden angelegt werden (siche Abschnitt
2.4).

Man erkennt hier, dass im Gegensatz zu dem bereits dargestellten Ablauf der Ansteuerung
in Abschnitt 2.3 noch einige weitere Funktionen und Besonderheiten hinzukommen. Un-
ter anderem ist eine optionale Reaktionszeit moglich wahrend der keine Ionen gesammelt
werden, aber auch kein Massenspektrum aufgenommen wird.
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Abbildung 3.8: Spannungszustéinde des Formationsraums und der Detektorlinse. Die zeitliche
Abfolge wird durch die Spannung an der Ringelektrode vorgegeben. lonen werden im Formati-
onsraum nur dann gebildet, wenn sie auch in der Ionenfalle gesammelt werden. Dann sperrt die
Detektorlinse den Weg der positiven Ionen zum Detektor. Wenn das Massenspektrum aufgenom-
men wird und wahrend die Ionenfalle geleert wird, werden keine Ionen neu gebildet. Die Ionen
aus der Falle sind aber in der Lage zum Detektor zu gelangen. Die Zeitdauer eines Zyklus betragt,
je nach den gewéhlten Einstellungen fiir die Sammelzeit, Reaktionszeit und Analysezeit etwa 50
bis 500 ms.

Dies kann zur Studie von Ionen-Molekiilreaktionen hilfreich sein. All diese Operationen wer-
den zu exakt aufeinander abgestimmten Zeiten durchgefiihrt. Damit die Ionen iiberhaupt in
die Ionenfalle hineingelangen, sind auflerdem noch weitere Spannungen an den elektrosta-
tischen Linsen notwendig. Die Werte dieser Spannungen sind in Abbildung 3.9 dargestellt.
Die Bezeichnungen der Elektroden sind identisch mit denen der Schemazeichnung des Lin-
sensystems in Abbildung 3.4. Die Werte der Spannungen stammen aus Berechungen mit
Simion (siehe Abschnitt 4.2). Die dynamischen Spannungen entsprechen den in Abbildung
3.8 aufgefiihrten Groflen.
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Abbildung 3.9: Angabe der Spannungswerte fiir die Ionenquelle, die Einzellinse, die Tonenfalle
und die Detektorlinse. Statische Spannungen sind mit ausgefiillten Symbolen markiert. Spannun-
gen, die nicht konstant sind, sind durch offene Symbole gekennzeichnet. Die exakten Werte sind
in Tabelle 4.2 aufgefiihrt.

Eine besondere Bedeutung kommt der Variation der Spannung am Formationsraum zu.
Wenn Ionen gesammelt werden sollen, wird diese Spannung auf 5 V geschaltet. Dann wer-
den vom Filament emittierte Elektronen in den Formationsraum hineinbeschleunigt. Da die
Spannung des Filaments immer -65 V betrigt, erreichen die Elektronen eine Energie von
70 eV. Fiir das Betreiben einer Ionenfalle ist aber entscheidend, dass die Zufuhr von Ionen
von Zeit zu Zeit unterbunden wird. Dies ist dann erforderlich, wenn das Massenspektrum
aufgenommen wird. Wenn wahrend dieser Zeit noch Ionen in die Ionenfalle hineinfliegen,
kénnen sie den Untergrund im Massenspektrum enorm erhéhen. Die von auflen ankom-
menden Tonen werden ndmlich nur zu einem geringen Prozentsatz (< 5%) eingefangen.
Der Rest der Ionen trifft auf die Elektroden oder gelangt zum Detektor. Letzteres fiihrt
zu einer Uberlagerung des Massenspektrums (aus den vorher gespeicherten Ionen) mit den
durchfliegenden Ionen, wodurch der Untergrund wesentlich erhéht und die Nachweisgrenze
verschlechtert wird.
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Zum Abschalten des Ionenstroms wurden verschiedene Versuche unternommen. Der erste
Versuch bestand darin, eine elektrostatische Linse der Einzellinse zwischen einem geeigne-
ten Wert zur Ionenfokussierung und einem hohen Potenzial zu variieren (siche zum Beispiel
[Louris et al., 1989]). Der Formationsraum, in dem die Ionen entstehen, liegt auf einem Po-
tenzial von 5 V und die Ionenfalle besitzt ein Gleichspannungspotenzial von 0 V. Demnach
diirften beim Schalten einer elektrostatischen Linse auf einen Wert der hoher als 5 V liegt,
keine positiven lonen mehr zur Ionenfalle gelangen. Es liasst sich auch zeigen, dass sich
damit ein GroBiteil der Tonen abblocken lasst. Ein geringer Anteil scheint dennoch am De-
tektor anzukommen, was an einem relativ hohen Untergrundsignal im Massenspektrum
erkennbar ist. Auch beim Schalten auf sehr hohe Werte (iiber 100 V) lieflen sich diese
storenden Ionen nicht vollstandig unterdriicken.

Ein weiterer Versuch bestand darin, das Referenzpotenzial, auf das sich alle Spannun-
gen vor der lonenfalle beziehen, zu verandern. Das heifit, alle Spannungen von Elektroden,
die in Abbildung 3.9 links von der vorderen Endkappenelektrode liegen, wurden um 200
V gegeniiber dem Gleichspannungsanteil der Ionenfalle reduziert. Dann laufen die Ionen
ahnlich wie beim ersten Versuch gegen einen Potenzialberg an, der sich diesmal an der vor-
deren Endkappenelektrode befindet. Diese Variante fiihrte nur zu einem etwas geringeren
Untergrundsignal als die erste Methode. Da es einem positiven Ion mit einer kinetischen
Energie von 5 eV unméglich ist, einen Potenzialberg von 200 V zu iiberwinden, kénnen nur
Elektronen fiir den erhohten Untergrund verantwortlich sein, die auf der Transferstrecke
zur lonenfalle positive Ionen erzeugen. Das wiirde die leichte Verbesserung erklaren, die
durch die zweite Methode zu Stande kam. Denn dort laufen die Ionen unmittelbar vor
der Falle gegen ein hohes Sperrpotenzial an. Ein Elektron miisste also hinter der vorderen
Endkappenelektrode ein Molekiil ionisieren, damit das entstandene Ion noch zum Detek-
tor gelangen kann. Die Wahrscheinlichkeit dafiir ist allerdings geringer, da die Wegstrecke
kiirzer ist, als bei der ersten Methode. Wenn namlich zum Beispiel die Elektrodel zum Sper-
ren verwendet wird, werden nur Ionen, die vor dieser Linse entstanden sind, geblockt. Die
nachfolgende Wegstrecke steht Elektronen dann zur Ionisation zur Verfiigung. Entstandene
Ionen konnen nicht mehr geblockt werden und werden aufgrund der langen Wegstrecke mit
einer hoheren Effizienz erzeugt.

Doch ist unklar, wie Elektronen das stark negative Potenzial der Extraktionslinse iiberwin-
den koénnen. Abgesehen vom direkten Weg entlang der ionenoptischen Achse ist aufgrund
der abgeschirmten Konstruktion der Transferstrecke kaum ein anderer Weg denkbar. Aller-
dings konnen schon wenige positive Ionen den Untergrund des Massenspektrums erheblich
verschlechtern. Diese miissen namlich nicht in der Ionenfalle eingefangen werden, sondern
nur durch die Ionenfalle fliegen. Aulerdem legen Elektronen in der Transferstrecke zwischen
Ionenquelle und Ionenfalle eine Wegstrecke von nahezu 10 cm zuriick, was zu einer hoheren
Ionisierungseffizienz pro Elektron als in der Ionenquelle fiihrt. Ferner ist zu bedenken, dass
vor allem Heliumionen zum Untergrund beitragen. Der Restgasdruck ohne Helium liegt bei
etwa 5 - 1077 hPa und mit Helium (korrigiert) bei etwa 1-107* hPa. Der Heliumdruck ist
damit 200 mal grofler als der des Restgases und ungleich hoher als fiir Partikelmolekiile.

63



Trotz der hohen Ionisierungsenergie von 24.6 eV ist die totale Ionisierungswahrscheinlich-
keit fiir Helium damit wahrscheinlich héher als fiir andere Substanzen. Aufgrund dieser
Argumente konnte schon ein geringer Anteil der Elektronen aus den Filamenten fiir die
Untergrundionen verantwortlich sein.

Basierend auf der Vermutung, dass Elektronen fiir den hohen Untergrund verantwortlich
sein konnten, wurde die oben genannte Methode der Variation der Spannung am Forma-
tionsraum verwirklicht. Die Elektronen werden durch Schalten der Spannung auf -100 V
daran gehindert, iberhaupt in den Formationsraum zu gelangen, das heifit, es entstehen
weder positive Tonen noch Elektronen. Jedoch stellt diese Art der Schaltung hohere An-
forderungen an die elektronische Regelung der Filamente. Denn der Filamentstrom muss
innerhalb einer Zeit von weniger als einer Millisekunde abgeschaltet werden konnen. Wenn
keine Elektronen mehr vom Filament in den Formationsraum abgezogen werden, dann kann
das Filament, bei der hier verwendeten Ionenquelle, die Elektronen nicht mehr abgeben.
Die Regelung wiirde also einen sehr geringen Emissionsstrom registrieren und versuchen,
den eingestellten Wert fiir den Emissionsstrom aufrechtzuerhalten und demzufolge den
Betriebsstrom schlagartig erhohen. Dies wiirde erstens zu einem unruhigen Betrieb der
Filamente fiihren, da die Regelung praktisch nie den Sollwert erreicht (man sieht das Fila-
ment mal mehr und mal weniger hell leuchten), und zweitens konnte das Filament durch
den hohen Strom durchbrennen. Aus diesem Grund darf die Regelung nur aktiv sein, wenn
die Elektronen in den Formationsraum transportiert werden konnen. Dies wird durch eine
spezielle elektronische Schaltung erreicht.

In Abbildung 3.10 ist der Ausschnitt eines typischen Restgas-Massenspektrums gezeigt. In
Teil (a) der Abbildung wird der Ionenstrom wéhrend der Aufnahme des Massenspektrums
durch Variation der Bezugsspannung der elektrostatischen Linsen um -200 V abgeschaltet.
Erkennbar ist ein deutliches Rauschen zwischen ganzzahligen m/z-Werten im Vergleich zu
Teil (b) der Abbildung. Dort wird der Ionenstrom durch Verdnderung der Spannung am
Formationsraum von +5 V auf -100 V abgeschaltet. Auf diese Art lasst sich das Rauschen
durch nicht-gespeicherte Ionen so gut wie vollstandig unterdriicken.

Das Abblocken von Ionen vor dem Channeltron ist weniger problematisch. Diese sollen
wahrend der Sammelphase vom Detektor ferngehalten werden, um dessen Lebensdauer zu
erhohen. Deswegen wird die Detektorlinse wahrend der Sammelphase auf 200 V geschaltet
und ansonsten auf 0 V gelegt. Die 200 V sind die mit der verwendeten Elektronik maximal
mogliche Spannung. Allerdings ist auch hier zu beobachten, dass mit dieser Methode nicht
alle Tonen abgeblockt werden konnen.
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Abbildung 3.10: Ausschnitt aus einem typischen Restgas-Massenspektrum. In (a) wird zum
Abschalten des Ionenstroms wéihrend der Aufnahme des Massenspektrums die Bezugsspannung
der elektrostatischen Linsen um -200 V reduziert. In (b) wird der Ionenstrom durch Variation
der Spannung am Formationsraum von +5 V auf -100 V abgeschaltet. Ansonsten sind die Para-
meter flir beide Messungen identisch. Fiir die beiden oberen Abbildungen sind zusétzlich jeweils
vergroflerte Ausschnitte mitangegeben.

3.2.2 Elektronikkomponenten

Die Abbildung 3.11 stellt einen schematischen Gesamtiiberblick der Elektronik dar, die
das Bindeglied zwischen dem mechanischen Aufbau und dem PC darstellt. Die Kompo-
nenten, die am MPI-C angefertigt wurden, sind dunkelgrau hinterlegt, die kommerziellen
Komponenten in der Abbildung sind hellgrau hinterlegt. Dies sind zum einen drei Da-
tenerfassungskarten der Firma National Instruments (National Instruments, USA). Diese
Karten sind fiir die Steuerung der dynamischen Spannungen, wie sie in Abbildung 3.8
dargestellt sind, verantwortlich und iibernehmen das Zahlen der Ionenpulse. Diese Karten
werden hier kurz vorgestellt, da dies zum Verstiandnis der iibrigen Funktionen erforderlich
ist. In Abschnitt 3.3 wird noch einmal detaillierter auf die einzelnen Funktionen eingegan-
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gen.

Die Karte PCI-MIO-16XE-10 gibt den Sollwert fiir die Amplitude an der Ringelektro-
de in Form einer Gleichspannung zwischen 0 und 10 V an den Wechselspannungsgenerator
(QMH 410-2, Pfeiffer Vacuum GmbH, Deutschland). Dieser Wert wird zur Skalierung einer
Wechselspannung mit einer Amplitude zwischen 0 und 3130 V verwendet. Die Frequenz
der Wechselspannung betragt 1.3 MHz. Aus diesen Angaben und aus der Dimension der
Ionenfalle lasst sich der in Abschnitt 2.7 berechnete maximale Massenbereich des AIMS
bestimmen.

Wie in Abschnitt 2.4 gezeigt wurde, lasst sich dieser Massenbereich erweitern, indem ei-
ne zusatzliche Wechselspannung an die beiden Endkappenelektroden angelegt wird. Diese
Wechselspannung besitzt eine Amplitude von nur einigen Volt und kann deswegen ohne
Verstarkung direkt von einer National Instruments Karte erzeugt werden (NI 5411). Um
die Tonen in Resonanz zu bringen, muss die Wechselspannung an den Endkappenelektro-
den gegenphasig angelegt werden. Deswegen wird die von der Karte ausgegebene Wech-
selspannung einmal unverandert an eine Elektrode gegeben und an der anderen Elektrode
um 180° phasenverschoben angelegt. Das gleiche gilt fiir die Frequenzbénder zum Entfer-
nen unerwiinschter Ionen. Diese kommen ebenfalls mit einer geringen Amplitude aus und
konnen direkt von der Karte erzeugt werden.

Die Variation der am Formationsraum und an der Detektorlinse anliegenden Spannun-
gen wird von der PCI-6711 Karte gesteuert. Wenn die Ionenquelle Tonen produzieren soll,
betragt die Spannung am Formationsraum 5 V. Wahrend dieser Phase sollen allerdings
keine Ionen zum Detektor gelangen konnen; die Spannung an der Detektorlinse betragt
dann 200 V. Im umgekehrten Fall, wenn das Massenspektrum aufgenommen wird, ist die
Detektorlinse auf 0 V geschaltet und fiir Ionen durchléassig. Die Spannung am Formations-
raum betragt dann -100 V, wodurch die Produktion der Ionen unterbunden wird. Diese
beiden Zustande werden iiber ein einziges Signal geschaltet. Dazu gibt die Karte eine Span-
nung von 0 oder 5 V aus. Die Spannungsausgabe an die Elektroden erfolgt in Abhéngigkeit
dieses Signals. Eine weitere Aufgabe der PCI-6711-Karte ist das Zahlen der Ionenpulse, die
vom Vorverstarker ausgegeben werden (WMT PADO06, WMT-Elektronik, Deutschland).

Die am MPI-C angefertigten Elektronikteile sind in einem 19-Zoll-Einschubkasten un-
tergebracht (Abbildung 3.12). Sie werden dort von einer zentralen Recheneinheit, einem
V25-Controller, gesteuert. Der Controller arbeitet mit einem Betriebssystem, das von Dr.
XXXXX am MPI-C entwickelt wurde. Das Programm, das die Kommunikation zwischen
der Hardware und dem Benutzer gewéhrleistet, ist in einem Pascal-dhnlichen Code verfasst
und wird iiber eine serielle Schnittstelle auf den V25-Controller kopiert. Das System ist
modular aufgebaut und einzelne Komponenten kénnen iiber ein Eingabefeld ein- und aus-
geschaltet werden. Zudem lassen sich die zu erzeugenden Spannungen iiber das Bedienfeld
verandern. Die Elektronik im 19-Zoll-Einschubkasten wird extern mit 28 V Gleichspannung
versorgt.
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Die einzelnen Module, so wie sie in Abbildung 3.12 bezeichnet sind, beinhalten:

e die Erzeugung einer negativen Hochspannung fiir den Channeltron-Detektor, deren
Wert etwa zwischen -1500 und -3400 V variiert werden kann,

e sechs statische Spannungen fiir die Einzellinse (3 Stiick), die Montageplatte, die Fila-
mente und die Extraktionslinse, diese Spannungen konnen in einem Bereich von 400
V variiert werden,

e die dynamischen Spannungsversorgungen fiir den Formationsraum und die Detek-
torlinse, die durch die PCI-6711-Karte jeweils zwischen zwei Zustanden geschaltet
werden konnen,

e die Stromversorgung fiir die Filamente,
e die Versorgungsspannung fiir den Wechselspannungsgenerator von +24 V,
e die Versorgungsspannung fiir den Vorverstarker mit +6 V und

e den Phasenwandler fiir die Spannungen an den Endkappenelektroden (nicht auf dem
Foto zu sehen).

Die eigentliche Steuerung des AIMS geschieht iiber eine Steuerungssoftware in LabVIEW
und drei Datenerfassungskarten von National Instruments im PC. Diese Karten sind iiber
die Kabel mit den blauen Steckern in Abbildung 3.12 mit dem 19-Zoll-Einschubkasten ver-
bunden. Dariiber werden die Pulse vom Vorverstarker iibertragen, ferner der Sollwert zum
Wechselspannungsgenerator und das Signal zum Schalten der Spannungen am Formations-
raum und der Detektorlinse.

Abstimmung des Wechselspannungsgenerators

Bei der Herstellung der Verbindung zwischen dem Wechselspannungsgenerator und der
Ringelektrode gilt es darauf zu achten, dass die Toleranz der Kapazitit eingehalten wird.
Der Sollwert der Kapazitéat, mit der der Ausgang des Generators QMH 410-2 belastet wer-
den darf, betrdgt 29.5 pF. Die Abweichung von diesem Wert soll maximal +0.5 pF betragen,
um einen einwandfreien Betrieb zu gewahrleisten. Die Ringelektrode selbst besitzt eine Ka-
pazitat, die durch ihre Oberfliche und ihre Anordnung relativ zu den anderen Elektroden
und Isolatoren vorgegeben ist. Die Abstimmung des Systems erfolgt also durch Anpassung
der Lange des Kabels, das die Ringelektrode und den Generator verbindet. Da das Modell
QMH 410-2 eigentlich fiir den Betrieb eines linearen Quadrupol-Stabsystems konzipiert ist,
sind zwei Ausginge vorhanden, die eine gegenphasige Wechselspannung erzeugen. Um ein
Betreiben des Generators zu ermoglichen, muss auch der zweite Ausgang auf eine Kapa-
zitat von 29.5 pF abgestimmt werden. Dies geschieht durch ein Hochspannungskabel mit
geeigneter Lange.
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Abbildung 3.12: Am MPI-C angefertigte Elektronik. Die modularen Elemente befinden sich in
einem 19-Zoll-Einschubkasten und werden von einer zentralen Recheneinheit kontrolliert. Uber
ein Bedienfeld kénnen die Einheiten ein- und ausgeschaltet werden und die auszugebenden Span-
nungen variiert werden. Das gesamte System wird mit 28 Volt versorgt. Die Steuerung des AIMS
geschieht iiber einen PC und National Instruments-Datenerfassungskarten, die iiber die Kabel
mit den blauen Steckern verbunden sind.

3.3 Das Steuerungsprogramm

Das Steuerungsprogramm wurde in der Programmiersprache LabVIEW (Laboratory Virtual
Instrument Engineering Workbench) erstellt, einem grafischen Programmiersystem der
Firma National Instruments (National Instruments, USA). Durch die grafische Program-
mierung eignet sich die Sprache zur Realisierung der Datenerfassung und -verarbeitung.
Grafische Programmierung bedeutet, dass der Datenfluss iiber Verbindungslinien (Dréhte)
erfolgt, die vom Benutzer zwischen verschiedenen Bausteinen der Programmiersprache ge-
spannt werden. Die Bausteine sind Symbole fiir verschiedene Operationen. Es gibt diese
fiir einfache Aktionen wie Addition oder Multiplikation, aber auch fiir komplexere Ope-
rationen, wie zum Beispiel dem Abfragen eines analogen Signaleingangs einer Datenerfas-
sungskarte. Diese letzteren Funktionen werden von Geratetreibern zur Verfiigung gestellt,
die mit der entsprechenden Hardware ausgeliefert werden. Diese liegt fiir das AIMS in
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Form von drei PCI-Steckkarten (PCI, Periphal Component Interconnect) vor (PCI-6711,
NI 5411 und PCI-MIO-16XE-10), die jeweils bestimmte Aufgaben bei der Steuerung und
Datenaufnahme erfiillen. Da die Karten untereinander mit einem speziellen Kabel tiber ih-
ren RTSI-Bus (Real-Time Synchronization Interface) miteinander verbunden sind, lassen
sich damit zeitlich sehr exakt aufeinander abgestimmte Operationen durchfiihren, die weit-
gehend unabhéangig von der Verwaltung des Betriebssystems des PC sein sollen. Dadurch
wird die Synchronisation der Abldufe realisierbar.

Das Steuerungsprogramm wurde in der LabVIEW-Version 6.0 erstellt und in seiner ersten
Version von Dr. XXXXX am NOAA Aeronomy Laboratory (National Oceanic and Atmos-
pheric Administration, USA) angefertigt. Dort existiert eine d&hnliche Ionenfalle zur Unter-
suchung von Gasphasenreaktionskinetik ([Lovejoy and Wilson, 1998], [Lovejoy and Bianco,
2000]); die Software wurde allerdings erst bei spateren Messungen eingesetzt ([Rosén et al.,
2004]). Dieses Programm wurde fiir das AIMS in einigen Punkten veréndert. Zunéchst wird
kurz auf die Funktionsweise der einzelnen PCI-Karten eingegangen. Anschlieend werden
die wesentlichen Schritte im Programmablauf erlautert. Um die Wiederholung der nicht
eingangigen technischen Bezeichnungen der Karten zu vermeiden, sind in Klammern alter-
native Namen angegeben, die die Funktion der jeweiligen Karte beschreiben sollen und im
Folgenden verwendet werden.

PCI-MIO-16XE-10 (rf-Karte):

Diese Karte gibt den Sollwert der Wechselspannungsamplitude fiir die Ringelektrode als
analoges Gleichspannungssignal zwischen 0 und 10 V an den Eingang des Hochspannungs-
generators aus. Der Hochspannungsgenerator kann eine maximale Spannungsamplitude von
3130 V erzeugen. Die Spannung von der rf-Karte skaliert linear die auszugebende Wech-
selspannung (sieche Gleichung (3.1)). Ferner erzeugen zwei Zéhler auf der Karte die Trigger
fiir den gesamten Ablauf der Steuerung (siche Anhang C).

PCI-6711 (Detektor-Karte):

Die Detektor-Karte hat zwei Funktionen. Sie gibt ein analoges Signal fiir das Schalten der
Spannungen am Formationsraum und an der Detektorlinse aus. Das Ausgangssignal ent-
spricht entweder 0 oder 5 V. Wenn 5 V ausgegeben werden, dann werden Ionen produziert,
konnen aber nicht zum Detektor gelangen. Wenn 0 V ausgegeben werden, tritt der entge-
gengesetzte Zustand ein. Es werden keine Ionen produziert, aber die vorher gespeicherten
Ionen werden zum Detektor durchgelassen und erzeugen ein Massenspektrum. Die zwei-
te Funktion der Karte ist das Zahlen der Ionenpulse. Wéahrend die Rampenspannung an
den Hochspannungsgenerator gegeben wird, werden gleichzeitig die Ionenpulse vom Vor-
verstarker des Detektors in kurzen Zeitintervallen von iiblicherweise 4 bis 10 us gezahlt.

NI 5411 (Funktionsgenerator-Karte):

Die Ausgabe des Spannungssignals, das an die beiden Endkappenelektroden gegeben wird,
wird durch die Funktionsgenerator-Karte erzeugt. Es konnen Frequenzbander wahrend des
Sammelns der Tonen ausgegeben werden oder eine Wechselspannung bei konstanter Fre-
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quenz zur Massenbereichserweiterung und zur Fragmentierung von Ionen wahrend MS/MS-
Studien.

3.3.1 Spannungsausgaben

Durch das Steuerungsprogramm werden die Sollwerte der Wechselspannungsamplitude an
der Ringelektrode ausgegeben. Dazu wird eine Spannung zwischen 0 und 10 V von der
rf-Karte bereitgestellt. Diese Gleichspannung wird vom Wechselspannungsgenerator als
Sollwert fiir die auszugebende Amplitude verwendet. Das Modell QMH 410-2 kann eine
maximale Spannungsamplitude von 3130 V erzeugen. Der von der Karte ausgegebene Wert
skaliert die auszugebende Amplitude folgendermafien:

Spannung von rf-Karte
10V

Im Programm konnen vier Spannungen angegeben werden, die in Abbildung 3.13 verdeut-
licht sind:

Amplitude Ringelektrode = 3130 V. (3.1)

Vh, die Spannung wahrend des Leerens der Ionenfalle, tiblicherweise 0 V,

Vs, die Spannung bei der Ionen gesammelt werden,

V.., die Spannung wiahrend der Reaktionszeit, sie entspricht tiblicherweise der Span-
nung V;, kann aber auch auf andere Werte eingestellt werden und

V., die maximale Rampenspannung bei der Aufnahme des Massenspektrums.

Zusatzlich miissen im Programm noch die Zeiten angegeben werden, die festlegen, wie lange
die unterschiedlichen Spannungen konstant ausgegeben werden. Diese Zeiten konnen fiir
die Phase des Leerens der Ionenfalle dt, und fiir das Sammeln der Ionen dt, vom Benutzer
angegeben werden. Wenn allerdings Frequenzbénder wahrend des Sammelns angewendet
werden, ist unter Umstanden eine zusatzliche Zeit dt,, notig, die sich allerdings nicht
direkt auswahlen lasst. Sie kommt dadurch zu Stande, dass die Frequenzbander immer nur
fiir ein Zeitintervall, das einem ganzzahligen Vielfachen einer Basiszeit dtpxr entspricht,
angewendet werden konnen. Wenn zum Beispiel zur Abarbeitung der resonanten Anregung
aller Ionen zwischen m/z 19 und m/z 40 genau 30 ms bendtigt werden, der Benutzer aber
eine Sammelzeit von dt;, = 100 ms angegeben hat, dann werden insgesamt vier Zyklen
abgearbeitet, was eine Zeit von 120 ms beansprucht. Demnach muss eine Wartezeit von
dt.o = 20 ms eingehalten werden, bevor die nachste Operation stattfindet. Wahrend dieser
Zeit werden allerdings keine Ionen mehr gesammelt, es wird lediglich der letzte Zyklus des
Frequenzbandes komplettiert. Es konnen allerdings auch noch weitere Zyklen der Anregung
angehangt werden. Dies kann eventuell notig sein, um Signale vollstandig zu unterdriicken.
Werden keine Frequenzbander angewendet, dann wird die Zeit dt,q auf null gesetzt. Die
Reaktionszeit dt,; kann wiederum vom Benutzer angegeben werden.
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Abbildung 3.13: Darstellung der Spannungszusténde bei der Steuerung des AIMS mit dem PC.

Anders sieht es bei der Dauer der Analyse dt, aus. Hier muss namlich der auszugebende
Wert der Rampenspannung standig aktualisiert werden. Genau genommen besteht die
Rampe némlich nicht aus einer kontinuierlichen Kurve, sondern der Ausgabewert wird
in regelmafigen Zeitintervallen dt,; um den Wert dV,; erhoht. Dadurch ergibt sich eine
Stufenform. Die Werte dt,; und dV,; kénnen vom Benutzer angegeben werden. Daraus
lasst sich dann die Zeit dt, zu:

Va_‘/fr
dV,y

errechnen. Aus den GroBlen dV,; und dt, lasst sich auch direkt die Analyserate bilden.
Ublicherweise betriigt dV,; = 0.918 mV, woraus sich mit Gleichung (3.1) eine tatsichliche
Anderung der Spannungsamplitude von 0.287 V errechnen lasst. Diese kann mit Gleichung
(2.22) in einen Wert m von 0.0178 amu umgerechnet werden. Das Zeitintervall dt, ; betrégt
meistens 10 us, wodurch sich eine Rate von 1780 amu/s ergibt.

dt, = dt, s (3.2)
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Diese Berechnung gilt allerdings nicht, wenn zusatzlich die Massenbereichserweiterung an-
gewendet wird. Diese kann genauso wie die Frequenzbéander optional bei einer Messung ak-
tiviert werden. Fiir die Massenbereichserweiterung wird eine Amplitude und eine Frequenz
ausgewahlt, die kleiner sein muss als die Halfte der Frequenz des Wechselspannungsgene-
rators (siehe Abschnitt 2.4), also kleiner als 650 kHz.

Weitere Einstellmoglichkeiten kommen hinzu, wenn MS/MS-Studien durchgefithrt werden
sollen. Dann werden zwischen den Zeitabschnitten dt,; und dt, noch zwei Phasen ein-
gefligt. Wahrend der ersten hinzugefiigten Phase wird an den Endkappenelektroden eine
Wechselspannung angelegt, wodurch die Ionen zur Fragmentierung angeregt werden. Die
zweite Phase ist eine zuséatzliche Wartezeit, bevor die Rampe durchlaufen wird. Die Dau-
er der resonanten Anregung und die Amplitude miissen fiir MS/MS-Studien sehr genau
abgestimmt sein (siehe Abschnitt 2.5).

3.3.2 Verarbeitung der Detektorsignale und Massenkalibration

Die vom Vorverstarker ausgegebenen Spannungspulse werden von einem Zahler der Detektor-
Karte registriert, wahrend die Rampe durchlaufen wird. Die Anzahl der Pulse N, wird
innerhalb jedes Intervalls dt,; bestimmt und lésst sich in eine Ionenrate umrechnen. Dabei
muss allerdings zwischen zwei Raten unterschieden werden:

i die Rate R,, mit der die Ionen gezahlt werden, und

ii die Rate R,, mit der die lonen gesammelt werden.

Die Rate R, ist die Zahlrate am Detektor. Da bei Zahlereignissen, vor allem bei hohen
Raten, immer Totzeiten auftreten, muss zwischen der wahren Zahlrate R, und der gemes-
senen Zéhlrate R! unterschieden werden. Zunéchst liegt nur die gemessene Zéhlrate R,
mit

!

/ rf
R(l — % (3.3)
vor, wobei N, die unkorrigierte Zahl der registrierten Ionen wihrend des Intervalls dt,
ist. Da dt, s tiblicherweise 10 pus betragt, ergibt sich beispielsweise bei einer Anzahl von 10
Ionen in dieser Zeit eine Zihlrate von 10° Hz. Dieser Wert liegt schon in einem Bereich,
in dem eine Totzeitkorrektur durchgefiihrt werden muss. Dabei gilt es drei Totzeiten zu
beriicksichtigen: die Totzeit des Channeltrons, die des Vorverstarkers und die der Detektor-
Karte. Die Ableitung zur Korrektur der Zahlraten befindet sich in Anhang B. Sie kann

angegeben werden mit:

1 (TNi — TVor — TCh) Ra
TP _(7' — 7cn) Ra + exp (1cn - Ra)
R; _ Vor Ch a Ch a . (34)

TNi — TVor — TCh
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Die Totzeiten des Channeltrons 7¢y,, des Vorverstirkers 7y, und der Counter-Karte 7y;
lassen sich mit jeweils 10 ns, 30 ns und 60 ns angeben. Die Korrektur lasst sich aufgrund
der impliziten Form der Gleichung nur numerisch durchfiithren. Sie ist im Datenaufnahme-
programm implementiert. Um Rechenzeit zu sparen, wird sie allerdings nur fiir gemessene
Zahlraten > 2-10° Hz durchgefiihrt. Fiir kleinere Zahlraten betriagt die Korrektur weniger
als 1% und kann deswegen vernachlassigt werden. Mit der Kenntnis der wahren Zahlrate
kann dann auf die wahre Anzahl der Ionen N, ; geschlossen werden, die im Intervall dt, ¢
am Detektor angekommen sind:

Nyj = R, - dt,;. (3.5)

Die zweite Rate R, ist die Rate, mit der Ionen in der Ionenfalle gespeichert werden. Die
Anzahl der akkumulierten Ionen steigt linear mit der Sammelzeit an, sofern Raumladungs-
effekte nicht zu einer Verschlechterung der Effizienz fithren. Eine Quantifizierung der Kon-
zentrationen von Aerosol-Bestandteilen muss aber unabhéngig von der Sammelzeit sein.
Eine Verlangerung der Sammelzeit hat namlich lediglich den Zweck, die Zahlstatistik zu
verbessern, so dass sich auch sehr geringe Konzentrationen noch quantitativ nachweisen
lassen. Die Rate R setzt sich aus dem Quotienten der in jedem Intervall gezahlten Ionen
(nach der Durchfithrung der Totzeitkorrektur) und der Sammelzeit zusammen:

2Ny
dt,

Der Faktor zwei kommt dadurch zu Stande, dass im Mittel nur die Hélfte der Ionen zum De-
tektor gelangt und die andere Halfte nicht registriert wird, weil sie die Ionenfalle durch die
vordere Endkappenelektrode verlasst. Mit Hilfe einer Wechselspannung an den beiden End-
kappenelektroden, die die gleiche Frequenz wie die Spannung an der Ringelektrode besitzt,
aber zu dieser phasenverschoben ist, lasst sich dem Ionenfallenpotenzial eine Dipolkompo-
nente hinzufiigen, so dass die Ionen nicht um das geometrische Zentrum oszillieren, sondern
um einen Punkt, der axial in Richtung einer der beiden Endkappenelektroden verschoben
ist ([Splendore et al., 1999]). Auf diese Art lassen sich nahezu alle gesammelten Ionen
analysieren. Da die Phasen der dazu verwendeten Wechselspannungen exakt aufeinander
abgestimmt sein miissen und dies mit der derzeit verwendeten Elektronik des AIMS nicht
moglich ist, konnte diese Operation bislang noch nicht realisiert werden.

R, (3.6)

Die Rate R, wird im Programm grafisch angezeigt. Dabei lassen sich aber die Datenpunkte
zunéchst noch keinem m/z-Wert zuordnen, sondern nur einem Index, der der Reihenfolge
der aufgenommenen Werte entspricht. Neben der Steuerung und der Datenaufnahme bie-
tet das LabVIEW-Programm deshalb die Moglichkeit, die x-Achse der grafischen Anzeige
in m/z-Werte umzurechnen. Da wihrend der Aufnahme des Massenspektrums die Wech-
selspannung an der Ringelektrode linear mit der Zeit erhoht wird, erhchen sich auch die
m/z-Werte linear mit der Zeit. Deshalb kann die Massenkalibration aus der Kenntnis der
Lage von zwei m/z-Werten und deren zugehorigen Indizes durchgefithrt werden. Abbildung
3.14 (a) zeigt die aufgenommen lonenraten fiir ein typisches Restgas-Massenspektrum,
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Abbildung 3.14: Beispiel einer Massenkalibration fiir ein typisches Restgas-Massenspektrum.
In (a) sind die Ionenraten gegen ihren Index aufgetragen. Aus der Kenntnis der Lage zweier
Massenlinien kénnen die Indizes in eine Massenskala (m/z) umgerechnet werden (b).

dargestellt gegen den Index der Datenpunkte. Gekennzeichnet sind zwei Signale bei m/z
18 (HoO%) und m/z 32 (OF) mit den zugehorigen Indizes. Ein #hnliches Massenspek-
trum ist zum Beispiel auch in Abschnitt 5.1 gezeigt, deshalb wird hier nicht naher auf die
einzelnen Peaks eingegangen. Mit den Bezeichnungen aus der Abbildung lasst sich jeder
Index in einen (nicht notwendigerweise ganzzahligen) m/z-Wert durch folgende Gleichung
umrechnen:

Mom/z — Mim/z .

/% = ( Mo — My ) () = (3.7)
Theoretisch konnte die Massenkalibration auch iiber Gleichung (2.22) durchgefiihrt wer-
den. Da zu jedem Zeitpunkt bekannt ist, welche Spannung an die Ringelektrode angelegt
wird, ist auch der m/z-Wert bekannt, der bei dieser Spannung instabil und analysiert wird.
Allerdings ist nur der Sollwert der Spannung bekannt und nicht die tatsdchlich anliegen-
de Spannung. Diese beiden Gréflen kénnen geringfiigig voneinander abweichen, wenn der
Wechselspannungsgenerator nicht optimal auf die Kapazitat der Ionenfalle abgestimmt ist.
Auflerdem miisste auch noch die Flugzeit der Ionen zum Detektor miteinbezogen werden.
Aus diesen Griinden wird die oben genannte Massenkalibration durchgefithrt. Vor allem
fiir grofie m/z treten teilweise Abweichungen von den tatséchlichen Werten auf. Verschie-
bungen werden insbesondere dann beobachtet, wenn zwei relativ kleine und nah beieinan-
derliegende m/z-Werte zur Kalibration herangezogen werden und hohe Werte extrapoliert
werden. Andere Griinde fiir Abweichungen konnten auch Raumladungseffekte sein. Wenn
die Massenkalibration anhand von Signalen der Restgasionen, die sich in grofler Anzahl in
der Ionenfalle befinden, durchgefiihrt wird, dann konnen die wirkenden Raumladungsef-
fekte die eigentliche Auswurfzeit der Ionen beeinflussen. Bei hoheren Massen wiirden diese
Raumladungseffekte dann weniger stark wirken, da die Restgasionen nicht mehr in der
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Ionenfalle vorhanden sind. Solche Abweichungen konnten zum Beispiel durch Anwendung
von Polynomen hoherer Ordnung fiir die Kalibration an Stelle einer Geradengleichung ver-
ringert werden. Eine solche Kalibration setzt allerdings die Kenntnis von mehr als zwei
bekannten Signalen voraus und ist im Steuerungsprogramm bislang nicht implementiert.
Auch die in Abschnitt 2.6 genannten Massenverschiebungen konnten ein Grund fiir Fehler
der Massenskala sein. Solche Effekte wurden allerdings im Rahmen der Arbeit nicht unter-
sucht. Um eine exakte Massenzuordnung fiir eine bestimmte Substanz zu gewéhrleisten,
miissen deshalb zunachst Massenspektren mit Referenzmaterialien aufgenommen werden.

Nach der Massenkalibration lasst sich noch die Rate R,,,. bestimmen, die die Zahlrate
innerhalb eines Intervalls von einem amu Breite angibt. Dazu werden alle Zahlraten Rq
innerhalb eines Intervalls [m/z —0.5,m/z 4 0.5] addiert. Dies ist dann die Zahlrate, die zur
Quantifizierung in Abschnitt 6.2 verwendet wird. Die hier dargestellte Art der Datenverar-
beitung weicht erheblich von der Methodik beim kommerziellen Quadrupol-AMS ab. Bei
Verwendung eines Quadrupol-Massenfilters sind die beiden Raten R; und R, identisch, da
es keine Zwischenspeicherung der Ionen gibt.

Zusammenfassend beinhaltet die Datenverarbeitung von der Datenaufnahme bis zur Er-
mittlung der Ionenrate pro amu folgende Schritte:

Anzahl der gezéhlten Tonen N/ pro Zeitintervall dt,; liegen vor
4

Bestimmung der unkorrigierten Zahlrate R/ am Detektor aus
N'/dt,;

Y

Durchfithrung der Totzeitkorrektur und Ermittlung der wahren
Zahlrate R, mit Gleichung (3.4) sowie Bestimmung der wahren
Anzahl der Ionen am Detektor: N,y = R, - dt,¢

U
Berechnung der Rate der gesammelten Ionen R, aus 2 - N,.¢/dt;
U
Durchfithrung der Massenkalibration nach Gleichung (3.7)
U

Berechnung der Ionenrate pro amu R, .
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4 Simulationsstudien mit Simion 7.0

Die Software Simion 7.0 dient zur Simulation von Trajektorien elektrisch geladener Teil-
chen in elektrischen und/oder magnetischen Feldern ([Dahl, 2000a], [Dahl, 2000b]). Durch
Benutzer-Programme koénnen zeitlich verdanderliche Felder und auch Stofiprozesse mit ei-
nem Neutralgas simuliert werden. Aus diesem Grund eignet sich die Software sehr zur
Simulation einer Ionenfalle. Es kann nicht nur der Transfer der Ionen von der Quelle in
die Tonenfalle simuliert werden (zum Beispiel zur Optimierung der fokussierenden Wir-
kung einer Einzellinse), sondern auch das ”Einfangen” innerhalb der Tonenfalle, indem das
Wechselspannungsfeld an der Ringelelektrode und die Reduktion der kinetischen Energie
der Tonen durch Stoiprozesse mit einem Neutralgas beriicksichtigt werden.

In der Software lasst sich zunachst die Geometrie durch Hinzufiigen von Elektroden fest-
legen. Dadurch werden in einem Gitter an definierten Stellen Elektrodenpunkte mit einem
bestimmten Potenzial definiert. An Stellen, wo kein fest vorgegebenes Potenzial festge-
legt ist, sogenannten Nicht-Elektrodenpunkten (engl. non-electrode points), ist zunéchst
das Potenzial tiiberall gleich null. Das Programm berechnet dann die Potenziale an die-
sen Punkten durch das numerische Losen der Laplace-Gleichung unter den eingegebenen
Randbedingungen:

AD = 0. (4.1)

Diese Gleichung ist erfiillt, wenn keine Raumladungseffekte auftreten. Solche Effekte ent-
stehen bei hohen Ionenstrémen. Dann miisste an Stelle der Laplace-Gleichung die Poisson-
Gleichung gelost werden. Raumladungseffekte wurden fiir die hier gezeigten Berechnungen
jedoch nicht berticksichtigt. Numerisch wird die Laplace-Gleichung durch finite Differen-
zen gelost. Dabei wird fiir jeden Punkt ein neues Potenzial aus den benachbarten Werten
ermittelt. Handelt es sich um ein zweidimensionales (2d) Gitter, dann wird der Wert des
zu betrachtenden Punktes als Mittelwert aus den vier nachsten Nachbarwerten gebildet
und bei einem dreidimensionalen (3d) Gitter aus den sechs néchsten Nachbarwerten. Zur
Veranschaulichung dient das folgende Schema:
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2d PO,neu = (P1 + Pz + P3 + P4)/4

" 30: Py, = (P + P, + P, + P+ Pyt PG

Nachdem diese Operation fiir jeden Gitterpunkt durchgefithrt wurde (aufler fiir Elektro-
denpunkte deren Werte fest sind), ist eine Iteration beendet. Mit jeder weiteren Iteration
werden Anderungen aus den vorangegangen Iterationen weiter durch das Gitter transpor-
tiert. Das heif3t, es sind viele Schritte notwendig, bis alle Nicht-Elektrodenpunkte von null
verschieden sind. Dann werden die Anderungen bei aufeinanderfolgenden Iterationen im-
mer kleiner, bis irgendwann ein Abbruchkriterium erreicht wird. Trajektorien von Ionen
werden durch eine Standard Runge-Kutta-Methode vierter Ordnung berechnet. Der Al-
gorithmus beinhaltet eine Methode zur Variation des Zeitschrittes bei der Integration, so
dass ein grofler Zeitschritt in Bereichen gewahlt wird, wenn geringe Feldstirken durchlau-
fen werden und kleine Zeitschritte bei hohen Gradienten. Auf diese Art wird Rechenzeit
eingespart.

Geometrien konnen in Simion auf zwei verschiedene Arten eingegeben werden. Entwe-
der direkt in der Programmumgebung durch Zeichnen der Elektroden oder iiber eine Datei
mit der Endung ”.gem”, die in Simion importiert werden kann. Die Syntax zur Eingabe
verschiedener geometrischer Elemente findet man im Handbuch ([Dahl, 2000a]). Die Geo-
metrien, die hier gezeigt werden, wurden per Datei in Simion importiert und finden sich
im Anhang A wieder.

4.1 Simulation der lonenquelle

Wie in Abschnitt 3.1.2 gezeigt ist, wurde die Ionenquelle durch VerschlieBen einer Offnung
an ihrer Oberseite modifiziert. Die Auswirkungen dieser Verdnderung sollen hier theore-
tisch untersucht werden, da die Simulation der Ionenquelle fiir die nachfolgenden Studien
ohnehin erforderlich ist. Bei der Eingabe der Geometrie in Simion lassen sich Symme-
trieeigenschaften ausnutzen, so dass die Rechenzeit erheblich verkiirzt werden kann. Die
meisten Elektroden (Elektroden der Einzellinse und der Ionenfalle) sind zwar rotations-
symmetrisch, so dass sich dafiir eine zweidimensionale Rechnung durchfiihren liefe, die
Ionenquelle besitzt aber keine Rotationssymmetrie, so dass dreidimensional gerechnet wer-
den muss. Zur Verkiirzung der Rechenzeit lasst sich nur eine Spiegelsymmetrie zur xz-
Ebene bei y gleich null (im von Simion verwendeten Koordinatensystem) ausnutzen. Da

78



die erforderliche Auflosung 0.1 mm betragt, um die Geometrie der diinnen Metallbleche
der Tonenquelle korrekt wiederzugeben, steigt die Anzahl der benétigten Gitterpunkte sehr
schnell an. Um die erforderlichen 1.3 ¢cm x 4 cm x 6.6 cm (z, y, z) der Ionenquelle mit-
samt Montageplatte zu simulieren, benotigt man iiber 17 Millionen Gitterpunkte, wobei
die Spiegelsymmetrie zur xz-Ebene mitberiicksichtigt ist, so dass die Ausdehnung in y-
Richtung eigentlich nur 2 cm betragt. Die Datei mit den genauen Angaben der Geometrie
befindet sich in Anhang A7. Ein Querschnitt der beiden Geometrien durch die xz-Ebene
bei y gleich null ist in Abbildung 4.1 dargestellt. Die beiden Abbildungen auf der lin-
ken Seite (Teil (a) und (c)) zeigen die offene Geometrie, die beiden Abbildungen rechts
(Teil (b) und (d)) die geschlossene. Die Spannungen betragen 5 V am Formationsraum,
-300 V an der Extraktionslinse und 3 V am Verdampfer. Nicht zu sehen sind in diesem
Ausschnitt die Filamente (-65 V) und die Montageplatte (-30 V). In den beiden oberen
Abbildungen sind die Iso-Linien der Potenziale zu sehen und in den beiden unteren die
Linien fiir verschiedene Feldstérken. Die schwarzen Rechtecke stellen jeweils die Offnung
im Formationsraum dar, durch die die Elektronen eintreten. In diesen Bereichen werden
die Ionen vermutlich hauptsachlich gebildet. In den Abbildungen ist zu erkennen, dass der
Durchgriff der Extraktionslinse in den Formationsraum so stark ist, dass sich die Tonen im
Bereich der Iso-Linie von 2 V bilden. Das bedeutet, dass die Ionen beim Hineinfliegen in
die Tonenfalle, deren Gleichspannungspotenzial auf 0 V liegt, eine kinetische Energie von
nur etwa 2 eV besitzen und nicht 5 eV, wie man aufgrund des Potenzials von 5 V am
Formationsraum erwarten konnte. Bei Betrachtung der oberen Abbildungen fallt auf, dass
die 3 V- und die 4 V-Linie in (b) im Inneren des Formationsraums néher am Zentrum
liegen als in (a). Der Vergleich von (c) und (d) zeigt, dass dadurch fiir den geschlossenen
Fall an jedem Punkt im Rechteck eine etwas groflere Feldstarke resultiert und die Ionen
eventuell effektiver in Richtung Massenspektrometer gezogen werden konnen. Ein weiterer
Vorteil der verschlossenen Offnung konnte durch die Erhéhung des Drucks im Inneren der
Tonenquelle zu Stande kommen. In jedem Fall ist aber durch die Anderung der Geome-
trie ein positiver Effekt zu erwarten, der mit den hier gezeigten Berechnungen durch das
veranderte elektrische Feld erklart werden kann.

7Ob die Geometrie der Ionenquelle an ihrer Oberseite offen oder geschlossen ist, liegt daran, ob die Zeile,
die dem Kommentar ”; Zugepunktete Platte:” folgt, auskommentiert ist oder aktiv ist.
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Abbildung 4.1: Querschnitt der Geometrie der Ionenquelle in Simion 7.0. In (a) und (b) sind
Iso-Linien des elektrischen Potenzials dargestellt. In (¢) und (d) Linien konstanter Feldstérke. Die
beiden Teile der Abbildung auf der linken Seite zeigen die offene Geometrie, auf der rechten Seite
ist die Offnung jeweils verschlossen.

4.2 Simulation des lonentransfers

Neben der Simulation der Ionenquelle wurde auch das gesamte System mit Ionenquelle, Ein-
zellinse und Ionenfalle untersucht. Diese Simulation wurde zur Ermittlung eines geeigneten
Spannungssatzes durchgefiihrt, der eine moglichst hohe Transmission der Ionen von dem
Ort ihrer Entstehung in die Ionenfalle gewahrleisten soll. Dazu wurde die bereits beschrie-
bene Geometrie der Ionenquelle verwendet. Die lonenquelle muss dreidimensional simuliert
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werden (siehe Abschnitt 4.1), wofiir wegen der notwendigen hohen Auflésung bereits na-
hezu 20 Millionen Gitterpunkte bendtigt werden. Da die maximal mogliche Anzahl bei 50
Millionen Gitterpunkten liegt und die restliche Geometrie eine weit groflere Ausdehnung
hat als die Tonenquelle, lasst sie sich nicht dreidimensional hinzufiigen. In Simion lassen
sich allerdings mehrere getrennt erstellte Geometrien kombinieren. Zudem ist es moglich,
verschiedene Arten von Geometrien zusammenzufiigen, zum Beispiel eine dreidimensionale
Geometrie und eine zweidimensionale zylindersymmetrische Geometrie. Diese Eigenschaft
wurde ausgenutzt, um die dreidimensionale Ionenquelle mit den elektrostatischen Linsen
und der Ionenfalle zu kombinieren. Dadurch lasst sich auch die hohe Auflosung von 0.1
mm pro Gitterpunkt beibehalten. Das Problem besteht aber darin, die beiden Teile der
Geometrie geeignet miteinander zu verbinden. Beide Geometrien sind namlich durch eine
sie umgebende Box begrenzt. Wenn Ionen von einer Box in die néchste fliegen und den
Zwischenraum erreichen, wird dort ein feldfreier Raum angenommen, das heif3t, die Ionen
driften durch diesen Raum und erfahren keinerlei Richtungs- beziehungsweise Geschwindig-
keitsinderung. Ein feldfreier Raum existiert streng genommen nicht bei der vorhandenen
Geometrie. Er existiert jedoch ndherungsweise im Inneren der langgestreckten Elektroden
der Einzellinse. Aus diesem Grund wurde fiir die Erstellung der kombinierten Geometrien
zunachst die dreidimensionale Geometrie der Ionenquelle erstellt und diese um die Halfte
der Lange der ersten Elektrode der Einzellinse (Elektrodel) ergénzt. Die zweite Geometrie
enthélt die Ionenfalle und die Einzellinse. Die erste Elektrode der Einzellinse ist aber nur
um den fehlenden Teil der ersten Geometrie enthalten. Die beiden Teile werden spéater in
Simion so gegeneinander verschoben, dass sie aneinander liegen. Da beide Geometrien die
gleiche Auflésung besitzen, lassen sie sich perfekt aneinanderfiigen. Wenn beide Teile der
ersten Elektrode der Einzellinse auf das gleiche Potenzial gelegt werden, dann entsteht
im Bereich der Nahtstelle nur eine geringe Diskontinuitat. In Abbildung 4.3 ist die dreidi-
mensionale Darstellung der gesamten Geometrie gezeigt. Der Ursprung des eingezeichneten
Koordinatensystems entspricht dem in Simion verwendeten. Die Geometrie ist im Bereich
der Tonenquelle symmetrisch zur xz-Ebene bei y gleich null, die restlichen Elektroden sind
rotationssymmetrisch. In Abbildung 4.4 ist der Querschnitt der Geometrie bei y gleich null
gezeigt. Die beiden Rechtecke markieren die einzelnen Anteile, von denen der linke dreidi-
mensional und der rechte zweidimensional mit Zylindersymmetrie erstellt wurde.

In der Simulation sind die Gewindestangen und Keramikkomponenten nicht mitbertick-
sichtigt. Bei der Planung der Geometrie wurde darauf geachtet, dass das elektrische Feld
entlang der ionenoptischen Achse weitgehend unbeeinflusst von dufleren Feldern ist. Die
Zwischenraume der verschiedenen Elektroden sind deshalb moglichst klein. Untersuchun-
gen zum Einfluss von Isolatoren auf das elektrische Feld in zylindrischen Elektroden mit
Simion zeigen, dass der Einfluss vernachléssigbar ist, wenn das Verhéltnis /g grofier als 3.5
ist (siche zur Veranschaulichung Abbildung 4.2) ([Anderson et al., 2001]). Die Geometrie
der Elektroden im AIMS ist zwar etwas anders als bei dieser Studie, doch ist das Verhaltnis
t/g im AIMS erheblich groer als der Wert von 3.5, weshalb der Einfluss der Isolatoren
vernachlassigt werden kann.
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Abbildung 4.2: Darstellung der drei zylindrischen Elektroden einer Einzellinse im Querschnitt.
Der Abstand zwischen den Elektroden ist g und der Abstand des Isolators zur Innenkante der
Elektroden betragt .

Die Simulation dient dazu, den idealen Spannungssatz zu finden, um aus einem moglichst
groBen Volumen im Formationsraum die Ionen durch die Offnung in der vorderen End-
kappenelektrode zu leiten. Das Potenzial an den Endkappenelektroden betriagt bei diesen
Rechnungen 0 V. Wahrend des Sammelns liegt an der Ringelektrode eine Wechselspannung
an, doch diese hat zunéchst keinen Einfluss darauf, ob die Ionen auf die Offnung in der vor-
deren Endkappenelektrode zufliegen. Sie konnte die Ionen hochstens, je nach Phase, daran
hindern, durch die Offnung hindurchzukommen. Um allerdings einen definierten Zustand
zu haben, wird die Ringelektrode ebenfalls auf 0 V gelegt, genauso wie die Spannung an
der Aufhdngung. Die Spannung an der Detektorlinse betragt 200 V, wie wahrend der Sam-
melphase. Insgesamt konnen acht Elektrodenspannungen variiert werden (zur Bezeichnung
siche Abbildung 3.4):

e die drei Elektroden der Einzellinse (Elektrodel, Elektrode2, Elektrode3),

e der Formationsraum,

die Filamente,

die Extraktionslinse,

die Montageplatte und

e der Verdampfer.

Es gibt dabei aber einige Voraussetzungen, wodurch die moglichen Variationen etwas ein-
geschrankt werden:
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e Die Spannung des Formationsraums wird auf 5 V festgelegt. Die kinetische Energie
der Tonen soll ndmlich moglichst niedrig sein, so dass sie mit maximaler Effizienz
eingefangen werden kénnen. Andererseits soll aber eine gewisse Beschleunigung durch
die Spannungsdifferenz des Formationsraumes und des Gleichspannungsanteils der
Ionenfalle hervorgerufen werden, damit die lonen effektiv in die Falle gelangen. Da
der Verdampfer sich mit der bisherigen Regelung nur auf positive Werte stellen lasst
und einige Volt niedriger sein muss als die Spannung am Formationsraum, ist dies
ungefahr die minimal mogliche Spannung. Anhand von Abbildung 4.1 ist zu erkennen,
dass das effektive Potenzial fiir den Startpunkt der Ionen bei etwa 2 V liegt.

e Da die kinetische Energie der Elektronen iiblicherweise 70 eV betragen soll, muss die
Filamentspannung -65 V betragen.

e Der Verdampfer befindet sich im elektrischen Feld der Ionenquelle. Da er das elek-
trische Feld moglichst wenig storen soll, muss seine Spannung unterhalb der 5 V
des Formationsraumes liegen. Aufgrund der Regelungselektronik muss die Spannung
aber positiv sein.

e Die Extraktionslinse soll die positiven Ionen moglichst verlustarm aus dem Formati-
onsraum herausziehen, so dass ihre Spannung im negativen Bereich liegen muss.

e Die Spannung der mittleren Elektrode der Einzellinse muss positiver sein als die
Spannungen der aufleren beiden Elektroden. Dadurch gelingt es, positiv geladene
Ionen zu fokussieren ([Wollnik, 1999]).

Zudem sind die Spannungen durch die verwendeten Elektronikkomponenten auf einen Be-
reich von etwa 400 V limitiert, so dass zum Beispiel ein Bereich von -300 bis 100 V oder
-200 bis 200 V gegeniiber dem Erdpotenzial eingestellt werden kann.

Nach dem Einbinden der Geometrie in Simion lassen sich in der Software zusatzlich lo-
nen definieren. Mit Hilfe der Flugbahnen der Ionen werden dann die Einstellungen der
elektrischen Felder getestet. Da die Ionen nicht nur an einem Punkt im Formationsraum
entstehen, muss ein bestimmtes Volumen festgelegt werden, aus dem die Ionen von verschie-
denen Positionen starten. Durch Raumladungseffekte verteilen sich die Elektronen zwar im
kompletten Formationsraum, doch wird die hochste Tonisierungseffizienz wahrscheinlich im
Bereich der Offnungen des Formationsraums, durch die die Elektronen eintreten, erreicht.
Aus diesem Grund wird das Volumen, das durch die Schlitze im Formationsraum definiert
ist, als Startbereich fiir die simulierten Ionen gewéhlt. Die beiden Offnungen von 4 mm
Lange mal 1 mm Breite sind in Abbildung 4.4 durch das rote Rechteck reprasentiert. Ein
Volumen wird festgelegt, wenn dieser Querschnitt sich in y-Richtung (senkrecht zur Ebene
der Abbildung) iiber 4 mm hin erstreckt und so die gesamte Breite des Verdampfers (dieser
hat einen Durchmesser von 3.8 mm) abdeckt. In diesem Volumen werden an verschiedenen
Punkten die Ionen gestartet. Werden die Startpunkte in x-Richtung um 0.25 mm und in y-
und in z-Richtung jeweils um 0.5 mm variiert, dann werden insgesamt 405 Ionen erzeugt.
Die folgende Tabelle fasst die Initialisierung der Koordinaten zusammen:
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Abbildung 4.3: Dreidimensionale Darstellung der Geometrie in Simion. Das nachtréaglich ein-
gezeichnete Koordinatensystem entspricht dem in Simion verwendeten.
X

3d

Abbildung 4.4: Querschnitt der Geometrie in der zz-Ebene bei y = 0. Die Geometrie setzt
sich aus zwei Teilen zusammen. Das Rechteck links markiert die dreidimensionale Ionenquelle
mit einem Teil der ersten Elektrode der Einzellinse. Das Rechteck rechts umrandet den Rest der
Einzellinse, die Ionenfalle, einen Teil der Authingung und die Elektrode vor dem Channeltron.
Diese Geometrie ist zweidimensional und besitzt Zylindersymmetrie. Das rote Rechteck stellt den
Bereich in der xz-Ebene dar, durch den die Elektronen in den Formationsraum eintreten.
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Koordinate Startpunkt in mm Endpunkt in mm Inkrement in mm

x 49 5.9 0.25
y 2.0 2.0 0.50
2 31.0 35.0 0.50

Tabelle 4.1: Werte zur Initialisierung der lonenparameter in Simion.

Da die Masse der Ionen keine Auswirkung auf die Flugbahnen in statischen elektrischen
Feldern hat, ist sie hier nicht von Bedeutung. Um die geeigneten Spannungen zu finden,
werden alle Tonen zunachst mit einer Anfangsenergie von 0 eV gestartet. Dies ist streng
genommen nicht richtig, denn die Ionen besitzen zumindest eine thermische Energievertei-
lung. Diese wird aber erst im nachsten Schritt beriicksichtigt. In Abbildung 4.5 sind die
Trajektorien aller Ionen gezeigt, die bei y = 0 gestartet wurden. Die dazu verwendeten
Spannungen, die als ideal angesehen werden, sind in Tabelle 4.2 angegeben.

Elektrode Spannung in V
Formationsraum 5
Filament -65
Verdampfer 3.35
Extraktionslinse -300
Montageplatte -30
Elektrodel -85
Elektrode2 -37
Elektrode3 -130

Tabelle 4.2: Mit Simion ermittelte Spannungen zum optimalen Transfer der Ionen von der lo-
nenquelle in die Ionenfalle. Die Spannungen des Formationsraums, der Filamente und der Extrak-
tionslinse wurden mit einem festen Wert angenommen. Die anderen Spannungen wurden unter
den oben angegebenen Voraussetzungen variiert, so dass der Anteil der in die Falle einfliegenden
Tonen maximal wird.

Zu erkennen ist, dass die Detektorlinse die Ionen am Durchqueren der Ionenfalle hindert
und die Ionen sogar teilweise wieder in die Falle zuriickgelenkt werden. Auflerdem ist fest-
zustellen, dass das leicht asymmetrische Feld in der Ionenquelle durch die Anwesenheit des
Verdampfers mit den gewahlten Spannungen in Tabelle 4.2 kaum einen negativen Einfluss
auf die Fokussierung der Ionen hat, denn die Trajektorien sind nahezu symmetrisch zur io-
nenoptischen Achse. Das Problem bei der Fokussierung ist, dass die Einzellinse die lonen zu
unterschiedlichen Punkten entlang der Achse fokussiert. Der Punkt hangt vom Startpunkt
der Tonen in der Tonenquelle ab. Ein Ion, das weit entfernt vom Zentrum startet, fliegt sehr
nahe an der Oberflache der mittleren Elektrode der Einzellinse vorbei und erfahrt deswegen
stark fokussierende Kréfte. Es besitzt demnach einen Fokus bei geringeren Abstéanden. Ein
Ion, das in einer geringeren Entfernung vom Zentrum der Ionenquelle startet, fliegt nahe
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Abbildung 4.5: Flugbahnen der Ionen von der Quelle in die Ionenfalle. Die Spannungen an
der Ringelektrode und an den Endkappenelektroden betragen 0 V. Die iibrigen Spannungen sind
geméafl Tabelle 4.2 eingestellt. Die kinetische Anfangsenergie der Ionen betragt 0 eV.

der ionenoptischen Achse entlang und erfahrt nur schwach fokussierende Krafte, deshalb
ist der Fokus weiter entfernt. Der Anteil der Ionen, die in die Ionenfalle hineingelangen,
betragt bei der durchgefiithrten Rechnung 79.3%. Wie auch bei den nachfolgenden Berech-
nungen muss allerdings beachtet werden, dass dieser Wert stark von den Positionen der
startenden Ionen abhéngt. Bei einem kleineren Startvolumen (und in der Ndhe des Zen-
trums gelegen) wiirden hohere Werte erzielt. Wiirde ein grofleres Startvolumen betrachtet
werden, dann wiirde sich der oben genannte Wert verschlechtern, weil die Ionen zu unter-
schiedlichen Punkten fokussiert wiirden. Eine Moglichkeit, die Transmission in Zukunft zu
verbessern wire, an Stelle von einer Offnung in der vorderen Endkappenelektrode mehrere
kleine Bohrungen anzubringen, die iiber eine groflere Flache verteilt sind. Durch das An-
bringen eines Netzes tiber eine grofie Flache konnte der Durchsatz eventuell noch weiter
erhoht werden. Allerdings miisste dieses eine hyperbolisch geformte Oberfliche besitzen
und moglichst nahtlos in die vordere Endkappenelektrode integriert werden, so dass das
elektrische Feld so wenig wie moglich gestort wiirde. Eine weitere Verbesserungsmoglichkeit
ware die Anbringung eines Oktopols zur Fokussierung der Ionen. Dieser konnte die drei
Elektroden der Einzellinse ersetzen.
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Da die Tonen nach ihrer Entstehung immer eine gewisse kinetische Energie besitzen, muss
diese auch in der Simulation beriicksichtigt werden. Die kinetische Energie der Ionen setzt
sich zusammen aus ihrer thermischen Energie und der kinetischen Energie, die durch den
Elektronenstofl zu Stande kommt. Die thermische Energie ist durch die Beziehung (2.23)
gegeben und betrigt fiir eine Temperatur von 550°C (dies ist die Verdampfertemperatur
und deswegen auch ungefahr die Temperatur der abdampfenden Molekiile vor der Ionisati-
on) etwa 0.1 eV. Fiir die translatorische Energie der Fragmentionen nach Elektronenstof3-
Ionisation findet man in der Literatur im allgemeinen Werte, die nicht signifikant von
denen der rein thermischen Energie abweichen ([Stanton and Monahan, 1964], [Clampitt
and Dunning, 1967]). Aus diesem Grund wird fiir die kinetische Anfangsenergie ein Wert
von 0.1 eV angenommen. Der Einfachheit halber wird ein konstanter Wert gewahlt, obwohl
die Energien eher einer Boltzmannverteilung folgen. Die Richtung, in der die Ionen bei ihrer
Entstehung starten ist zufallsverteilt. Dies kann allerdings nicht direkt bei der Definition
der Tonen in Simion beriicksichtigt werden, sondern nur iiber ein Benutzerprogramm reali-
siert werden. Ein solches Benutzerprogramm ist eine ASCII-Datei, die den gleichen Namen
besitzt wie die Datei, in der das Simion-Potenzial definiert ist. Die Programme haben die
Endung ”.prg” und werden kompiliert, sobald der Flug der Ionen gestartet wird. Das Be-
nutzerprogramm ist in verschiedene Segmente unterteilt, die zu verschiedenen Zeitpunkten
wahrend des Ionenflugs aufgerufen werden. Die Programmiersprache ist relativ umstandlich
zu handhaben und der Programmcode lasst sich intuitiv kaum verstehen. Deshalb wird ein
Compiler (The Simple SIMION Language (SL), Scientific Instruments, USA) verwendet,
mit dem sich ein Programmcode entwickeln lasst, der dem einer Hochsprache ahnelt und
gut lesbar ist. Dieser Code léasst sich von dem Compiler und Toolkit in die Simion-Sprache
tibersetzen. Auf diese Art konnen Benutzerprogramme sehr viel schneller entwickelt werden
und sind weitaus verstandlicher. Im Programm, das fiir die Initialisierung der Ionen benutzt
wurde, werden der Polarwinkel und der Azimuthalwinkel der Ionen durch eine Zufallszahl
festgelegt, so dass der Azimuthalwinkel Werte zwischen 0° und 180° und der Polarwinkel
Werte zwischen -180° und 180° annehmen kann. Dadurch konnen die Ionen mit einer ki-
netischen Energie von 0.1 eV nach ihrer Entstehung in jede beliebige Richtung starten.
Der Anteil der Ionen, die in die Ionenfalle hineinfliegen, kann dadurch ermittelt werden, ob
sie einen gewissen z-Wert (64.3 mm), der die Offnung in der vorderen Endkappenelektro-
de markiert, iiberschreiten oder nicht. Da bei der Simulation die Startrichtungen zufallig
festgelegt werden, muss die Simulation oft durchgefiihrt werden, um einen reprasentativen
Mittelwert zu erhalten. Mit den oben genannten Limitierungen (Annahme einer konstanten
kinetischen Energie und der Definition der Startpositionen) wird der Anteil der in die Falle
einfliegenden Ionen zu 414+5% abgeschétzt, wobei der Fehler lediglich die Standardabwei-
chung der Simulationen beschreibt. Dieser Wert ist fast um einen Faktor zwei schlechter
als der Wert, der mit einer kinetischen Energie von 0 eV ermittelt wurde, entspricht aber
eher der Realitat, da die Ionen immer eine thermische Energie besitzen. Deshalb hat die
hier ermittelte Fokussierungseffizienz einen Wert von

Ey = 41 +5%.
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4.3 Vergleich zwischen simulierten und eingestellten Spannungen

Zum Vergleich der Bedingungen in der Simulation und der Realitdt, wurden die Spannun-
gen der Hardware zunéachst geméafl Tabelle 4.2 eingestellt. Aufgrund der Tatsache, dass
sich die Verdampfer-Spannung nur auf eine Nachkommastelle regeln lasst, wurden 3.3 V
gewihlt. Da die Spannungen fiir Ionen von Aerosolpartikeln optimiert sein sollen, wurden
Partikel einer bekannten Substanz (Ammoniumsulfat) mit einer Gréfe und relativ konstan-
ter Anzahlkonzentration erzeugt. Der genaue Versuchsaufbau und die verwendeten Gerate
sind in Kapitel 6 beschrieben. Bei Verwendung von Ammoniumsulfat beobachtet man im
Massenspektrum ein deutliches Signal bei m/z 48 (SOT). Die Signalstdrke kann nun in
Abhéangigkeit der eingestellten Spannungen betrachtet werden. Dies geschieht allerdings
nur qualitativ, das heifit, die zunachst eingestellten Spannungen wurden variiert, um die
Auswirkung auf die Signalstéirke zu ermitteln. Es ist zu erwarten, dass die Abweichung ins-
besondere bei der Verdampferspannung zwischen errechneter und tatsachlich ermittelter
idealer Spannung am grofiten sein konnte, weil im Inneren der Ionenquelle Raumladungsef-
fekte den grofiten Einfluss besitzen und diese in der Simulation nicht berticksichtigt wurden.
In Abbildung 4.6 ist die Tonenrate bei m/z 48 in Abhéngigkeit der Verdampfer-Spannung
dargestellt. Es ist zu erkennen, dass das maximale Signal bei einer Spannung von etwa 2
V erzielt wird und nicht bei 3.3 V. Nach der Ermittlung der idealen Verdampferspannung
wurden auch die Spannungen der Montageplatte und der drei Elektroden der Einzellinse
variiert. Die ermittelten Spannungen sind in Tabelle 4.3 angegeben. Diese Werte wurden
in allen nachfolgenden Messungen gewahlt.

Elektrode Werte aus der Werte aus dem
Simulation in V Experiment in V
Formationsraum 5 5
Filament -65 -65
Verdampfer 3.35 2.0
Extraktionslinse -300 -300
Montageplatte -30 -24.5
Elektrodel -85 -131.5
Elektrode2 -37 -37.5
Elektrode3 -130 -95.5

Tabelle 4.3: Experimentell ermittelte Spannungen fiir ein maximales Ionensignal in den Mas-
senspektren. Zum Vergleich sind die aus der Simulation gewonnenen Spannungen aus Tabelle 4.2
mit angegeben.

Die Abweichungen zwischen Simulation und Experiment kénnen durch eine Vielzahl an
Unsicherheiten erklart werden:
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Abbildung 4.6: Ionensignal bei m/z 48 bei konstanter Aerosolzufuhr (Ammoniumsulfat) in
Abhéangigkeit der Spannung am Verdampfer.

e Raumladungseffekte wurden in der Simulation nicht berticksichtigt,

e die Abstiande und die Dimensionen, vor allem die der Ionenquelle, lassen sich nur
sehr schwer messen,

e die Genauigkeit in der Simulation ist trotz der relativ hohen Auflésung von 0.1 mm
pro Gitterpunkt limitiert,

e die Elektroden sind in der Realitat nicht exakt parallel angeordnet,

e Storfelder durch die Halterungen und Isolatoren sind in der Simulation nicht mit-
berticksichtigt,

e Unebenheiten und Ablagerungen an den Oberflachen der Elektroden konnen die elek-
trischen Felder storen,

e die genauen Entstehungsorte und die kinetischen Energien der Ionen sind nicht be-
kannt und

e die eingestellten Spannungen unterliegen leichten Schwankungen und sind nicht be-
liebig genau.
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Die generelle Schwierigkeit, die sowohl bei der Simulation als auch bei der experimentel-
len Ermittlung besteht, ist die Vielzahl der existierenden Moglichkeiten an Einstellungen.
Es zeigt sich beispielsweise, dass schon eine Anderung der Spannung um 1 V an Elek-
trode2 eine grofe Anderung im Signal bewirken kann. Das heifit, dass theoretisch schon
bei nur vier einzustellenden Spannungen im Bereich von -300 bis 100 V in 1 V Schritten
2.56-101° verschiedene Moglichkeiten existieren (auch wenn nicht alle Kombinationen phy-
sikalisch sinnvoll sind). Aus diesem Grund sind die ermittelten Spannungen nicht zwingend
tatsachlich die optimalen Spannungen, sondern konnten auch nur ein Nebenmaximum dar-
stellen.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass sich auch mit den theoretisch ermittelten Span-
nungen ein deutliches Tonensignal erzeugen lasst, die Signale mit den Werten aus Tabelle
4.3 aber noch hohere Werte annehmen. Die Berechnungen ergeben sehr gute Hinweise
auf die einzustellenden Spannungen und grenzen die Vielfalt der Mdoglichkeiten stark ein.
Letztendlich miissen die Spannungen aber aus den oben genannten Griinden nachjustiert
werden.

4.4 Bestimmung der Sammeleffizienz

Um aus den Intensitiaten der gemessenen Signale im Massenspektrum Riickschliisse auf
die urspriinglich vorhandene Aerosol-Massenkonzentration zu schlieflen, ist es notig, die
Transmission der Ionen zu kennen. Diese Grofle ist von zwei Faktoren abhangig: von der
Effizienz, mit der Ionen von der Ionenquelle bis zur Ionenfalle gelenkt werden, und der
Effizienz, mit der die ankommenden Ionen in der Ionenfalle eingefangen werden. Die er-
ste genannte Grofie wurde in Abschnitt 4.2 zu etwa 40% ermittelt und ist konstant fur
alle m/z-Werte. Die zweite genannte Grofe ist abhéngig vom m/z-Wert der Ionen und
soll hier ndher betrachtet werden. Die Sammeleffizienz lasst sich ebenfalls mit Simion be-
rechnen. Der Unterschied zu den Berechnungen in Abschnitt 4.2 besteht allerdings darin,
dass nun zu den statisch eingestellten Spannungen eine zeitlich verédnderliche hinzukommt,
namlich die Wechselspannung an der Ringelektrode. Dies lasst sich, wie die Initialisierung
der Startrichtungen der Ionen, ebenfalls durch ein Benutzerprogramm verwirklichen. In
Abhéngigkeit der vergangenen Zeit lasst sich die Wechselspannungsamplitude berechnen:

V =V - cos ((Ion_Time_of _Flight - Q) + df2) . (4.2)

Die aktuelle Spannung an der Ringelektrode V' errechnet sich aus der maximalen Amplitu-
de V; und der Kreisfrequenz €2 mit der in Simion reservierten Variable fiir die Flugzeit der
Ionen (Ion_Time_of Flight). Die Phase der Spannung kann {iber die Variable d2 definiert
werden. Diese Variable ist erforderlich, um das Einfangen der Ionen einer kontinuierlichen
lonenquelle zu simulieren (siehe unten).

Neben der Wechselspannung miissen in Simion auch noch Stofle zwischen Ionen und He-
liumatomen simuliert werden. Dies erfolgt durch eine Monte-Carlo-Methode. Dieser Pro-
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grammabschnitt stammt von XXXXX® und basiert auf einer Reihe von vorhergehenden
Modellen fiir die Simulation von St68en in Simion ([He and Lubman, 1997], [Appelhans and
Dahl, 2002], [Ding et al., 2002]). Die Annahmen des Modells (engl. hard-sphere collision
model) sind unter anderem folgende:

e die StoBe sind elastisch,

e das Hintergrundgas ist elektrisch neutral,

e das Hintergrundgas besitzt eine Maxwell-Boltzmann-Geschwindigkeitsverteilung,
e das Hintergrundgas bleibt durch die Stofle unbeeinflusst und

o StOBe konnen kinetisches Abkiihlen und Aufheizen simulieren.

Eine detaillierte Beschreibung aller Berechnungen, die in diesem Programm vorgenommen
werden, soll hier nicht erfolgen. Diese findet sich zum Teil in den oben genannten Referenzen
wieder, oder ist auf der Internetseite gegeben. Im Programm wird zunéchst tiberpriift,
ob wéhrend eines Integrationsschrittes ein Sto8 mit einem Heliumatom stattfindet. Dies
geschieht iiber den Vergleich mit einer Zufallszahl r, die einen Wert zwischen 0 und 1
besitzt. Die Wahrscheinlichkeit ist abhangig vom Produkt aus der Geschwindigkeit des
lons i, dem Zeitschritt fiir eine Integration der Trajektorie ion_time_step (reservierte
Variable in Simion) und der mittleren freien Weglange A:

Vion * iontimestep) (43)

A

Dieser Ausdruck beschreibt die Wahrscheinlichkeit, dass seit dem letzten Integrationsschritt
ein Stof} aufgetreten ist. Wenn die Zufallszahl kleiner ist als die rechte Seite, dann ist das
Kriterium dafiir erfiillt. Dies ist umso wahrscheinlicher (das heiit, die rechte Seite wird
grofer), wenn eine grofe Strecke zuriickgelegt wurde (Produkt aus Geschwindigkeit und
Zeit ist groB), oder wenn die mittlere freie Wegliange klein ist. Tritt eine Kollision auf, dann
werden liber weitere Zufallszahlen Stolwinkel und eine Geschwindigkeit des stolenden He-
liumatoms aufgrund einer Maxwell-Boltzmann-Geschwindigkeitsverteilung bestimmt. Aus
diesen Groflen und aus den Ausgangsparametern des stofenden Ions lassen sich dann neue
Geschwindigkeitskomponenten fiir das Ion berechnen. Da dieser Algorithmus mit einer Rei-
he von Zufallszahlen arbeitet, miissen die Fliige der lonen oft durchgefithrt werden, um eine
reprasentative Statistik zu bekommen. Allerdings darf das Programm dabei nicht immer
mit der gleichen Initialisierung der Parameter gestartet werden. Da die Tonen immer zum
Zeitpunkt null starten, wiirden sie bei mehreren Fliigen hintereinander beim Eintritt in
die Ionenfalle immer die gleiche Phase der Wechselspannung wahrnehmen. Bei einer lonen-
quelle, die kontinuierlich Ionen erzeugt, ist das allerdings nicht der Fall. Vielmehr treffen
die Tonen im zeitlichen Mittel zu allen Phasen der Wechselspannung an der Ionenfalle ein.

rgl—exp(—

8Quelle: http://www.simion.com/info/images/f/f1/Collision_hs1.sl, Stand: 13.11.2006

91



Da die Sammeleffizienz E, ,,,. je nach Phase unterschiedlich ist, konnen sich dadurch er-
hebliche Unterschiede in den Effizienzen ergeben. Deshalb werden die Berechnungen iiber
verschiedene Phasen gemittelt:

b= 3 (150 gt et o)
phase o “~ Anzahl in die Falle hinein iegender lonen,
Eine volle Periode wurde in Nppqs. = 180 verschiedene Phasen unterteilt. Fir jede gewahlte
Phase werden auflerdem N = 25 Rechnungen durchgefiihrt, um fiir jeweils eine Initialisie-
rung eine gute Statistik zu bekommen. Wenn, wie in Abschnitt 4.2, 405 Ionen gestartet
werden, dann ergibt sich daraus, dass in die Berechung der Sammeleffizienz fiir einen m/ z-
Wert fast zwei Millionen Trajektorien beriicksichtigt werden. Die Initialisierung der Ionen
fiir die durchgefithrten Rechnungen ist identisch mit der in Abschnitt 4.2. Die Berechnung
wird hier nur fiir Natriumionen durchgefiihrt, da die Sammeleffizienz fiir diese Ionen auch
experimentell bestimmt wurde (siehe Abschnitt 5.3) und mit diesem Wert verglichen wer-
den soll. Zur Ermittlung der Effizienz ist die Kenntnis der mittleren freien Weglange von
zentraler Bedeutung, da dadurch die Héaufigkeit von Stéen festgelegt wird. In Abbildung
4.7 tritt in (a) ein Ion in die lonenfalle ein, fiihrt einige Bewegungen aus und verlasst die
Falle wieder. In (b) hingegen tritt im Inneren der Falle ein Stoff auf (markiert mit einem
roten Quadrat), das Ton verliert kinetische Energie und wird endgiiltig eingefangen. Zur
Ermittlung der mittleren freien Weglidnge nach Gleichung (2.24) werden die Durchmesser
der beiden stoflenden Teilchen benotigt. Fiir diese Groflen existiert allerdings eine relativ
grofie Unsicherheit ([Appelhans and Dahl, 2002]). Mit dem von Bondi ([Bondi, 1964]) an-
gegebenen Durchmesser fiir Natrium von 0.454 nm lasst sich die mittlere freie Weglange
bei einem Heliumdruck von 8.9-107% hPa nach Gleichung (2.24) zu 94 ¢cm bestimmen. Mit
diesem Wert wurde die Sammeleffizienz zu

E3723 = 071%

ermittelt. Dieser Wert wird in Abschnitt 5.3 mit dem experimentell ermittelten Ergebnis
von 0.78 bis 1.0% verglichen. Theoretisch kénnen durch Rechnung fiir alle m/z-Werte die
Sammeleffizienzen ermittelt werden. Allerdings muss dazu die mittlere freie Weglange be-
kannt sein. Dies gestaltet sich aber als relativ schwierig, da diese Werte nicht nur vom
m/z-Wert abhéngen, sondern auch von der chemischen Struktur. Auf diese Problematik
und auf einen moglichen Losungsansatz wird allerdings noch einmal in Abschnitt 5.3 ein-
gegangen.
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Abbildung 4.7: Beispiel fiir die Relevanz von Puffergasmolekiilen zum Einfangen der Ionen. In
(a) findet kein Stof innerhalb der Falle statt. Das eingeflogene Ion verldsst die Falle wieder. In
(b) ist ein Stofl mit einem roten Quadrat markiert. Durch die Kollision verliert das Ion Ener-
gie und wird endgiiltig eingefangen. Die Parameter sind in beiden Simulationen identisch. Die
zuriickgelegte Wegstrecke des Tons im Inneren der Falle betrdgt in (a) etwa 20 cm. Die mittlere
freie Wegliange liegt hingegen bei 94 cm.
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5 Experimentelle Charakterisierung des AIMS anhand von
lonen aus Restgas

In diesem Kapitel werden zunéchst einige allgemeine Ergebnisse der experimentellen Cha-
rakterisierung des AIMS gezeigt. Diese beziehen sich zunéchst nicht auf Messungen mit
Aerosolpartikeln, welche gesondert in Kapitel 6 vorgestellt werden. Anhand dieser Messun-
gen wird unter anderem ein typisches Restgas-Massenspektrum gezeigt und der Einfluss
des Heliumdrucks auf die Massenspektren diskutiert. Eine Abschétzung der Effizienz, mit
der Tonen im AIMS gesammelt werden, zeigt, dass mit der neu aufgebauten Ionenfalle
ahnliche Effizienzen erreicht werden, wie in der Literatur angegeben.

5.1 Restgas-Massenspektrum

In Abbildung 5.1 ist ein typisches Restgas-Massenspektrum zu sehen. Das Spektrum wurde
bei geschlossenem Einlass mit dem AIMS aufgenommen und stellt einen Mittelwert aus 200
Einzelspektren dar. Die Sammelzeit dt, betrug 10 ms bei einer Wechselspannungsamplitu-
de von V; = 156.5 V. Die Darstellung zeigt die lonenrate R,, die durch die in Abschnitt
3.3.2 vorgestellten Schritte der Datenverarbeitung gewonnen wurde. Das Massenspektrum
wurde mit einer Analyserate von 1780 amu/s aufgenommen.

Anhand des Spektrums sollen einige fiir das AIMS typische Merkmale aufgezeigt werden.
Aufgrund der relativ langen Sammel- und Analysezeiten kommt es beispielsweise zu Reak-
tionen der Ionen. Das Spektrum zeigt sowohl Signale durch das Restgas als auch Ionensi-
gnale, die vom Verdampfer abgegeben werden. Der Verdampfer besteht zwar hauptsachlich
aus Wolfram, enthalt aber auch geringe Mengen an Natrium und Kalium. Diese Elemente
werden bei hohen Temperaturen leicht oberflachenionisiert und sind deshalb etwa ab einer
Temperatur von 500°C in den Massenspektren sichtbar. Da das ¥ K*-Signal aufgrund des
natiirlichen Isotopenverhiltnisses nur etwa 7% des 3K*-Signals betragen sollte, gibt es bei
m/z 41 vermutlich noch einen Beitrag durch ein organisches Ionenfragment; deshalb ist
die Beschriftung mit einem Fragezeichen gekennzeichnet. Wenn ein Massenspektrum nur
bei eingeschaltetem Verdampfer aufgenommen wird, dann wird das natiirliche Isotopen-
verhaltnis von Kalium gut wiedergegeben.

Eine Auffalligkeit in Abbildung 5.1 ist der stark ausgepriagte Untergrund zwischen m/z
19 und m/z 28. Dies ist in der logarithmischen Darstellung des gleichen Spektrums in Ab-
bildung 5.2 noch besser zu erkennen. Der Untergrund im genannten Bereich ist ungleich
hoher als im iibrigen Spektrum. Wenn es sich um elektronisches Rauschen handeln wiirde,
dann miisste der Untergrund iiberall nahezu gleich sein. Es muss sich daher um Ionen
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handeln, deren Bahnen in der Ionenfalle in diesem Bereich instabil werden und die Falle
verlassen, obwohl sie den Stabilitatsbereich aufgrund ihres ¢.-Wertes noch nicht tiberschrit-
ten haben. In Abbildung 5.2 ist auf der rechten Seite die Ionenrate R,,/, dargestellt, das
heifit die aufsummierten Raten R, innerhalb der Breite von einem amu (siche Abschnitt
3.3.2). Anhand dieser Werte ist zu erkennen, dass der Untergrund im Bereich m/z 19 bis
m/z 28 um mindestens einen Faktor 100 hoher ist als in anderen Bereichen des Spektrums.
Zudem ist es schwer, iiberhaupt einen Untergrund in diesem Spektrum zu definieren. Wer-
den die Signale bei m/z 46 und m/z 47 betrachtet, die zu den kleinsten zéhlen, dann sind
auch dort noch klare Signale zu erkennen; denn zwischen den Spitzen sinkt das Signal
teilweise bis auf den Wert null ab (was in der logarithmischen Darstellung nicht erkennbar
ist). Dies ist ein Beleg dafiir, dass es sich um Ionen und nicht um elektronisches Rauschen
handelt.

Die Messungen fiir die Abbildungen 5.3 und 5.4 wurden mit den gleichen Einstellungen
wie das Spektrum aus Abbildung 5.1 aufgenommen, jedoch wurde eine zusétzliche Reakti-
onszeit dt,; von 50 ms beziehungsweise 100 ms hinzugefiigt. Nachdem die Ionen iiber einen
Zeitraum von 10 ms gesammelt wurden, wurde also nicht sofort das Massenspektrum auf-
genommen, sondern eine Wartezeit eingehalten. Wahrend dieser Zeit gelangen keine neuen
Ionen mehr in die Falle und auch sonst werden keinerlei Operationen durchgefiihrt. Man
erkennt, dass das Plateau zwischen m/z 19 und m/z 28 bei einer Reaktionszeit von 50 ms
schon deutlich kleiner und bei einer Reaktionszeit von 100 ms gar nicht mehr vorhanden
ist. Das bedeutet, dass im Vergleich zu dem Spektrum mit 0 ms Reaktionszeit, bei dem nur
das Signal bei m/z 23 (Na®) aus dem Plateau hervorgetreten ist, die lonenraten bei An-
wendung von langeren Reaktionszeiten klare Peaks ausbilden. Zwischen diesen Peaks gehen
die Ionenraten teilweise auf den Wert null zuriick; es liegt demnach kein kontinuierliches
Untergrundsignal mehr vor. Eine Erklarung fiir das Zuriickgehen des Untergrundsignals
ist, dass die Ionen eine zusatzliche Zeit brauchen, um durch Stofle mit den Heliumatomen
in das Fallenzentrum gebracht zu werden. Wenn die Ionen eingefangen werden, befinden sie
sich zunachst auf Trajektorien mit relativ groBen Amplituden, die erst durch die StoBe und
den Verlust an kinetischer Energie reduziert werden. Wu und Brodbelt ([Wu and Brodbelt,
1992]) geben an, dass die Anzahl der analysierten Ionen durch Einhalten einer Reaktions-
zeit erhoht werden kann. Der Heliumdruck betrug bei deren Messungen 0.1 mTorr (=
1.33-10~* hPa), was auch ungefihr dem Druck bei den hier gezeigten Messungen mit dem
AIMS entspricht®. Die Erhohung der Ionenanzahl zeigt sich auch hier, wenn man zum Bei-
spiel die Ionenraten Ro3 von Natrium betrachtet. An dieser Stelle ist zu bemerken, dass
das Plateau nur bei eingeschalteter Elektronenstof3-lonenquelle zu erkennen ist und nicht,
wenn ausschliellich Ionen vom Verdampfer abgegeben werden. Die Werte der Ionenraten
von m/z 23 sind 59.5 kHz, 66.2 kHz und 66.4 kHz bei jeweils 0 ms, 50 ms und 100 ms
Reaktionszeit. Vor allem zum ersten Wert tragt allerdings noch der erhohte Untergrund

9Der Heliumdruck ist der in der Vakuumkammer gemessene (siehe Abbildung 3.4) und fiir Helium kor-
rigierte Druck. Da das Helium direkt in die Ionenfalle hineingegeben wird, kénnte der effektive Druck
unter Umsténden hoher sein, dies wird aber in den Angaben nicht berticksichtigt.
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bei, der bei den Nachbarmassen einen Wert von etwa 6 kHz annimmt. Der gleiche Effekt
lisst sich auch bei K™ beobachten, die Raten Rsg betragen dort jeweils 9.5 kHz, 11.5 kHz
und 11.9 kHz. Dies sind zwar nicht so groBe Anderungen wie in der Literatur ([Wu and
Brodbelt, 1992]), zeigt aber, dass die Zeit zur Kiithlung der Tonen durchaus einen Einfluss
hat. Der Grund, warum die Wartezeit gerade auf den Bereich zwischen m/z 19 und m/z
28 eine so grofle Auswirkung hat, konnte eventuell an exothermen Reaktionen liegen, die
in diesem Massenbereich zu einer erhohten kinetischen Energie der Ionen und zu einer
Aufweitung der Flugbahnen fiihren.

In den Abbildungen 5.2 bis 5.4 ist erkennbar, dass es zu Verschiebungen in den Signal-
verhéltnissen bei unterschiedlichen Reaktionszeiten kommt. Die gréfiten Signale in Abbil-
dung 5.1 aus der Gasphase umfassen hauptsichlich N*, Ot H,Ot, H30T, NJ, NoHT,
NO™, OF und “°Ar* und sind in der Abbildung hervorgehoben. Das Oxoniumion entsteht
aus der Reaktion ([Cole et al., 2004])

I’IQ()Jr + HQO — 1’13()+ + OH.

Das Verhaltnis zwischen H3O" und H,OV verschiebt sich fiir lingere Reaktionszeiten immer
mehr zu Gunsten des Oxoniumions. Ebenso wie das HyO"-Signal nehmen mit der Zeit die
Signale von N*, O" und Nj ab und die Signale von NO' und OF zu. Dies ist bei einem
Vergleich von 5.2 und 5.4 gut zu erkennen. Ein ahnliches Zeitverhalten der Signale ist in der
Literatur zu finden ([Ottens et al., 2005]). Ebenso entspricht ein von Dalton et al. ([Dalton
et al., 2005]) gezeigtes Restgas-Massenspektrum dem in Abbildung 5.1 dargestellten. Die
Reaktionsmechanismen, die zum Verlust von N™, O und Ny fiihren, konnen durch folgende
Reaktionen erkldrt werden ([Dotan et al., 1997], [Hierl et al., 1997]):

Nt + 0, — NO* + O (i
— Oy + N (i
— Ot 4+ NO (i)
Ny + O — O 4+ Ny (iv)
Ot + Ny — NO* + N (v)
ot + 0, - 0O + 0. (v

Durch den Reaktionsmechanismus (iv) wird eine Energie von 3.5 eV freigesetzt. Diese
Energie konnte fiir die oben genannte Aufweitung der Ionentrajektorien verantwortlich
sein. Denn nachdem die Ionen bei m/z 28 aus der Falle entfernt sind, ist kaum noch
ein erhéhter Untergrund erkennbar (auch bei 0 ms Reaktionszeit nicht). Warum sich das
Plateau allerdings erst ab m/z 19 bemerkbar macht, ist unklar.
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Abbildung 5.1: Typisches Restgas-Massenspektrum in linearer Darstellung ohne Reaktionszeit.
Natrium- und Kaliumionen werden vom Verdampfer abgegeben.
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Abbildung 5.2: Restgas-Massenspektrum in logarithmischer Darstellung ohne Reaktionszeit.
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Abbildung 5.3: Restgas-Massenspektrum in logarithmischer Darstellung mit 50 ms Reaktions-
zeit.
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Abbildung 5.4: Restgas-Massenspektrum in logarithmischer Darstellung mit 100 ms Reaktions-
zeit.
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Wie den Abbildungen 5.1 bis 5.4 zu entnehmen ist, stellen die Ionen von m/z 19 bis m/z 39
den groBten Anteil der Restgasionen dar. Addiert man alle Ionenraten R,,,., dann ergibt
sich ein Wert von etwa 450 kHz. Somit wiirden innerhalb einer Sekunde 4.5-10° Ionen
gesammelt. Dies trifft allerdings nur dann zu, wenn die Effizienz mit der Ionen gesammelt
werden, liber den Zeitraum von einer Sekunde konstant bleibt. Es lasst sich allerdings
feststellen, dass dies nicht der Fall ist, obwohl man mit der oben angegebenen Zahl noch
weit von der maximalen Anzahl der speicherbaren Ionen von 7.8-107 aus Tabelle 2.2 entfernt
ist. Deshalb werden bei den Messungen zur Quantifizierung von Aerosol-Bestandteilen
Frequenzbander angewendet, die die Restgasionen aus der Falle entfernen, so dass eine
nahezu gleichbleibende Sammeleffizienz gewéhrleistet wird (siche Abschnitt 5.4).

5.2 Peakform und Massenauflosungsvermogen

Die Effizienz, mit der extern generierte lonen gesammelt werden konnen, héngt stark vom
vorhandenen Druck des Puffergases ab. Da die Stofirate zwischen Ionen und Heliumato-
men mit deren Druck zunimmt, verlieren die Ionen innerhalb kiirzerer Zeit ihre kinetische
Energie und konnen effizienter eingefangen werden. Im Prinzip ist es deshalb ratsam, bei
einem moglichst hohen Heliumdruck zu arbeiten, doch ergeben sich daraus auch Nachteile.
In Abbildung 5.5 ist ein Ausschnitt aus einem Restgas-Massenspektrum in der Néahe des
O3 -Signals fiir einen Druck von 1.8:107* hPa gezeigt. In Abbildung 5.6 ist der gleiche Aus-
schnitt bei einem Heliumdruck von 8.9-107° hPa dargestellt. Zusatzlich zu den Ionenraten
R, und R,/ sind Naherungskurven angegeben, die zur Ermittlung des Massenauflosungs-
vermogens (engl. mass resolving power) dienen. Um die Peakformen in Massenspektren
zu beschreiben werden iiblicherweise entweder Gauflkurven oder Lorentzkurven verwen-
det. Diese Naherungskurven beriicksichtigen alle Datenpunkte R, innerhalb des Intervalls
[31.5,32.5]. Die gewonnenen Daten sind in Tabelle 5.1 zusammengefasst. Das Massen-
auflosungsvermogen R ist definiert als der m/z-Wert, dividiert durch die volle Breite bei
der Halfte des Maximums des Signals (FWHM, engl. Full Width Half Mazimum) dm/zsqy:

m/z

R (5.1)

dm/zs0%
Die in Tabelle 5.1 angegebenen Werte beziehen sich jeweils auf die GauBkurve und die
Lorentzkurve. Es zeigt sich, dass das Auflosungsvermogen bei geringerem Druck nahezu
um einen Faktor zwei gesteigert ist. Des weiteren fallt auf, dass die Form der Peaks, vor
allem an deren Basis, asymmetrisch ist. Die linke Flanke des Signals wird besser durch die
Lorentzkurve angenéhert, was auch fiir die maximale Signalhéhe gilt. Die rechte Flanke
wird hingegen besser durch die Gauflkurve wiedergegeben. Vor allem in Abbildung 5.5
liegt ein deutlicher Beitrag des m/z 32 Signals zum Signal von m/z 31 vor. Das Verhéltnis
aus R3; und Rsp ergibt fiir den hohen Druck 6.3% und fiir den niedrigen Druck 2.3%.
Um zu tiberpriifen, ob dieser Effekt durch den hoheren Druck verursacht wird, oder durch
das generell hohere Signal bei hoherem Druck, wurden Massenspektren bei héherem Druck
aufgenommen, aber bei kiirzeren Sammelzeiten. Die Sammelzeit wurde dabei so eingestellt,

100



dass die Ionenrate R3y nahezu identisch mit der Ionenrate bei niedrigem Druck war. Auch
dann war aber ein hoherer Beitrag zur Nachbarmasse bei hoherem Druck zu erkennen,
ebenso wie eine schlechtere Auflésung.

hoher Druck geringer Druck
(1.8:107* hPa) (8.9-107° hPa)

d3250%.Gaus 0.204 amu 0.111 amu
d3250%,Lorentz 0.164 amu 0.089 amu
Raaus 157 288
éRLOI"entz 195 360
Rs; 11.7 kHz 2.0 kHz
R3s 186.0 kHz 86.5 kHz

Tabelle 5.1: Signalbreite, Auflésungsvermogen bei m/z 32 und lonenraten fiir zwei verschiedene
Puffergasdriicke.

In den Abbildungen 5.7 und 5.8 sind zwei weitere Signale mit angepassten Gauf}- und Lor-
entzkurven zu sehen. Die Signale sind bei dem geringen Druck von 8.9-107° hPa aufgenom-
men, um die Variation des Massenauflosungsvermogens mit dem m/z-Wert zu {iberpriifen.
Die Signale sind im Vergleich zum O3 - Signal im selben Spektrum um etwa einen Faktor
100 geringer. Es handelt sich bei m/z 55 und m/z 121 vermutlich um organische Frag-
mente. Es ist auch hier zu erkennen, dass das Maximum der Datenpunkte besser durch die
Lorentzkurve beschrieben wird.

Die ermittelten Auflosungen betragen fiir m/z 55:
RGaus = 385 (dm/z50% = 0.143 amu) und Ryerentz = 495 (dm/z50% = 0.111 amu).

Fir m/z 121 werden noch héhere Werte erzielt mit:
Raaus = 637 (dm/z50% = 0.19 amu) und Riorent, = 807 (dm/z50% = 0.15 amu).

Das Massenauflosungsvermogen steigt demnach fiir hohere m/z-Werte an. Dies soll durch
eine theoretische Betrachtung des Massenauflosungsvermogens untersucht werden. Durch
Umstellung von Gleichung (2.22) nach m und Bildung des vollstdndigen Differentials dm
folgt:

om 2 om 2 om 2 om 2
dv\? 27 2 42 2 2 \?
_ W(V) () ¢ (o) + () 62
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Abbildung 5.5: Ionenraten bei m/z 31 bis m/z 33 aus einem Restgas-Massenspektrum mit
Angabe von Niherungskurven fiir das Oj-Signal. Der Heliumdruck betriigt 1.8:10~* hPa, die

aufgenommen Raten sind Mittelwerte aus 200 Spektren.
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Abbildung 5.6: Ionenraten bei m/z 31 bis m/z 33 aus einem Restgas-Massenspektrum mit
Angabe von Niherungskurven fiir das O3 -Signal. Der Heliumdruck betriigt 8.9-107° hPa, die
aufgenommen Raten sind Mittelwerte aus 200 Spektren.
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Abbildung 5.7: Signal bei m/z 55 im Restgas-Massenspektrum mit Naherungskurven zur Be-
stimmung des Massenauflosungsvermogens. Der Heliumdruck betriigt 8.9-107° hPa, die aufge-
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Abbildung 5.8: Signal bei m/z 121 im Restgas-Massenspektrum mit Naherungskurven zur
Bestimmung des Massenauflosungsvermégens. Der Heliumdruck betrigt 8.9-10~° hPa, die aufge-

nommen Raten sind Mittelwerte aus 200 Spektren.
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Fiir das Massenauflosungsvermogen erhalt man daraus:

m dV\2 210 2 4z 2 2 21
- zr =" — d —df? . 5.3
R= {<v> #(arsgm) + (i) +(6m) >3

Da das Massenauflosungsvermdégen nicht konstant ist, kann auch die rechte Seite dieser
Gleichung nicht konstant sein. Daraus folgt, dass sich entweder dV' oder df2 mit der Wech-
selspannungsamplitude dndern miissen, wenn das Massenspektrum aufgenommen wird, da
sich dry und dzy wahrenddessen nicht verandern. Erklarbar wére ein solches Verhalten,
wenn dV sich aus einem konstanten Anteil und einem zur Amplitude proportionalen An-
teil zusammensetzen wiirde. Dann wiirde bei kleinen Massen der konstante Anteil des Rau-
schens tiberwiegen und bei hoheren Massen der Anteil des Rauschens, der zur Amplitude
proportional ist. Dieses Verhalten wiirde zu einem massenabhéngigen Auflésungsvermogen
fithren. Das Messen des Rauschens der Wechselspannungsamplitude war allerdings mit
den zur Verfiigung stehenden Methoden nicht durchfiihrbar, so dass diese Theorie durch
Messungen nicht zu belegen ist. St6e mit Heliumatomen kénnten die ausfliegenden Ionen
ebenfalls beeinflussen. Dadurch wiirden leichte Tonen starker beeinflusst und es kdme dort
eher zu einer Linienverbreiterung. Allerdings betragen die mittleren freien Weglangen etwa
100 cm, die Flugstrecke zum Channeltron hingegen ist kiirzer als 10 cm. Es ist also frag-
lich, ob dieser Effekt alleine fiir die unterschiedlichen Auflosungen verantwortlich sein kann.

[V

Eine andere Erklarung fiir die Massenabhéngigkeit des Auflosungsvermogens konnte die
Anordnung der Tonen mit verschiedenen m/z-Werten im Inneren der Ionenfalle sein. Nach
March ([March, 1997]) sind die verschiedenen m/z-Werte in Form von Zwiebelschalen um
das Zentrum der Ionenfalle angeordnet, so dass sich die kleinsten m/z-Werte in der inner-
sten Schale befinden. Das bedeutet, dass es schwieriger ist, die leichten lonen, die zuerst
ausgeworfen werden, herauszulosen und von den storenden Einfliissen der schwereren Ionen
zu entfernen. Die Raumladungseffekte fiithren zu einer grofleren Streuung der Energie und
der Position der leichten Ionen und deshalb zu einer schlechteren Auflosung. Aus diesem
Grund ist es hilfreich, die Tonen resonant aus der Ionenfalle auszuwerfen, zum Beispiel
bei einer Resonanzfrequenz, die einem ¢,-Wert entspricht der etwas geringer als 0.908 ist.
Dadurch werden die Tonen kurz vor Erreichen der Stabilitatsgrenze in Resonanz gebracht
(engl. axial modulation) und entgehen den storenden Raumladungseffekten der schwereren
Ionen, die noch nicht angeregt werden. Das Prinzip der Anregung ist das gleiche wie das
in Abschnitt 2.4 vorgestellte zur Massenbereichserweiterung. Der Unterschied liegt in der
Wahl der Anregungsfrequenz und der Spannungsamplitude.

Zusammenfassend lasst sich allerdings sagen, dass das Massenauflosungsvermogen, vor al-
lem fiir den geringen Heliumdruck (8.9-107° hPa) mit Werten von bis zu ® > 800, mehr als
zufriedenstellend ist. In der Literatur wird zum Beispiel fiir eine Paulfalle eine Auflésung
von 324 angegeben, die {iber einen weiten Massenbereich konstant ist ([Orient and Chut-
jian, 2002]). In dem verwendeten Instrument werden allerdings die Ionen im Inneren der
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Ionenfalle erzeugt und kein Puffergas hinzugegeben.

Ein weiteres Ergebnis der Untersuchungen ist, dass bei der Einstellung des Heliumdrucks
zwei gegenlaufige Effekte beachtet werden miissen. Bei dem gewéahlten niedrigem Helium-
druck erhalt man ein hoheres Massenauflosungsvermogen und geringe Nachbarmassenun-
terdriickung, aber eine niedrigere Sammeleffizienz der Ionen. Bei hohem Heliumdruck wird
das Massenauflosungsvermogen schlechter und die Nachbarmassenunterdriickung ausge-
pragter, dafiir erhoht sich die Sammeleffizienz. Relativ geringe Anderungen im Helium-
druck konnen bereits zu erheblichen Effekten fithren. In den gezeigten Beispielen fiihrte
eine Erhohung des Heliumdrucks um den Faktor zwei nahezu zu einer Halbierung der
Auflésung. Bei Messungen sollte also darauf geachtet werden, dass die Heliumzufuhr zeit-
lich stabil ist.

Einfluss einer verringerten Analyserate und resonanter Anregung auf das Mas-
senauflosungsvermogen

Bei der bisher beschriebenen Operation des AIMS wurden die Ionen bei ¢, = 0.908 (bezie-
hungsweise 3, = 1) aus der Ionenfalle geworfen. Dies geschieht ohne die Anwendung einer
Wechselspannung an den Endkappenelektroden. Die Instabilitat der Ionen resultiert dabei
alleine aus der Erhohung der Spannungsamplitude an der Ringelektrode. Durch resonan-
te Anregung lassen sich die Ionen allerdings auch bei geringeren ¢.-Werten aus der Falle
entfernen (engl. azial modulation oder resonant ejection). Dies kann, wie in Abschnitt
2.4 beschrieben, zur Erweiterung des Massenbereichs verwendet werden, aber auch zur
Erhohung des Massenauflosungsvermogens.

Dazu muss zunachst ein geeigneter ¢,-Wert gefunden werden. Eine theoretische Betrach-
tung der Effekte, die zu einer erhohten Auflosung durch resonante Anregung fiihren, zeigt,
dass bei hohen g.-Werten bessere Resultate zu erwarten sind ([Goeringer et al., 1992]).
Allerdings koénnen keine hochaufgelosten Massenspektren bei 5, = 1 gewonnen werden
([Londry and March, 1995]). In der Literatur wurden Frequenzen zur resonanten Anregung
verwendet, die zur Instabilitat der Ionentrajektorien bei einem ¢.-Wert von 0.860 fiithrten
([Londry et al., 1993]). Einen Einfluss auf das Massenauflésungsvermogen besitzt auch die
Phasendifferenz zwischen den Wechselspannungen an der Ringelektrode und an den End-
kappenelektroden. Dieser wurde in der Literatur ausgiebig sowohl durch Experimente als
auch durch Simulationsstudien untersucht ([Londry and March, 1995]). Dort wird zudem
auch der Einfluss der Analyserate/Scanrate diskutiert. Bei langsamerem Scan lésst sich das
Massenauflosungsvermogen erheblich steigern. Ein anderes Ergebnis dieser Untersuchung
ist, dass durch das exakte Abstimmen der Phasen der beiden Wechselspannungen (engl.
phase locking) bei bestimmten Phasendifferenzen das Massenauflsungsvermogen wesent-
lich erh6ht und bei ungeeigneten Phasenunterschieden auch verschlechtert werden kann.
Der Phasenunterschied muss fiir die optimale Auflosung allerdings sehr genau gewahlt
werden. Damit sich das phase locking iiberhaupt anwenden lasst, muss die Frequenz der
Spannung an der Ringelektrode €) ein ganzzahliges Vielfaches der Frequenz der
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Abbildung 5.9: Massenspektrum von Restgas bei verminderter Analyserate (223 amu/s). Das
Massenauflosungsvermogen betriagt bei m/z 43 (CoH30™1) 1542, Bei dieser Auflosung gelingt es
die beiden Spezies CoH30T (m/z 43.0184) und C3HY (m/z 43.0548) zu identifizieren. Es handelt
sich hier um ein gemitteltes Spektrum von 10000 Einzelspektren.

Endkappenspannung wy sein. Londry und March ([Londry and March, 1995]) geben an,
dass sich die hochsten Auflosungen erzielen lassen, wenn dieses Verhaltnis kleine Werte
(zum Beispiel 3 oder 4) annimmt. Bei Verhéltnissen, die nicht ganzzahlig sind, lassen sich
Anregungsfrequenzen finden, die kaum von der anfinglichen Phasendifferenz abhéngen.
Allerdings sind die maximalen Auflosungsvermogen dann nicht ganz so hoch.

Beim AIMS lasst sich phase locking mit der derzeit verwendeten Elektronik nicht reali-
sieren. Dadurch lassen sich bei einem m/z-Wert keine definierten Phasenunterschiede zwi-
schen  und wy festlegen. Daraus ergibt sich unter anderem, dass die Ionen bei mehreren
aufeinanderfolgenden Analysen nicht immer zum gleichen Zeitpunkt wahrend des Durch-
laufens der Rampe aus der Falle geworfen werden. Die Peaks tauchen also nicht immer beim
gleichen m/z-Wert auf. Werden sehr viele Einzelspektren gemittelt, beinhaltet demnach
das resultierende Gesamtsignal diese Streuung. Dennoch wurde mit dem AIMS der Ver-
such unternommen das Massenauflosungsvermogen gegeniiber den im vorherigen Abschnitt
gewonnenen Werten zu steigern. Dazu wurde die Scanrate erheblich verlangsamt und ver-
schiedene Anregungsfrequenzen bei verschiedenen Amplituden ausprobiert. Die geeignetste
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Frequenz, die gefunden wurde, liegt bei wy = 540 kHz, was bedeutet, dass die Ionen bei
einem ¢.-Wert von 0.876 ausgeworfen werden (3, = 0.831). Dieser Wert liegt in der Nahe
des oben genannten Literaturwertes von ¢, = 0.860. Es wurde bei den Experimenten die
Beobachtung gemacht, dass schon eine Veranderung der Frequenz um 5 kHz zu wesentlich
schlechteren Ergebnissen fiihrt, auch wenn die Anregungsamplitude mit angepasst wird.
Die iiblicherweise verwendete Analyserate betrdgt 1780 amu/s. Diese Rate wurde schritt-
weise bis auf etwa 223 amu/s reduziert. Dazu wurde der Zeitschritt dt,; auf 4 us und das
Spannungsinkrement dV; auf 0.0458 mV reduziert (siehe Abschnitt 3.3.1). In Abbildung
5.9 ist der Ausschnitt eines Massenspektrums von Restgas gezeigt, das bei dieser Rate auf-
genommen wurde. Die Anregungsfrequenz lag bei 540 kHz, die Anregungsamplitude bei
190 mV. Es ist deutlich zu erkennen, dass bei m/z 41 sowohl ein Beitrag von “'K*, als
auch von einer organischen Substanz zu finden ist. Der vergréflerte Bereich der Abbildung
stellt zudem den Bereich von m/z 43 dar. Auch hier erkennt man aus den aufgenomme-
nen Datenpunkten deutlich, dass ein Beitrag von zwei organischen Spezies vorliegt. Die
eingezeichneten m/z-Werte bei 43.0184 und 43.0548 zeigen, dass es sich bei den Signalen
wahrscheinlich um CoH3OT und C3Hy handelt. Das Massenauflosungsvermogen bestimmt
sich aus der Lorentzkurve fiir CoH3O% zu einem Wert von 1542. Eine Trennung dieser bei-
den Signale mit einem Echtzeit-Aerosol-Massenspektrometer ist bislang nur mit dem hoch-
auflosenden (HR, engl. high resolution) Aerosol-Massenspektrometer der Firma Aerodyne
(HR-ToF-AMS) méglich gewesen ([DeCarlo et al., 2006]). Das Massenaufldsungsvermogen
des HR-ToF-AMS ist zwar noch um einen Faktor von zwei bis drei hoher als das des AIMS,
doch kann das Auflosungsvermogen in Zukunft sicher noch gesteigert werden. Zudem bie-
tet das AIMS neben der sehr hohen Auflésung zusatzlich den Vorteil der Durchfithrbarkeit
von MS/MS-Studien (sieche Abschnitt 6.6). Dadurch ist im Gegensatz zum HR-ToF-AMS
auch eine Identifikation von Tonen mit sehr hohen m/z-Werten prinzipiell moglich.

Es ist davon auszugehen, dass sich das Auflosungsvermogen durch weitere Versuche und
eventuelle Anderungen an der Elektronik weiter verbessern lasst. Durch Reduktion der Sc-
anrate, phase locking und resonante Anregung wurden in der Literatur Werte tiber 50000
erreicht ([Londry and March, 1995]). Zur Steigerung der Werte mit dem AIMS ist es sehr
wahrscheinlich notig, die Phasen der Wechselspannungen auf definierte Werte abzustimmen
(phase locking, siche oben). Es ist allerdings auch nicht auszuschliefen, dass bereits mit dem
bestehenden Aufbau hohere Werte gefunden werden konnen, da bereits sehr kleine Ande-
rungen der Anregungsfrequenz/-amplitude und der Scanrate teilweise groe Auswirkungen
haben kénnen. Denkbar ist auch das Steuerungsprogramm des AIMS zu modifizieren, so
dass die verlangsamte Scanrate nur bei einem bestimmten m/z-Wert angewendet wird, der
von besonderem Interesse ist, und der Rest des Spektrums bei normaler Scangeschwindig-
keit durchlaufen wird. So lieflen sich fiir bestimmte Ionen weitere Informationen gewinnen,
ohne dass der duty-cycle nennenswert verschlechtert wiirde.
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5.3 Bestimmung der Sammeleffizienz

Eine wichtige charakteristische Grofle einer Ionenfalle ist die Effizienz, mit der extern ge-
nerierte lonen gesammelt werden konnen. Diese Effizienz wird bei der Umrechnung ei-
ner Ionenrate in eine Massenkonzentration der Aerosol-Bestandteile in der Umgebungsluft
benétigt. In der Literatur werden Maximalwerte um 5% angegeben ([Appelhans and Dahl,
2002]). Dieser relativ niedrige Wert kommt dadurch zu Stande, dass die Ionen kontinuier-
lich iiber einen langeren Zeitraum gesammelt werden. Dadurch gelangen die Tonen zu jeder
Phase der Wechselspannungsamplitude an der Ringelektrode in die Ionenfalle. Die Ionen
werden allerdings nur wahrend eines relativ eng begrenzten Bereichs von Phasen auf sta-
bile Bahnen gezwungen, wahrend der tibrigen Zeit geht der grofle Rest der Ionen verloren
(siche auch Abschnitte 2.3 und 4.4). Im Falle der im AIMS verwendeten Elektronenstofl-
Ionenquelle, die kontinuierlich Ionen erzeugt, ist die Sammeleffizienz das Resultat aus einem
zeitlichen Mittel tiber alle Phasen.

Zur experimentellen Bestimmung der Effizienz muss zunachst eine integrale Messung der
in die Falle einfliegenden Ionen vorgenommen werden. Die ermittelte Anzahl tiber ein be-
stimmtes Zeitintervall wird dann mit der Anzahl der gesammelten Ionen iiber die gleiche
Zeit verglichen. Fiir die Messung der einfliegenden Ionen miissen die Elektroden der Ionen-
falle geerdet sein. Ansonsten miissen alle Einstellungen identisch sein, so dass angenommen
werden kann, dass wahrend der beiden Messungen von der Ionenquelle die gleiche Anzahl
an lonen produziert wird und diese mit der gleichen Effizienz in die Ionenfalle hineinflie-
gen. Da die Ionen im allgemeinen nicht entlang der ionenoptischen Achse durch die Falle
hindurchfliegen, ist die integrale Messung mit dem Channeltron nicht moglich. Mit einem
Elektrometer konnen allerdings die Strome, die durch die auftreffenden Ionen an den Elek-
troden entstehen, gemessen werden.

Die Sammeleffizienz E ,,/. hangt von der kinetischen Energie der Ionen ab, vom vorhan-
denen Heliumdruck, von der Fallengeometrie und vom ¢,-Wert der Ionen. Da die Wech-
selspannungsamplitude wahrend des Sammelns konstant gehalten wird, ist der ¢.,-Wert
abhéngig vom m/z-Wert. Unterschiedliche Ionen werden demnach mit unterschiedlicher
Effizienz gesammelt. Daraus folgt auch, dass die Bestimmung der Effizienz nur mit einer
Ionenmasse moglich ist. Bei Verwendung der ElektronenstoB-Ionenquelle ist dies aber nicht
moglich, da diese aus dem Restgas nicht nur einen m/z-Wert erzeugt, sondern einen weiten
Bereich von m/z-Werten. Allerdings lassen sich die Ionen vom Verdampfer zur Bestimmung
der Sammeleffizienz nutzen. Der Verdampfer gibt mit Na™ und 3°K* zwar ebenfalls zwei
verschiedene Tonenmassen ab (wenn man den geringen Anteil von *'K* vernachlassigt),
dennoch lasst sich mit diesen lonen eine Sammeleffizienz abschéatzen. Das Prinzip ist in
Abbildung 5.10 gezeigt. Zunichst wird mit einem Elektrometer (Keithley 6517 Electrome-
ter/High Resistance System, Keithley Instruments, Inc., USA) jeweils der positive Strom
durch die Verdampferionen an der hinteren Endkappenelektrode I (Teil (a) der Abbil-
dung) und an der Ringelektrode I gemessen. Die beiden anderen Elektroden sind bei den
Messungen jeweils geerdet. Wenn die Detektorlinse auf 200 V geschaltet ist, dann
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Abbildung 5.10: Aufbau zur Bestimmung der Sammeleffizienz. Zunéchst wird jeweils der Tonen-
strom Ig an der hinteren Endkappenelektrode (a) und an der Ringelektrode I gemessen (ohne
Abbildung), wenn die restlichen Elektroden geerdet sind. Durch Ermittlung der Ionenrate der
gespeicherten Ionen R, /. (b) kann auf die Sammeleffizienz geschlossen werden.

kann man annehmen, dass der groite Teil der Ionen, die in die Ionenfalle hineinfliegen,
auf eine der beiden Elektroden trifft (siehe Abbildung 4.5). Die bei den beiden Messungen
ermittelten Werte betrugen:

Ip = (1.35+0.10) pA = (8.39 £+ 0.62) - 10° Tonen/s,
Ir = (0.1940.05) pA = (1.18 +0.31) - 10° Tonen/s.

Das verwendete Elektrometer hat einen Messbereich ab 0.001 pA, das Rauschen wird im
Handbuch mit einem Wert von £0.00075 pA angegeben. Der Fehler bei den Messungen
beinhaltet hier eine Abschéatzung der Schwankung des Ionenstrom der bei etwa 0.1 pA
fiir Ir und bei etwa 0.05 pA fiir Iy lag. Dagegen ist die Unsicherheit des Elektrometers
vernachlassigbar.
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Abbildung 5.11: Massenspektren bei eingeschaltetem Verdampfer (ohne Elektronenstof-
Ionenquelle). Die Amplituden an der Ringelektrode wurden jeweils so gewéhlt, dass sich ein
maximales Signal bei m/z 23 (rote Kurven) oder bei m/z 39 ergibt (blaue Kurven).

Bei Aufnahme eines Massenspektrums léasst sich die Ionenrate ermitteln. Dabei gilt es
allerdings zu beachten, dass die Effizienzen fiir Natrium und Kalium aufgrund ihrer unter-
schiedlichen Masse verschieden sind. Deshalb wurden verschiedene Wechselspannungsam-
plituden getestet, um herauszufinden, bei welchen Einstellungen die Anzahl der Natrium-
beziehungsweise der Kaliumionen maximal wird. Das Ergebnis ist in Abbildung 5.11 ge-
zeigt. Man erkennt, dass sich die Hohe der Signale bei den verschiedenen Einstellungen
stark unterscheidet. Nimmt man nun an, dass die Effizienz, mit der Natriumionen bei der
geringen Spannung eingefangen werden, gleich der Effizienz ist, bei der Kalium bei der ho-
hen Spannung eingefangen wird, dann lésst sich die maximale Sammeleffizienz abschétzen:

E5,23 = E5739 = % — 062% (54)
Mit: Ej93 = Sammeleffizienz der Natriumionen,
E, 39 = Sammeleffizienz der Kaliumionen,
Ros = 41.43 kHz, Tonenrate der Na™-Ionen,
Rsy = 17.72 kHz, Ionenrate der 3°K*-Ionen,
I = 8390 kHz, Ionenrate an der hinteren Endkappenelektrode,
Ir = 1180 kHz, Ionenrate an der Ringelektrode.
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Wird ein Fehler fiir die im Massenspektrum aufgenommenen Ionenraten von 10% ange-
nommen, dann lasst sich der Gesamtfehler der Sammeleffizienz iiber eine Gaufy’sche Feh-
lerfortpflanzung zu

ARZ + ARZ,  (Rys + Rgg)” - (AIZ + AIZ)
(Ig + Ip)? (Ig + Ip)"

AF; 93 = AE;39 = \/ = 0.06% (5.5)

abschatzen. Bei der Bestimmung der Effizienz miisste eigentlich noch die Effizienz des
Channeltrons mitberiicksichtigt werden, die als Wahrscheinlichkeit definiert ist, dass ein
eintreffendes Ion auch einen Puls erzeugt. Im Datenblatt des Channeltrons werden dazu
keine genauen Werte angegeben, weil diese Grofle sehr schwierig zu bestimmen ist. Aus
einer Grafik im Datenblatt lasst sich aber fiir positive lonen bei einer kinetischen Energie
von etwa 2.5 keV ein Wert von 60 bis 80% ablesen. Wird dieser Wert miteinbezogen, dann
erhoht sich Ej 23 = E; 39 auf 0.78 bis 1.0%. Der kleinere dieser beiden Werte stimmt mit
dem Wert von 0.71% aus der Simulation in Abschnitt 4.4 im Rahmen des Fehlers gut tibe-
rein. Die leichte Diskrepanz konnte dadurch erklart werden, dass der im AIMS gemessene
Druck nicht exakt der Heliumdruck ist, der im Inneren der Ionenfalle vorliegt. Durch den
Keramikring wird das Helium néamlich direkt in die Falle gegeben und der Druck konnte
in Wirklichkeit hoher sein als der gemessene Wert. Dadurch wird fiir die Simulation ein
etwas zu geringer Druck angenommen (aus dem Messwert), wodurch sich die mittlere freie
Weglange vergroflert und dadurch die Sammeleffizienz unterschatzt wird.

Bei der Angabe der Sammeleffizienz muss auch der vorliegende Heliumdruck angegeben
werden. Bei der hier gezeigten Messung betrug der auflerhalb der Ionenfalle gemessene
Druck 8.9-107° hPa (=~ 0.07 mTorr). Dies entspricht einer mittleren freien Weglange nach
Gleichung (2.24) von 94 cm fiir Natrium (fiir einen van der Waals Durchmesser von 0.454
nm ([Bondi, 1964])) und von 72 cm fir Kalium (van der Waals Durchmesser 0.550 nm
([Bondi, 1964))). Ein gemessener Maximalwert der Sammeleffizienz von etwa 5% in der Li-
teratur wurde allerdings bei einer deutlich geringeren mittleren freien Weglange von 4 cm
ermittelt ([Appelhans and Dahl, 2002]). Dies zeigt, dass Werte nur schwer zu vergleichen
sind, da zudem die Geometrie der Ionenfalle einen entscheidenden Einfluss haben kann.
Doch liegt die hier ermittelte Sammeleffizienz fiir den vorliegenden Druck durchaus im
Bereich der Literaturwerte fiir &hnliche mittlere freie Wegldngen ([Appelhans and Dahl,
2002]). Ein méglicher Fehler der hier durchgefithrten Abschitzung ist die Annahme der
identischen Sammeleffizienz fiir Natrium und Kalium. Durch die Unterschiede der mitt-
leren freien Weglange bei diesen Ionen ist dies streng genommen nicht der Fall, jedoch
sind die Unterschiede hier wahrscheinlich nur gering. Aufgrund der kiirzeren mittleren
freien Weglange ist davon auszugehen, dass Kaliumionen etwas effektiver eingefangen wer-
den, da sie haufiger Stole durchfiithren. Dadurch ergibt sich auch direkt eine entscheidende
Schwierigkeit bei der Quantifizierung von Substanzen aus den Ionensignalen. Eine ermittel-
te Effizienz fiir einen m/z-Wert muss nicht unbedingt auf alle Ionen mit dem gleichen Wert
iibertragbar sein. Da die Grofle eines schweren Atoms sich sehr von der Gréfle eines organi-
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schen Molekiils mit der gleichen Masse unterscheiden kann, konnen sich fiir die Ionen unter-
schiedliche Effizienzen ergeben, obwohl sie den gleichen m/z-Wert besitzen. Das heifit, dass
zur Bestimmung der Sammeleffizienzen mit theoretischen Methoden, so wie in Abschnitt
4.4, die Kenntnis der Sto3querschnitte der lonen von elementarer Bedeutung ist. In der Li-
teratur findet man fiir organische Molekiile experimentell ermittelte Stoflquerschnitte. Die
Daten wurden mit einem doppelfokussierenden Sektorfeld-Massenspektrometer ([Roussis,
1995]) oder einem Flugzeit-Massenspektrometer ([Ring et al., 1999]) gewonnen, indem die
Abschwachung des Signals fiir einzelne Spezies in Abhéangigkeit des Puffergasdrucks auf-
genommen wurde. Durch Roussis ([Roussis, 1995]) wird basierend auf den durchgefithrten
Messungen eine lineare Regressionsformel angegeben, die den Zusammenhang zwischen den
Anzahlen der in einem Molekiil vorkommenden Atome und dem Stoquerschnitt angibt.
Mit Hilfe einer solchen Formel kénnten beispielsweise die Stoflquerschnitte von wichtigen
Fragmenten aus dem organischen Aerosol berechnet und anhand dieser Werte durch Simu-
lationsrechnungen die Sammeleffizienzen bestimmt werden.

Die Abhéangigkeit der Sammeleffizienz von der Masse der Ionen und deren Struktur ist
ein entscheidender Nachteil. Deswegen wird vorgeschlagen, die Wechselspannungsampli-
tude wihrend des Sammelns nicht konstant zu halten, sondern sie von hohen Werten zu
niedrigen Werten hin zu variieren ([Yoshinari, 2000]). Dadurch wiirden alle Ionenmassen
in einem bestimmten Bereich, zumindest fiir einen kurzen Zeitraum, den zum Sammeln
idealen ¢.-Wert annehmen und bei geeigneter Wahl des Verlaufs der Amplitude nahe-
zu konstante Effizienzen tiber einen weiten Massenbereich erzielt werden. Diese Methode
hat allerdings den Nachteil, dass sich damit wahrend des Sammelns keine Frequenzbander
mehr anwenden lassen, da sich der ¢,-Wert fiir einen bestimmten m/z-Wert stindig dndert.

Aus den hier gewonnen Ergebnissen zeigt sich aber, dass die Ionenfalle mit einer Effizienz
arbeitet, die mit anderen Fallen vergleichbar ist. Die ¢,-Werte von ungefahr 0.4, bei denen
die Effizienzen maximal sind, sind zudem in guter Ubereinstimmung mit Literaturwerten
([Robb and Blades, 1999] und den darin enthaltenen Referenzen).
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5.4 Anwendung von Frequenzbandern

Fiir MS/MS-Studien miissen die zu untersuchenden Ionen zunéchst isoliert werden. Dies
geschieht durch Anwendung der Frequenzbénder (sieche Abschnitt 2.4) an den Endkap-
penelektroden. Durch geeignete Wahl der Anregungsfrequenzen kénnen idealerweise alle
ausgewéhlten m/z-Werte resonant angeregt und aus der Ionenfalle geworfen werden.

Ein Frequenzband léasst sich nicht nur fiir MS/MS-Studien anwenden, sondern auch dazu,
Restgasionen wahrend des Sammelns in regelméfiigen Abstianden aus der Ionenfalle zu ent-
fernen. Bei geringen Mengen von lonen aus der Partikelphase werden langere Zeitraume
zum Sammeln der Tonen gewéhlt. Dabei fiillt sich aber die Ionenfalle hauptsichlich mit
H30"- und OF -Tonen (sieche Abschnitt 5.1). Das Sammeln dieser Tonen kann zu Raumla-
dungseffekten fithren, wodurch sich die Sammeleffizienz fiir Partikelionen verschlechtert.
Deshalb kann es hilfreich sein, wahrend des Sammelns gleichzeitig Frequenzbander anzu-
wenden, um diese Ionen zu eliminieren. In Abbildung 5.12 ist ein Restgas-Massenspektrum
ohne Anwendung von Frequenzbéndern gezeigt. In Abbildung 5.13 hingegen wurden Fre-
quenzbénder angewendet, die die Sauerstoffionen entfernen sollten.

Die Ionen wurden bei einer Wechselspannungsamplitude von V; = 156.5 V gesammelt.
Daraus lassen sich die Frequenzen zur Anregung der Ionen zwischen m/z 31 und m/z 33
ermitteln. Mit Gleichung (2.14) werden zunéchst die g,-Werte zu 0.285 und 0.267 bestimmt.
Uber Gleichung (2.18) mit (2.16) lassen sich die zugehérigen Sikularfrequenzen der Ionen
zu 125 kHz und 133 kHz berechnen. Durch Anlegen einer Wechselspannung, die das Fre-
quenzspektrum von 125 bis 133 kHz umfasst, lassen sich alle Ionen von m/z 31 bis m/z
33 anregen. Ist die Amplitude der Anregung grofl genug, werden diese Ionen aus der Falle
geworfen. Im Steuerungsprogramm ist diese Funktion durch Anwendung der Gleichungen
(2.27) und (2.28) realisiert. Die Amplitude betrug bei der hier durchgefithrten Anregung
1 V und zusatzlich wurde nach dem Beenden der Sammelzeit noch fiir einen zusatzlichen
Zyklus dtpnp die Anregung durchlaufen.

In Abbildung 5.13 ist das m/z 32 Signal nur noch schwach erkennbar. Die Signale von H;O"
und Na' sind nur wenig verandert, wohingegen das Signal von NO™ merkbar abgenom-
men hat, wahrscheinlich weil dessen Sékularfrequenz in der Nahe der Anregungsfrequenzen
liegt.
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Abbildung 5.12: Restgas-Massenspektrum ohne resonante Anregung
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Abbildung 5.13: Restgas-Massenspektrum im Vergleich zu Abbildung 5.12 mit resonanter An-
regung der m/z-Werte 31 bis 33.
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5.5 Massenbereichserweiterung

Der maximale m/z-Wert, der alleine durch das Erhéhen der Ringelektrodenspannung mit
dem AIMS erzielt werden kann, liegt bei etwa 195 (siehe Abschnitt 2.7). Dieser Massenbe-
reich kann allerdings durch Anwendung der resonanten Anregung erweitert werden (siehe
Abschnitt 2.4). Dazu wird wéhrend des Durchlaufens der Rampe eine Sinusspannung an die
beiden Endkappenelektroden angelegt und die Ionen werden nicht bei ¢, = 0.908 (5, = 1)
aus der Ionenfalle geworfen, sondern bei einem niedrigeren ¢,-Wert.

Wird eine Anregungsfrequenz von 81.25 kHz gewahlt, dann lasst sich iiber die Gleichungen
(2.25) und (2.16) berechnen, dass die Ionentrajektorien bereits bei 3, = 0.125 beziehungs-
weise ¢, = 0.176 instabil werden. Der maximal analysierbare m/z-Wert erhoht sich da-
durch nach Gleichung (2.26) auf 1006. In Abbildung 5.14 ist ein Restgas-Massenspektrum
dargestellt, dass unter Zuhilfenahme dieser Anregungsfrequenz aufgenommen wurde. Die
Anregungsamplitude betrug 400 mV. Es ist zu erkennen, dass im Restgas oberhalb von
einem m/z-Wert von 300 nur noch sehr schwache Signale auftreten. Da bei der Aufnahme
des Spektrums nicht die maximale Amplitude der Ringelektrodenspannung angelegt wur-
de, ist der obere Massenbereich nicht bei m/z 1006, wie oben angegeben, sondern nur bei
etwa 720. AuBerdem ist zu beachten, dass das Spektrum erst bei etwa m/z 80 beginnt. Dies
ist dadurch bedingt, dass gespeicherte leichte Ionen teilweise schon einen g,-Wert besitzen,
der grofer als 0.176 ist. Im gezeigten Beispiel wurden die lonen bei einer Ringelektroden-
amplitude von 250.4 V gesammelt. Daraus lasst sich mit dem gegebenen ¢,-Wert von 0.176
und Gleichung (2.22) ein m/z-Wert von 80 ermitteln. Dies bedeutet, dass alle leichteren
Ionen bereits iiber dem Limit von ¢, = 0.176 liegen. Diese miissen vor der Aufnahme
des Massenspektrums durch die Anwendung von Frequenzbandern aus der Falle geworfen
werden. Ansonsten kdme es zu einer Uberlagerung von Signalen durch Ionen mit m/z >
80, die resonant die Falle bei ¢, = 0.176 verlassen und Ionen mit m/z < 80, die die Fal-
le bei g, = 0.908 verlassen. Deswegen werden wahrend des Sammelns und vor dem Scan
durch Frequenzbénder alle Ionen mit m/z < 80 entfernt. Dies kann {iber einen Anregungs-
frequenzbereich von 81.25 bis 650 kHz realisiert werden. Eine Beobachtung, die bei der
Anwendung der Massenbereichserweiterung gemacht wurde, ist, dass die Nachweiseffizienz
bei geringerer Scanrate erheblich gesteigert wird. An Stelle der normalerweise verwendeten
Scanrate von 1780 amu/s wurde zur Aufnahme des gezeigten Spektrums eine Rate von 445
amu/s verwendet. Die Reduktion ist wahrscheinlich notwendig, damit die Ionen vor dem
Erreichen der Instabilitatsgrenze mehr Zeit haben in Resonanz zu geraten. Sie konnen dann
mehrere Schwingungszyklen durchlaufen, mehr kinetische Energie gewinnen und effektiver
ausgeworfen werden. Ein vergroferter Ausschnitt des Spektrums aus Abbildung 5.14 ist in
Abbildung 5.15 gezeigt. Man erkennt, dass das Massenauflosungsvermogen durch die An-
wendung der Massenbereichserweiterung gegeniiber den Werten aus Abschnitt 5.2 kaum
verandert ist. Die Halbwertsbreiten der gezeigten Signale liegen bei etwa 0.2 bis 0.3, was
bei diesen m/z-Werten einem Massenauflsungsvermogen von etwa 600 bis 900 entspricht.
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Abbildung 5.14: Restgas-Massenspektrum aufgenommen bei einer resonanten Anregungsfre-
quenz von 81.25 kHz (3, = 0.125, ¢, = 0.176) zur Massenbereichserweiterung.
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Abbildung 5.15: Ausschnitt aus dem Massenspektrum aus Abbildung 5.14 in linearer Darstel-
lung.
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Abbildung 5.16: Ausschnitt eines Massenspektrums bei eingeschaltetem Verdampfer fiir Na-
triumionen. Das Spektrum wurde unter Anwendung einer Anregungsfrequenz von 50 kHz aufge-
nommen. Der Zeitschritt bei der Datenaufzeichnung betragt 4 ps. Es ist deutlich zu erkennen,
dass die Ionen in zeitlichen Abstanden von 20 us entsprechend ihrer Sdkularfrequenz aus der Falle
geworfen werden.

Die Massenbereichserweiterung wurde unter anderem auch fiir eine Anregungsfrequenz von
50 kHz getestet (5, = 0.077, ¢. = 0.109). Die Abbildung 5.16 zeigt das Signal im Bereich
von m/z 23, hervorgerufen durch Natriumionen vom Verdampfer. Das Spektrum wurde
mit einem Zeitschritt von 4 us aufgenommen, bei einer Scanrate von 445 amu/s. Deutlich
zu erkennen ist, dass das Signal aus mehreren kleineren Peaks besteht, deren Maxima bei
jedem fiinften Datenpunkt auftreten. Dieser Abstand entspricht beim gewahlten Zeitschritt
von 4 us (von Messpunkt zu Messpunkt) genau einer Frequenz von 50 kHz, entspricht al-
so der Sidkular- oder Anregungsfrequenz. Das bedeutet, die Ionen werden bei resonanter
Anregung in Paketen aus der Ionenfalle geworfen (engl. bunching). Daraus ergibt sich al-
lerdings, dass die gespeicherten Ionen bei dieser Art der Analyse in sehr kurzen Zeitraumen
zum Channeltron gelangen und es dadurch eher zu Koinzidenzproblemen kommen kann.
Das heif3t, schon bei einer relativ geringen Anzahl von Ionen kommen diese innerhalb sehr
kurzer zeitlicher Abstdnde am Channeltron an und koénnen aufgrund der Totzeit nicht
mehr als Einzelpulse detektiert werden. Dieses Problem konnte bei hoheren Anregungs-
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frequenzen noch gravierender sein, da die Ionen dann schnellere Schwingungen (aufgrund
der groferen Sdkularfrequenzen) ausfithren. In diesem Fall sind die zeitlichen Absténde
zwischen der Ankunft von Ionen am Channeltron noch geringer. Bei Anregungsfrequenzen
in der Néhe von 650 kHz, so wie sie zur Erhéhung des Massenauflosungsvermogens in Ab-
schnitt 5.2 angewendet wurden, ware dieses Problem also unter Umstanden gravierender.
Das bunching kann dann allerdings nicht beobachtet werden, da der minimal erreichba-
re Zeitschritt mit der momentan verwendeten Elektronik bei 4 us liegt. Es konnten also
nur Sakularfrequenzen bis maximal 125 kHz identifiziert werden. Bei hoheren Frequenzen
gehen die Zyklen innerhalb eines Messpunktes unter und eine Totzeitkorrektur ist nicht
mehr sinnvoll. Dies kénnte bedeuten, dass der ermittelte Wert von 1542 fiir das Mas-
senauflosungsvermogen in Abschnitt 5.2 tatsachlich noch hoher ist, da das Maximum der
Signale unterschatzt wird. In Zukunft sollte deshalb die Hardware so umgeriistet werden,
dass die effektive Totzeit verkiirzt wird. In Anhang B ist angegeben, dass die maximal ver-
arbeitbare Zahlrate hauptsachlich durch die PCI-6711-Datenerfassungskarte limitiert ist.
Diese Karte sollte deswegen in Zukunft durch eine schnellere Datenerfassungskarte ersetzt
werden. Dies gilt generell, aber insbesondere dann, wenn resonante Anregung bei hohen
Frequenzen angewendet werden soll.
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6 Messungen mit Aerosolpartikeln

In diesem Kapitel werden Massenspektren von Messungen mit Aerosolpartikeln gezeigt.
Diese Partikel wurden, abgesehen von der Vergleichsmessung mit dem Q-AMS, im Labor
mit speziellen Instrumenten zur Aerosolerzeugung und Grolenklassifizierung bereitgestellt.
Da natiirliches Aerosol fast immer aus einer Mischung von verschiedenen chemischen Spezi-
es besteht, was die Interpretation der Massenspektren erschwert, ist es zunachst von Vorteil,
dass man die Zusammensetzung der Partikel kennt und dadurch erfiahrt, welche charakte-
ristischen Signale bei Messungen von natiirlichen Substanzen zu erwarten sind. Aulerdem
lasst sich nicht nur die chemische Zusammensetzung durch laborgenerierte Partikel kon-
trollieren, sondern auch deren Anzahlkonzentration und damit ihre Massenkonzentration.
Dies dient zur Aufnahme von Kalibrationsgeraden, die ermoglichen, aus einem gemessenen
Signal auf die urspriingliche Aerosol-Massenkonzentration zu schlielen. Auf diese Art lasst
sich zudem die Nachweisgrenze fiir eine reine Substanz bestimmen.

Allgemeiner Messaufbau

Die Bereitstellung von laborgenerierten Aerosolpartikeln erfolgt nach dem in Abbildung
6.1 gezeigten Aufbau. Neben dem AIMS werden Instrumente der Firma TSI (TSI Inc.,
USA) verwendet, deren Funktionsweisen in Biichern (zum Beispiel in [Hinds, 1999]) und
in den zugehorigen Manuals beschrieben sind. Ferner wurden die Gerate in verschiede-
nen Arbeiten charakterisiert ([Béttger, 2000], [Fritschi, 2006]). Zunéchst werden mit einem
Vernebler (Constant Output Atomizer, Modell 3076) polydisperse Aerosolpartikel erzeugt
([TSI Atomizer Manual]). Aus den polydispersen Teilchen werden mit einem elektrosta-
tischen Klassifizierer (Differential Mobility Analyzer, Modell DMA 3081) Partikel einer
GroBe selektiert ([TSI DMA Manual]). Das monodisperse Aerosol wird in das AIMS hin-
eingegeben und gleichzeitig wird die Anzahlkonzentration der Partikel mit einem Kon-
densationskernzéhler (Ultrafine Condensation Particle Counter, Modell UCPC 3025A) be-
stimmt ([TSI UCPC Manual]). Die Partikelmasse ldsst sich durch folgende Gleichung aus
der gemessenen Aerosol-Anzahlkonzentration NV errechnen:

M= N-p-%dg .107°. (6.1)

Der Faktor 1079 dient dazu die Partikelmasse M in der iiblichen Einheit pg/m? zu erhalten,
wenn die Anzahlkonzentration N in cm~3, die Dichte p in g/cm® und der Partikeldurchmes-
ser d in nm eingesetzt werden. Der Durchmesser der Partikel lasst sich am elektrostatischen
Klassifizierer einstellen. Wenn die relative Feuchte in den Leitungen unterhalb der Efflores-
zensfeuchte liegt, liegen die Partikel kristallin vor und ihre Dichte ist aus der Verwendung
der gelosten Substanz im Vernebler bekannt. Die Anzahlkonzentration der Teilchen wird
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Abbildung 6.1: Schematische Darstellung des Aufbaus bei Messungen mit Aerosolpartikeln.

vom Kondensationskernzahler gemessen. Der Fehler der Massenkonzentration bestimmt
sich prinzipiell {iber den Fehler der Anzahlkonzentrationsmessung mit dem UCPC, wenn
die Dichte und der Durchmesser mit einem vernachlassigbaren Fehler angenommen wer-
den. Da allerdings der Wert der Massenkonzentration aus einem Mittelwert tiber relativ
lange Zeitraume von 5 bis 10 Minuten bestimmt wurde, ist der statistische Z&hlfehler
bei einer Zeitauflosung der Anzahlkonzentrationsmessung von 1 Sekunde vernachlassigbar.
Der Fehler der Flussregelung des UCPC wurde ebenfalls nicht mitberticksichtigt, da beob-
achtet wurde, dass der Fluss um seinen Sollwert schwankt und der dadurch resultierende
Fehler im zeitlichen Mittel bei langer andauernden Messungen sehr klein wird. Die gemes-
sene Anzahlkonzentration muss lediglich in Bezug auf Koinzidenz aufgrund der Totzeit der
Streulichtmessung des UCPC korrigiert werden (siehe dazu zum Beispiel [Kiirten, 2003]).

Da die Verwendung des Choppers im AIMS noch nicht implementiert ist (siehe Abschnitte
1.4 und 3.1.1), ist es nicht moglich, mit dem AIMS alleine eine Gréfeninformation iiber die
Partikel zu erhalten. Das bedeutet auch, dass bei quantitativen Messungen mit dem Aufbau
gemafl Abbildung 6.1 darauf geachtet werden muss, dass keine mehrfach geladenen Teilchen
durch den DMA zum Massenspektrometer gelangen. Die eingestellte Spannung und der da-
durch selektierte Durchmesser, der am DMA angezeigt wird, bezieht sich ndmlich auf die
Annahme, dass die Teilchen alle einfach geladen sind. Der DMA selektiert die Teilchen aber
gemaf ihrer elektrischen Mobilitdt und diese hangt nicht alleine von der Partikelgrofie ab,
sondern auch von der Anzahl der Elementarladungen, die ein Teilchen tragt. Je grofler die
Teilchen sind, desto hdufiger treten Mehrfachladungen auf. Das bedeutet, dass der DMA
streng genommen nicht nur eine Teilchengrofle selektiert, sondern unter Umstanden auch
weitaus groflere Teilchen, die mehrfach geladen sind. Auch wenn die Anzahlkonzentration
dieser mehrfach geladenen Partikel im Vergleich zu den einfach geladenen meist klein ist,
kann der Einfluss auf die Massenkonzentration erheblich sein, da ein Faktor zwei im Durch-
messer eine VergroBerung der Masse um den Faktor acht bedeutet. Deshalb muss darauf
geachtet werden, solche Mehrfachladungen entweder auszuschlielen, oder deren Einfluss zu
korrigieren. Die Zufuhr von mehrfach geladenen Teilchen bei den Messungen kann durch
Verwendung eines Impaktors (siehe zum Beispiel [Hinds, 1999]) ausgeschlossen werden, der
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die Partikel ab einem bestimmten Durchmesser daran hindert, in den DMA zu gelangen.
Eine Korrektur kann durchgefithrt werden, indem auch die Konzentration der Teilchen
bei den Durchmessern, die bei Mehrfachladung selektiert wiirden, gemessen wird und dar-
aus die zusatzliche Aerosol-Massenkonzentration errechnet wird. Dazu wird die Formel im
Handbuch des elektrostatischen Klassifizierers verwendet, die den Prozentsatz der Teilchen
in Abhéngigkeit des Durchmessers angibt, die eine bestimmte Ladungszahl besitzen ([TSI
DMA Manual], [Wiedensohler, 1988]).

6.1 Transmission der aerodynamischen Linse

Zunachst wurde die Transmission der aerodynamischen Linse bestimmt. Dazu wurden
Polystyren-Latex-Partikel (PSL-Partikel, (CgHs),) verwendet. Diese Partikel sind nahe-
zu monodispers und in einer Vielzahl von Groflen erhaltlich. Die Partikel wurden verne-
belt und anschlieBfend anhand ihrer zertifizierten Groflen klassifiziert. Obwohl die Partikel
monodispers sind, muss auch hier der Einfluss mehrfach geladener Teilchen beriicksichtigt
werden, da die Teilchen teilweise verkleben und so auch gréflere Durchmesser annehmen
konnen. Bei Groflen oberhalb von 300 nm wurde deren Einfluss durch Wahl eines geeigne-
ten Impaktors und passende Wahl der Flussraten ausgeschlossen. Bei geringeren Gréfien
war dies nicht moglich, so dass im Anschluss an die eigentliche Messung auch die Konzen-
tration der mehrfach geladenen Teilchen gemessen wurde und so die Massenkonzentration
korrigiert wurde. Dieser Einfluss war zwar nur gering, wurde aber dennoch berticksichtigt.

Als Kriterium fiir die Effizienz der aerodynamischen Linse wurde das Signal bei m/z 104
gewihlt. Dieses Signal entspricht dem Ton des Monomers von PSL CgHy . Die gewihlten
Einstellungen des AIMS sind in Tabelle 6.1 angegeben.

Sammelzeit dt, 200 ms
gemittelte Spektren 200
Analyserate 1780 amu/s
Heliumdruck 9.85-10~° hPa
Spannungsamplitude V; beim Sammeln der Tonen 156.5 V
Frequenzband-Bereich 97 bis 224 kHz (m/z 19 bis 42)
Frequenzband-Amplitude 1V
Frequenzband-Dauer dtpnp 26 ms
Verdampfertemperatur 550°C
Spannung am Channeltron -2.5 kV
Emissionsstrom Ionenquelle 105 pA

Tabelle 6.1: Parametereinstellungen bei Messungen zur Transmission der aerodynamischen Lin-

sSe.
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Abbildung 6.2: Anzahl der registrierten Ionen bei m/z 104 durch PSL-Partikel, normiert auf 1
pg/m? produziertes Aerosol fiir verschiedene Partikeldurchmesser.

In Abbildung 6.2 sind die Ergebnisse der Messungen dargestellt. Auf der y-Achse ist die ge-
messene Signalintensitét bei m/z 104, normiert auf 1 ug/m?® PSL-Aerosol aufgetragen. Die
Normierung auf die ” Einheitsmasse” ist notig, da fiir die verschiedenen Partikelgrofien je-
weils unterschiedliche Massenkonzentrationen an Aerosol erzeugt wurden. Die gemessenen
Werte lassen sich nur relativ zueinander vergleichen, da sich aus den gemessenen Signalen
Ri94 des AIMS noch keine absoluten Massenkonzentrationen ableiten lassen. Durch den
Vergleich untereinander ist allerdings zu erkennen, dass die Effizienzen nicht tiber einen
weiten Bereich konstant sind. Idealerweise sollten diese zwischen etwa 30 und 500 nm ein
Plateau bilden und erst an den Réandern zu geringeren Werten abfallen. Die hier verwende-
te "High Throughput Lens” (siehe Abschnitt 3.1.1) ist demnach weniger zur Fokussierung
der Teilchen tiber einen weiten Groflenbereich geeignet als die Standard-aerodynamische
Linse der Firme Aerodyne. Fiir zukiinftige Messungen ist deshalb ein Austausch der aero-
dynamischen Linse zu empfehlen.

122



6.2 Quantifizierung verschiedener Substanzen

Die Signale, die mit dem AIMS aufgenommen werden, kénnen in Massenkonzentrationen
einzelner Aerosolspezies umgerechnet werden. Das heifft, aus einer gemessenen lonenrate
in Hz bei einem bestimmten m/z-Wert wird die Massenkonzentration in pg/m? einer Sub-
stanz, der der m/z-Wert zugeordnet werden kann, errechnet. Dies kann auf zwei Arten
geschehen:

e Eswerden Kalibrationsgeraden aufgenommen. Das heif3t, Aerosol aus einer bekannten
Substanz (zum Beispiel Ammoniumnitrat oder -sulfat) wird erzeugt und ein Signal
bei einem m/z-Wert, der dieser Substanz zugeordnet werden kann, wird in Abhéngig-
keit der erzeugten Aerosol-Massenkonzentration betrachtet. Aus der resultierenden
Geradengleichung kann bei spéteren atmosphéarischen Messungen auf die Konzentra-
tion dieser Substanz geschlossen werden.

e Die gemessenen lonenraten werden in eine Massenkonzentration umgerechnet, wie es
beim AMS geschieht (siehe zum Beispiel [Jimenez et al., 2003b]). Beim AIMS kommt
dabei allerdings die Schwierigkeit hinzu, die Transmission und die Sammeleffizienz
miteinzubeziehen. Insbesondere die Sammeleffizienz ist schwierig zu ermitteln, zu-
dem ist sie abhéngig vom m/z-Wert und von der Struktur der Ionen (aufgrund der
Anderung der mittleren freien Weglinge, siche Abschnitt 5.3).

Aufgrund der Schwierigkeit der zweiten Methode, wird hier zunachst der erste Ansatz ver-
folgt. Dabei wird gezeigt, dass die Messungen mit dem AIMS eine ausgezeichnete Linearitat
aufweisen. Am Ende des Abschnitts wird dann die Strategie erlautert, mit der in Zukunft
durch die zweite Methode Massenkonzentrationen ermittelt werden kénnen.

Die Bestimmung der chemischen Zusammensetzung, die durch das AIMS erfolgt, ist ei-
ne quantitative Methode, da die Anzahl an produzierten Ionen in der Ionenquelle direkt
proportional zum Partialdruck der zu untersuchenden Substanz ist. Des weiteren ist die
Anzahl der Ionen, die in der Ionenfalle gespeichert werden, proportional zur Anzahl der
produzierten Ionen, wenn Raumladungseffekte vernachlassigt werden.

Messungen wurden fiir Ammoniumsulfat-Aerosol ((NHy)2SO,4) und fiir Ammoniumnitrat-
Aerosol (NH4NO3) durchgefiihrt. Diese Substanzen sind beide wichtige Bestandteile des
atmosphérischen Aerosols. Die Einstellungen fiir die beiden Messungen waren identisch mit
den in Tabelle 6.1 angegebenen. In Abbildung 6.3 ist ein Spektrum fiir eine Ammoniumsulfat-
Aerosol-Massenkonzentration von etwa 25 pg/m? gezeigt. Es handelt sich um ein Rohdaten-
Massenspektrum, ohne dass ein Hintergrund-Massenspektrum abgezogen wurde. Gut zu
erkennen ist die Liicke zwischen m/z 19 und 43 durch die Anwendung der Frequenzbénder.
Lediglich das Signal von O ist in diesem Bereich noch sichtbar, die Intensitéit des Signals
ist aber deutlich reduziert. In Abbildung 6.4 ist ein Hintergrund-Massenspektrum abgezo-
gen. Dargestellt ist hier die Ionenrate R,,,., das heifit die Ionenrate ist {iber eine Breite
von einem amu integriert. Die Signale bei m/z 17 (NHZ ) und m/z 48 (SOT) sind deutlich
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sichtbar. Die schwachen Signale bei anderen m/z-Werten sind wahrscheinlich lediglich auf
Schwankungen der Untergrundionen zuriickzufithren. In den Massenspektren des Q- und
des ToF-AMS findet man fiir Sulfat-Aerosol hauptséchlich Signale bei m/z 48 (SO™), m/z
64 (SOF) und m/z 81 (HSO7). Die unterschiedlichen Signale sind wahrscheinlich auf die
lange Sammelzeit der Ionen beim AIMS von 200 ms zuriickzufithren und der wahrend die-
ser Zeit stattfindenden Ionen-Molekiilreaktionen.

In den Spektren mit Ammoniumnitrat-Aerosol (Abbildungen 6.5 und 6.6) ist ein Signal
bei m/z 46 (NO7) sichtbar. Dieses Signal und das Signal bei m/z 48 wird fiir die Quanti-
fizierung von Ammoniumnitrat und Ammoniumsulfat gewahlt. Dazu wurden verschiedene
Anzahlkonzentrationen des entsprechenden Aerosols erzeugt und die Signale Ry und Rys
aufgenommen (Abbildung 6.7 und 6.8). Durch die Messpunkte wurden Néherungsgeraden
gelegt, deren y-Achsenabschnitt auf den Wert null festgelegt ist. Vor allem fiir die Messung
von Ammoniumnitrat-Aerosol erhalt man eine hervorragende Korrelation (R?* = 0.9998).
Aus den hier gezeigten Messungen folgt zudem, dass atmosphérische Messungen dieser Sub-
stanzen moglich sind, da die Messungen fiir beide Substanzen eine minimale Konzentration
von etwa 1 ug/m? beinhalten. Auf die Nachweisgrenzen wird aber noch gesondert in Ab-
schnitt 6.3 eingegangen. Aus den Naherungsgeraden lassen sich folgende Zusammenhéange
zwischen den Aerosol-Massenkonzentrationen und den gemessenen Signalen ableiten:

Hg

MNO3 = 0.222m3‘HZ'R46, (62)
Mso, = 0.637m3’ngZ-R48. (6.3)

Solche Gleichungen konnen und miissen noch fiir eine Vielzahl von bekannten Substanzen
aufgenommen werden. Anhand der Signale konnen dann die Aerosol-Massenkonzentrationen
bestimmt werden. Allerdings wird damit die Quantifizierung der organischen Substanzen
nicht moglich. Diese kénnen bei nahezu beliebigen m/z-Werten Signale erzeugen. Deshalb
wére es hilfreich, auch fiir Signale bei m/z-Werten, die den organischen Substanzen zuge-
ordnet werden, eine Massenkonzentration errechnen zu konnen. Eine solche Methodik, die
in der Zukunft angewandt werden konnte, soll hier diskutiert werden.
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Abbildung 6.3: Massenspektrum von Ammoniumsulfat-Aerosol mit einer Massenkonzentration
von 25 pug/m3. Das Spektrum ist ein Mittelwert aus 200 Massenspektren, die innerhalb einer
Minute aufgenommen wurden. Die Ionen wurden pro Spektrum iiber einen Zeitraum von 200 ms
gesammelt. FNF wurde angewendet, um Ionen zwischen m/z 19 und m/z 43 zu entfernen.
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Abbildung 6.4: Massenspektrum von Ammoniumsulfat-Aerosol aufgenommen mit den gleichen
Parametern wie in Abbildung 6.3. Hier ist ein Hintergrund-Massenspektrum abgezogen, bei dessen
Aufnahme ein Aerosolfilter vor dem Einlass des AIMS angebracht war.
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Abbildung 6.5: Massenspektrum von Ammoniumnitrat-Aerosol mit einer Massenkonzentration
von 18 pug/m3. Das Spektrum ist ein Mittelwert aus 200 Massenspektren, die innerhalb einer
Minute aufgenommen wurden. Die Ionen wurden pro Spektrum iiber einen Zeitraum von 200 ms
gesammelt. FNF wurde angewendet, um Ionen zwischen m/z 19 und m/z 43 zu entfernen.
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Abbildung 6.6: Massenspektrum von Ammoniumnitrat-Aerosol aufgenommen mit den gleichen
Parametern wie in Abbildung 6.5. Hier ist ein Hintergrund-Massenspektrum abgezogen, bei dessen
Aufnahme ein Aerosolfilter vor dem Einlass des AIMS angebracht war.
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Abbildung 6.7: Ionenrate R4¢ fiir verschiedene Massenkonzentrationen von Nitrat-Aerosol. Die
Massenkonzentration wurde aus Anzahlkonzentration, Dichte und Durchmesser der Teilchen er-
rechnet. Die Fehlerbalken der lonenrate kommen durch die Standardabweichung fiir mehrere
aufgenommene Datenpunkte zu Stande.
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Abbildung 6.8: Ionenrate Ryg fiir verschiedene Massenkonzentrationen von Sulfat-Aerosol. Die
Massenkonzentration wurde aus Anzahlkonzentration, Dichte und Durchmesser der Teilchen er-
rechnet. Die Fehlerbalken der Ionenrate kommen durch die Standardabweichung fiir mehrere
aufgenommene Datenpunkte zu Stande.
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Die Quantifizierung der Substanzen im AMS erfolgt nach der Gleichung ([Jimenez et al.,
2003b)):

MW,

C o
S

=N Q Xy, 1B (6.4)
Mit: C = Massenkonzentration der Spezies s im Aerosol in g/cm?,
I$; = gemessene und korrigierte (siehe unten) Ionenrate
des f-ten Fragments der Spezies s in Hz,
N4 = 6.022-10% mol!, Avogadrozahl,
Q = Flussrate in cm?/s,
X5 = Anteil der Ionen, die beim f-ten Fragment detektiert werden,
MW, = Molekulargewicht in g/mol,
IE;, = Ilonisierungseffizienz.

Diese Gleichung beinhaltet die Annahme, dass nur eine Spezies bei dem gewéhlten m/z-
Wert zum Signal beitragt. Fiir Laborexperimente mit bekannten Substanzen ist MW ge-
geben, I E; und X,y konnen durch Kalibrationsmessungen bestimmt werden. Dazu werden
monodisperse Partikel erzeugt und deren Massenkonzentration mit einem Kondensations-
kernzahler bestimmt. Daraus léasst sich die Anzahl der Molekiile bestimmen, die pro Zeit-
einheit in das AMS gelangen. Das Verhéltnis aus detektierten Ionen zu den produzierten
Molekiilen liefert die Ionisierungseffizienz. Allerdings muss die gemessene Ionenrate noch
korrigiert werden:

LI

Die Transmissionseffizienz T, /. gibt an, mit welcher Effizienz Ionen eines bestimmten m/z-
Wertes durch das Quadrupol-Massenfilter geleitet werden. Dieser Wert wird beim 18 mm-
Stabsystem mit 1 angenommen ([Jimenez et al., 2003b]). Die Grofle G berticksichtigt die

Effizienz des Detektors. Fiir diesen werden regelmafiige Kalibrationen durchgefiihrt, die
zum Beispiel durch Hock ([Hock, 2005]) beschrieben sind.

(6.5)

Die Kalibrationsmessungen werden iiblicherweise mit Nitrat NO3 durchgefiihrt. Fiir andere
Substanzen miissen entweder zusatzliche Messungen gemacht werden, oder fiir unbekannte
Substanzen werden die gewonnenen Daten aus der Messung von Nitrat herangezogen. Dazu
wird folgende Relation benutzt:

IE,  CE, IEyo,

MW,  RIE, MWyo,’
wobei zwei Korrekturfaktoren eingefithrt werden. Vergleiche zwischen AMS-Daten und
anderen Instrumenten zeigen beispielsweise, dass die mit dem AMS gemessenen Sulfat-
Massenkonzentrationen um einen Faktor 2 unterschatzt werden. Diese Ergebnisse und wei-
tere Labor- und Feldmessungen ([Allan et al., 2004]) legen nahe, dass nicht alle Partikel mit

(6.6)
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gleicher Effizienz auf den Verdampfer gebracht werden, beziehungsweise die Partikel vom
Verdampfer wieder abprallen, ohne zu verdampfen. Dies kann zum Beispiel an der nicht-
sphérischen Form der Partikel liegen ([Alfarra et al., 2004]). Diese Effizienz wird durch den
Faktor C'Ey (engl. collection efficiency) berticksichtigt. Die unterschiedliche Tonisierungs-
effizienz wird durch die GroBle RIE; (engl. relative ionization efficiency) miteinbezogen.

Wenn eine Aerosolsubstanz bei mehreren m/z-Werten ein Signal erzeugt, dann wird fiir
die lonenrate in Gleichung (6.4) die Summe aller Raten verwendet:

Ly e (6.7)
X, ;sf

Tritt der Fall ein, dass bei einem m/z-Wert Signale von verschiedenen Substanzen iiberla-
gert sind, dann erfolgt die entsprechende Zuordnung nach Fragmentierungstabellen (siehe
zum Beispiel [Allan, 2004]).

Diese Prozedur zur Berechung der Aerosol-Massenkonzentrationen kann prinzipiell eben-
falls fiir das AIMS verwendet werden. Allerdings gibt es zusatzliche Faktoren, die die Be-
rechnung erschweren. Dies ist die Transmissionseffizienz T}/, in Gleichung (6.5), fiir die
beim AMS fiir alle m/z-Werte der Wert eins angenommen wird. Fiir das AIMS setzt sich
diese Transmission aus zwei Faktoren zusammen:

Tp/o = Ef - Eqpya- (6.8)

Der erste Faktor beschreibt die Effizienz, mit der die Ionen fokussiert werden (Ey); diese
Effizienz ist fiir alle m/z-Werte konstant, da statische elektrische Felder, wie die Ionenlin-
sen, lonen nur in Abhéangigkeit ihrer kinetischen Energie fokussieren. Der zweite Faktor
gibt die Effizienz an, mit der Ionen gesammelt werden (Ej,,,.). Diese Effizienz ist relativ
stark abhéngig vom m/z-Wert der Ionen (siehe Abschnitt 4.4 und 5.3). E; konnte hin-
gegen fiir alle m/z-Werte aus den in Abschnitt 4.2 vorgenommenen Rechnungen zu etwa
40% abgeschitzt werden. Da aber E; ,, /- unbekannt ist, lasst sich mit der oben genannten
Methode nicht ohne weiteres die lonisierungseffizienz, zum Beispiel von Nitrat, bestim-
men, da mehrere Unbekannte in der Gleichung vorkommen. Eine Moglichkeit ware, eine
Transmissionskurve fiir unterschiedliche m/z-Werte aus theoretischen Berechnungen mit
Simion zu erstellen. Dies lasst sich fiir bekannte anorganische Substanzen relativ leicht
durchfiihren, fiir unbekannte organische Molekiile ist es allerdings schwierig, die fiir die Be-
rechung notwendige mittlere freie Weglénge zu definieren. Da es in der Literatur allerdings
Ansatze gibt die Streuquerschnitte anhand der in einem Molekiil vorkommenden Anzahl
an Kohlenstoff-) Wasserstoff-, Stickstoffatomen, etc. zu parametrisieren ([Roussis, 1995)),
konnten solche Gleichungen gewahlt werden und fiir ausgewahlte organische Fragmente,
die im organischen Aerosol identifiziert wurden, die Sammeleffizienzen berechnet werden.
Daraus lieBen sich dann leicht die Faktoren 7,,,. erzeugen und Gleichung (6.4) konnte
angewendet werden.
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6.3 Bestimmung von Nachweisgrenzen

Die Nachweisgrenze ist als der Messwert definiert, ab dem ein vorgegebenes statistisches
Konfidenzintervall iiberschritten wird. Dies bedeutet, dass der Wert um ein bestimmtes
Maf vom Blindwert abweicht. Als Blindwert wird hier der Durchschnittswert pp der Io-
nenrate R,,/. bei geoffnetem Einlass mit angebrachtem Aerosolfilter gewahlt. Aus meh-
reren Messwerten lasst sich die Standardabweichung des Blindwertes op berechnen. Die
Nachweisgrenze (engl. limit of detection), im Folgenden mit LOD bezeichnet, ist allgemein
definiert als:

LOD = ug +3- 0. (6.9)

Wenn die Messwerte einer GauBverteilung folgen, dann liegen mit einer Wahrscheinlichkeit
von 99.73% die Blindwerte (beziehungsweise die Messwerte ohne vorhandenes Aerosol) in-
nerhalb des Intervalls [up — 30, up + 30p]. Liegt ein Wert unterhalb der Nachweisgrenze,
kann innerhalb des Intervalls nicht mehr gesagt werden, ob sich der Wert vom Rauschen un-
terscheidet. Da bei jeder quantitativen Messung mit dem AIMS allerdings der Hintergrund
bei einem m/z-Wert abgezogen wird, der der Gréfle up entspricht, kann die Nachweis-
grenze direkt iiber die Schwankung der Ionenrate bestimmt werden. Fiir Nitrat und Sulfat
werden dazu einfach die lonenraten 3 - op bei jeweils m/z 46 und 48 bestimmt und in die
Gleichungen (6.2) und (6.3) eingesetzt. Ganz allgemein erhilt man fiir die Nachweisgrenze:

LOD,,/. = (3 0pm/:) - K. (6.10)

Das heif3t, die Schwankungsbreite der lonenrate, multipliziert mit einem Kalibrationsfaktor
K zur Umrechnung der Raten in eine Massenkonzentration, bestimmt die Nachweisgrenze.
In den Abbildung 6.9 und 6.10 sind die Messreihen dargestellt, anhand derer die Schwan-
kungsbreiten Rys (fiir Nitrat-Aerosol) und Rys (fiir Sulfat-Aerosol) bestimmt wurden. Die
Messungen wurden mit einem vor dem Einlass angebrachten Aerosolfilter durchgefiihrt.
Die Messpunkte sind durch die Symbole angegeben, die Konfidenzintervalle [-30 5, +305]
durch die grau hinterlegten Bereiche.

Fiir Polystyren-Latex-Aerosol wurde ebenfalls die Nachweisgrenze anhand der Ionenra-
ten bei m/z 104 bestimmt. Da fiir dieses Aerosol keine Kalibrationsgerade existiert, wurde
nach der Ermittlung der Schwankungsbreite des Blindwertes eine geringe Menge Aerosol
eingelassen, um daraus die Nachweisgrenze zu ermitteln. Die Daten sind in Abbildung 6.11
gezeigt. Die Nachweisgrenze lédsst sich hier iiber folgende Formel abschéatzen:
3-0 B
LOD,,,. = - M. (6.11)
HA

Hier ist M die Massenkonzentration an Aerosol, die den Mittelwert p, der Ionenrate R4
erzeugt. Mit den ermittelten Werten lassen sich daraus die Nachweisgrenzen fiir die drei
Aerosolkomponenten angeben. Die Werte sind in Tabelle 6.2 zusammengefasst. Da die
Messungen mit Partikeldurchmessern von 300 nm durchgefiihrt wurden, die Transmission
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Abbildung 6.9: Bestimmung der Nachweisgrenze von Nitrat-Aerosol anhand der Schwankungs-
breite der Ionenrate R4 bei angebrachtem Aerosolfilter.
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Abbildung 6.10: Bestimmung der Nachweisgrenze von Sulfat-Aerosol anhand der Schwankungs-
breite der Ionenrate R4g bei angebrachtem Aerosolfilter.
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Abbildung 6.11: Bestimmung der Nachweisgrenze von Polystyren-Latex-Aerosol anhand der
Ionenrate Rip4.

der aerodynamischen Linse bei dieser Grofle aber bereits deutlich schlechter ist als bei
d = 130 nm (siehe Abbildung 6.2), kénnen die ermittelten Nachweisgrenzen auf diese fiir die
Linse optimale Gréfle umgerechnet werden. Dazu werden die ermittelten Nachweisgrenzen
durch einen Wert von 1.27 dividiert. Dieser Faktor entspricht der Zunahme des Signals
aufgrund der besseren Transmission durch die aerodynamische Linse. Dadurch verbessern
sich die Nachweisgrenzen noch einmal erheblich.

Aerosol m/z-Wert LOD in pg/m® LOD in ug/m?
bei d =300 nm bei d = 130 nm
Nitrat 46 0.20 0.16
Sulfat 48 0.82 0.65
Polystyren-Latex 104 0.33 0.26

Tabelle 6.2: Ermittelte Nachweisgrenzen fiir verschiedene m/z-Werte. Da die Transmission der
aerodynamischen Linse von der Partikelgrofle abhéngig ist (ermitteltes Optimum bei d = 130
nm), ergeben sich unterschiedliche Werte fiir verschiedene Partikeldurchmesser.

Die ermittelten Werte liegen, vor allem fiir Nitrat, deutlich unter den Konzentrationen,
die in typischer kontinentaler Luft in Bodenndhe gemessen werden. Die Nachweisgrenzen
sind fiir Nitrat etwa um einen Faktor 10 und fiir Sulfat um etwa einen Faktor 25 schlechter
als die Werte des Q-AMS, wie sie von Hings et al. ([Hings et al., 2006]) gefunden wur-
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den. DeCarlo et al. ([DeCarlo et al., 2006]) geben allerdings fiir die Nachweisgrenzen des
Q-AMS hohere Werte an. Wenn diese Werte zu einem Vergleich herangezogen werden, be-
tragen die Faktoren nur 5 und 4 fiir den Unterschied zu Nitrat und Sulfat. Die Sensitivitat
des AIMS kann in Zukunft sicher noch gesteigert werden, so dass eventuell die Werte des
Q-AMS erreicht werden. Die Regelung der Filamente zum Ein- und Ausschalten des Ilo-
nenstroms konnte eventuell noch verbessert werden, so dass der Schwankungsbereich der
Hintergrundionen noch geringer wiirde. Zudem ware eine Verbesserung der Transmission
der Tonen in die lonenquelle hinein denkbar (siehe Abschnitt 4.2). Auch kénnten verschie-
dene Heliumdriicke ausprobiert werden, um herauszufinden, ob die daraus resultierende
erhohte Sammeleffizienz zu einer Verbesserung fiihren wiirde.

Welchen Einfluss die Position des Verdampfers hat, wurde nur qualitativ untersucht. Es
wurde beobachtet, dass ein Verschieben des Verdampfers von seiner derzeitigen Position
um weniger als 1 mm zu einer erheblichen Verschlechterung der Nachweisgrenzen fiihrt
(siehe Abschnitt 3.1.2). Ob sich die Nachweisgrenzen eventuell durch eine nur minimal
veranderte Positionierung noch steigern lassen, wurde bislang allerdings nicht untersucht.

Mit den vorliegenden Nachweisgrenzen wurde gezeigt, dass die quantitative Messung des
atmospharischen Aerosols mit dem AIMS gut moglich ist. Dies wird auch im folgenden
Abschnitt durch eine Vergleichsmessung mit dem Q-AMS belegt.

6.4 Vergleichsmessung mit dem Q-AMS fiir atmospharisches Nitrat

Um die Einsatzmoglichkeit des AIMS fiir atmosphérische Messungen zu testen, wurde eine
Vergleichsmessung mit dem Q-AMS durchgefiihrt. Dazu wurden die Einlasse beider Gerate
an die gleiche Zuleitung der Auflenluft angeschlossen. Die Messung fand im Labor des Max-
Planck-Instituts in Mainz statt. Die Einlassleitung (etwa 5 m) war fiir beide Geréte gleich
lang. Um die Flussrate zu erhohen und Verluste in der Zuleitung zu verringern, wurde eine
zusétzliche Pumpe verwendet. Korrekturen fiir die Verluste in der Leitung wurden nicht
verwendet, da lediglich ein Vergleich der beiden Geréate untereinander erfolgen sollte und
diese mit nahezu gleichen Flussraten arbeiten.

Abbildung 6.12 zeigt das Ergebnis dieser Messung. Die graue Kurve zeigt die mit dem Q-
AMS ermittelte Nitrat-Konzentration (NOj3) im Aerosol mit einer Zeitauflosung von zehn
Minuten. Die mit dem AIMS ermittelte Konzentration in schwarz wurde aus Gleichung
(6.2) abgeleitet. Allerdings mussten die Werte mit einem Faktor 2 multipliziert werden,
um die gezeigte Ubereinstimmung zu erreichen. Die Existenz eines Korrekturfaktors lisst
sich zum einen durch die schlechtere Transmission der aerodynamischen Linse im AIMS
erklaren. Zum anderen wurde nach der Messung festgestellt, dass sich die Kurve aus Abbil-
dung 6.7 nicht mehr verifizieren liel. Dies lag daran, dass sich die Sammeleffizienz des AIMS
erheblich verschlechtert hatte. Ein solcher Effekt wurde schon vorher beobachtet nachdem
Aerosolmessungen mit hohen Massenkonzentrationen durchgefiihrt wurden. Anscheinend
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Abbildung 6.12: Vergleichsmessung fiir die Nitrat-Konzentration in Auflenluft zwischen AIMS
und Q-AMS. Die Datenpunkte des AIMS sind mit einem Faktor 2 multipliziert. Die zeitliche
Auflésung betragt zehn Minuten. Zwischendurch wurde fiir das AIMS eine Hintergrundmessung
durchgefiihrt (schwarzer Balken).

fithrt dies zu Ablagerungen auf den Elektroden der Ionenfalle, wodurch sich die Effizienz
verschlechtert. Durch Reinigen der Elektroden lasst sich die vorherige Effizienz allerdings
wiederherstellen. Ob ein solcher Effekt auch bei geringeren atmosphéarischen Konzentratio-
nen auftritt, ist unklar. Es sei hier auch angemerkt, dass die Effizienz des Channeltrons
mit der Zeit nachlisst. Auch dieser Effekt kann bei der Anderung der Steigung der Kali-
brationsgeraden eine Rolle spielen.

Trotz des Korrekturfaktors wird aber deutlich, dass das AIMS qualitativ mit dem Q-AMS
vergleichbare Daten liefert. Die beiden Kurven zeigen einen nahezu parallelen Verlauf.
Dies ist ein weiterer positiver Beleg dafiir, dass mit dem AIMS sehr gut atmospharische
Messungen durchgefiihrt werden konnen.

134



6.5 Anwendung verschiedener lonisierungsenergien

Mit dem AIMS sollen in Zukunft unter anderem organische Komponenten im atmosphéri-
schen Aerosol untersucht werden. Aufgrund seiner hervorragenden Eignung zur Durch-
fithrung von MS/MS-Studien (siche Abschnitt 6.6) ist die Moglichkeit gegeben, die mole-
kulare Struktur der Ionen zu untersuchen. In Zukunft soll deswegen die Elektronenstof3-
Tonenquelle mit einer Vakuum-UV-Lampe (VUV-Lampe) kombiniert werden. Diese ermog-
licht eine sanftere lonisierung, also eine geringere Fragmentierung der Aerosol-Bestandteile.
Aber auch mit der hier verwendeten Elektronenstofi-lonenquelle lassen sich geringere lo-
nisierungsenergien verwirklichen, indem die Spannungsdifferenz zwischen den Filamenten
und dem Formationsraum reduziert wird. Fiir die hier gezeigten Messungen wurde die
Filamentspannung, an Stelle der tiblichen -65 V, auf -10 V eingestellt. Mit den 5 V am
Formationsraum ergibt sich damit eine Ionisierungsenergie von 15 eV.

Messungen wurden durchgefiihrt fiir vernebeltes Aerosol aus geloster 4-Hydroxy-Benzoe-
sdure (C;HgO3). Massenspektren wurden fiir Partikel mit einem Durchmesser von 300 nm
und fiir eine nahezu konstante Massenkonzentration dieser Substanz aufgenommen. In Ab-
bildung 6.13 ist das Ergebnis der Messung fiir eine kinetische Energie der Elektronen von 70
eV gezeigt und in Abbildung 6.14 fiir eine Energie von 15 eV. Es fillt auf, dass die Signale
bei der geringeren Ionisierungsenergie insgesamt zuriickgehen, da die Stoflquerschnitte und
damit auch die Ionisierungswahrscheinlichkeit abnimmt. Jedoch wird der Molekiilpeak bei
m/z 138 im Vergleich zu den anderen Signalen verhéltnisméaBig grofler, was verdeutlicht,
dass weniger Fragmentierung auftritt.

Mit der zukiinftigen Verwendung einer VUV-Lampe, die eine Ionisierungsenergie von etwa
10.5 eV erzeugt, wird eine weitaus geringere Fragmentierung der Ionen zu erwarten sein.
Allerdings wird auch die Ionenausbeute zuriickgehen, was sich negativ auf die Nachweis-
grenzen auswirken konnte. Allerdings hat die Verwendung der VUV-Lampe vor allem fiir
das AIMS einige entscheidende Vorteile. Aufgrund der geringen Ionisierungsenergie wird
das Puffergas nicht mehr ionisiert, wodurch das Rauschen moglicherweise weiter unter-
driickt wird. Zudem lassen sich die Probleme beim Abschalten des Ionenstroms eventuell
vermeiden (siche Abschnitt 3.2.1), wenn keine Elektronen (beziehungsweise weitaus we-
niger) erzeugt werden, die zu einer Erhohung des Untergrundes fithren kénnen. Dadurch
entfallt auch die aufwandige Regelung des Emissionsstroms der Filamente. Aufgrund dieser
Vorteile konnte die negative Auswirkung, die durch die Verwendung der Lampe in Bezug
auf die Nachweisgrenze zu erwarten ist, zumindest teilweise kompensiert werden.
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Abbildung 6.13: Massenspektrum von 4-Hydroxy-Benzoesdure, aufgenommen bei 70 eV Ioni-
sierungsenergie.
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Abbildung 6.14: Massenspektrum von 4-Hydroxy-Benzoeséure, aufgenommen bei 15 eV loni-
sierungsenergie.
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6.6 MS/MS-Studie am Beispiel von Polystyren-Latex-Aerosol

Das Prinzip von MS/MS-Studien wurde ausfiihrlich in Abschnitt 2.5 vorgestellt. Zur Ver-
wirklichung eines Spannungsverlaufs gemafl Abbildung 2.9 muss die Steuerung des AIMS
teilweise geandert werden, da eine zusétzliche Phase fiir die resonante Anregung des zu
untersuchenden m/z-Wertes benotigt wird. Dies ldsst sich aber allein durch eine Anpas-
sung der in Abschnitt 3.2.1 vorgestellten Steuerungs-Software verwirklichen. Fiir diesen
Programmmodus kann der Benutzer eine zusatzliche Zeitdauer der resonanten Anregung
eingeben. Die Anregungsfrequenz und -amplitude sind zusatzlich auswéhlbare Parame-
ter. Eine weitere Besonderheit gilt es allerdings zu beachten. Fragmentionen lassen sich
wesentlich effizienter nachweisen, wenn die resonante Anregung bei einem hohen g,-Wert
durchgefiihrt wird ([Johnson et al., 1991]). Die ausgewéhlten Ionen miissen nédmlich mit
einer hinreichend grofien Amplitude an den Endkappenelektroden angeregt werden, damit
sie gentigend kinetische Energie gewinnen, um durch Kollisionen mit den Heliumatomen
zu dissoziieren. Dadurch kann es aber leicht zu Verlusten der angeregten Ionen kommen.
Wenn allerdings die Anregung bei einem hoheren ¢,-Wert durchgefiihrt wird, ist der Poten-
zialtopf, in dem sich die Ionen befinden, tiefer und sie kénnen wesentlich starker angeregt
werden, ohne dass ihre Trajektorien instabil werden.

Die hier gezeigte MS/MS-Studie wurde fiir lonen aus PSL-Partikeln (CgHg), mit einem
Durchmesser von 300 nm durchgefiihrt. Abbildung 6.15 (a) zeigt das Massenspektrum fiir
eine Partikelkonzentration von etwa 8 pg/m?3. Das Signal bei m/z 104 kommt durch das
Monomer (n = 1) von PSL zu Stande. Um die Mdglichkeiten des AIMS zu demonstrieren,
wurde zunéchst das Signal bei m/z 104 durch Frequenzbénder isoliert. Dies geschieht durch
einen Frequenzbereich, der so gewéhlt ist, dass alle m/z-Werte, bis auf den zu untersuchen-
den, angeregt werden. In Abbildung 6.15 (b) ist das Resultat dieser Anregungen gezeigt.
Man erkennt, dass die Signalstérke des eigentlich zu isolierenden m/z-Wertes beeintrachtigt
wird und um etwa 60% zuriickgeht. Die beiden Signale in unmittelbarer Nachbarschaft wer-
den jedoch wesentlich starker reduziert und alle tibrigen Signale nehmen Werte in der Nahe
von null an. In Teil (c¢) der Abbildung 6.15 ist das MS/MS-Spektrum nach gezielter An-
regung von m/z 104 gezeigt. Die Signalstérke der angeregten Ionen geht auf null zuriick,
wohingegen bei m/z 78 ein deutliches Signal sichtbar wird. Dieses Signal kommt durch
den Verlust von CoHs vom Ion des Monomers zu Stande, wobei der wesentlich stabilere
Benzolring iibrig bleibt:
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Abbildung 6.15: Sequenz einer mit dem AIMS durchgefithrten MS/MS-Studie fiir Polystyren-
Latex-Aerosol. In (a) ist das Rohspektrum gezeigt. In (b) wurden Frequenzbénder angewendet,
um das Monomer bei m/z 104 zu isolieren. Resonante Anregung von m/z 104 (bei einem ¢.-Wert
von 0.34) iiber einen Zeitraum von 100 ms bei einer Amplitude von 80 mV fiihrt zu Dissoziation
und einem Signal bei m/z 78. Aus den Signalhdhen lisst sich eine Effizienz von mehr als 60%
abschéatzen.
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Vergleicht man die Signalhéhen aus Teil (b) bei m/z 104 (Rjpqs = 40.6 Hz) mit der Si-
gnalhdhe von m/z 78 aus (c¢) (Rzs = 25.2 Hz), dann kann die Effizienz der Dissoziation zu
einem Wert von etwa 62% abgeschitzt werden.

Die hier gezeigten Ergebnisse zeigen, dass sich MS/MS-Studien fiir eine Aerosol-Konzentra-
tion von 8 ug/m? mit hoher Effizienz durchfiihren lassen. Bei dieser Aerosol-Konzentration
sind sehr deutliche Signal zu erkennen, so dass diese Untersuchungen auch bei wesent-
lich geringeren Konzentrationen durchfithrbar sind und auch auf atmosphéarisches Aerosol
angewendet werden konnen. Dazu tragt vor allem die hohe Effizienz bei, im gezeigten Bei-
spiel mehr als 60%, mit der aus einem ausgewahlten Ion Fragmentionen gewonnen werden
konnen. Die Durchfithrung einer MS/MS-Studie muss sich nicht auf die Anregung eines
einzigen m/z-Wertes beschranken. Es konnen stattdessen auch, &hnlich wie bei den Fre-
quenzbéndern, ganze Bereiche von m/z-Werten angeregt werden. Beispielsweise kénnte fiir
unbekannte Aerosolpartikel der Anteil abgeschétzt werden, der aus Benzolringen besteht,
indem ein Bereich von m/z-Werten angeregt wird und der Zuwachs des Signals bei m/z
78 bestimmt wird.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Zusammenfassung

Im Rahmen der Arbeit wurde ein neuartiges Aerosol-Ionenfallen-Massenspektrometer
(AIMS) aufgebaut und umfassend charakterisiert. Mit dem AIMS kann die chemische Zu-
sammensetzung der verdampfbaren Komponente (bei etwa 600°C) von Aerosolpartikeln
quantitativ und online bestimmt werden.

Das AIMS setzt sich aus einem kommerziellen Einlasssystem und einem neu konzipier-
ten Ionenfallen-Massenspektrometer zusammen. Das Einlasssystem des Aerodyne AMS
beinhaltet eine aerodynamische Linse zur Uberfithrung der Aerosolpartikel ins Vakuum,
einen Verdampfer fiir die Aerosolteilchen und eine Elektronenstof3-Ionenquelle. Durch die
Kopplung einer dreidimensionalen Ionenfalle mit dem Einlasssystem entsteht ein einzig-
artiges Instrument, wodurch unter anderem MS/MS-Studien erméglicht werden, was mit
kommerziellen Aerosol-Massenspektrometern bislang nicht realisierbar ist. Dadurch wer-
den neue Perspektiven fiir die Speziation von Aerosolkomponenten eroffnet.

Die durchgefiihrten Arbeiten und erzielten Ergebnisse lassen sich folgendermafien zusammen-
fassen:

e Gerateaufbau und Steuerung

Wesentliche Teile der Hardware wurden entworfen und am Max-Planck-Institut fiir
Chemie in Mainz (MPI-C) hergestellt. Dabei sind vor allem die Elektroden der Ionen-
falle, die Ionenoptik und der Rezipient des Massenspektrometers zu nennen.

Ebenso wurden geeignete Elektronikkomponenten zur Steuerung des AIMS am MPI-
C entwickelt und angefertigt. Hierbei wurde insbesondere eine geeignete Methode
ermittelt, die erlaubt, den Ionentransfer zur Ionenfalle zeitweise abzuschalten. Die
Effektivitat dieses Prozesses ist entscheidend fiir das Signal-zu-Rauschverhaltnis in
den Massenspektren und hat dadurch einen direkten Einfluss auf die Nachweisgren-
zen. Die eingesetzte Methode, bei der die Ionenquelle zwischen zwei Spannungs-
zustanden geschaltet wird, gewéhrleistet das nahezu vollstandige Abschalten des
Ionenstroms, wodurch eine wesentliche Voraussetzung fiir geringe Nachweisgrenzen
ermoglicht wird.

Eine bereits vorab existierende Software zur Steuerung einer éhnlichen Ionenfalle
fiir Gasphasenmessungen wurde fiir das AIMS angepasst und in einigen Teilen modi-
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fiziert. Eine wesentliche Anderung der Software beinhaltet die Art der Datenaufzeich-
nung. Diese wurde von der analogen Aufzeichnung der Ionensignale hin zur digitalen
Pulszahlung verandert, was zu einer Vergrofferung des dynamischen Bereichs beitrug.

Simulationsstudien zu den Ionentrajektorien im AIMS

Mit Hilfe der Software Simion 7.0 zur Berechnung der Ionenbewegung in elektri-
schen Feldern wurden umfassende Studien durchgefiihrt. Dazu wurde das komplette
System, bestehend aus lonenquelle, Ionenoptik und Ionenfalle, simuliert. Eine dreidi-
mensionale Darstellung des elektrischen Feldes im Inneren der Ionenquelle zeigt die
moglichen Vorteile einer veranderten Geometrie der Quelle auf. Diese Modifikation
wurde fiir das AIMS realisiert und bestand im VerschlieBen einer Offnung in einer
Elektrode der Ionenquelle mit dem Erfolg, dass ein homogeneres elektrisches Feld
entsteht und die Ionen eventuell effektiver extrahiert werden konnen.

Die fiir den Ionentransfer optimalen Spannungseinstellungen wurden ermittelt. Diese
Spannungen bildeten die Basis fiir die tatséchlich eingestellten Potenziale. Es zeigte
sich, dass unter Beriicksichtung der limitierenden Faktoren nur eine relativ geringe
Abweichung zwischen Simulation und Realitéit besteht.

Im Hinblick auf eine spatere experimentelle Bestimmung der Sammeleffizienz von
Ionen wurde diese auch durch eine Simulation bestimmt. Dazu wurde sowohl die
anliegende Wechselspannung an der Ringelektrode, wie auch das Stoflen der Ionen
mit Heliumatomen beriicksichtigt. Das Ergebnis von 0.71% bei einer mittleren freien
Wegléinge von 84 cm wird durch Angaben in der Literatur bestétigt und stimmt auch
mit einer durchgefiihrten experimentellen Bestimmung der Effizienz gut iiberein. Die
Simulation der Sammeleffizienz ist entscheidend fiir eine zukiinftige absolute Quanti-
fizierung der Aerosol-Bestandteile und durch das hier exemplarisch gezeigte Resultat
wurde gezeigt, dass das Konzept vielversprechend ist.

Charakterisierungsstudien anhand von Messungen mit Restgas

Charakterisierungsstudien wurden zunachst mit Restgasionen durchgefiihrt, um die
grundlegenden Eigenschaften des AIMS zu demonstrieren. Dabei wurden Ionen-Mole-
kiilreaktionen, bei Einhaltung von Reaktionszeiten zwischen der Sammelphase und
der Aufnahme des Massenspektrums, beobachtet und beschrieben. Es wurde ge-
zeigt, dass die Einhaltung solcher Reaktionszeiten unter Umstinden das Signal-zu-
Rauschverhaltnis verbessern kann.

Ferner wurde das Massenauflosungsvermogen ermittelt. Die gefundenen Werte lie-
gen zwischen 350 bei m/z 32 und 807 bei m/z 121. Diese Ergebnisse zeigen bereits,
dass sich mit dem AIMS Massenlinien bis hin zu hohen m/z-Werten sehr gut vonein-
ander trennen lassen. Dabei wurde eine Analyserate von 1780 amu/s verwendet und



die Ionen wurden bei einem ¢,-Wert von 0.908 ohne zuséatzliche resonante Anregung
analysiert. Wenn hingegen die Analyse bei ¢, = 0.876 durchgefiihrt und die Rate bis
auf einen Wert von 223 amu/s verringert wird, dann lasst sich das Massenauflosungs-
vermogen bis auf einen Wert > 1500 steigern. Dieser Wert ist ausreichend um die
beiden Tonenspezies CoH30 (m/2z 43.0184) und CsHI (m/z 43.0548) bei m/z 43
voneinander zu trennen. Dies war fiir die Echtzeitanalyse von Aerosolpartikeln bislang
nur mit dem hochauflésenden Flugzeit-Aerosol-Massenspektrometer (HR-ToF-AMS)
der Firma Aerodyne moglich ([DeCarlo et al., 2006]).

Die Sammeleffizienz fiir Natrium- und Kaliumionen wurde experimentell zu einem
Wert von 0.78 bis 1.0% bestimmt. Dieser Wert stimmt sowohl mit den ebenfalls in
dieser Arbeit durchgefiihrten Simulationsrechnungen als auch mit Werten aus der
Literatur gut tiberein ([Appelhans and Dahl, 2002]).

Der maximal analysierbare m/z-Wert betrigt etwa 195, wenn die lonen ohne die
Anwendung der resonanten Anregung bei (3, = 1 analysiert werden. Durch Anwen-
dung der resonanten Anregung und Analyse der Ionen bei 5, = 0.125 lief} sich der
Massenbereich bis auf einen m/z-Wert > 1000 steigern, ohne dass es zu einem nen-
nenswerten Verlust des Auflosungsvermogens kam.

Charakterisierungsstudien anhand von Messungen mit Aerosolpartikeln

Die Ermittlung der Transmissionseffizienz der aerodynamischen Linse fiir monodi-
sperse Partikel mit Durchmessern zwischen 80 und 1000 nm zeigte, dass entgegen
der eigentlichen Anforderung an das Einlasssystem die Effizienz nicht tiber einen
weiten Groflenbereich als konstant angenommen werden kann. Dies ist der Fall fiir
die im AIMS verwendete ”High Throughput Lens” der Firma Aerodyne. Die Trans-
mission erreichte bei den Messungen ein Maximum bei einem Durchmesser von 130
nm und fallt dann zu grofleren und kleineren Durchmessern ab, so dass bei etwa 80
nm und 500 nm nur noch 50% der maximalen Transmission erreicht werden.

Kalibrationsgeraden fiir Ammoniumnitrat- und Ammoniumsulfat-Aerosol wurden
aufgenommen. Dazu wurden verschiedene Massenkonzentrationen von monodisper-
sen Partikeln einer Substanz erzeugt und die Signalintensitét bei verschiedenen m/z
in Abhéngigkeit der Konzentration aufgenommen. Die aufgenommenen Daten zeigen
eine exzellente lineare Abhéngigkeit zwischen Signalintensitdt und Aerosol-Massen-
konzentration. Hierdurch wird die Eignung des AIMS fiir quantitative Messungen
belegt. Ferner wurde ein Konzept vorgeschlagen, mit dem in Zukunft quantitati-
ve Messungen auch fiir m/z-Werte, fiir die keine Kalibration durchgefiithrt wurde,
ermoglicht wird. Dies kann durch eine Bestimmung der Sammeleffizienzen mit Simi-
on fiir verschiedene m/z-Werte erfolgen. Mit Hilfe der daraus resultierenden Faktoren
kann aus der gemessenen lonenrate durch Rechnung, wie beim Q- und beim ToF-
AMS, auf die Aerosol-Massenkonzentration geschlossen werden.
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Eine Vergleichsmessung mit dem kommerziellen Q-AMS fiir die atmospharische Nitrat-
Konzentration bestatigt zusitzlich die Eignung des AIMS zur Durchfiihrung von

quantitativen Messungen. Der konstante Faktor, der notig ist um die Ubereinstim-

mung herbeizufiihren, kann durch die lange vor der Messung zurtickliegende Kalibra-

tion des AIMS erklart werden.

Abschitzungen der Nachweisgrenzen ergeben fiir Nitrat einen Wert von 0.16 ug/m3,
fiir Sulfat 0.65 ug/m? und fiir Polystyren-Latex-Aerosol, das als Beispiel fiir eine or-
ganische Aerosolkomponente dient, 0.26 ug/m?. Diese Werte liegen meist unterhalb
der typischen bodennahen Konzentrationen in der Atmosphére.

Die Elektronenstof-Ionenquelle wurde exemplarisch mit 15 eV Ionisierungsenergie an
Stelle der standardméBig verwendeten 70 eV betrieben. Die Anderung der Energie
lasst sich fiir das AIMS leicht vornehmen und die gezeigten Massenspektren demon-
strieren die anteilméaflig geringere Fragmentierung der Molekiilionen von Partikeln
aus 4-Hydroxy-Benzoesaure.

Fiir Polystyren-Latex-Aerosol wurde eine MS/MS-Studie durchgefiihrt. Diese ergab
einen Wert von 60% fiir das Verhaltnis aus Fragmentionen zu den Analytionen. Die-
ser Wert und das hervorragende Signal-zu-Rauschverhéltnis belegen die Eignung des
AIMS, solche Studien auch auf atmospharisches Aerosol anzuwenden.



Ausblick

Mit dem AIMS konnen Messungen bei atmosphérischen Aerosol-Konzentrationen bereits
durchgefithrt werden. Ebenso wurde demonstriert, dass MS/MS-Studien mit hoher Effizi-
enz moglich sind. Daraus ergeben sich bereits vielfaltige Anwendungsmoglichkeiten.

Fiir einige beabsichtigte Messungen ist es aber wiinschenswert, und teilweise auch notig,
Verbesserungen am bestehenden System vorzunehmen. In Zukunft sind insbesondere Mes-
sungen zur Speziation von Iod und von organischen Bestandteilen im natiirlichen atmo-
sphéarischen Aerosol geplant. Dazu sollen sowohl Labor- als auch Feldmessungen durch-
gefiihrt werden. Die geplanten Verbesserungen und Erweiterungen orientieren sich deshalb
grofitenteils an den sich daraus ergebenden Anforderungen. So ist es notig, ein moglichst
sensitives und fiir den Feldeinsatz geeignetes Gerat zur Verfligung zu haben, das mit einer
sanften Ionisationsmethode arbeitet.

Es ergeben sich folgende Vorschlage und Pléane fir zukiinftige Anderungen:
e Verbesserung der Nachweisgrenzen

Obwohl bereits bei typischen atmospharischen Konzentrationen Messungen durch-
gefithrt werden konnen, reichen die Nachweisgrenzen an die Werte der kommerziel-
len Aerodyne Gerite noch nicht heran (vor allem im Vergleich zu den Werten des
ToF-AMS, siehe [DeCarlo et al., 2006] und [Hings et al., 2006]). Fiir Messungen
in abgelegenen Gebieten und eventuell auch fiir zukiinftige Flugzeugmessungen ist
es erforderlich, die Nachweisgrenzen zu verbessern. Aufgrund des deutlich hcheren
duty-cycles im AIMS (im Vergleich zu dem des Q-AMS) besteht die Méoglichkeit,
die Werte der Aerodyne Geréte zu erreichen. Dazu muss die Schwankungsbreite der
Hintergrundionen reduziert werden. Dies lasst sich wahrscheinlich durch eine Ver-
besserung der Regelung der Ionenquelle realisieren. Da sich der Ionenstrom in die
Ionenfalle wahrend der Aufnahme des Massenspektrums bislang nur effektiv aus-
schalten lasst, wenn eine Spannung unmittelbar an der Ionenquelle variiert wird,
fiihrt dies bei der verwendeten Ionenquelle zwangslaufig zu einer Beeinflussung des
Emissionsstroms. Die Reduktion der daraus resultierenden Schwankungen wiirde di-
rekt die Schwankungsbreite des Hintergrundsignals verringern und dadurch auch die
Nachweisgrenzen steigern.

Auch eine andere Art des Abschaltens des Ionenstroms kénnte erfolgversprechend
sein. Dies konnte beispielsweise durch eine in zwei Halften geteilte Fokussierelek-
trode realisiert werden. Wenn lonen eingelassen werden sollen, liegen beide Halften
auf dem gleichen Potenzial; zum Abschalten wiirde das Potenzial an einer Hélfte
hingegen stark verdndert. Auf diese Art konnten sowohl Ionen als auch Elektronen
abgelenkt und eventuell so stark defokussiert werden, dass sie nicht mehr in die Falle
hineingelangen. Dadurch wiirde keine Beeinflussung auf den Emissionsstrom entste-
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hen. Es ist allerdings fraglich, ob diese Methode sich mit der gleichen Effizienz, wie
die derzeit angewandte, realisieren lasst.

Durch den Einbau eines Oktopols (an Stelle der Einzellinse) zur Ionenfokussierung
konnte der lonentransfer in die Falle wahrscheinlich verbessert und so ein hoherer Pro-
zentsatz der Ionen aus Aerosolpartikeln analysiert werden. Dies wiirde alleine durch
die Verbesserung der Zahlstatistik zu einer gesteigerten Nachweisgrenze beitragen.
Der Oktopol liele sich zudem so einstellen, dass weder Elektronen noch Heliumionen
zur lonenfalle gelangen wiirden. Hierdurch konnte das Signal-zu-Rauschverhaltnis
und die Nachweisgrenze zusatzlich verbessert werden.

Steigerung des Massenauflosungsvermogens

Eine Steigerung des Massenauflosungsvermogens ist wiinschenswert. Zwar lassen sich
mit dem bereits erzielten Wert von etwa 1500 bereits verschiedene Spezies bei m/z
43 trennen, doch reicht das Massenauflosungsvermogen nicht aus, um zum Beispiel
auch fiir hohere Massen eine Trennung zu gewahrleisten. Werte fiir Ionenfallen, von
denen in der Literatur berichtet wird, liegen weit iiber den mit dem AIMS erreich-
ten. Um das Massenauflosungsvermogen zu steigern, miissen weitere Versuche mit
noch geringeren Analyseraten vorgenommen und verschiedene g,-Werte ausprobiert
werden, bei denen die Ionen aus der Falle geworfen werden. Ferner miissen die Wech-
selspannungen an der Ringelektrode und an den Endkappenelektroden auf konstante
Phasenbeziehungen gelegt werden (phase locking). Hierzu sind Anderungen an der
Elektronik des AIMS erforderlich, da sich beispielsweise phase locking derzeit nicht
realisieren lasst.

Verwendung einer schnelleren Datenerfassungskarte

Derzeit ist die Geschwindigkeit der Pulszahlung durch die PCI-6711 National Instru-
ments-Karte limitiert. Diese Karte arbeitet mit einer Frequenz von 20 MHz. Durch
die Verwendung einer schnelleren Karte konnte der dynamische Bereich erhcht wer-
den, da dann auch hohere Ionenraten noch verarbeitet werden kénnten. Bei der An-
wendung der resonanten Anregung zur Massenbereichserweiterung wurde aulerdem
beobachtet, dass die Ionen in Paketen gemafl ihrer Sakularfrequenzen ausgeworfen
werden. Dadurch kénnen sich auch fiir wenige Ionen hohe Zahlraten ergeben. Dieser
Effekt spielt moglicherweise auch bei der Steigerung des Massenauflosungsvermogens
eine Rolle. Es ist deshalb notig, dass moglichst hohe Zahlraten korrekt verarbeitet
werden konnen.

Implementierung eines Choppers

Zurzeit wird der Chopper im FEinlasssystem nicht verwendet. Dadurch ist es nicht
moglich, die einstromenden Partikel zeitweise auszublenden, um zum Beispiel eine



Hintergrundmessung durchzufiihren, ohne dass der Einlass per Hand geschlossen wer-
den muss oder ein Partikelfilter vor dem Einlass angebracht wird. Der Chopper liefle
sich durch eine automatisierte Softwaresteuerung bedienen und konnte regelmaflig
zur Hintergrundmessung aktiviert werden, was insbesondere fiir den Feldeinsatz sehr
hilfreich ware.

Durch die Verwendung von zwei Chopper-Réadern wird die Moglichkeit eroffnet,
groBenaufgeloste Massenspektren aufzunehmen. Die Offnung im ersten Chopper wiir-
den alle Partikel mit verschiedenen Groflen zu einem definierten Zeitpunkt passieren.
Aufgrund der unterschiedlichen Geschwindigkeiten erreichen sie das zweite Chopper-
Rad allerdings zu unterschiedlichen Zeiten. Durch geeignete Abstimmung der Dreh-
frequenzen konnten so durch das zweite Rad nur bestimmte Groflenbereiche durchge-
lassen werden, die dann auch analysiert wiirden. Durch Variation der Drehfrequenz
des zweiten Rades konnte ein weiter GroBenbereich durchlaufen werden.

Absolute Quantifizierung der Aerosol-Bestandteile

Wie in Abschnitt 6.2 vorgeschlagen wurde, konnte die Quantifizierung der Aerosol-
Bestandteile in Zukunft durchgefiihrt werden, ohne dass eine Kalibration fiir jede
Aerosolspezies erfolgt. Dazu miisste die Effizienz, mit der produzierte Ionen gesam-
melt werden, fiir alle m/z-Werte von Interesse bekannt sein. Dann kénnte die gleiche
Prozedur zur Quantifizierung wie beim AMS verwendet werden, mit einem vom Wert
eins verschiedenen Faktor, der die Transmission der Ionen berticksichtigt. Die Trans-
mission kann, wie in Abschnitt 4.4 gezeigt, mit der Software Simion 7.0 bestimmt
werden. Allerdings besteht das Problem, dass die Effizienz fiir identische m/z-Werte
unterschiedlich ausfallen kann. Dies tritt dann ein, wenn die Struktur der Ionen ver-
schieden ist und die mittlere freie Weglange deshalb unterschiedliche Werte annimmt.
Eine Quantifizierung ist also auch dann nur fiir bekannte Molekiile méglich und kann
fiir unbekannte Bestandteile nur eine Abschatzung sein.

Austausch der aerodynamischen Linse

Wie in Abschnitt 6.1 gezeigt wurde, ist die Transmission der aerodynamischen Linse
nicht iiber einen weiten Groflenbereich konstant. Dadurch wird die Quantifizierung
der Aerosol-Bestandteile von der Grofie der Partikel abhéngig. Die Linse sollte des-
halb durch die Standard aerodynamische Linse des AMS ersetzt werden.

Kopplung einer VUV-Lampe

Die Verwendung einer VUV-Lampe als alternative lonisierungsmethode ist geplant.
Sie soll zusatzlich zur Elektronenstof-lonenquelle verwendet und zur sanften Ioni-
sierung eingesetzt werden ([Miihlberger et al., 2005], [Zimmermann, 2005]). Obwohl
auch mit dem Q-AMS und mit Elektronenstof}-lonisation eine Speziation der organi-
schen Komponenten im Aerosol teilweise moglich ist ([Schneider et al., 2006]), wird
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die Kombination aus einer VUV-Lampe und der MS/MS-Fahigkeit des AIMS neue
Moglichkeiten fiir die Speziation eroffnen. Allerdings ist bei Verwendung der VUV-
Lampe mit einer Verschlechterung der Nachweisgrenzen zu rechnen, da die lonisie-
rungseffizienz wahrscheinlich wesentlich geringer ausfallt. Dieser Nachteil kann aber
eventuell dadurch kompensiert werden, dass sich der Ionenstrom effektiver abschal-
ten lasst und die Veranderung der Spannung an den Elektroden keine Auswirkung
auf die Produktionsrate der Ionen hat. Voraussetzung ist allerdings dass die Lampe
zeitlich stabil lauft und deshalb die Schwankungsbreite der Untergrundionen gering
ist.

Neben diesen Vorschlagen, die sich auf die Anderung oder das Hinzufiigen von einzelnen
Komponenten beziehen, sind zudem auch grundlegende Anderungen im Aufbau denkbar.
Ein wesentlicher Nachteil im derzeitigen Aufbau ist die geringen Sammeleffizienz der Ionen
von etwa 1%. Der Anteil der von auBen zugefithrten Ionen, der letztendlich eingefangen
und analysiert wird, liee sich durch die Verwendung einer linearen zweidimensionalen lo-
nenfalle erheblich steigern ([Schwartz et al., 2002]). Eine solche Falle besteht aus einem
segmentierten Quadrupol-Massenfilter, an dem durch die Segmentierung ein zusétzliches
Gleichspannungspotenzial zum Speichern der Ionen angelegt werden kann. In der Literatur
wird von einer Sammeleffizienz nahe 100% mit einer linearen Ionenfalle berichtet ([Hager,
2002]). Der Nachteil einer solchen Falle ist allerdings, dass die Ansteuerung wesentlich
komplizierter wird, da nicht nur an eine Elektrode eine Wechselspannung angelegt werden
muss, sondern insgesamt an zwolf Elektroden, die zudem noch ein iiberlagertes Gleich-
spannungspotenzial besitzen. Dennoch konnte durch einen solchen Aufbau, aufgrund der
héheren Sammeleffizienz, die Nachweisgrenze des AIMS wahrscheinlich erheblich gesteigert
werden.

Eine weitere Moglichkeit, die Sammeleffizienz zu erhohen, konnte darin bestehen, die Par-
tikel innerhalb der Ionenfalle zu verdampfen und zu ionisieren. Die Partikel kénnten durch
eine Bohrung in der Ringelektrode in die Falle gebracht werden und beim Auftreffen an
der gegeniiberliegenden Seite verdampft werden, wenn die Ringelektrode beheizt wird. Der
Dampf lieBe sich dann durch Elektronen ionisieren, die durch die Bohrung in einer der
Endkappenelektroden in die Falle gelangen. Es ist allerdings fraglich, wie sich durch die
verdampfenden Partikel entstandene Ablagerungen auf der Ringelektrode auf das elektri-
sche Feld auswirken wiirden und ob dadurch schon nach kurzen Zeitraumen der Gewinn
an Sammeleffizienz wieder verloren ginge.
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A Dateien zur Erzeugung der Geometrien in Simion 7.0

Neben der Moglichkeit die Elektrodengeometrien direkt in der Programmumgebung zu
erzeugen, bietet Simion 7.0 die Moglichkeit die Geometrien in Form einer Datei zu impor-
tieren.

Diese Dateien konnen mit einem Standard-Texteditor erzeugt werden und miissen mit
der Endung ”.gem” abgespeichert werden. Die erste Zeile definiert die Anzahl der Gitter-
punkte in z-, y- und in 2z-Richtung und legt Symmetrien fest. Die einzelnen Elektroden-
definitionen werden durch die Kommandos e(n){...} definiert. Dabei ist auf eine strenge
Einhaltung der Nummerierung zu achten, das heifft, n muss mit 1 beginnen und dann fiir
jede neue Elektrode um 1 inkrementiert werden. Kommentare werden mit einem Semikolon
eingeleitet. Hinter den Kommandos zur Erzeugung einer neuen Elektrode sind in den hier
gezeigten Listings die Bezeichnungen der Elektroden als Kommentar angegeben, so wie
sie in dieser Arbeit verwendet werden. Da die Elektroden sich meist aus mehreren Ein-
zelteilen zusammensetzen, sind diese Teile zusatzlich mit kurzen Kommentaren versehen.
Die genaue Nomenklatur zur Erzeugung der Geometrien mit Hilfe solcher Dateien ist im
Handbuch von Simion beschrieben ([Dahl, 2000a).

Die erste Datei erzeugt die dreidimensionale Geometrie der Ionenquelle mit einem Teil
der ersten Elektrode der Einzellinse (Elektrodel). Diese Geometrie besitzt Spiegelsymme-
trie zur xz-Ebene. Die zweite Datei erzeugt die Geometrie des tibrigen Teils der Elektrodel,
die anderen beiden Elektroden der Einzellinse, sowie die lonenfalle mit der Detektorlinse
und der Aufhangung. Hier wird die Geometrie mit Zylindersymmetrie erzeugt, da sich die
komplette Geometrie mit der erforderlichen Auflosung nicht komplett dreidimensional er-
zeugen lasst. Die beiden Geometrien lassen sich aber in Simion miteinander verbinden. Die
Nahtstelle liegt im Bereich der langgestreckten zylindrischen Elektrodel, in deren Mitte
ein nahezu feldfreier Raum vorliegt (siche dazu auch Abschnitt 4.2). Dadurch wird der
Einfluss der Diskontinuitéat durch das Zusammensetzen der Geometrien klein.
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Listing 1:

PA _Define (246, 198, 661, p) ; Spiegelsymmetrie zur xz—Ebene
; verwendete Aufloesung: 0.1 mm / Gitterpunkt

locate (22, 0, 330)

{
e(1) ; Formationsraum
{
Fill
{

; Zugepunktete Platte:

Within{Polyline(—2,0, —2,32, —1,32, —1,0, —2,0)
Box3d(—-2, 0, =50, —1, 32, 50)}

; eigentlicher Formationsraum:

Within{Polyline (0,0, 0,32, 32,41, 64,32, 64,57, 66,57, 66,0,
64,0, 64,16, 62,16, 62,31, 32,39, 2,31, 2,0, 0,0)
Box3d(0, 0, =75, 66, 75, 75)}

; Oeffnung unten:

Notin{Locate(0, 0, 0, 1, —90, 0, 0){ Circle(0, 0, 14)}
Box3d (64, 0, —75, 66, 41, 75)}

; Oeffnung oben:

Notin{Locate (0, 0, 0, 1, =90, 0, 0){ Circle(0, 0, 24)}
Box3d(0, 0, —75, 3, 41, 75)}

; Filamentschlitze:

Notin{Locate (32, 0, 0, 1, 0, 0, 90)

{Polyline (4,-19, 4,19, —4,19, —4,-19, 4,—-19)}}

}

¥
e(2) ; Extraktionslinse
{

Fill

{

; Elektrode
Within{Locate (81){Box3d (0, —57, =75, 2, 57, 75)}}

; Oeffnung:

Notin{Locate (0, 0, 0, 1, 90, 0, 0){ Circle(0, 0, 14)}
Box3d (81,0, —75, 83,41,75)}

}

}

e(3) ; Montageplatte

{
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Fill

{
; Montageplatte
Within{Locate (114){Box3d (0, —125, —340, 19, 125, 340)}}
; Oeffnung
Notin{Locate (114, 0, 0, 1, 90, 0, 0){ Circle(0, 0, 74)}}
; Halterung Verdampfer
Within{Locate (32, 0, 135){Box3d(—-50,0,0, 50,55,47)}}
Notin{Locate (32, 0, 135, 1, 0, 0, 0){ Circle(0, 0, 24)}}
Within{Locate (32, 0, 182){Box3d(50,25,0, 66,55,—95)}}

}

Rotate_Fill (360)

{
; 30 mm Durchmesser Elektrode von Ionenquelle (auf Montageplatte)
Within{Locate (98, 0, 0, 1, 90, 0, 0){ Circle(0, 0, 149)}
Box3d(98,—-149,-149, 113, 149, 149)}
; 3 mm Durchmesser Oeffnung in Elektrode
Notin{Locate (98, 0, 0, 1, 90, 0, 0){ Circle(0, 0, 14)}
Box3d(98,—-100,-100, 113, 100, 100)}

}

¥

e(4) ; Verdampfer

{

Fill

{
Within{Locate (32, 0, 0, 1, 0, 90, 0){ Circle (0, 0, 19)
Box3d (0, —20,22, 20,20,192)}}

}

}

e(5) ; Filament
{
Fill
{
; Heizdraht
Within_Inside{Locate (32){Box3d(—1,48,—40, 1,46,40)}}
; Wehnelt
Within{Polyline (9,41, 22,44, 22,59, 42,59, 42,44, 55,41, 42,44,
42 .59, 22, 59, 22,44, 9,41)Box3d(0, 0, —40, 66, 75, 40)}
}
}

e(6) ; Teilstueck der Elektrodel

{
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Rotate_Fill (360)
{

Within{Locate (124){Box (0,45, 99,32)}}
}

n(l) ; Kegelfoermige Einbuchtung im Verdampfer

{

Locate (32, 0, 22, 1, 90, 0, 0)

{
Rotate_Fill (360)

{
Within{Polyline (0,0, 0,20, —34,0, 0,0)}

}
}
}

Listing 2:

PA _Define (1000, 381, 1, C, Y) ; Zylindersymmetrie
; verwendete Aufloesung: 0.1 mm / Gitterpunkt

locate (471)

{
e(1l) ; vordere Endkappenelektrode
{
fill
{
Within{Locate(,,,,,90){Hyperbola(0, 0, —100, 72.55)}
Box (0, 0, —249, 254)}
Notin{Polyline( —250,254, —250,0, —77,0, —77.,8, —250,254)}
Notin{Box( —77,0, —73, 7)}
Within {Box(—249,255, —198,380)}
}
¥
e(2) ; hintere Endkappenelektrode
{
fill
{

172



Within{Locate(,,,,,90){Hyperbola(0, 0, 100, 72.55)}
Box (0, 0, 249, 254)}
Notin{Polyline (250,254, 250,0, 77,0, 77,8, 250,254)}
Notin{Box( 77,0, 73, 7)}
Within{Box (249,255, 198,380)}

}

}

e(3) ; Ringelektrode
{
fill
{
Within{Hyperbola (0, 0, 72.55, 100)Box(—170, 0, 170, 254)}
Within{Box( 170,255, —119,380)}
Within{Box (170,255, 119,380)}

}
}
e(4) ; Aufhaengung
{
fill
{
within{Locate (259){ Polyline (0,254, 0,380, 268,380,
268,360, 20,360, 20,254, 0,254)}}
}
}
e(5) ; Detektorlinse
{
fill
{
within{Locate (305){ Polyline (0,330, 25,330, 25,254, —131,32,
~131,16, —156,16, —156,32, 0,254, 0,330)}}
}
}
}
locate (0)
{
e(6) ; Rest von Elektrodel (siehe oben)
{
fill
{

Within{Locate (96){ Polyline (0,340, 0,32, —96,32, —96,45,
95,45, —25,340, 0,340)})}
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}
}

e(7) ; Elektrode2

{
fill
{
Within{Locate (121){ Polyline (0,340, 0,45, —19,45, —19,32,
44,32, 44,45, 25,45, 25,340, 0,340)}}
}
}

e(8) ; Elektrode3

{
fill
{
Within{Locate (171){ Polyline (0,340, 25,340, 25,45,
190,45, 190,32, 0,32, 0,340)}}
}
}
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B Vorzunehmende Totzeitkorrektur

Bei der Totzeitkorrektur miissen zwei Effekte beriicksichtigt werden. Zum einen die Totzeit
der Elektronik und zum anderen die Totzeit des Channeltrons. Unter der Totzeit versteht
man die Zeit, in der ein System ein Ereignis verarbeitet und nicht in der Lage ist, ein
neues Ereignis zu registrieren. Es wird zwischen sogenannten retriggerbaren und nicht-
retriggerbaren Systemen unterschieden.

Ein Channeltron stellt ein retriggerbares System dar. Wenn wéhrend der Verarbeitungszeit
eines lonensignals ein weiteres lon eintrifft, dann wird die Verarbeitungszeit verlangert. Bei
sehr hohen Zahlraten kann der Verarbeitungsprozess nicht mehr beendet werden und die
Zahlrate geht gegen null. Der Zusammenhang zwischen der beobachteten Zahlrate R’ und
der tatsachlichen Zahlrate R ist gegeben durch

R'=R-exp(—R-7). (B.1)

Die Zahlraten besitzen die Einheit s7!, die Totzeit wird mit 7 bezeichnet und hat die Ein-
heit s. Diese Gleichung lésst sich fiir bekanntes 7 und R’ nur numerisch 16sen.

Ein nicht-retriggerbares System wird nach Eintreffen eines Signals fiir eine feste Zeit
blockiert, so dass keine neuen Ereignisse verarbeitet werden konnen. Fiir Zahlraten un-
terhalb der Sattigung kann die Korrektur mit folgender Gleichung durchgefiithrt werden:

R
/

TTrR (B2)
Der Vorverstarker des AIMS stellt ein nicht-retriggerbares System dar; es lassen sich ver-
schiedene feste Totzeiten fiir die Verarbeitung des Signals einstellen. In Abbildung B.1 ist
das gesamte System zur Pulsverarbeitung im AIMS gezeigt. Mit den Bezeichnungen der
Abbildung lassen sich die Totzeitkorrekturen fiir das Channeltron und den Vorverstarker
als alleinstehende Systeme folgendermaflen schreiben:

cn = Reon-exp(—Ren - Ten)
/ RVor

= ) B.3
Veor 1 + RVOT *TVor ( )
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Channeltron Vorverstarker NI Datenerfassung

Ry Massen-
spektrum

Abbildung B.1: Veranschaulichung der vorzunehmenden Totzeitkorrekturen. Mit R bezeichnete
Zahlraten stellen die wahren Zéahlraten dar, mit R’ bezeichnete die gemessenen Zahlraten. Die
Totzeiten sind mit den Parametern 7 angegeben.

Fiir die Kombination aus einem retriggerbaren System und einem nicht-retriggerbaren lasst
sich folgende Beziehung herleiten ([Lampton and Bixler, 1985]):

/ RCh

= . B4
Vo = (Tyor — Ton) Ron + exp (Rew - Ton) (B4)

Diese Gleichung folgt, wenn fiir Ry, = Ry, in (B.3) eingesetzt wird, da der tatsichliche
Input in den Vorverstarker der beobachtete Output des Channeltrons ist. Allerdings muss
fiir die Totzeit des Vorverstarkers dann nur der Wert 7v,, — 7cp eingesetzt werden, da
wéahrend 7¢p, sowieso keine neuen Pulse vom Channeltron ausgegeben werden und diese
Totzeit schon durch das Einsetzen von Ry, in die Gleichung beriicksichtigt wird. Die kom-
binierte Gleichung gilt allerdings nur, wenn die Totzeit des Vorverstarkers grofler ist als
die des Channeltrons. Im umgekehrten Fall wéare namlich sichergestellt, dass jede Verarbei-
tung im Vorverstarker bereits abgeschlossen ist, bevor ein neues Ereignis vom Channeltron
ausgegeben werden konnte.

Die Korrektur fiir das Zahlen der Pulse durch die Datenerfassungskarte muss ebenfalls
berticksichtigt werden. Bei dem Zahler, der mit regelmafligen Taktzeiten von 7n; arbeitet,
handelt es sich ebenfalls um ein nicht-retriggerbares System. Von Hasegawa et al. ([Hase-
gawa et al., 2004]) wird dafiir jedoch im Vergleich zu (B.2) eine andere Korrekturformel
angegeben:

1 —exp (—7ni - Bn;
Ni = b (=7 N)' (B.5)

TN

In diese Gleichung kann Ry, aus (B.4) an Stelle von Ry; eingesetzt werden, so dass man
eine Korrekturformel fiir alle drei Systeme erhalt:

(Tni — Tvor — Ten) Ren, >

1 —exp <—
o (Tvor — Tcn) Ren + exp (Ton - Ren) . (B.6)

TNi — TVor — TCh

Auch hier muss allerdings beachtet werden, dass sich die effektive Totzeit der Datenerfas-
sungskarte von 7y; auf 7n; — Ty — Top verkiirzt, da die Totzeiten des Vorverstarkers und
des Channeltrons bereits vorher berticksichtigt wurden. Mit dieser Gleichung lasst sich ein
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Abbildung B.2: Zahleffizienz der National Instruments Datenerfassungskarte PCI-6711 fiir ver-
schiedene Pulsperioden.

Zusammenhang zwischen der gemessenen Zihlrate Ry, aus den Massenspektren und der
tatsachlichen Anzahl der Ionen Rcj, herstellen. Im Datenblatt des Channeltrons wird die
typische Pulsbreite mit etwa 8 ns angegeben, was auch ungefahr der Totzeit entspricht. Da
die Totzeit des Channeltrons die kleinste der drei Komponenten ist, ist der Fehler bei An-
nahme einer Totzeit von 7, = 10 ns nur gering. Die Totzeit des Vorverstarkers lasst sich
am Gerat in 10 ns-Schritten einstellen, so dass eine definierte Zeit fiir die elektronische Ver-
arbeitung der Signale resultiert. Im Datenblatt wird angegeben, dass die vom Vorverstarker
ausgegebenen Pulse eine Breite besitzen, die etwa der Halfte der Totzeit entspricht. Da die
Datenerfassungskarte aber erst Pulse ab einer Breite von 10 ns zahlt, muss dies bei der
Einstellung der Totzeit des Vorverstarkers berticksichtigt werden. Bei zu kleinen Werten
ware die Pulsbreite zu gering, und die Pulse wiirden nicht gezahlt. Dies wurde auch im Ex-
periment bestatigt. Zu groffle Werte wiirden die Totzeit nur unnotig erhohen, deshalb wird
Tvor auf 30 ns eingestellt. Die Totzeit der Datenerfassungskarte lasst sich experimentell be-
stimmen. Die Zahlfrequenz wird zwar im Datenblatt mit 20 MHz angegeben, doch handelt
es sich dabei um den Wert bei dem noch kein Aliasing!® auftritt, so dass die tatsichliche
maximale Frequenz bei etwa 40 MHz liegt. Deswegen wurden mit einem Pulsgenerator 5-
Volt-Pulse mit einer Halbwertsbreite von etwa 15 ns mit verschiedenen Frequenzen erzeugt
und mit der Datenerfassungskarte gezéhlt. Das Ergebnis ist in Abbildung B.2 dargestellt.
Man erkennt, dass bei groflen Pulsabstanden das Verhéltnis zwischen den gezéhlten und

10Vereinfacht kann gesagt werden, dass Aliasing einen Fehler bezeichnet, der bei Nichtbeachtung des
Abtasttheorems auftritt. Das Abtasttheorem besagt, dass die Abtastfrequenz mindestens zweimal so
grof} sein muss, wie die héchste vorkommende Frequenz (beziehungsweise die Bandbreite) im Signal.
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Abbildung B.3: Korrekturfaktor (Rcp/R)y;) in Abhéngigkeit der gemessenen Zahlrate nach
Gleichung (B.6) mit 7, = 10 ns, Ty, = 30 ns und 7x; = 60 ns.

den erzeugten Pulsen ungefahr bei 1 liegt. Bei Pulsperioden, die kleiner als 60 ns sind,
nimmt die Effizienz stark ab. Das Minimum liegt bei 50 ns, was genau der Zahlfrequenz
der Karte entspricht. Werden Pulse in der Nahe dieser Frequenz auf die Karte gegeben,
dann kann eine hohe Effizienz nicht mehr garantiert werden. Bei noch kleineren Perioden
werden die Pulse wieder korrekt gezahlt. Die Karte besitzt eine hohere Frequenz als an-
gegeben, um Aliasing zu unterdriicken. In diesem Bereich ist allerdings kein verlassliches
Zéahlen mehr moglich. Aus der Abbildung kann deswegen abgelesen werden, dass die Tot-

zeit Ty; etwa 60 ns betragt.

Hohe Zéhlraten aus dem Massenspektrum werden geméfl Gleichung (B.6) korrigiert. Ab-
bildung B.3 zeigt den Korrekturfaktor in Abhangigkeit der gemessenen Zahlrate. Fiir Zahl-
raten von 1.2-107 Hz ist der tatsichliche Wert doppelt so groB, wie die gemessene Rate. Um
Rechenzeit zu sparen, wird die Korrektur allerdings nur fiir gemessene Ziahlraten > 2 - 10°
Hz durchgefiihrt. Fiir kleinere Zéhlraten betragt die Korrektur weniger als 1% und kann

deswegen vernachlassigt werden.

Auch wenn in der Ionenfalle, je nach Sammelzeit, teilweise weniger als 10* Ionen gespei-
chert sind, konnen hohe Zahlraten auftreten. Wenn man beispielsweise annimmt, dass bei
einem m/z-Wert 1000 Ionen gespeichert sind, diese aber alle innerhalb von 0.5 ms aus der
Falle geworfen werden, dann entsteht bereits eine Rate von 1000/0.5 ms = 2-10° Hz, was

eine Korrektur erfordert.
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C Verschaltung der Signale im Steuerungsprogramm

Ein entscheidender Punkt bei der Erstellung des Steuerungsprogramms fiir das AIMS ist die
Synchronisation der Operationen, so dass die Aufgaben zu exakt aufeinander abgestimmten
Zeitpunkten abgearbeitet werden. Dazu sind die drei Karten mit einem speziellen Kabel
tiber ihre RTSI-Schnittstelle (Real-Time Synchronization Interface) miteinander verbun-
den. Sie kénnen dann in der Software so konfiguriert werden, dass Operationen erst dann
ausgefithrt werden, wenn ein Trigger-Signal iiber den RTSI-Bus registriert wird. Die beiden
Zahler auf der PCI-MIO-16XE-10-Karte dienen als Taktgeber fiir die Prozesse.

Das Prinzip dieser Vorgénge ist in Abbildung C.1 schematisch dargestellt. Der Zahler 1
der PCI-MIO-16XE-10-Karte generiert TTL-Pulse, die an den Zahler 0 der gleichen Karte
gegeben werden.

Dies bedeutet, dass jedes Mal, wenn der Zahler 1 den logischen Zustand "high” annimmt,
dies auch bei Zahler 0 der Fall ist. Die Zeiten, fiir die der Zustand bei den beiden Zahlern
auf "high” bleibt, sind allerdings unterschiedlich. Bei Zéahler 1 entspricht diese Dauer dem
Zeitschritt der Rampe dt,; (im allgemeinen sind dies 10 pus, sieche Abschnitt 3.3.1), bei
Zahler 0 ist die Dauer nur halb so grof.

Die ersten beiden Pulse durch den Zahler 1 erzeugen auch bei Zahler 0 nur einzelne Pulse.
Wenn diese Pulse ausgegeben werden, wird der auszugebende analoge Spannungswert an
die Ringelektrode aktualisiert. Da die ersten beiden auszugebenden Spannungswerte iiber
einen langeren Zeitraum konstant sind, gentigen hier einzelne Pulse. Zur Realisation der
Rampe muss der Spannungswert allerdings sehr oft aktualisiert werden. Deshalb ist der
Zustand des Zahlers 1 wahrend dieser Zeit durchgéingig auf logisch "high”. Durch die ge-
eignete Wahl der Pulsdauern (siehe oben) wird dadurch erreicht, dass vom Zéhler 0 stédndig
Pulse erzeugt werden und der Spannungswert somit in regelméffigen Absténden dt,; ak-
tualisiert wird. Das heifit, jedes mal, wenn ein Puls ausgegeben wird, wird das analoge
Signal fiir die Rampenspannung aktualisiert. Gleichzeitig geben diese Pulse dem Zahler
der PCI-6711-Karte die Intervalle vor, in denen die Ionenpulse gezahlt werden.
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Analoge Ausgabe

PCI-MIO-16XE-10: Rampe
lonen an -
PCI-6711: lonenzufuhr schalten lonen aus
Frequenzbander
NI 5411: Endkappensignale Massenbereichs-
erweiterung

Taktgeber

PCI-MIO-16XE-10: Zahler1

M

Abbildung C.1: Darstellung der einzelnen Operationen, die durch die drei National Instruments Datenerfassungskarten ausgefiihrt
werden. Die beiden Zahler der PCI-MIO-16XE-10-Karte geben Pulse an die iibrigen Karten weiter, wodurch der zeitliche Ablauf
festgelegt wird und die Operationen synchronisiert werden.



D Technische Zeichnungen

In Abbildung 3.4 ist der komplette Massenanalysator des AIMS mit Rezipient, lonenquelle,
Ionenoptik, Tonenfalle und Ionendetektion gezeigt. Die hier gezeigten technischen Zeichnun-
gen beinhalten nur die Angaben zu den wichtigsten Komponenten. Weitere Zeichnungen,
die zum Beispiel die Mafle der keramischen Abstandhalter und der Detektorhalterung be-
schreiben, sind hier nicht mit angegeben.
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Abbildung D.2: Technische Zeichnung der Endkappenelektroden.
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Abbildung D.4: Technische Zeichnung der ersten Elektrode der Einzellinse (in der Arbeit mit Elektrodel bezeichnet).
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Abbildung D.5: Technische Zeichnung der zweiten Elektrode der Einzellinse (in der Arbeit mit Elektrode2 bezeichnet).
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Abbildung D.6: Technische Zeichnung der dritten Elektrode der Einzellinse (in der Arbeit mit Elektrode3 bezeichnet).
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Abbildung D.7: Technische Zeichnung der Ionenquellenhalterung (in der Arbeit mit Montage-
platte bezeichnet).

188



D
A-A (1:1)
- =
&
N ]| A B
\\ 3l &
/)
/
/) C
15,60 Q—
18,10
B
Thomas Bottger: 06131/305-588
bol)eqlzzréggp?:rh-mainz.mpg.de Werkstoff: 1.4301
Anzahl: 1 Stiick
— o e | Max-Planck-Institut fir Chemie, Mainz
T Abteilung Partikelchemie
orm Becherweg 27, 55128 Mainz
www.mpch-mainz.mpg.de
lon-Trap  |Detektorlinse 1
EE oo [ I

681

! 5 ! L 4; 3 [ 2 [ 1

Abbildung D.8: Technische Zeichnung der Detektorlinse.
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