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1. Einleitung

1.1. Problemstellung

Ziel dieser Arbeit war der Entwurf und Bau eines kompakten Systems, mit dem ein
Plasma direkt im Analysatorraum eines Massenspektrometers erzeugt werden kann.
Die Eigenschaften dieses Systems als Ionenquelle sowie die Wechselwirkungen des

Plasmas mit injizierten lonen wurden untersucht.

1.2. Massenspektrometrie

Die Massenspektrometrie wird in vielen Bereichen von Wissenschaft und Technik
erfolgreich zur Losung von analytischen Problemen und zur Gewinnung neuer
Erkenntnisse eingesetzt. Gegeniiber den meisten anderen analytischen Methoden
erméglicht die Massenspektrometrie durch ihre hohe Empfindlichkeit die Analyse
kleinster Substanzmengen. In der organischen Chemie ist die Massenspektrometrie
ein unentbehrliches Werkzeug zum Nachweis und zur Strukturaufklirung von
Verbindungen. Massenspektrometrische Methoden eignen sich zur Untersuchung
anorganischer Materialien wie Legierungen genauso wie zur Analyse von Bio-
polymeren wie Proteinen, Kohlenhydraten und Nukleinsiuren. Die Messung von
Isotopenverhiltnissen zur Altersbestimmung in der Archiologie und der Geologie
gehort ebenso zu den Anwendungsgebieten der Massenspektrometrie wie die
Dopingkontrolle an sportlichen Wettkimpfen oder die Riickstandsanalytik von
Lebensmitteln. Mit eigens dafiir entwickelten Massenspektrometern lisst sich die
Zusammensetzung der Atmosphire bestimmen; selbst Kometenschweife sind,
jedenfalls was ihre Zusammensetzung betrifft, durch den Einsatz von massen-
spektrometrischen Methoden heute kein Geheimnis mehr.

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit einem der grundlegenden Aspekte der
Massenspektrometrie, mit der Erzeugung von Ionen. Ein auf dem Prinzip der
Penning-Zelle beruhendes System zur Erzeugung und Untersuchung eines Plasmas
bei tiefem Druck wurde entworfen und gebaut (Penning-Zelle). Die Penning-Zelle
weist interessante Eigenschaften als lonenquelle fiir die Massenspektrometrie auf.
Im Gegensatz zu den bisher bekannten Verfahren, welche nur bei Atmosphiren-
druck eingesetzt werden kénnen, erméglicht die Penning-lonenquelle die Zer-
legung von organischen Molekiilen in Fragmente aus einzelnen oder einigen
wenigen Atomen direkt im Analysatorraum cines Massenspektrometers bei einem
Druck von etwa 10-5 mbar.
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1.3. Allgemeines

1.3.1. Prinzip der Massenspektrometrie

Ein Massenspektrometer besteht aus drei Einheiten: einer Ionenquelle, einem
Analysator und einem Detektor (Figur 1.1). Die Probe wird in der Ionenquelle
ionisiert, d.h. in positiv oder negativ geladene Ionen umgewandelt und in einem
elektrischen Feld beschleunigt. Im Analysator werden die Ionen nach ihrer Masse
(oder anderen spezifischen Eigenschaften) aufgetrennt und im Detektor registriert.
Ionenquelle, Detektor und insbesondere der Analysator kénnen, je nach Einsatzbe-
reich des Massenspektrometers, auf verschiedenste Weise realisiert und miteinander
kombiniert werden. Aus diesem Grund existiert eine grosse Zahl verschiedener
Typen von Massenspektrometern.

IonenquelleH Analysator H Detektor

Figur 1.1 Prinzipieller Aufbau eines Massenspektrometers.

Im folgenden Abschnitt werden die Bausteine eines Massenspektrometers vorge-
stelle. Dabei wird besonders auf die in dieser Arbeit eingesetzten Elemente einge-
gangen.

1.3.2. Erzeugung von Ionen

Der erste Schritt zur Messung eines Massenspektrums besteht darin, die Probe zu
ionisieren. Eine grosse Zahl verschiedener Methoden zur Erzeugung von Ionen
wurde entwickelt, um die Vielfalt der analytischen Anforderungen an die Massen-
spektrometrie abzudecken. Die lonenquelle ist in der Regel spezifisch auf eine oder
zwei lonisationsmethoden ausgelegt. Die verschiedenen Techniken lassen sich in
harte und weiche Ionisationsmethoden einteilen, als Kriterium dient der Grad der
Fragmentierung des Molekiils nach der Ionisierung.

Tonisationstechniken

Harte Ionisationsmethoden

Harte Ionisation liegt dann vor, wenn ein Molekiil bei der Ionisierung so viel
Energie aufnimmt, dass massive Fragmentierung, d.h. Zerfall in einzelne Bruch-
stiicke eintritt. Das Molekiilion selbst ist bei harter Ionisation im Massenspektrum
meist nur schwach oder iiberhaupt nicht zu sehen, Aussagen iiber die Masse des
Molekiils sind deshalb oft nur bedingt machbar. Im Gegenzug erhilt man aber
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durch die fiir jede Verbindung typische, reproduzierbare Art der Fragmentierung
einen “Fingerabdruck” des Molekiils und durch Analyse der entstandenen Frag-
mente Informationen iiber dessen Zusammensetzung und Struktur. Harte
Ionisationsmethoden eignen sich besonders fiir elementare Proben und einfache
organische Substanzen mit verhiltnismissig kleinem Molekulargewicht. Die
wichtigsten harten Ionisationsmethoden werden im folgenden kurz vorgestellt.

Electron Impact Ionization [1]

Elektronenstoss-Ionisation (“electron impact ionization”, EI-Ionisation) ist eine der
Standardmethoden der organischen Massenspektrometrie. Die Probe wird in der
Ionenquelle verdampft und mit einem Elektronenstrahl beschossen. Bei einer Elek-
tronenenergie von 10 bis 20 eV entstehen durch Abstraktion eines Elektrons vor-
wiegend Molekiilionen, die Ionenausbeute ist allerdings relativ tief. El-Ionisation
liefert bei einer Energie um 70 eV maximale Ionenausbeuten. Die auf die Probe
iibertragene Energie ist in diesem Fall so gross, dass das ionisierte Molekiil in
kleinere Bruchstiicke zerfillt (Fragmentierung). Standardmissig werden EI-
Spektren mit einer Elektronenenergie von 70 eV aufgenommen.

Inductively Coupled Plasma [2]

In einer “inductively coupled plasma” (ICP) Ionenquelle erfolgt die Ionisation bei
Atmosphirendruck in einem mit Hochfrequenz (27 MHz, 1°000 bis 1’500 W,
induktiv eingekoppelt) aufgeheizten Argon-Plasma. Die Probe wird im Plasma in
ihre Elemente zerlegt, ionisiert und iiber ein Interface, welches den Druck stufen-
weise reduziert, ins Massenspektrometer transportiert. ICP-MS wird hauptsichlich
zur Analyse anorganischer Materialien eingesetzt. Arbeiten zur Kopplung von
Gaschromatographie mit ICP-MS zur Untersuchung organischer Substanzen
wurden von Chong und Houk [3] durchgefiihrt. Die Autoren konnten zeigen, dass
organische Molekiile vollstindig in ihre Elemente zerlegt werden, das intensivste
Fragment ist in der Regel m/z = 12 (C").

Glow Discharge Ionization [4]

“Glow discharge ionization” eignet sich besonders zur Untersuchung von Metallen,
kann aber auch zur lonisierung organischer Verbindungen eingesetzt werden [5].
Die Probe bildet die Kathode und wird in einer Gasentladung (Argon) bei einem
Druck zwischen 0.1 und 1 mbar ionisiert. “Glow discharge” Ionenquellen zeichnen
sich durch hohe und gleichzeitig sehr stabile Ionenstrdme aus. Organische Mole-
kiile zeigen bei “glow discharge ionization” neben strukturell signifikanten
Fragmenten oft ein relativ intensives Signal des Molekiilions, die Methode liegt im
Grenzbereich zwischen harter und weicher lonisierung.

Spark Ionization [6]

Die Probe wird in einem Funken (Spannung bis 100 kV) verdampft und ionisiert.
Es entstehen einfach und mehrfach geladene, sowie polyatomare Ionen. “Spark
ionization” wird in der Spurenanalytik hochreiner Metalle (Halbleitertechnik)
eingesetzt.
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Weiche Ionisationsmethoden

Weiche Ionisationsmethoden lassen das Molekiil bei der Ionisierung intakt. Die
zugefiihrte Energie ist so klein, dass Ionisierung, aber keine nennenswerte Frag-
mentierung des Molekiils eintritt. Die Anwendung dieser Technik bietet zwei Vor-
teile. Einerseits kann das Molekulargewicht der Probe problemlos bestimmt wer-
den, andererseits kénnen auch sehr grosse Molekiile, die bei harter Ionisation in
viele, strukturell nicht relevante Bruchstiicke zerfallen, ionisiert werden. Weiche
Ionisationsmethoden sind von grundlegender Bedeutung beim Einsatz der Massen-
spektrometrie im Bereich der Analyse biologisch relevanter Molekiile (Bio-
polymere).

Chemical Ionization [7]

Zur Durchfiihrung der “chemical ionization” (CI) enthilt die Ionenquelle zu-
sitzlich zur Probe einen grossen Uberschuss (104fach) eines Reaktandgases
(Methan, Ammoniak oder Isobutan) bei einem Druck zwischen 0.1 und 1 mbar.
Das Reaktandgas wird durch Beschuss mit Elektronen ionisiert. Die dabei in der
Gasphase entstehenden Bronsted-Siuren (CHs', NHy') kénnen, falls sie eine
kleinere Protonenaffinitit als die Probe haben, ein Proton auf die Probe iibertragen
(Ion-Molekiil Reaktion). Daraus resultiert ein Pseudo-Molekiilion [M-H]"*. Die
maximal iibertragbare Energie ergibt sich aus der Differenz der Protonenaffinititen
des Reaktandgases und der Probe. Chemische Ionisation fiihrt aufgrund der
kleinen iibertragenen Energiemenge nur zu geringer Fragmentierung.

Electrospray Ionization [8,9]

“Electrospray ionization” (ESI) eignet sich zur schonenden Ionisation von Bio-
polymeren [10]. Eine Losung der Probe wird durch eine feine, elektrisch geladene
Diise verspriiht, dabei bilden sich mehrfach geladene Tropfchen mit einem Durch-
messer von etwa 1 um. Nach dem Verdunsten des Lésungsmittels bleibt die
Ladung auf der Probe zuriick, man erhilt mehrfach geladene Ionen. Vorteile der
ESI sind einerseits die dusserst schonende Ionisation der Probe, andererseits
kénnen, da die Ionen sehr viele Ladungen tragen, mit herkémmlichen
Analysatoren Ionen mit sehr hohen Massen erfasst werden. Verwandte Methoden
sind “ionspray”, ”thermospray” und ”particle beam interface” Massenspektro-
metrie.

Matrix Assisted Laser Desorption Ionization [11]

“Matrix assisted laser desorption ionization” (MALDI) ist ein Verfahren zur
Ionisierung hochmolekularer Spezies. Die Losung der Probe wird mit einer Matrix
(zum Beispiel Sinapinsiure) gemischt und rasch am Vakuum eingedampft. Ein
kurzer Laserpuls (Leistung 106 W/cm?2) regt die Matrix an, diese iibertrigt einen
Teil der erhaltenen Energie auf die Probe. Die Ionisation erfolgt sehr schonend,
auch grosse und empfindliche Molekiile kénnen ionisiert werden, ohne dass
Fragmentierung eintritt.
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Fast Atom Bombardment Ionization [12]

Bei der “fast atom bombardment” (FAB) Massenspektrometrie wird die Probe mit
einer Matrix (Glyzerin, Di-Tertidramylphenol) gemischt und durch Beschuss mit
einem Atomstrahl (Xenon, Argon) mit einer Energie von typischerweise 10 keV
ionisiert. Anstelle eines Atomstrahls kann auch ein Ionenstrahl (Cs*, 30 keV)
eingesetzt werden; diese Technik wird als “liquid secondary ion mass spectrometry”

(liquid-SIMS oder LSIMS) bezeichnet.

Field Desorption Ionization [13]

Ein Wolframdraht (10 wm) wird durch Behandlung mit Benzonitril mit einer
Schicht aus mikroskopisch kleinen Nadeln von etwa 30 um Linge aus Kohlenstoff
iiberzogen. Wird an diesen Draht (“field desorption emitter”) eine Spannung ange-
legt, so wird im Bereich der Spitzen der Nadeln eine ausserordentlich hohe Feld-
stirke (bis 102 V/m) erreicht, was zur Ionisation der Probe fiihrt. Die dabei
iibertragene Energie ist sehr klein (etwa 0.1 ¢V), es tritt deshalb nur geringe Frag-
mentierung auf. “Field desorption” (FD) eignet sich sowohl zur lonisierung
organischer Molekiile als auch zum sehr empfindlichen Nachweis von Alkali-
metallen. Die “field desorption ionization” ist eine Weiterentwicklung der “field
ionization” (FI), bei dieser Technik wird eine einzelne feine Metallspitze zur
lonisierung der Probe verwendet.

252Californium Plasma Desorption Ionization [14]

Das Isotop 252Cf zerfillt mit einer Halbwertszeit von 2.6 Jahren zu 97% unter
Emission eines Alpha-Teilchens und zu 3% durch spontane Spaltung. Typische
Fragmente sind 142Ba!8" und 106Tc22", die Spaltprodukte werden in entgegenge-
setzter Richtung mit Energien von 79 bezichungsweise 104 MeV emittiert.
Molekiile mit hoher Masse (Biopolymere, obere Grenze etwa 45’000 u) lassen sich
nach Auftragen auf eine diinne Nickelfolie durch Beschuss mit den Spaltprodukten
aus 252Cf von der Riickseite her ionisieren; die lonen werden in der Regel in einem
“time of flight” Massenspektrometer analysiert. Ein gewichtiger Nachteil der
Methode ist die geringe Ionenausbeute.
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Massenspe/etrometrie negativer lonen

Die Massenspektrometrie negativer lonen [15] war lange Zeit ein kaum beachtetes
Gebiet. Noch im Jahr 1965 kam Budzikiewicz [16] zum Schluss: “It appears that
negative ion mass spectra measured with a commercial instrument (Atlas CH-4)
and the electron energies used (20-70 e.v.) are not suitable either for molecular
weight or for structure determination”. Erst mit der Entwicklung der NCI
(“negative chemical ionization”) gelang der Massenspektrometrie negativer lonen
der entscheidende Durchbruch. Insbesondere bei der Analyse halogenierter Ver-
bindungen (Pestizide, Dioxine) erreicht die Massenspektrometrie negativer Ionen
eine ausserordentlich hohe Nachweisempfindlichkeit.

Grundlagen

Ein negatives Ion kann die bei der Ionisierung erhaltene Uberschussenergie leicht
durch Abstraktion eines Elektrons abgeben und liegt dann wieder als Neutral-
teilchen vor. Positive Ionen hingegen sind wesentlich stabiler und kénnen hohe
Uberschussenergien enthalten. Herkémmliche Ionisationsmethoden liefern deshalb
in den meisten Fillen einen grossen Uberschuss an positiven Ionen.

Fiir die Bildung negativer Ionen existieren drei Mechanismen:

e AB + e — AR Resonanzeinfang
¢« AB + e — A + B dissoziativer Resonanzeinfang
e AB + e — A + B + e Ionenpaarbildung

Der Resonanzeinfang eines Elektrons ist bei einer Energie des Elektrons unter 2 eV
méglich, als Produkt resultiert ein angeregtes, negativ geladenes Teilchen AB'. Bei
Elektronenenergien zwischen 2 und 15 eV verlduft die Ionisation durch
dissoziativen Resonanzeinfang und ab 15 eV durch lonenpaarbildung. Ionisation
mit Elektronen mit einer Energie iiber 15 bis 20 eV fiihrt deshalb zu starker Frag-
mentierung des ionisierten Molekiils. Um intensive Molekiilionen und hohe
Empfindlichkeiten zu erhalten, werden negative Ionen durch NCI (“negative
chemical ionization”), beziehungsweise ECNI (“electron capture negative ioniza-
tion”, [17,18]) generiert. Dazu arbeitet man mit Cl-Ionenquellen mit Methan oder
I[sobutan als Reaktandgas (0.1-1 mbar bei 100 bis 250°C) zur Produktion von
Elektronen niedriger Energie [19]. Die Probe wird durch Resonanzeinfang
lonisiert.
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Tonisationsmechanismen

Eine Zusammenfassung der wichtigsten Mechanismen der Bildung positiver und
negativer lonen gibt Tabelle 1.1.

ABC + e — ABC* + e Anregung
ABC + e — ABC* + 2e- Ionisation
ABC + e - AB* C? +  2e Ionisation unter

ABC + e A* BC® 2e- Dissoziation
ABC + e — A’ + B? + CV o+ 2e

+

|

+
+

ABC + e — AC*
B* + ACY +  2e

B +  2e Umlagerung

+

ABC + e —

ABC + e — ABC” e- Einfang
ABC + e — AB + C° dissoziativer
ABC + e — A + BC e- Einfang
ABC + e — AR + C + e Ionenpaar-
ABC + e — A + BC + e bildung

Tabelle 1.1 Anregung und Ionisation.
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1.3.3. Analysatoren

Die ersten Massenspektrometer von Thomson (Parabelspektrograph, 1897, [20])
und Aston (Massenspektrograph, 1919, [21]) waren mit magnetischen und elektro-
statischen Analysatoren ausgeriistet. Im Laufe der Zeit wurden weitere Verfahren
zur Bestimmung von Masse, Energie und Impuls von Ionen entwickelt; die
wichtigsten davon werden im folgenden kurz erldutert.

Masse und Impuls
Magnetischer Analysator

Elektrisch geladene Teilchen mit der Ladung g werden beim Durchqueren eines
Magnetfeldes B in Abhingigkeit ihrer Geschwindigkeit senkrecht zur Richtung der
magnetischen Feldlinien abgelenkt. Die auf die Teilchen mit der Geschwindig-
keit v wirkende Kraft F wird als Lorentz-Kraft bezeichnet und lisst sich wie folgt
beschreiben

F =q(V x B) (1.1)

Tritt ein Ion mit der Masse m in ein Magnetfeld B ein, so ergibt sich der Ablenk-
radius 7 durch Gleichsetzen der Zentripetalkraft des Ions mit der Lorentz-Kraft F.
Bei der Beschleunigungsspannung Up betrigt der Ablenkradius r

1 [2mU,
— 1.2
"B \f q e
beziechungsweise
LA N (1.3)
qB qB

Der Ablenkradius 7 ist proportional zum Impuls p des Ions, der magnetische
Analysator stellt somit einen “Impuls-Filter” dar [22].

Quadrupol-Massenfilter

Ein Quadrupol-Massenfilter [23] besteht aus vier Stiben, die wie in Figur 1.2
gezeigt angeordnet sind. Je zwei gegeniiberliegende Stibe sind miteinander
verbunden und werden mit einer hochfrequenten Wechselspannung V' mit
iiberlagertem Gleichspannungsanteil U versorgt. Das erforderliche hyperbolische
Potential im Innern des Quadrupol-Massenfilters wird mit zylindrischen Stiben
mit Radius 7 (r = 1.1487 rq) gut angenihert; ein ideales hyperbolisches Potential
kann durch Verwendung von hyperbolisch geformten Stiben erhalten werden.
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Figur 1.2 Quadrupol-Massenfilter. Der Abstand der Stibe betriigt 27 (7, = Feldradius). An den Stiben liegt die
Spannung (U - V cos 1) bezichungsweise - (U- V cos £) an.

Ionen, die in Richtung der z-Achse in das Quadrupol-Massenfilter eingeschossen
werden, werden durch das elektrische Wechselfeld zu Schwingungen in x- und
y-Richtung angeregt. Man kann zeigen, dass die Amplitude der Schwingung ent-
weder beschrinkt bleibt oder aber rasch iiber jede Grenze zunimmt. Im ersten Fall
kann das lon das Quadrupol-Massenfilter passieren, im zweiten Fall wird es von
der urspriinglichen Bahn nahe der Lingsachse des Stabsystems abgelenkt. Die
Analyse der Trajektorien der Ionen im Quadrupol-Massenfilter fithrt zu einer
Differentialgleichung zweiter Ordnung (Mathieu’sche Differentialgleichung [24]).

y

dui +(a,-2q,cos2E5)x =0
d§ (1.4)
dv); +(a,-2q,cos2E)y=0
dg : (1.5)
‘- —a = 8eU _ o _dev 5_&

' Y omrlQ? =" mreQ’ 2

Die Mathieu’sche Differentialgleichung hat zwei Klassen von Losungen [25]. Die
eine Klasse beschreibt stabile Trajektorien mit beschrinkter Amplitude (peri-
odischer Nulldurchgang), die andere Klasse beschreibt instabile Trajektorien mit
stetig zunehmender Amplitude. Im Stabilititsdiagramm (Figur 1.3) sind die Werte-
bereiche der beiden Parameter a, und gy fiir stabile und instabile Trajektorien ge-
zeigt.
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Figur 1.3  Stabilititsdiagramm (schematisch, nur obere Hilfte fiir a,> 0 gezeigt). Die Wertepaare (ay, ¢y), die
stabile Trajektorien ergeben, liegen im grau unterlegten Bereich.

Wird das Quadrupol-Massenfilter mit U= 0 betrieben (“rf-only”), so bewegen sich
bei tiefer Amplitude der Hochfrequenz V die Ionen nahezu aller Massen auf
stabilen Bahnen durch das Massenfilter. Die Arbeitspunkte aller Ionen liegen auf
der g-Achse des Stabilititsdiagramms. Bei steigender Amplitude von V erreicht g
fiir tiefe Massen den Grenzwert ¢ = 0.908, die Trajektorien werden instabil. Mit
wachsender Amplitude von V werden Ionen mit immer grosserer Masse heraus-
gefiltert. Ein in diesem Modus aufgenommenes Massenspektrum erscheint als
treppenférmige Linie, jede Stufe entspricht einer bestimmten Masse (“Integral -
Spektrum”).

Wird die Amplitude der Hochfrequenz V bei konstant gehaltenem Verhiltnis U/V
erhoht, so arbeitet das System als Massenfilter. Alternativ dazu kann auch die
Frequenz €2 bei konstantem U und V stetig erhoht werden. Die Arbeitspunkte aller
Ionen mirt stabilen Bahnen liegen auf der Schnittgerade des stabilen Bereichs des
Stabilititsdiagramms mit der Geraden a/q. Das Verhiltnis U/V (1/2 der Steigung
der Geraden a/q) bestimmt die Auflésung des Massenfilters. Wird U/V gross genug
gewihlt, so erhilt man fiir ein gegebenes V nur noch fiir ein lon mit einer
bestimmten Masse m stabile Trajektorien. Die maximal mégliche Auflésung wird

erreicht, wenn die Gerade a/g durch den obersten Punkt des stabilen Bereichs
verliuft (U/V = 0.1678).

Fourier Transform Mass Spectrometry (FTMS)

Das Herz eines Fourier-Transform-Massenspektrometers [26] (auch ICR-Spektro-
meter fiir “ion cyclotron resonance” genannt) besteht aus einer Analysatorzelle aus
je zwei gegeniiberliegenden Elektrodenpaaren. Durch Anwendung eines starken
homogenen Magnetfeldes B in axialer Richtung und einer “trapping”-Spannung an
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einem der beiden Elektrodenpaare kénnen Ionen in der Analysatorzelle auf kreis-
férmige Bahnen gebracht werden. Ein kurzer Spannungspuls fiihrt zu einem
kohirent kreisenden Ionenpaket, dessen Bewegung in den gegeniiberliegenden
Elektroden einen Wechselstrom induziert (“image current”). Die Kreisfrequenz w,
dieser Bewegung (Zyklotronfrequenz) ist umgekehrt proportional zur Masse m des
Ions.

o, =% (1.6)

Befinden sich Ionen verschiedener Masse in der Analysatorzelle, so erhilt man ein
Signal, das die Uberlagerung aller Zyklotronfrequenzen enthilt. Das Intensi-
tits/Zeit-Spektrum wird durch Fourier-Transformation in ein Intensitits/Fre-
quenz-Spektrum transformiert und die Frequenzskala in eine Massenskala umge-
rechnet. Die Zyklotronfrequenzen kénnen sehr exakt gemessen werden, dies
ermoglicht eine ausserordentlich prizise Bestimmung der Masse (besser als 10-9)
und eine sehr hohe Auflésung (R > 106 fiir m/z = 100). Die Auflsung nimmt mit
steigender Masse linear ab. Mit entsprechend optimierten Geriten kénnen weniger
als 10 Tonen nachgewiesen werden. Die Anwendung spezieller Pulsformen zur
Anregung (z. B. “SWIFT”) erméglicht die Isolation von Ionen mit einer wihlbaren
Masse und damit die Durchfithrung von (MS)"-Experimenten.

Time of Flight Analysator

Ein konzeptionell sehr einfacher Analysator ist der “time of flight” (TOF)
Analysator [27]. Zu einem definierten Zeitpunkt werden Ionen mit méglichst
homogener Energie (Beschleunigungsspannung Up) in eine feldfreie Driftstrecke d
eingeschossen. Die Masse m der Ionen ist dabei proportional zum Quadrat der
Zeit t, die zum Durchqueren der Driftstrecke benstigt wurde.

2

m=2001(3) (1.7)

Der “time of flight” Analysator eignet sich insbesondere zur Bestimmung hoher
Massen, die obere Massengrenze (gegenwirtig m/z = 500°000) ist theoretisch unbe-
schrinkt.

Energiemessung

Elektrostatischer Analysator

Ein elektrostatischer Analysator besteht aus einem Ausschnitt aus einem Zylinder-
kondensator. Zwei kreisfsrmig gebogene Platten stehen einander im Abstand d ge-
geniiber, an den Platten liegen die Spannungen Ug/2 und —Ug/2. Ein Ion kann den
elektrostatischen Analysator passieren, falls der Ablenkradius 7 gleich dem Radius
des elektrostatischen Analysators ist.
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ra2dle (1.8)

E
Der Ablenkradius r ist proportional zur Beschleunigungsspannung Ug und damit

zur Energie des Ions. Der elektrostatische Analysator stellt somit ein “Energie-
Filter” dar [22].

Definition der Auflosung

Neben dem nutzbaren Massenbereich ist die erreichbare Auflssung eines Massen-
analysators ein wichtiger Faktor. Mit doppelfokussierenden Massenspektrometern
kénnen Auflésungen iiber 100’000 erzielt werden, d.h. Masse 100°000 und Masse
100’001 konnen, falls der Messbereich des Analysators bis zu dieser Masse reicht,
noch voneinander unterschieden werden.

Die Auflésung eines Massenspektrums ist wie folgt definiert

Rg=m

x

aq (1.9)

Es bedeuten: R, = Auflésung nach der x-% Definition, m = Masse, a,q, = Breite
des Signals bei der Masse m auf x% dessen Héhe, b = Breite einer Masseneinheit.
In der Regel wird die Auflésung als Rsog angegeben, in manchen Fillen aber auch
als Rjp%. Ein Signal bei m/z = 1’000 weist bei einer Auflésung von Rsgg = 17000
eine Breite von einer Masseneinheit auf halber Hohe auf.

1.3.4. Detektoren

Die lonenstréme in einem Massenspektrometer liegen im Bereich von 10-6 bis
10-12 A. Die ersten Massenspektrometer arbeiteten mit Leuchtschirmen und Photo-
platten zum Nachweis der Ionen. Wenig spiter wurden Elektrometer eingesetzt,
welche die Messung der an einen Ionenauffinger (Faraday-Auffinger) abgegebenen
Ladung erméglichen. Die wichtigsten heute angewandten Verfahren zur Detektion
von lonen werden im Folgenden kurz beschrieben.

Faraday-Auffinger

Die lonen treffen auf einen geeignet geformten Auffinger (Faraday-Auffinger) und
geben dabei ihre Ladung ab. Mit einem empfindlichen Gleichstromverstirker kann
die abfliessende Ladung in Form eines Stroms gemessen werden. Zur Erhéhung der
Prizision der Messung kann ein Faraday-Auffinger mit zusitzlichen, negativ
geladenen Blenden versehen werden, welche verhindern, dass durch den Aufprall
der lonen freigesetzte Sekundirelektronen aus dem Auffinger entweichen und
dadurch einen zu hohen positiven Ionenstrom vortiuschen. Vorteile des Faraday-
Auffingers sind einerseits, dass das Signal nicht von Energie und Masse der Ionen
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abhingig ist und andererseits keine Umrechnungsfaktoren fiir Empfindlichkeit und
Verstirkung bendtigt werden. Nachteilig ist die geringe Empfindlichkeit des
Faraday-Auffingers.

Photoplatten

Mit photographischen Platten ist ein sehr empfindlicher Nachweis von Ionen még-
lich, einige tausend Ionen reichen fiir eine sichtbare Schwirzung der Schicht bereits
aus. Eine Photoplatte kann einen grossen riumlichen Bereich abdecken; mittels
spezieller Analysatoren (Mattauch-Herzog) ist es méglich, auf einer einzigen Platte
das ganze Massenspektrum zu erfassen. Der aufwendigen Handhabung wegen
werden Photoplatten heute kaum mehr verwendet.

Sekundiirelektronenvervielfacher

Treffen Ionen mit geniigender Energie auf eine geeignete Oberfliche, so werden
beim Aufprall Sekundirelektronen aus dem Oberflichenmaterial herausgeschlagen.
Ein Sekundirelektronenvervielfacher enthilt eine Konversionsdynode und mehrere
verschachtelt angeordnete Dynoden aus einer Beryllium-Kupfer-Legierung. Die
Dynoden liegen auf einem stufenweise abnehmenden negativen Potential. Trifft
ein Ion die Konversionsdynode, so werden Sekundirelektronen herausgeschlagen
und zur ersten Dynode hin beschleunigt. Die Sekundirelektronen schlagen aus der
ersten Dynode wiederum Sekundirelektronen heraus welche zur zweiten Dynode
hin beschleunigt werden. Im Mittel l&st ein Elektron pro Dynode zwei bis drei
Sekundirelektronen aus. Dieser Vorgang wiederholt sich, bis die Sekundirelek-
tronen auf dem Auffinger auftreffen. Handelsiibliche Sekundirelektronenverviel-
facher verfiigen iiber zehn bis zwanzig Dynoden und weisen eine bis zu 108fache
Verstirkung auf. Die benotigten Spannungen liegen zwischen einigen hundert und
einigen tausend Volt. Neben der beschriebenen Bauform existieren auch kontinu-
ierliche Sekundirelektronenvervielfacher (“continuous dynode electron multiplier”,
CDEM). Eine diinne, hochohmige Schicht eines geeigneten Materials wird auf
einen nichtleitenden Triger aufgebracht. Durch Anlegen einer Spannung erreicht
man ein kontinuierlich abfallendes Potential lings der Oberfliche. Die Sekundir-
elektronen springen in kleinen Schritten entlang der Schicht und schlagen bei
jedem Schritt weitere Sekundirelektronen heraus. Eine spezielle Bauform des
CDEM ist die “microchannel plate”, die aufgrund der grossen aktiven Fliche als
Detektor in der “time of flight” Massenspektrometrie verwendet wird. Bei
quantitativen Messungen ist zu beachten, dass die Ionen-Elektronen-Konversions-
rate eines Sekundirelektronenvervielfachers sowohl von der Geschwindigkeit der
auftreffenden Ionen als auch von deren Masse abhingig ist [28].
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1.3.5. Abbremsen von Ionen

Die grosse Zahl verschiedener experimenteller Techniken in der Massenspektro-
metrie bedingt hiufig die Anpassung der Energie der lonen an einen durch das
gewihlte Experiment geforderten Wert. Ein typisches Beispiel ist die Kopplung
eines doppelfokussierenden Massenspektrometers mit einem Quadrupol-Massen-
filter oder einem Quistor. Die Energie der Ionen in einem doppelfokussierenden
Massenspektrometer liegt im Bereich von einigen keV, ein Quadrupol-Massenfilter
arbeitet mit Jonen mit einer Energie von etwa 10 eV. Die Schwierigkeit bei der
Konstruktion einer Ionenoptik zur Reduktion der Ionenenergie liegt darin, dass die
Divergenz eines lonenstrahls beim Abbremsen stark zunimmt (Liouville-Theorem,
Av, Ar = const). Um eine hohe Transmission zu erreichen, wird die Energie der
Ionen meist in mehreren Stufen bei gleichzeitiger Fokussierung reduziert [29]. Bei
einer Reduktion der Ionenenergie von 3’000 eV auf 30 eV erhielten Schoen ez
al. [30] eine Transmission von iiber 90%, bei einer Reduktion auf 10 eV betrug die
Transmission unter 10%. Ein kommerziell erhiltliches System zur Reduktion der
Ionenenergie wird von Colutron Research [31] angeboten.
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1.3.6. Ionenspeicher

Historisches

Im Jahr 1953 publizierten Paul und Steinwedel (Universitit Bonn) in der Zeit-
schrift fiir Naturforschung einen Artikel mit dem Titel “Ein neues Massenspektro-
meter ohne Magnetfeld” [32]. Ein Patent [33] der Autoren aus dem Jahr 1956 be-
schreibt das Quadrupol-Massenfilter und als Variante davon den Quistor
(“quadrupol ion store”, auch “ion trap” genannt). Die Bedeutung der grund-
legenden Arbeiten von Paulund Steinwedel iiber die Speicherung von Ionen wurde
lange Zeit nicht auf breiter Front erkannt, erst mit dem Erscheinen der ITD™
(1983) und ITMS™ (1985) Massenspektrometer [34], die auf dem Prinzip des
Quistors beruhen, begann eine stiirmische Entwicklung auf dem Gebiet der
Quistor-Massenspektrometrie. Gegenwirtig erscheinen jihrlich mehrere hundert
Publikationen zu diesem Thema. Der Quistor erméglicht den Aufbau von Husserst
kompakten und robusten Massenspektrometern zu vergleichsweise geringen
Kosten. Im Jahr 1989 erhielt Paul zusammen mit Dehmelt den Nobelpreis fiir
Physik.

Grundlagen

Der Quistor ist eng mit dem Quadrupol-Massenfilter verwandt, man kann sich den
Quistor als “aufgewickeltes” Quadrupol-Massenfilter vorstellen (Figur 1.4). Die
Oberflichen der Elektroden sind hyperbolisch, fiir die vom Zentrum aus
gemessenen Abstinde zu den Elektroden gilt 792 = 2z¢2.

Vi Endplatte
Figur 1.4  Quistor mit Ringelektrode und Endplatten.

gelektrode
N

i

Rin

Durch Anlegen einer hochfrequenten Wechselspannung an die Ringelektrode
lassen sich im Quistor Ionen auf geschlossene Bahnen bringen und so wihrend
einer gewissen Zeit (je nach Randbedingungen einige Sekunden bis einige Stunden)
speichern. Die Trajektorien der Ionen lassen sich, wie beim Quadrupol-Massen-
filter, mit einer Differentialgleichung zweiter Ordnung (Mathieu’sche Differential-
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gleichung) beschreiben. Die im folgenden gegebenen Parameter g, und g, gelten
fiir den “mode II”, d.h. die Endplatten liegen auf Masse und die Ringelektrode
befindet sich auf dem Potential ®¢ [23].

P, =U-VcosQt (1.10)
d*r d’z
— +(a, —2q,cos2E)r=0 —=+(a,-2q,c0s2E)z=0 (1.11)
dgz r r d§2 t ] z
-8eU —4eU Qt
a,=-2a, = Q2 9. =-29, = Q2 &= 5 (1.12)
0 0

Figur 1.5 zeigt das Stabilititsdiagramm des Quistors [23]. Ionen, fiir die a, und g,
im schraffierten Bereich liegen, befinden sich in einem pseudo-Potentialtopf mit
einer Tiefe von 1 bis 10 eV (“trapping’-Potential), abhingig von a, und g,. Ein
Ion wird gespeichert, falls dessen Energie kleiner ist als das “trapping”-Potential des
Quistors.

o1 1 ¥ //’/‘/"‘/ % s
Zz ////// axial instabil
o4 axial instabil ///

Figur 1.5  Stabilititsdiagramm fiir den Quistor (schematisch).

Fiir den Quistor existiert eine ganze Reihe verschiedener Betriebsarten, die ein-
fachste davon ist der “mode II”. Die Ringelektrode wird dabei mit einer
hochfrequenten Wechselspannung V' gespiesen, die Endplatten liegen auf Masse.
Die Amplitude von V bestimmt die untere Grenze der Masse der gespeicherten
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Ionen. Wird V erhéht (Scan entlang der g,-Achse), so werden die gespeicherten
Ionen mit aufsteigender Masse nacheinander in axialer Richtung aus dem Quistor
extrahiert, man erhilt ein Massenspektrum (“mass-selective axial instability”).
Durch geschickte Variation von U und V ist es méglich, Ionen einer bestimmten
Masse im Quistor zu isolieren, diese durch CID (“collision induced dissociation™)
zu fragmentieren und die entstandenen Produkte zu detektieren. Dieser Schritt
kann mehrfach nacheinander ausgefiihrt werden, dies erméglicht die Messung von
(MS)n-Spektren (“multiple stage tandem mass spectrometry”) mit dem
Quistor [35]. Durch spezielle Techniken wie “axial modulation”, “resonance
ejection” und Anwendung tiefer Scangeschwindigkeiten kénnen gegenwirtig mit
dem Quistor Massen bis 70’000 u gemessen [36] und Auflésungen von 1°130°000
(m/z = 3’510) erreicht werden [37] (sieche Ubersichtsartikel von March [38,39] und
Cooks et al. [40]).
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1.3.7. Grundlagen zur Ionenoptik und Vakuumtechnik

Ionenoptik
Das Programmpaket SIMION

SIMION ist ein Programm zur Modellierung von elektrostatischen Feldern und
Trajektorien elektrisch geladener Teilchen. Die erste Version wurde 1977 von
McGilvery an der Latrobe University in Bundoora Victoria in Australien entwickelt.
In dieser Arbeit wurde die erweiterte und iiberarbeitete Version 4.0 von Dahl vom
Idaho National Engineering Laboratory [41] eingesetzt.

Prinzip

Die zu simulierende Geometrie wird auf ein Gitternetz aus “Elektroden-Punkten”
und “Nicht-Elektroden-Punkten” abgebildet (Potentialarray). Jedem “Elektroden-
Punkt” wird ein definiertes Potential ® zugeordnet. Das sich im Raum zwischen
den Elektroden einstellende elektrische Feld wird durch numerische, iterative
Losung der Laplace-Gleichung (1.13) fiir jeden “Nicht-Elektroden-Punkt” be-
rechnet.

=0 (1.13)

Wir betrachten einen Ausschnitt aus dem Potentialarray mit den Gitterpunkten Py
bis P4 mit den Potentialen @ bis @4 und den Hilfspunkten P, bis Poa.
P4
Pos
Py Pyory P (1.14)
Fos

P,

Berechnung der particllen Differentiale an den Gitterpunkten ergibt mit

9 e lim L 28%) - f(x -3 Ax)

= f(x)= lim e (1.15)
und Ax = Ay = Abstand zweier Gitterpunkte

b o, -D Y o, -D

— (P, )= —2——"1L S ) k]

ﬁ_x( o) A ﬁy(P'”) v (1.16)
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24 D, -P D D, -
(P02)= 2 0 _(P(M)z 4 0
0. Ax dy Ay
P P o I
gz =T ——(Py)~—(Py)
9’® (Py,) (Py) 9*® (Pyy 03
- (P0)= ax dx > (P0)= 0y 8}1
ox Ax ay Ay
D, -B, -2, -0, P,-,
PP Ax Az ’*® Ay Ay
SRy A oy
223 Ax dy Ay

Durch Einsetzen in die Laplace-Gleichung erhilt man

D,-0, -0, Pi-P P -
AD = — Ax Ax By & o
Ax Ay

P, =}1I(¢" +D,+ P, +D,)

(1.17)

(1.18)

(1.19)

(1.20)

(1.21)

Das Potential am Punkt @ ist demzufolge 1/4 der Summe der Potentiale der
Nachbarpunkte. Durch Iteration mit dieser Vorschrift und Anwendung geeigneter
Randbedingungen [41] kann das Potential fiir jeden Punkt des Potentialarrays

bestimmt werden.
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Vakuumtechnik

In diesem Abschnitt werden einige Grundbegriffe der Vakuumtechnik erliutert,
welche bei der Planung eines Vakuumsystems benétigt werden. Die angegebenen
Formeln werden im experimentellen Teil zur Berechnung des Druckdifferentials
des Gehiuses der Penning-Ionenquelle verwendet.

Mittlere freie Wegliinge

Die mittlere freie Weglinge ist die Strecke, die ein Gasteilchen im Mittel zwischen
zwei Stossen zuriicklegt. Damit keine nennenswerten Verluste durch Kollision des
Ionenstrahls mit Gasteilchen im Analysatorraum auftreten, muss die mittlere freie
Weglinge grosser sein als die Linge der Flugstrecke der Ionen. Fiir die mittlere freie

Weglinge [ eines Teilchens mit dem Stossquerschnitt o gilt bei der Teilchendichte
n folgende Bezichung [42]

-1 __E
nov2 p

Bei konstanter Temperatur ist das Produkt aus dem Druck p und der mittleren
freien Weglinge I konstant. Der Betrag der Konstante k ist vom Stossquerschnitt o
der Teilchen abhingig, er liegt zwischen 12.0 x 10-3 [cm mbar] fiir Wasserstoff und
3.05 x 10-3 [cm mbar] fiir Quecksilber. Fiir Luft ist k = 6.67 x 10-3 [cm mbar], bei
einem Druck von 1.0 x 10-¢ mbar betrigt die mittlere freie Weglinge 66.7 m.
Dabei ist zu beachten, dass die Stossquerschnitte organischer Molekiile durchaus
zehnmal grésser sein kénnen, die mittlere freie Weglinge kommt in diesem Fall in
den Bereich der Linge der Flugbahn der Ionen in einem Massenspektrometer zu
liegen (I = 2-6 m).

I (1.21)

Druckbereiche und Stromungsarten

Viskose Stromung (Grobvakuum)

Die Wechselwirkung zwischen den cinzelnen Teilchen ist stark ausgeprigt, die
Viskositit der Substanz bestimmt das Strémungsverhalten entscheidend. Die
Strémung kann laminar oder turbulent verlaufen. Die charakreristische Dimension
d steht fiir den Durchmesser des Rohres oder der Offnung, durch welche die
Strémung erfolgt. Druckbereich: p = 1°000 bis 1 mbar.

pd > 6x 10-! [mbar cm] und / < d/100

Knudsen-Strémung (Feinvakuum)

Die Knudsen-Strémung tritt im Ubergangsbereich zwischen viskoser und moleku-
larer Strémung auf. Druckbereich: p = 1 bis 1 x 10-3 mbar.

6x 10! [mbar cm] > pd > 1.3 x 102 [mbar cm] und d/100 <[ < d/2
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Molekulare Strémung (Hochvakuum)

Die einzelnen Teilchen becinflussen sich gegenseitig nicht mehr, die mittlere freie
Weglinge [ ist sehr gross gegeniiber der charakteristischen Dimension d.
Druckbereich: p < 10-3 mbar.

pd < 1.3 x 102 [mbar cm] und I > d/2

Fiir jeden Stromungstyp existieren Formeln zur Bestimmung der Leitwerte von
verschieden geformten Rohren und Offnungen [43].

Saugvermaigen

Das Saugvermégen S [I/s] einer Pumpe ist die Ableitung des abgepumpten Volu-
mens V nach der Zeit t.

dv
52 (1.22)
pV-Durchfluss
Der pV-Durchfluss gpy [mbar l/s] ist definiert als
g, - 22Y) (1.23)
dt

Bei konstantem p und V ist g,y das Produkt aus dem Ansaugdruck p und dem
Saugvermégen S der Pumpe.

Leitwert

Der pV-Durchfluss durch ein Rohr, ein Ventil, eine Diise oder ein beliebiges
anderes Leitungselement ist proportional zur Druckdifferenz zwischen den beiden
Seiten.

9 = L(p, - p,) (124)

Der Faktor L [l/s] wird als Leitwert bezeichnet. Der Leitwert ist eine Funktion des
Drucks; bei der Berechnung der Leitwerte fiir die einzelnen Leitungselemente eines
Vakuumsystems muss deshalb der jeweils herrschende Druck beriicksichtigt wer-
den. Fiir weiterfithrende Literatur zu diesem Gebiet siche [43].
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1.3.8. MS/MS-Experimente

Prinzip

Das Prinzip der MS/MS-Experimente besteht darin, die Zusammensetzung von
Ionen mit bekannter Masse oder Energie durch Fragmentierung zu kleineren
Bruchstiicken und Analyse derer Eigenschaften aufzukliren. Die Fragmentierung
eines Jons m* lisst sich allgemein wie folgt formulieren

+ + 0
m = m; +my

Aus dem Ion m;* entsteht ein Ion m,* und ein Neutralteilchen m3°. Die Frag-
mentierung kann durch Zerfall des Ions m;* im ersten feldfreien Raum (1. FFR,
Gebiet zwischen der Ionenquelle und dem ersten Analysator) oder im zweiten feld-
freien Raum (2. FFR, Gebiet zwischen dem ersten und dem zweiten Analysator)
erfolgen. Die Ausbeute an Fragmenten kann durch Einsatz einer Kollisionszelle
stark erhoht werden. Eine Kollisionszelle besteht aus einem kleinen, durch enge
Spalten abgeschlossenen Volumen im ersten oder im zweiten feldfreien Raum,
welches mit Helium oder Argon gefiillt ist (Druck zwischen 0.1 und 1 mbar).
Stosse der Ionen mit dem Gas in der Kollisionszelle ergeben Fragmente (“collision
induced dissociation”, CID), welche mit dem nachgeschalteten Analysator unter-

sucht werden kénnen (CID-Spektren).

Methoden

MS/MS mit Sektorgerditen

Die klassische Plattform fiir MS/MS-Experimente sind doppelfokussierende
Massenspektrometer. Diese Gerite bestehen aus einer Kombination eines ma-
gnetischen und eines elektrostatischen Analysators. Je nach Reihenfolge wird die
resultierende Geometrie als Nier-Johnson- (Ionenquelle, elektrostatischer Analy-
sator, magnetischer Analysator, Detektor) oder als inverse Nier-Johnson-Geometrie
(Ionenquelle, magnetischer Analysator, elektrostatischer Analysator, Detekrtor)
bezeichnet. Ein typisches MS/MS-Experiment ist das MIKE-Experiment (“mass
analyzed ion kinetic energy”). Ein Ion m;* wird mit dem magnetischen Analysator
selektiert und in die Kollisionszelle eingeschossen. Die entstehenden Produkte
werden im elektrostatischen Analysator aufgetrennt, die Energie der Produkte ist
dabei proportional zu deren Masse. Auf diese Weise lassen sich alle Produkte m;*
bestimmen, welche durch Zerfall des Ions m|* im zweiten feldfreien Raum
entstehen. Es existiert eine ganze Reihe verschiedener Techniken zum Auffinden
von Vorliufern, Produkten und von abgespaltenen Neutralteilchen konstanter
Masse. Aus der Form der Signale lisst sich der “kinetic energy release” bestimmen,
welcher Riickschliisse auf die strukturellen Eigenschaften des untersuchten Ions
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erlaubt. Eine Ubersicht zum Thema MS/MS findet sich bei Boyd und Beynon [44],
detaillierte Grundlagen geben Cooks et al. [45).

Tabelle 1.2 und Tabelle 1.3 zeigen die wichtigsten MS/MS-Experimente, alle
Angaben bezichen sich auf Geridte mit inverser Nier-Johnson-Geometrie (zum

Beispiel Varian MAT CH5-DF, VG ZAB 2F).

Zerfille im ersten feldfreien Raum (1. FFR)

Scan Information

BJE = const alle Produkte m,* des Ions m* (m;* = const)
B2?/E = const alle Vorldufer m* des lons my* (my* = const)
B/E (1-E)!2 = const alle my*, my* mit m*- my* = const

Tabelle 1.2 Zerfille im ersten feldfreien Raum.

Zerfille im zweiten feldfreien Raum (2. FFR)

Scan Information

E alle Produkte m;,* des Ions m;* (m* = const)
B2E = const alle Vorliufer m;* des lons my* (my* = const)
B2(1-E) = const alle m*, my* mit m*- my* = const

Tabelle 1.3 Zerfille im zweiten feldfreien Raum.

Neue Methoden fiir MS/MS-Experimente

MS/MS-Experimente lassen sich auch mit drei hintereinandergeschalteten Quadru-
pol-Massenfiltern durchfiihren (“triple stage quadrupol”, TSQ). Das Quadrupol-
Massenfilter in der Mitte iibernimmt die Rolle der Kollisionszelle und wird dazu
im “rf-only” Modus betrieben (maximale Transmission fiir alle Massen). Das erste
Quadrupol-Massenfilter dient zur Selektion von m*, die im zweiten Quadrupol-
Massenfilter entstehenden Kollisionsprodukte werden im dritten Quadrupol-
Massenfilter analysiert.

Mit Quistor- und Fourier-Transform-Massenspektrometern kénnen (MS)"-Experi-
mente (“multiple stage tandem MS”) durchgefiihrt werden. Das Prinzip der
Speicherung und selektiven Extraktion von Ionen (“ion isolation”) erméglicht das
Hintereinanderschalten von nahezu beliebig vielen MS/MS-Experimenten (siche
Abschnitte “1.3.3. Analysatoren” und “1.3.6 Ionenspeicher”).
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1.4. Die Penning-lonenquelle

1.4.1. Idee

Ziel dieser Arbeit war der Entwurf und Bau eines kompakten Systems, mit dem ein
Plasma direkt im Analysatorraum eines Massenspektrometers erzeugt werden kann
(Druck etwa 10-5 mbar). Die Eigenschaften dieses Systems als Ionenquelle sowie
die Wechselwirkungen des Plasmas mit injizierten Ionen wurden eingehend unter-
sucht. Der interessanteste Aspekt dieses Systems ist dessen Anwendung als Ionen-
quelle, es wird deshalb in der vorliegenden Arbeit generell als “Penning-Ionen-
quelle” bezeichnet. Zur Untersuchung der Wechselwirkung eines Plasmas mit
injizierten Ionen wurde die Penning-lonenquelle als Plasma-Generator eingesetzt.

1.4.2. Grundlagen
Plasma

Der Begriff “Plasma” wurde 1930 von Langmuir eingefiihrt. Unter einem Plasma
versteht man ein Gemisch, in dem Ionen, Elektronen und neutrale Teilchen ko-
existieren. Der iiberaus grosste Teil der Materie des Universums liegt in Form von
Plasmen vor. Ein Plasma ldsst sich, wie in Figur 1.6 gezeigt, durch Teilchendichte
und Temperatur charakterisieren [46].

TIK] A
10
10 — Magnetosphéare
Tokamak
Pinch Plasma Fokus
Sonneneruption
[ Zentrum der Sonne
10° — Sonnenkorona
Interplanetares i Laserplasma
Plasma
Interstellares
102 | Plasma
lonosphére
Eingefangenes, nicht-neutrales Plasma
10% |-
| | | | |
=
10° 10° 10" 10 10% n [m)

Figur 1.6 Temperatur und Teilchendichte verschiedener Plasmen.
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Die grossen Unterschiede in den Eigenschaften der verschiedenen Plasmen liegen
im ausserordentlich grossen Wertebereich der Temperatur T und der Teilchen-
dichte n begriindet. Temperaturen von 10-3 bis 109 K und Teilchendichten von
102 bis 1032 m-3 werden erreicht.

1.4.3. Realisierung

Betrachtet man Figur 1.6, so ergeben sich mehrere Méglichkeiten zur Erzeugung
cines Plasmas unter den geforderten Bedingungen. Geht man von einem Druck im
Massenspektrometer von 10-6 mbar aus, so resultiert eine Teilchendichte von etwa
2.65 x 1016 m-3. Figur 1.6zeigt, dass sich bei dieser Teilchendichte ein Plasma vom
Typ “Glimmentladung” oder “eingefangenes, nicht neutrales Plasma” realisieren
lisst (sieche auch Vertes et al. [47]).

Glimmentladung

Legt man zwischen zwei Elektroden bei vermindertem Druck (0.1 bis 10 mbar)
eine Spannung (einige 100 bis einige 1’000 V) an, so bildet sich ein leuchtendes,
aus verschiedenen Zonen aufgebautes Plasma (Gasentladung). Je nach Stromdichte
unterscheidet man folgende Typen von Gasentladungen:

. stille Entladung, Stromdichte um 106 A/cm?
. Glimmentladung, Stromdichte zwischen 10-5> und 10-2 A/cm?
. Lichtbogen, Stromdichte iiber 10-2 A/cm?

Der Zusammenhang zwischen Druck, Abstand der Elektroden und Spannung
wurde bereits im Jahr 1889 von Paschen [48] gefunden. Die Spannung, bei welcher
die Entladung ziindet (Durchbruchspannung V), ist eine Funktion des Produktes
aus dem Druck p und dem Abstand d der Elektroden.

V =Q(pd) (1.25)

Die Funktion @ beschreibt dabei den Einfluss von Parametern wie Geometrie,
Elektrodenmaterial und Gaszusammensetzung. Figur 1.7 zeigt die Paschen-Kurve
fiir Luft. Das Minimum liegt bei einem Wert von pd = 5 [mbar mm]. Fiir zwei
parallele Platten mit einem Abstand von 10 mm wird eine minimale Durch-
bruchspannung von etwa 325V bei einem Druck von 0.5 mbar erreicht. Bei
tieferem Druck steigt die Durchbruchspannung rapide an, eine Erhshung des
Drucks fiihre zu einer langsamen Zunahme der Durchbruchspannung. Je tiefer der
Druck, desto weniger Kollisionen finden zwischen Elektronen und Neutralteilchen
statt und desto geringer ist die Zahl der gebildeten Ionen. Die untere Grenze fiir
die Ziindung einer Glimmentladung liegt bei einem Druck von etwa 10-2 mbar.
Die mittlere freie Weglinge eines Elektrons ist bei diesem Druck wesentlich grésser
als der Abstand von Anode und Kathode, es tritt deshalb keine Ionisation mehr ein.
Im Gegensatz dazu werden die Elektronen bei zu hohem Druck durch die grosse
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Zahl von Stéssen mit Neutralteilchen abgebremst, die notwendige Energie zur
Ionisierung wird nicht erreicht.

900 1 P B | ! 1 1

800 o

700 o

600 -

500 o

Durchbruchspannung [V]

400 L

300 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70
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Figur 1.7 Paschen-Kurve fiir Luft [49]. Abhingigkeit der Durchbruchspannung V fiir parallele Platten vom
Produkt aus Druck p und Abstand d.

Diskussion

Die Uberlegungen im vorherigen Abschnitt zeigen, dass eine konventionelle
Glimmentladung die gestellten Anforderungen an ein System zur Erzeugung eines
Plasmas bei tiefem Druck (10-5 mbar) nicht erfiillt. Es ist insbesondere nicht
méoglich, bei einem Druck unter 10-2 mbar eine konventionelle Glimmentladung
zu ziinden. In der “glow discharge” Massenspektrometrie werden Glimment-
ladungen zur Erzeugung von Ionen eingesetzt. “Glow discharge” Ionenquellen ar-
beiten jedoch bei einem relativ hohen Druck von 0.1 bis 1 mbar und setzen die
Aufrechterhaltung eines Druckdifferentials von 4 bis 6 Gréssenordnungen zwi-
schen Ionenquelle und Analysatorraum voraus.




1. Einleitung 37

1.4.4. Die Penning-Zelle

Die Herstellung eines Plasmas beim geforderten Druck gelingt durch die An-
wendung eines bereits im letzten Jahrhundert entdeckten Effekts. Durch eine
spezielle Anordnung der Elektroden und mit Hilfe eines magnetischen Feldes kann
erreicht werden, dass der Weg der Elektronen von der Kathode zur Anode sehr viel
linger ist als die riumliche Ausdehnung des Abstandes der Elektroden.

Historisches

Im Jahr 1898 entdeckte Phillips [50], dass sich eine lineare Glimmentladung durch
Anlegen eines Magnetfeldes ein- und ausschalten lisst. Die auf der Innenseite der
Glaswand deponierte Ladung einer von Phillips untersuchten Entladungsrohre
fiihrte zu einer “Penning”-Konfiguration. Erst 1936 wurde der von Phillips ent-
deckte Effekt genauer untersucht. Penning, nach dessen Namen das von Phillips
entdeckte Phinomen heute benannt wird, veroffentlichte detaillierte Arbeiten iiber
die Eigenschaften und die Anwendung dieses Prinzips zur Druckmessung [51,52]
(Kaltkathoden-Druckmesszelle).

Funktionsweise der Penning-Zelle

Die Grundform einer Penning-Zelle ist in Figur 1.8 gezeigt. Ein zylindrisches Rohr
bildet die Anode, zwei kreisrunde Endplatten bilden die Kathoden. In axialer
Richtung liegt ein magnetisches Feld B an.

Figur 1.8  Schematischer Aufbau der Penning-Zelle.

In der Penning-Zelle bildet sich ein elektrisches Feld mit einer radialen und einer
axialen Komponente. Das in axialer Richtung angelegte magnetische Feld bewirke,
dass Elektronen auf dem Weg von den Kathoden zur Anode einen im Vergleich
zum Elektrodenabstand sehr langen Weg zuriicklegen. Die Elektronen bewegen
sich auf Bahnkurven in Form von Zykloiden mit der Zyklotronfrequenz w. und
der Magnetronfrequenz @, und schwingen zusitzlich parallel zur z-Achse mit der
“trapping”-Frequenz ;. Entlang der Lingsachse der Zelle erhilt man eine hohe
Dichte an eingefangenen Elektronen. Negative Ionen werden bei den herrschenden
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Bedingungen nicht gespeichert, sondern verlassen das Plasma in radialer Richtung
(die Spannungsdifferenz zwischen Anode und Kathode ist grosser als die “trapp-
ing”-Spannung, siche Abschnitt “1.4.5 Physikalische Grundlagen”). Positive Ionen
wandern in axialer Richtung und kénnen durch geeignete Offnungen in den End-
platten die Zelle verlassen. Auf diese Weise lisst sich die Penning-Zelle als Ionen-
quelle betreiben (Penning-Ionenquelle).

Anwendungen der Penning-Zelle

Seit den fiinfziger Jahren wurde eine Reihe von Applikationen entwickelt, die auf
dem Prinzip der Penning-Zelle beruhen [53]. Die Ionenzerstiuber-Pumpe
(“sputter ion pump”) war nach der Kaltkathoden-Druckmesszelle die zweite
Anwendung von technischer Bedeutung. In der Kernphysik werden Penning-
Zellen als Ionenquellen zur Erzeugung intensiver Ionenstrahlen eingesetzt [54]. Ein
technisches Anwendungsgebiet der Penning-Ionenquelle ist die Erzeugung von
Ionenstrahlen zur Oberflichenbehandlung [55]. In der vorliegenden Arbeit wird
erstmals der Einsatz einer Penning-Zelle als Ionenquelle in der Massenspektro-
metrie beschrieben (Penning-Ionenquelle). Durch eine zentrale Bohrung in den
Endplatten konnen Ionen aus dem Plasma extrahiert und untersucht werden. Wie
im Kapitel “3. Resultate und Diskussion” gezeigt wird, erméglicht die Penning-
Ionenquelle die Fragmentierung organischer Molekiile in Bruchstiicke aus ein-
zelnen Atomen bei einem Druck von 10-5 mbar.
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1.4.5. Physikalische Grundlagen

Struktur des Plasmas

Die Eigenschaften und die Struktur des Plasmas in einer Penning-Zelle sind auf
vielfiltige Weise abhingig von den gewihlten Parametern. Schuurman [56] gibt
eine Reihe verschiedener Entladungsmodi an, die von Druck, Spannung und ma-
gnetischer Feldstirke abhingig sind. Die Entladung zeigt in jedem dieser Modi
typische Charakreristika (siche “3. Resultate und Diskussion”). Entlang der Achse
der Penning-Zelle bildet sich eine Wolke aus eingefangenen Elektronen. Die
Raumladung dieser Elektronen ist fiir das vergleichsweise tiefe Potential des
Plasmas verantwortlich. Entsprechende Untersuchungen von Helmer und
Jepsen [57,58] konnten durch eigene Messungen bestitigt werden.

Herleitung des Potentials und der Bewegungsgleichung

Die exakte analytische Beschreibung des Potentials in einer zylindrischen Zelle
lautet wie folgt (Bonner et al. [59], Iy modifizierte Bessel'sche Funktionen; die
Notation von V und Vy wurde an die vorliegende Arbeit angepasst)

S ) L)
D(r,z)=V,+4Vy ———— 0L~ cos(p, 7) 1.26
Z=" "20(2n+1)7t10(p"r0) H (L26)
mit p, = 2201

Die im folgenden gezeigte Herleitung geht von einem vereinfachten Ansatz fiir das
Potential aus, dieser ist fiir eine hyperbolische Zelle exakr giiltig und gilt fiir eine
zylindrische Zelle in erster Naherung.

Potential

Die Zelle wird durch den vom Zentrum aus gemessenen Radius ro (in der
x,y-Ebene) und den Abstand zo der Endplatten vom Zentrum (in z-Richtung)
charakterisiert. Das magnetische Feld liegt in z-Richtung an. Das Potential an der
Ringelektrode betrigt Vo+V (V wird als "trapping”-Spannung bezeichnet), die
Endplatten liegen auf dem Potential V. Das Potential verliuft symmetrisch be-
ziiglich der z-Achse, als Ansatz wird deshalb ein Polynom zweiten Grades gewihlt,
welches gleichzeitig der Symmetrie in x- und y-Richtung Rechnung trigt.

D(x,y,2)=C+ax’ +ay’ - pz° (1.27)

In einem elektrischen Feld im leeren Raum gilt die Laplace-Gleichung (1.28)
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I’*® D I

AD = +—2—+—2=0
dy az

ax’
Anwendung des Laplace-Operators auf das Potential ergibt

AD(x,y,z2)=2a+2a-2=0

B=2a

Durch Einsetzen der Randbedingungen (Potentiale an den Elektroden)

@(r,,0,00=C+ar; =V, +V
®0,r,,0)=C+arg =V, +V

©(0,0.z))=C-Bz =V,

erhilt man
\4
a= -~ 5 3
2z, + 1,
2V
P 27 +r1)

c-v, +v(—?z—“)

2 2
2z +1,

Daraus folgt fiir das Potential in der hyperbolischen Zelle

D(x,y,2)=V, + V(i—) + ¥

) )

Fiir das elektrische Feld gile

E=-grad®
Fiir die Komponenten des elektrischen Feldes in x-, y- und z-Richtung
a
E =L d(xy)=-—2V &
ox 27y +1y

(1.28)

(1.29)

(1.30)

(1.31)

(1.32)

(1.33)

(1.34)

(1.35)

(1.36)

(1.37)

(1.38)

erhilt man

(1.39)
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a 2V
E = ——®(x,y,7) = —— 1.40
e (x,,2) 22 (1.40)
4 4V
E w=Z®(x,y,2)= ——m 1.41
: 9z (6.3:2) 22241 5 ( )
Bewegungsgleichung

Die Bewegungsgleichung eines geladenen Teilchens in einem elektrischen und
einem magnetischen Feld lautet

2
m-gt—2?=q(1::+\7x1§) (1.42)

Das magnetische Feld wirkt im vorliegenden Fall nur in z-Richtung, das vektorielle

Produkt ergibt deshalb

= J d . d
VvxB=B|—y,-——x,0 mit =—x Vv, o=— 1.43
‘(aty it ) S * T’ (1.43)

Die Bewegungsgleichungen in x-, y- und z-Richtung lauten

2

d J

—x=qE._+qB— 1.44
m—gx=qE +qB—y (1.44)
J* d

=gE —-gBZ 1.45

m—zy=qE,—qB—x (1.45)
(92
"‘IWZ=qEz (146)

Durch Multiplikation der Gleichung (1.45) mit i und Addition der Glei-
chung (1.44) erhdlt man

z d* .4 .4
m(:;%—z—x+iﬁy)=q(Ex+iEy)—1qB(§;x+zEy) (1.47)
32
'”WZ“IEZ (1.46)

Durch Einsetzen von

r=(x+1iy) (1.48)
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erhilt man die beiden Differentialgleichungen (1.49) und (1.50)

) 2qV
—r + r=
- ot m dt  m|2z5 +7,

9 4V .
ar mi2z§+r§i

Mit dem Ansatz

iwt

r=e

folgt fiir die erste Differentialgleichung (1.49)

ISP, . LA
m . m(22 +12)

w,wird definiert als

W ="—
m

(1.49)

(1.50)

(1.51)

(1.52)

(1.53)

Mit dem selben Ansatz (1.51) erhilt man fiir die Differentialgleichung (1.50)

2 4qv _

=@? = =
mi22§ +r§i

Definition von @, durch

2 _ 4qV

wl=-
T 2
m(2z; + 1

erlaubt die Darstellung der charakteristischen Gleichung (1.52) als
0’ 0w -rw2 =0
C. 2 T

mit den Lésungen

(1.54)

(1.55)

(1.56)

(1.57)
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Die obere Grenze fiir die “trapping”-Spannung V ergibt sich aus Gleichung (1.57);
der Term unter der Quadratwurzel ist Null, falls

V-2 Lp(2g +r}) (1.58)

m

Taylorentwicklung der Wurzel ergibt

w,. | 20; w1 w} 0. w;
=——FS=z*—w, = — -, . _T+T+ —2
p c Wc
(1.59)
Dabei erhilt man fiir die beiden Wurzeln
w, = _(w(' i wn) (1.60)
und
w; 2V
=W, == e 1.61
©: =, T Hag ) (.61
Zusammenfassung

Die erhaltenen Frequenzen heissen:
* w. Zyklotronfrequenz
* w, Magnetronfrequenz
* w; “trapping’-Frequenz (Schwingung entlang der z-Achse)

Die Frequenzen @ und w3 entsprechen den effektiv gemessenen Frequenzen; die
Zyklotronfrequenz wird um den Betrag der Magnetronfrequenz korrigiert. Fiir die
Penning-lonenquelle erhilt man mit ro=1cm, zo=1cm, B =0.9 T und
V=1000V folgende Werte:

Elektronen

w:, = 1.5829x 10! ¢! fe = 25.193GH:z
w, = 7.4074x106s! Hh = 1.1789 MHz
w, = 15314x109s! fr = 243.72MH:z
Ionen mit m/z = 100

w. = 8.6836x105s! fe = 138.20kHz
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Die maximale “trapping”-Spannung fiir Elektronen betrigt V= 5.3424 x 106V, fiir
Ionen mit m/z = 100 erhilt man eine “trapping”-Spannung von 29.307 V. Bei den
in der Penning-lonenquelle vorliegenden Betriebsbedingungen werden lediglich
Elektronen gespeichert, zur Speicherung von Ionen ist die angelegte Spannung

(V=1'000 V) zu hoch.

1.4.6. Eigenschaften der Penning-Ionenquelle

Wie in dieser Arbeit gezeigt wird, weist die Penning-Ionenquelle eine Reihe
interessanter Eigenschaften fiir den Einsatz in der Massenspektrometrie organischer
Verbindungen auf. Analog zu Methoden wie ICP (“inductively coupled
plasma”, [2]) und CRI (“chemical reaction interface”, [60]), mit denen sich bei
Normaldruck organische Molekiile in ihre Elemente zerlegen lassen, erfiille die
Penning-lonenquelle dieselbe Aufgabe bei sehr tiefem Druck (10-5 mbar) direkt im
Analysatorraum eines Massenspektrometers. Halogenierte Verbindungen liefern
Spektren mit intensiven Signalen der Halogenatome, die Spektren sind mit ECNI-
Spektren (“electron capture negative ionization”, [18]) vergleichbar.
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2. Experimenteller Teil

Der experimentelle Teil ist in drei Abschnitte gegliedert, in denen Konstruktion
und Anwendung der eingesetzten Gerite sowie die durchgefithrten Experimente
erldutert werden. Im ersten Teil wird der Aufbau der Penning-Ionenquelle und des
zugehdrigen Massenanalysators beschrieben. Dabei werden konstruktive Details
und das Vorgehen bei der Durchfiihrung der einzelnen Experimente dargelegt. Der
zweite Abschnitt enthilt eine Ubersicht zum CHS-DF-Massenspektrometer. Im
dritten Abschnitt werden schliesslich das Quadrupol-Quistor-Quadrupol-Massen-
spektrometer und die damit durchgefiihrten Versuche beschrieben.

2.1. Die Penning-Ionenquelle

2.1.1. Allgemeines

Die Penning-lonenquelle mit dem zugehérigen Analysator befindet sich hinter dem
elektrostatischen Analysator eines CH5-DF-Massenspektrometers. Das CH5-DEF-
Massenspektrometer dient bei den in diesem Abschnitt geschilderten Experimenten
mit der Penning-lonenquelle lediglich zur Kalibrierung der Energiemessung und als
Vakuumsystem. Figur 2.1 zeigt ein Schema des experimentellen Aufbaus.

Detektor
Elektro- ;

: Quadrupol- : Penning- CH5-DF-
sl;ztfllse(l:(?:: H Massenfilter H Bremsngle lonenquelle P Massenspektrometer

Figur 2.1  Blockdiagramm der Apparatur fiir die Experimente mit der Penning-lonenquelle.

2.1.2. Aufbau der Penning-Ionenquelle

Penning-lonenquelle

Figur 2.2 zeigt eine Gesamtansicht der Penning-Ionenquelle. Die komplette
Ionenquelle ist an vier Gewindestangen aufgehingt, die an den Kanten des Ionen-
quellengehiuses entlanggefiihrt sind. Die Aufhingung ist mit Rohren aus Macor®
(maschinell bearbeitbare Keramik, [61]) isoliert, das Ionenquellengehiuse kann
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dadurch auf ein beliebiges elektrisches Potential gelegt werden. Mit Hilfe der
Gewindestangen kann die Achse der Penning-Ionenquelle beim Einbau in den
Rezipienten exakt auf die optische Achse des Analysators ausgerichtet werden.

SGHE f
g Nl
AT 1 Teflon®

- Macor®

- % o c i‘ Bl Magnete
lonenstrahl %]

[ rostfreier Stahl

— JG -
1cm ﬁ l
Probeneinlass

Figur 2.2 Gesamtansicht der Penning-lonenquelle. Anode (a), Kathoden (b), Magnete (c), Ionenquellen-
gehiuse (d), Verbindung zur Kaltkathoden-Druckmesszelle (e), Gewindestangen (f).

Das Kernstiick der Penning-Ionenquelle besteht aus einem Zylinder (I = 20 mm,
d = 20 mm) und zwei links und rechts davon angeordneten kreisrunden Endplatten
aus rostfreiem Stahl. Der Abstand der Endplatten vom Zylinder betrigt jeweils
1.5 mm. Der Zylinder wird als Anode, die Endplatten als Kathode geschaltet. Zur
Erzeugung eines axialen Magnetfeldes enthalten die Endplatten je einen scheiben-
formigen, axial magnetisierten Permanentmagneten (B = 0.9 T, [62]) mit einer
zentralen Bohrung von 4 mm Durchmesser. Die einzelnen Teile der lonenquelle
werden mit drei mittels Macor® Rohren (d = 3 mm) isolierten Gewindestangen
(d = 2 mm) zusammengehalten. Distanzringe aus Macor® (d = 4.8 mm) sorgen fiir
den korrekten Abstand der einzelnen Teile voneinander. Figur 2.3 zeigt eine
Explosionszeichnung der Penning-Ionenquelle. Um Experimente bei einem Druck
bis zu 10-3 mbar durchfiithren zu kénnen, ist die ganze Anordnung in ein wiirfel-
formiges Gehiuse mit 60 mm Kantenlinge eingebaut. Zwei zylindrische Off-
nungen (d = 4 mm, | = 10 mm) lassen den Ionenstrahl austreten und ermdglichen
das Aufrechterhalten eines Druckdifferentials zwischen Penning-Ionenquelle und
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Analysatorraum von zwei Gréssenordnungen. Anode, Kathode und Ionenquellen-
gehiduse sind mit Silberdraht elektrisch kontaktiert. Die Verbindungen werden
durch passende Bohrungen durch eine im Deckel des Ionenquellengehiuses ein-
gelassene Scheibe aus Macor® nach aussen gefiihrt. Die elektrischen Verbindungen
werden mit Durchfiihrungen aus Keramik (UMK 002, U . = 12 kV, Aluminium-
oxid/Fe-Ni, [63]) an die Aussenseite des Vakuumsystems gefiihrt.

e d ¢ b f a b

Figur 2.3 Explosionszeichnung der Penning-lonenquelle. Anode (a), Kathoden (b), Magnete (c), Abdeckplatten
(d), Gewindestangen (e) und Macor® Rohr (f).

Vakuumtechnische Dimensionierung des
lonenquellengehiuses

Eine Abschitzung des Druckdifferentials zwischen Innen- und Aussenseite des
Ionenquellengehiuses wurde wie folgt durchgefiihrt:

Der Leitwert L eines kurzen Rohres (molekulare Strémung), umgeformt aus [64]
betrigt

L0 dn [T
113+4d\'M @1

mit d = Rohrdurchmesser [cm], [ = Rohrlinge [cm], T = Temperatur [K] und
M = Molekiilmasse [u]. Fiir die beiden zylindrischen Offnungen (d = 4 mm,
1 =10 mm) erhilt man aus (2.1) fiir Argon bei 20°C ecinen Leitwert von
L =~ 0.86 l/s. Zwei Turbomolekularpumpen mit einem Saugvermégen S von 170
und 500 I/s sorgen fiir das notwendige Vakuum im Analysatorraum. Da beide
Pumpen nicht in unmittelbarer Nihe des Ionenquellengehduses liegen, wird als
grobe Abschitzung von einem totalen Saugvermégen von § = 200 I/s ausgegangen.
Der pV-Durchfluss g,y durch die Ansaugdffnung der Pumpe ist bei konstantem
Druck gleich dem Produkt von p und S.

4,y = 4, (Pumpe) = 4, (Ionenquellengehiiuse) (2.2)

4,y =Sp.=L(p;-p.) (2.3)

Der pV-Durchfluss durch die beiden Offnungen des Ionenquellengehiuses ist
gleich dem Produke der Druckdifferenz p; - pa (pi = Druck im Ionenquellenge-
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hiuse, p, = Druck im Analysatorraum) und dem Leitwert L der beiden C)ffnungen.
Aus (2.3) erhilt man fiir den Druck p; im Ionenquellengehiuse

L+S
L

Pi =P, (2.4)
Fiir ein Saugvermégen von § = 200 I/s und einen Leitwert L = 0.86 1/s ergibt sich
aus (2.4) ein Druckdifferential zwischen Innen- und Aussenseite von iiber zwei
Grossenordnungen. Falls ein Druck von p, = 1.0 x 10-5 mbar im Analysatorraum
nicht iiberschritten werden soll, darf der Druck p; im Ionenquellengehiuse auf
maximal 2.3 x 10-3 mbar ansteigen. Die berechneten Werte wurden experimentell
bestitigt.

Vakuumsystem

Das Vakuumsystem besteht aus rostfreiem Stahl. Als Dichtungsmaterial dient
Viton® [65] fiir die MAT-Flansche (Anschluss an das CH5-DF-Massenspektro-
meter), die Turbomolekularpumpen sind mittels Conflat®-Flanschen (mit Dich-
tungen aus Kupfer) montiert. Der Innendruck im Analysator betrigt rund
3 x 10-6 mbar.

Druckmessung

Der Druck im Innern des Ionenquellengehiuses wird mit einer Kaltkathoden-
Druckmesszelle (IKR 020, [63]) bestimmt, welche iiber ein Rohr mit dem
Innenraum des Ionenquellengehiuses verbunden ist. Ein Druckbereich zwischen
1.0 x 10-8 und 5.0 x 10-3 mbar kann erfasst werden. Im Vakuumsystem wird der
Druck mit einer in der Nihe des elektrostatischen Analysators des CH5-DF-
Massenspektrometers eingebauten Kaltkathoden-Druckmesszelle [66] bestimmt.
Die Messzellen sind fiir Luft geeicht.

Probeneinlass- und Gasmischsystem

Die Probe wird durch einen Schlauch (d = 1 mm) aus Teflon® ins Ionenquellen-
gehiuse transportiert. Ein zu diesem Zweck gebautes Einlasssystem fiir fliichtige
Verbindungen (Figur 2.4) erlaubt, die Probe mit bis zu zwei verschiedenen Gasen
zu mischen und iiber ein Nadelventil in das Ionenquellengehiuse einzuleiten. Das
System besteht aus zwei Rotametern, mit denen zwei Gase in beliebigen Ver-
hiltnissen gemischt werden konnen, einem Anschluss fiir einen NS 14.5 Schliff-
kolben mit der Probe und mehreren Ventilen. Ein Anschluss an die Vorvakuum-
linie des CH5-DF-Massenspektrometers ermoglicht ein rasches Evakuieren des
Einlasssystems.
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Figur 2.4  Einlasssystem fiir die Penning-lonenquelle.
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Betrieb der Penning-lonenquelle

Stromversorgung

Als Spannungsquelle dient ein Hochspannungsnetzteil (0-10 mA, 0-12’500 V,
HCN 140-12°500, [67]), die Werte fiir die angelegte Spannung werden direkt an
der Anzeige des Netzteils abgelesen. Der Entladungsstrom wird mit einem isoliert
aufgestellten Mikroamperemeter gemessen. Alle Kabel (RG 58C/U, [68]) sind
abgeschirmt und mit Hochspannungssteckern (MHV, [68]) versehen. Das Gehiuse
der Penning-Tonenquelle wird auf Masse gelegt.

Potentiale

Die zylindrische Elektrode zwischen den Endplatten (Ringelektrode) ist stets als
Anode geschaltet.

* Zur Produktion von positiven lonen werden die Kathoden auf Masse und die
Anode auf ein positives Potential von 500 bis 1’800 V gelegt.

* Zur Produktion von negativen Ionen werden die Kathoden auf ein Potential
von -500 bis -1’800 V und die Anode auf Masse gelegt.

Die Wahl der Betriebsspannung und damit die Energie der erzeugten Ionen ist von
mehreren Faktoren abhingig. Beim Hochfahren der Spannung ziindet die Ent-
ladung bei 450 bis 550 V. Die Arbeitsspannung muss, damit die Entladung stabil
brennt, etwa 50 V iiber die Ziindspannung gesetzt werden. In der Regel wird die
Entladung bei einer vorher festgelegten Stromstirke betrieben, die Entladungs-
spannung wird dazu soweit erhoht, bis der gewiinschte Strom fliesst (3 bis 700 pA).
Der maximal erreichbare Entladungsstrom ist durch den Druck im Ionenquellen-
gehiuse limitiert.

Druck

Der nutzbare Druckbereich im Ionenquellengehiuse liegt zwischen 1 x 10-5 und
1 x 10-3 mbar. Sinkt der Druck unter 1 x 10-5> mbar, so ist ein Ziinden der Ent-
ladung in der Regel nicht mehr méglich. Die Entladung erlischt, wenn der Druck
unter 5 x 10-6 mbar fillt. Die obere Grenze liegt bei etwa 1 x 10-3 mbar, limitiert
durch den Anstieg des Drucks im Analysatorraum.

2.1.3. Aufbau des Analysators

Mit dem in Figur 2.5 gezeigten System werden Masse und Energie der Ionen
bestimmt. Ein Quadrupol-Massenfilter dient zur Ermittlung von m/z. Ein hinter
dem Quadrupol-Massenfilter eingebauter elektrostatischer Deflektor erlaubt die
Messung der Energie der Ionen. Die in der Penning-lonenquelle erzeugten Ionen
haben, je nach Entladungsspannung, cine Energie von 300 bis 1’100 ¢V und
miissen deshalb, damit das Quadrupol-Massenfilter massenselektiv arbeitet, zuerst
in einem Linsensystem (Bremsoptik) auf eine Energie von etwa 10 eV abgebremst
werden.
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d

Figur 2.5  Ansicht des Analysators. Penning-lonenquelle (a), Bremsoptik (b), Quadrupol-Massenfilter (c), elektro-
statischer Deflekror (d) und Sekundirelektronenvervielfacher (e).
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Um Neutralteilchen und Photonen aus dem Plasma der Penning-Ionenquelle vom
Detektor fernzuhalten, ist dieser um 90 Grad abgewinkelt. Ein elektrostatischer
Deflektor lenkt die Ionen auf den Detektor ab. Da der elektrostatische Deflektor
nur Jonen mit einer durch die Ablenkspannung gegebenen Energie durchlisst,
kann diese Anordnung gleichzeitig zur Messung der Energie der Ionen eingesetzt
werden. Als Detektor dient ein Sekundirelektronenvervielfacher, zum Nachweis
negativer lonen wird die Konversionsdynode des Sekundirelektronenvervielfachers
als Faraday-Auffinger verwendet.

Abbremsen der lonen

Die verwendete Optik ist sehr einfach gehalten und besteht aus einer Einzellinse
und einer Elektrode. Eine Beschreibung einer zweistufigen Bremsoptik findet sich
bei Suter et al. [29]. Figur 2.6 zeigt den Verlauf der potentiellen Energie der Ionen
bei einer Spannung an der Penning-lonenquelle von 825 V. Die mittlere Energie
<E> der Ionen nach dem Verlassen der Quelle betrigt 580 eV. In der Bremsoptik
wird die Energie der Ionen zuerst auf etwa 120 ¢V und dann auf 10 eV reduziert.

a b & d
== LdL | | JJ
- I o e
E [eV]
0 <E>
100 T
200 T
300 t
400 T L
500 J

Figur 2.6  Potentielle Energie der Ionen bei einem Bildungspotential von 580 V. Penning-lonenquelle (a),
Bremsoptik (b), Quadrupol-Massenfilter (c) und elektrostatischer Deflektor (d). <E> = mittlere Energie
der lonen.

Quadrupol-Massenfilter

Zur Bestimmung von m/z wird ein Quadrupol-Massenfilter (QMA 150, ry = 3.45
mm, d = 8 mm, | = 200 mm, [63]) eingesetzt. Das Massenfilter wird von einem
Hochfrequenzgenerator (QHS 511, [63]) versorgt. Damit eine maximale Massen-
auflésung erreicht wird, muss das Potential der Feldachse des Quadrupol-
Massenfilters 10 V unter dem Bildungspotential der Ionen liegen. Um das Feld-
achsenpotential dem Bildungspotential der zu messenden Ionen anpassen zu
konnen, ist der Hochfrequenzgenerator auf einem isolierten Chassis aufgebaut
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(hochliegende Masse). Die hochliegende Masse wird auf das Bildungspotential der
zu messenden [onen gelegt. Ein Hochspannungsnetzteil (HCN 14-3'500, 0-4 mA,
0-3’500 V, [67]) liefert die dazu notwendige Spannung. Die Potentiale von Feld-
achse und Quadrupolgehiuse miissen stets einen konstanten Betrag unter dem
Bildungspotential der Ionen liegen, damit die Energie der Ionen im Quadrupol-
Massenfilter unabhingig von deren Anfangsenergie ist. Die dazu benétigten Offset-
spannungen werden von einer Spannungsquelle auf dem Chassis erzeugt. Ein IBM
kompatibler Personal Computer (PC/AT-286) mit einer I/O-Karte liefert die
digitalen Werte (8 Bit) fiir die gewiinschte Masse [69]. Ein 8fach Optokoppler
iibertrigt die Daten auf das isolierte Chassis, wo sie von einem digital-analog
Konverter in eine Steuerspannung fiir den Hochfrequenzgenerator umgewandelt
werden (10 V entspricht m/z = 500). Die Stromversorgung des Hochfrequenz-
generators und der Komponenten auf dem Chassis erfolgt iiber einen spannungs-
festen (10 kV) Trenntransformator.

Elektrostatischer Deflektor
Allgemeines

In der Penning-Ionenquelle werden neben Ionen auch Photonen und schnelle
Neutralteilchen gebildet. Diese Teilchen verursachen im Detektor starkes
Rauschen, deshalb wurde zwischen Quadrupol-Massenfilter und Detektor ein
kommerziell erhiltlicher elektrostatischer Deflektor (fiir QMA 150, [63]) eingebaut
und der Detektor 90 Grad versetzt zur optischen Achse angebracht.

.......... pas)
T

Figur 2.7 Elektrostatischer Deflekror, Aquipotentiallinien und Trajektorien berechnet mit SIMION [41].
Feldachse Quadrupol-Massenfilter 2’914 V, Gehiuse Quadrupol-Massenfilter 2’820 V, innere Platte
Deflektor 0 V, iussere Platte Deflektor 2°020 V, Konversionsdynode -1'400 V. Trajekrorien fiir lonen
mit m/z = 100 und einer Energie von 10 eV (beziiglich dem Potential der Feldachse des Quadrupol-
Massenfilters). Die Aquipotentiallinien haben einen Abstand von 250 V.
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Ionen mit der gewiinschten Energie werden in den Detektor abgelenkt, wihrend
Photonen und Neutralteilchen geradeaus weiterfliegen. Die Aquipotentiallinien des
elektrischen Feldes und die Trajektorien der Ionen, simuliert mit dem Programm-
paket SIMION [41], sind in Figur 2.7 gezeigt. Der elektrostatische Deflektor wird
als einfacher Energieanalysator eingesetzt; die Ablenkkonstante wird mit Ionen be-
kannter Energie aus dem CH5-DF-Massenspektrometer bestimmt.

Herleitung der Ablenkkonstante des elektrostatischen Deflektors

Der elektrostatische Deflektor besteht aus zwei kreisformig gebogenen rechteckigen
Blechen mit einem Abstand d von 10 mm. Der Kriimmungsradius r der Flugbahn
der Ionen betrigt 15.8 mm. Die innere Elektrode liegt auf Masse, die dussere
Elektrode liegt auf dem Potential Uk. Fiir die Energie der Ionen auf ihrer Bahn in
der Mitte zwischen beiden Elektroden erhilt man bei einer Beschleunigungs-
spannung Up

2

= =q(U,,—%UK) 2.5)

Falls das Ion den Deflektor passiert, ist die Zentripetalkraft auf das Ion entgegen-
gesetzt gleich der Kraft, die das elektrische Feld Eg auf das Ion ausiibt.

mv2

Mgk, mic  E -tk 2.6)

r

Die Ablenkkonstante A [eV/V] ergibt sich aus (2.5) und (2.6) zu

r+d
= 2.
A 2d @7

Fiir einen Bahnradius 7 = 15.8 mm und einen Elektrodenabstand von d = 10 mm

erhilt man A = 1.29 [eV/V].

Der experimentell bestimmte Wert betrigt A = 1.45 [eV/V]. Dieser Wert dient als
Grundlage fiir alle in dieser Arbeit durchgefiihrten Energiemessungen.

Nachweis der ITonen

Positive Ionen

Positive Ionen werden mit einem Sekundirelektronenvervielfacher (SEV 217, [63])
registriert. Das Signal des Sekundirelektronenvervielfachers wird in einem Vorver-
stirker (gegengekoppelter Strom-Spannungswandler, Messbereich 10-5 bis 10-13 A,
EP 511, [63]) in einen Spannungspuls umgewandelt und mit einem Verstirker
(QME 311, [63]) in den Bereich zwischen 0 und 10 V angehoben. Die Spannung
fiir den Sekundirelektronenvervielfacher (-1°050 bis -1°400 V) wird von einem
Hochspannungsnetzteil (QHV 102, 0 bis -3’500 V, [63]) geliefert.
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Negative lonen

Negativ geladene Ionen werden direkt an der Konversionsdynode des Sekundir-
elektronenvervielfachers nachgewiesen, diese wird dazu mit dem Eingang des Vor-
verstirkes verbunden. Alle anderen Anschliisse am Sekundirelektronenvervielfacher
werden entfernt, damit die Ladung auf der Konversionsdynode nicht nach Masse
abfliessen kann.

Datena/equisz'tion und Verarbeitung

Die Signale des Sekundirelektronenvervielfachers werden verstirkt und auf Papier
oder auf Floppy Disk registriert (Windograf®, Gould [70]). Die in dieser Arbeit
abgebildeten Spektren wurden auf Registrierpapier aufgenommen, mit einem
AppleOne® Scanner gescannt, vektorisiert, beschriftet und als PostScript® Dateien
importiert.

Spannungsversorgung

Die Spannungen fiir die Bremsoptik und den elektrostatischen Deflektor werden
von einem Spannungsteiler geliefert. Um grosstmégliche Flexibilitit zu erreichen
wurde der Spannungsteiler so konzipiert, dass durch einfaches Umstecken beliebige
Spannungen abgegriffen werden kénnen.
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Figur 2.8 Spannungsteiler fiir dic lonenoptik. Spannung am Gehiuse des Quadrupol-Massenfilters Uq,
Spannung Feldachse U, Spannungen Bremsoptik Uy, 12, Spannung Deflektor U ;.
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Zehn in Serie geschaltete Widerstinde (100 k2, 2 W) kénnen wahlweise durch
Potentiometer (100 kQ, 2 W) ersetzt werden, welche am Mittelabgriff die ge-
wiinschten Spannungen liefern (Figur 2.8). Jedes Potentiometer deckt einen
Zehntel der Gesamtspannung ab. Die Potentiale Uy > der Bremsoptik und die
Spannung Uyr am elektrostatischen Deflektor miissen der Energie der Ionen ange-
passt werden. Dazu wird das Potential U der hochliegenden Masse jeweils auf den
Betrag des Bildungspotentials der zu messenden Ionen gelegt. Die Offset-
spannungen Uprs und Uy fiir die Feldachse und das Gehiuse des Quadrupol-
Massenfilters werden von einer auf dem Chassis montierten Spannungsquelle ge-
liefert. Auf diese Weise kénnen die Potentiale der gesamten Ionenoptik fiir lonen
beliebiger Energie (10 bis 3°000 V) durch Abgleich einer einzigen Spannungs-
quelle angepasst werden. Die Potentiale der Feldachse und des Gehiduses des
Quadrupol-Massenfilters kdnnen separat eingestellt werden und bleiben jeweils
cinen konstanten Betrag unter dem Potential der hochliegenden Masse. Dies
garantiert eine konstante Energie der Ionen im Quadrupol-Massenfilter, unab-
hingig von deren Anfangsenergie. Die elektronischen Komponenten sind in

Figur 2.9 schematisch dargestellt.
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Figur 2.9 Blockschaltbild, Uberblick.
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2.1.4. Durchfiihrung der Messungen

Vorbereitungen
Probeneinlass

Gasformige Proben werden direke via Nadelventil in die Penning-lonenquelle
eingelassen. Um Reste von Luft zu entfernen wird das Einlasssystem dreimal mit
der gasférmigen Probe gefiillt und wieder evakuiert. Fliissige Proben werden zuerst
mit fliissigem Stickstoff eingefroren, die iiberstehende Luft abgepumpt, das Ventil
zur Vorvakuumpumpe geschlossen und die Probe wieder aufgetaut. Dieser Vor-
gang wird jeweils dreimal wiederholt, um letzte Reste von Luft zu entfernen. Bei
fliissigen Proben ist der maximale Partialdruck der Probe durch deren Temperatur
gegeben. Der gewiinschte Partialdruck wird mit dem Nadelventil eingestellt. Falls
ein Gasgemisch verwendet wird, kann dessen Zusammensetzung nach vorheriger
Eichung direkt an den beiden Rotametern eingestellt werden. Der Partialdruck
eines zudosierten Gases ergibt sich aus der Differenz des Gesamtdrucks und des
Partialdrucks der Probe. Eine auf die gemessene Probe bezogene Druckkorrektur
des von der Kaltkathoden-Druckmesszelle (IKR 020, [63]) gelieferten Wertes wird

nicht vorgenommen.

Apparatur

Die Elektronik wird 15 Minuten vor Beginn der Messungen eingeschaltet um
stabiles Arbeiten zu garantieren. Zur Optimierung der Ionenoptik wird Argon
(etwa 5 x 10-5 mbar) eingelassen und die Entladung in der Penning-lIonenquelle
geziindet. Die Spannung wird so eingestellt, dass ein stabiler Entladungsstrom von
10-20 pA fliesst. Das Potential der Feldachse des Quadrupol-Massenfilters wird auf
10 V eingestellt. Die hochliegende Masse des Hochfrequenzgenerators und des
Spannungsteilers fiir die Ionenoptik wird auf etwa 60 % des Potentials der
Penning-lonenquelle gesetzt; dieser Wert entspricht der zu erwartenden Energie der
Ionen. Am PC wird ein zyklischer Scan iiber m/z = 40 (Ar*) eingestellt und die
Potentiale der lonenoptik schrittweise auf maximales Signal optimiert.

Messung

Massenspektren

Die Probe wird eingelassen, der gewiinschte Entladungsstrom gewihlt und noch-
mals alle Potentiale optimiert. Der gewiinschte Massenbereich wird eingestellt und
ein Spektrum gefahren. Alle Parameter der Messung werden dokumentiert.
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Energiespektren

Zur Messung der Energieverteilung der Ionen wird der elektrostatische Deflektor
an eine eigene Spannungsversorgung angeschlossen, die unabhingig von den Span-
nungen der iibrigen Ionenoptik geregelt werden kann. Fiir eine fest eingestellte
Masse wird der gemessene Ionenstrom in Abhingigkeit der am Deflektor an-
liegenden Spannung aufgenommen. Die Energie der Ionen in eV ergibt sich durch
Multiplikation der Spannung am Deflektor mit der Ablenkkonstanten A.
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2.2. Das CH5-DF-Massenspektrometer

2.2.1. Aufbau des CH5-DF-Massenspektrometers
Allgemeines

Das CH5-DF ist ein doppelfokussierendes Massenspektrometer mit inverser Nier-
Johnson-Geometrie [66]. Eine Kollisionszelle im zweiten feldfreien Raum er-
moglicht die Durchfithrung von CID-Experimenten (“collision induced
dissociation”). Die Ionen werden mit einem “off-axis”-Detektor [71] nachge-
wiesen. Figur 2.10 zeigt ein Schema des CH5-DF-Massenspektrometers mit der
hinter dem elektrostatischen Analysator eingebauten Penning-lonenquelle.

Figur 2.10 CHS5-DF-Massenspektrometer mit Penning-lonenquelle und zugehérigem Analysator. lonenquelle
CHS5-DF (a), Magnet CH5-DF (b), Kollisionszelle CHS5-DF (c), elektrostatischer Analysator CH5-DF
(d), “off-axis”-Detektor CH5-DF (e), Penning-Ionenquelle (f), Bremsoprik (g). Quadrupol-Massenfilter
(h), elektrostatischer Deflektor (i). Der Detektor befindet sich iiber dem elektrostatischen Deflekeor (i).
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Vakuumsystem

Drei Turbomolekularpumpen halten das Vakuum in der Apparatur aufrecht. Unter
der Ionenquelle des CH5-DF befindet sich eine TPU 500 Turbomolekularpumpe
(500 U/s, [63]), der Analysatorraum wird von einer TPU 400 (400 I/s, [63]) und
einer TPH 170 Pumpe (170 /s, [63]) evakuiert. Als Vorvakuumpumpen dienen
zwei Drehschieberpumpen (EDM12, 244 |/min, [72], DUO 012 A, 198 I/min,
[63]). Der Druck in der Ionenquelle und beim elektrostatischen Analysator wird
mit zwei Kaltkathoden-Druckmesszellen [66] gemessen.

Tonenquelle

Das Gerit ist mit einer kombinierten EI/CI-lonenquelle (“electron impact” und
“chemical ionization”) ausgeriistet. Der Emissionsstrom betrigt 300 pA bei einer
Elektronenenergie von 70 eV. Der Hersteller gibt fiir die Quelle eine Emp-
findlichkeit von 3.75 x 10-4 A/mbar an. Die Beschleunigungsspannung betrigt
2’924 V, der Massenbereich reicht von m/z = 1 bis 1°200. Zur Vergrosserung des
Massenbereiches kann die Beschleunigungsspannung auf 2’000 V (m/z = 1 bis
2’400) oder auf 1’000 V (m/z = 1 bis 3’°600) gesenkt werden.

Analysator

Magnet und elektrostatischer Analysator bilden je einen rechtwinkligen Sektor mit
einem Radius von 214 mm. Eine “linked scan unit” (msp 8103, [73]) dient zur
Anzeige der Masse und zur Steuerung der MS/MS-Experimente. Die maximal er-
reichbare Auflésung liegt bei 25°000. Die Spalten bei Quelle und Detektor kénnen
entweder fix auf 0.04 beziehungsweise 0.1 mm oder kontinuierlich zwischen 0.1
und 0.3 mm eingestellt werden.

Detektor

Nach Verlassen des elektrostatischen Analysators konnen die Ionen mit einem off-
axis”-Detektor ( Figur 2.13) nachgewiesen werden. Die Konversionselektrode wird
dazu auf ein Potential zwischen -5°000 und -12°000 V gelegt. Der gegeniiber-
liegende kontinuierliche Sekundirelektronenvervielfacher (“continuous dynode

electron multiplier”, CDEM) wird mit einer Spannung von -1’300 V betrieben.
Das Signal wird im Einschub BDF (Gleichstromverstirker) des CH5-DF-Massen-

spektrometers verstarkt.

2.2.2. Durchfiihrung der Messungen

MS/MS-Experimente

msp 8103 unit
Zur Durchfithrung von MS/MS-Experimenten ist das CH5-DF-Massenspektro-

meter mit einer “linked scan unit” (msp 8103, [73]) ausgeriistet, welche folgende
Experimente erméglicht:
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* selective parent ion search
* daughter ion search
* constant neutral loss
* metastable peak matching

Fiir die Aufnahme von MIKE-Spektren wird Helium als Kollisionsgas eingesetzt.
Der Druck in der Kollisionszelle wird so eingestellt, dass der Ionenstrom des
gewihlten Fragmentes auf einen Drittel des urspriinglichen Wertes abnimmt.

Einschuss von lonen in die Penning-lonenquelle
Idee

In der Quelle des CHS5-DF-Massenspektrometers erzeugte Ionen werden in ein in
der Penning-Ionenquelle erzeugtes Plasma (Argon oder Helium) eingeschossen und
die entstehenden Produkte mit dem Quadrupol-Massenfilter analysiert.

Spannungsversorgung

Um das in der Penning-Ionenquelle erzeugte Plasma auf ein beliebiges Potential
legen zu kénnen, wurde ein geeigneter Spannungsteiler gebaut (Figur 2.11). Die
Spannungen an Anode, Kathode und Ionenquellengehiuse kénnen damit im
Bereich von 0 bis 3’000 V gewihlt werden.

R1 R3 R5 [ R7

A B
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Figur 2.11 Schaltbild des Spannungsteilers fiir die Penning-lonenquelle. A, B Anode und Kathode, C Ionen-
quellengehiuse, D Reserve. R1 =2 MQ, R2 = 1.8 MQ, R3 =2 MQ, R4 = 1.8 MQ, R5 = 1.8 MQ,
R6=2MQ, R7 = 1.8 MQ, R8 =2 MQ, U = 3’000 V.

Mit dem Simulationspaket SPICE [74] wurden die zu erwartenden Betriebsbe-
dingungen simuliert. Die hohen Spannungen fiihren bereits bei kleinen Strom-
stirken zu hohen Verlustleistungen, der entnommene Strom muss deshalb
maglichst tief gehalten werden. Der Lastwiderstand der Penning-Ionenquelle ist in
der Regel grosser als 10 MQ, unter typischen Betriebsbedingungen (U =750V,
[ = 20 pA) betrigt er etwa 40 MQ. Das Verhalten des Spannungsteilers unter Be-
lastung ist in Figur 2.12 ersichtlich. Sinkt der Lastwiderstand unter 10 MQ, so
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nimmt die Spannungsdifferenz zwischen Anode und Kathode (Ua-Ug) rasch ab
und die Entladung erlischt.
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Figur 2.12  Simulation der Spannungen an Anode und Kathode (Ua und Up) bei verschieden hohen ohmschen
Lasten (R = 0.1, 1, 10 und 100 MQ). Die Widerstinde R1-R8 sind so gewihlt, dass die Anode auf
2’950 V und die Kathoden auf 2’200 V liegen. Bei einem Lastwiderstand von 10 MQ betrigt die
Verlustleistung 9.53 W.

Vorgehen bei der Messung

Die Probe wird iiber eine Schubstange in die Quelle des CH5-DF-Massenspektro-
meters eingefiihrt und mit Elektronen von 70 eV Energie ionisiert. Der Magnet des
CHS5-DF-Massenspektrometers wird auf die Masse des Ions eingestellt, welches ins
Plasma der Penning-lonenquelle eingeschossen werden soll. Die Ionen werden
nach Verlassen des elektrostatischen Analysators mit dem “off-axis”-Detektor
erfasst und das Signal auf maximale Intensitit abgeglichen. Die Spannungen am
“off-axis”-Detektor werden abgeschaltet, worauf die Tonen durch die Penning-
Ionenquelle, das Quadrupol-Massenfilter und den elektrostatischen Deflektor zum
zweiten Detektor gelangen kénnen. Das Quadrupol-Massenfilter wird auf die
Masse der erzeugten Ionen eingestellt und das Potential der hochliegenden Masse
auf das Potential der Ionenquelle des CH5-DF-Massenspektrometers angehoben.
Die Spannungen an der Bremsoptik und am elektrostatischen Deflektor werden auf
maximales Signal optimiert. Nach der Ziindung des Plasmas (Argon oder Helium)
in der Penning-Ionenquelle kénnen die entstehenden Produkte analysiert werden.
Dazu ist es notwendig, die Potentiale der Bremsoptik und des Quadrupol-Massen-
filters auf die Energie der Ionen aus dem Plasma abzustimmen, damit die Ionen im
Quadrupol-Massenfilter eine Energie von rund 10 eV haben. Die Abstimmung der
Energie geschieht wiederum durch Einstellen der Spannung des Hochspannungs-
netzteils (HCN 14-3’500, [67]), welches den Spannungsteiler der Ionenoptik
versorgt.
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2.2.3. Der “off-axis”’-Detektor

Aufbau des Detektors

Figur 2.13 zeigt einen Schnitt durch den “off-axis”-Detektor. Der Abstand
zwischen dem “continuous dynode electron multiplier” (CDEM) und der op-
tischen Achse betrigt 7.5 mm. Die Konversionselektrode ist von aussen verstellbar,
der Abstand von der optischen Achse kann zwischen 9.4 und 3.4 mm eingestellt
werden. Eine Umdrehung gegen den Uhrzeiger schiebt die Konversionselektrode
1.0 mm zur optischen Achse hin. Die Golddichtungen an beiden Flanschen
wurden durch Dichtungen aus Viton® ersetzt, um die Flansche zum Auswechseln
der Konversionselektrode beliebig oft demontieren zu kénnen.

e
[ ]

Figur 2.13  “off-axis”-Detektor, Konversionselektrode (a), CDEM (b), optische Achse (c).

Durchfiihrung der Messungen

Zur Bestimmung der Charakteristik des Detektors wird das lon mit m/z = 28 (N,
aus Luft) gemessen. Die Spannung an der Konversionselektrode wird in Schritten
von 500V von -3’000 auf -15°000 V erhoht und das Signal des Detektors
registriert. Der CDEM wird mit einer Spannung von -1’300 V betrieben. Die
Messung wird fiir verschiedene Abstinde der Konversionselektrode von der op-
tischen Achse wiederholt.
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2.3. Das Quadrupol-Quistor-Quadrupol-

Massenspektrometer

2.3.1. Aufbau

Allgemeines

Figur 2.14 zeigt eine schematische Zeichnung des Quadrupol-Quistor-Quadrupol-
Massenspektrometers [75]. Das Gerit besteht aus einer EI/Cl-Ionenquelle, gefolgt
von einem Quadrupol-Massenfilter, einem Quistor (“ion trap”), einem zweiten
Quadrupol-Massenfilter und einem “off-axis”-Detektor.

Figur 2.14 Das Quadrupol-Quistor-Quadrupol-Massenspektrometer. Turbomolekularpumpen (1), Ionenquelle
(2), Elektronenquelle (3), Quadrupol-Massenfilter (4), Quistor (5), lonenoptik (6), elektrostatischer
Deflektor (7), Detektor (8) (Zeichnung nach Kofel et al. [75]).

Vakuumsystem

Eng gehaltene Durchtrittséffnungen (d = 2 mm) fiir den Ionenstrahl erméglichen
ein Druckdifferential von 30’000 zwischen Ionenquelle und Quistor. Vier Turbo-
molekularpumpen (TPH 240, [63]) mit einem Saugvermégen von je 240 I/s halten
einen Druck von 1 x 10-8 mbar im Quistorgehiuse und 8 x 10-8 mbar im Ionen-
quellengehduse aufrecht. Die Messung des Drucks in der Ionenquelle erfolgt mit
einer Kaltkathoden-Druckmesszelle (IKR 020, [63]), der Druck im Quistor wird
mit einer Bayard-Alpert-Druckmesszelle (IMR 132, [63]) bestimmit.

lonenquelle

Die kombinierte EI/CI-lonenquelle wird mit einer Elektronenenergie von 70 eV
betrieben. Als Filament dient ein Rheniumband (0.05 x 0.4 mm), die Temperatur
der Quelle betrigt 70°C. Gasférmige Proben gelangen iiber ein Dosierventil
(UDV 035, [63]) in die Ionenquelle. Fliissige Substanzen werden iiber eine Schub-
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stange mit Golddiise, feste Substanzen iiber eine konventionelle Schubstange in die
Ionenquelle eingefiihrt. Im Gegensatz zum CH5-DF-Massenspektrometer wird die
Ionenquelle beim Quadrupol-Quistor-Quadrupol-Massenspektrometer in der
Regel gepulst betrieben. Der Elektronenstrahl zur Ionisierung der Probe kann
mittels eines feinen Drahtgitters ein- und ausgeschaltet werden.

Analysator

Der Analysator besteht aus zwei Quadrupol-Massenfiltern (QMA 400, [63]) und
einem Quistor [76]. Drei Hochfrequenzgeneratoren (QMH 410-2, [63]) liefern die
notwendigen Spannungen. Der Quistor verfiigt iiber zwei Einlasskapillaren fiir
fliissige und gasférmige Proben mit jeweils einem Dosierventil (UDV 035, [63]).
Eine der beiden Kapillaren dient der Zufuhr von Helium (Reinheit: 99.99990 %)
zur Erhéhung der Effizienz der Ionenspeicherung. Durch die zweite Kapillare kann
eine Substanz, deren Wechselwirkungen mit den gespeicherten Ionen beobachtet
werden soll (Ion-Molekiil Reaktionen), in den Quistor eingelassen werden. Der
Quistor (Feldradius o = 1 cm, zg = 0.707 cm) wird im “mode II” betrieben [23],
dazu wird die Hochfrequenz (f = 1.3 MHz, V = 370 V) an die Ringelektrode ange-
legt. Das Potential des Hochfrequenzgenerators und der Endplatten des Quistors
kann der Energie der injizierten Ionen angepasst werden. Durch einen kurzen
Spannungspuls auf die hintere Endplatte des Quistors werden die gebildeten Re-
aktionsprodukte nach einer exakt definierten Zeit (Reaktionszeit) aus dem Quistor
extrahiert, im zweiten Quadrupol-Massenfilter analysiert und im Detektor nach-
gewiesen.

Detektor

Nach Ablenkung um 90 Grad werden die Ionen mit einem Sekundirelektronenver-
vielfacher (SEV 217, [63]) detektiert und verstirkt (QME 311, Messbereich 10-5
bis 10-13 A, [63]). Das Signal kann mit einem digitalen Speicheroszilloskop
(Modell 1604, [70]) betrachtet werden. Die anfallenden Messdaten werden gleich-
zeitig mit einem Personal Computer (PC/AT-286) der mit einer Signalprozessor-
karte (TMS320C25, [77]) ausgeriistet ist, akquiriert.

Steuerung der Experimente
Ein typisches Experiment besteht aus 4 Schritten:

¢ Einschiessen von lonen in den Quistor (lonisierung)
¢ Abschalten der Ionenquelle (Reaktion)

e Extraktion der Ionen aus dem Quistor (Extraktion)
e Analyse der extrahierten Ionen (Akquisition)

Figur 2.15 zeigt schematisch die zugehérige Pulssequenz. Die Zufuhr von lonen
aus der Tonenquelle in den Quistor (Phase a) wird unterbrochen (Ende des Ionisie-
rungspulses, typisch 10 ms). Die Ionen werden im Quistor gespeichert (Reaktions-
zeit, Phase b, typisch 100 ms). Ein negativer Spannungspuls (Extraktionspuls,
typisch 0.1 ms, Phase c) auf die hintere Endkappe des Quistors extrahiert nach
Ablauf der Reaktionszeit alle lonen aus dem Quistor.
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Figur 2.15 Ablauf eines typischen Experiments auf dem Quadrupol-Quistor-Quadrupol-Massenspektrometer.
lonisierungsphase (a), Reaktionsphase (b), Extraktionsphase (c), Delay (d).

Akquisitionspuls

Die aus dem Quistor ausgepulsten Ionen werden detektiert (Akquisitionspuls) und
bis zum Beginn des nichsten Zyklus eine kurze Pause (Delay, Phase d) eingelegt.
Nach jedem Schritt wird das Quadrupol-Massenfilter hinter dem Quistor um 0.1
Masseneinheiten hochgestellt und das Experiment solange wiederholt, bis der ganze
Massenbereich abgearbeitet worden ist. Das Spektrum kann als Hiillkurve dar-
gestellt oder in ein Linienspektrum umgewandelt werden. Ein mikroprozessor-
gesteuerter Pulsgenerator [78] erzeugt die Pulssequenzen fiir Ionisierung, Reaktion,
Extraktion und Delay. Steuerung und Akquisition werden vom Personal Computer
iibernommen [79].

2.3.2. Durchfiihrung der Messungen

Die Elektronik wird eingeschaltet, die benétigten Gase und Proben angeschlossen
und die Einlasssysteme durch mehrmaliges Spiilen von noch vorhandener Luft
befreit. In der Ionenquelle wird der gewiinschte Druck eingestellt (1 x 10-6 mbar)
und das Filament eingeschaltet. Der Quistor wird bis zu einem Druck von
1 x 10-3 mbar mit Helium gefiillt. Das erste Quadrupol-Massenfilter wird auf die
Masse des zu untersuchenden Ions eingestellt. Pulsgenerator und Akquisitions-
programm werden gestartet und Pulssequenz und Ionenoptik optimiert.
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3. Resultate und Diskussion

Dieses Kapitel umfasst die Resultate der Messungen mit der Penning-Ionenquelle,
dem CHS5-DF-Massenspektrometer und dem Quadrupol-Quistor-Quadrupol-

Massenspektrometer.

3.1. Penning-lonenquelle

Im ersten Teil dieses Abschnitts werden die physikalischen Eigenschaften der
Penning-lonenquelle diskutiert. Im zweiten Teil wird im Detail auf die durchge-
fiihrten Messungen eingegangen, welche die analytischen Méglichkeiten der
Penning-lonenquelle demonstrieren.

3.1.1. Physikalische Eigenschaften

Potentialverbiltnisse
Grundlagen

Das Potential ® in der Penning-Ionenquelle lisst sich niherungsweise wie folgt
beschreiben (in Zylinderkoordinaten, ro = Radius des Zylinders, zo = Abstand vom
Mittelpunkt des Zylinders zu den Endplatten)

D(r.2)=V, + v( o ) .
2z, 41,

2(r2 —222) (3.1)

Die Komponenten des elektrischen Feldes in r- und in z-Richtung erhilt man
durch Bildung des Gradienten

a2V (3.2)
ar 2z, + 1y

. . 2 (3.3)
: 0z 2z, + 1,

Figur 3.1 zeigt den Verlauf der Aquipotentiallinien, berechnet mit dem Programm-
paket SIMION [41] unter Beriicksichtigung der exakten Geometrie der Penning-
Ionenquelle. Die Ringelektrode befindet sich auf einem Potential von 1’000 V, die
Endplatten liegen auf Masse. Das Potential im Zentrum der Penning-lonenquelle
betrigt rund 909 V. In axialer Richtung sinkt das Potential von 909 V auf 0 V ab
und steigt in radialer Richtung von 909 V auf 1’000 V an.
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Figur 3.1  Potential in der Penning-lonenquelle (Aquipoten[iallinien 100 V), Ringelektrode (waagrecht) 1'000 V,
Endplatten (senkrecht, mit Bohrung) 0 V, Potential im Zentrum 909 V.

Produktion positiver und negativer Ionen

Die Penning-Ionenquelle kann im positiven oder im negativen Modus betrieben
werden.

e Zur Produktion positiver Ionen werden die Endplatten auf Masse und die
Ringelektrode auf 500 bis 1’800 V gelegt.

¢ Zur Produktion negativer lonen werden die Endplatten auf -500 bis -1'800 V
und die Ringelektrode auf Masse gelegt.

Extraktion positiver und negativer lonen

Die lonen kénnen die Penning-lonenquelle in axialer Richtung durch zwei
Bohrungen in den Endplatten verlassen.

* Ein positives lon, das im Innern der Penning-Ionenquelle entsteht, wird in
axialer Richtung gegen Masse beschleunigt (positiver Modus).

* Ein negatives lon, das im Innern der Penning-lonenquelle entsteht, wird in

radialer Richtung gegen Masse beschleunigt (negativer Modus).

Diese Aussagen gelten fiir Ionen aus dem Innern der Penning-lonenquelle. Erfolgt
die Ionisierung nahe bei den Austrittséffnungen, so kénnen im ersten Fall auch
negative, im zweiten Fall auch positive Ionen die Penning-lonenquelle verlassen.
Diese Tatsache lisst sich durch Messung der Energie der lonen nachweisen.
Tabelle 3.1 zeigt die Mittelwerte der gemessenen Energien fiir negative und positive
lonen.
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Positive Ionen haben eine Energie, die rund 64% unter dem durch das Potential
der Ringelektrode gegebenen Maximalwert liegt. Die lonisierung erfolgt demnach
in einigem Abstand von der Ringelektrode bei deutlich tieferem Potential.

Die Energie der negativen Ionen hingegen betrigt rund 98% der maximal méog-
lichen Energie. Daraus folgt, dass die Ionisierung in unmittelbarer Nihe der End-
platten erfolgen muss. Negative Ionen, die im Innern der Entladungszelle ent-
stehen, werden radial zur Ringelektrode hin beschleunigt und kénnen die Penning-
Ionenquelle nicht verlassen. Dies bestitigt die oben gemachte Aussage, dass die be-
obachteten negativen Ionen aus dem Bereich der Endplatten stammen.

Um auch negative Ionen aus dem Innern der Penning-Ionenquelle extrahieren zu
konnen, wurde diese nach Durchfiihrung des gréssten Teils der beschriebenen Ver-
suche umgebaut. Dazu wurde ein Loch mit 4 mm Durchmesser senkrecht zur
Achse des Zylinders gebohrt und die ganze Anordnung um 90 Grad gedreht. Die
in radialer Richtung beschleunigten negativen Ionen kénnen die Entladungszelle
durch die neu angebrachte Bohrung in radialer Richtung verlassen. Diese geinderte
Anordnung wird im folgenden als “modifizierte Penning-Ionenquelle” (siche
Figur 3.2) bezeichnet.
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Figur 3.2 Betricbsarten der Penning-lonenquelle und Ort der Ionisation. Produktion positiver Tonen (a),
Produktion negativer lonen (b), Produktion positiver Ionen mit der modifizierten Penning-lonenquelle
(c), Produktion negativer lonen mit der modifizierten Penning-lonenquelle (d).
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Penning-lonenquelle

Modus Polaritit der Ionen Energie [%] Bildungsort
positiv positiv 64 Innenraum :
negativ negativ 98 nahe bei Kathoden

Tabelle 3.1 Energie und Bildungsort der Ionen aus der Penning-lonenquelle. Die Energie ist als Prozentsatz der
durch das angelegte Potential maximal méglichen Energie angegeben.

Fiir die modifizierte Penning-Ionenquelle sind die Verhiltnisse gerade umgekehrt.
Aus den Werten in Tabelle 3.2 geht hervor, dass nun die positiven Ionen aus der
Randzone, die negativen Ionen hingegen aus dem Innern der Penning-Ionenquelle
stammen.

Modifizierte Penning-Ionenquelle (um 90 Grad gedreht)

Modus Polaritit der Ionen Energie [%] Bildungsort
positiv positiv 96 nahe bei Anode
negativ negativ 33 Innenraum

Tabelle 3.2 Energie und Bildungsort der Ionen aus der modifizierten Penning-lonenquelle. Die Energie ist als
Prozentsatz der durch das angelegte Potential maximal méglichen Energie angegeben.

Potentialverhiiltnisse unter Beriicksichtigung des Plasmas

Das in Figur 3.1 gezeigte Potential gilt nur fiir ein ungestértes elektrisches Feld.
Der Raum in der Penning-Ionenquelle wird nach der Ziindung der Entladung
teilweise von einem Plasma eingenommen; das mit SIMION [41] berechnete
Potential gilt deshalb nur in nullter Niherung. Die Energie der positiven Ionen aus
dem Inneren der Penning-lonenquelle betrigt etwa 64% des maximal méglichen
Wertes, dies obwohl das Potential im Zentrum iiber 90% des Potentials der Ring-
elektrode betrigt. Helmer und Jepsen [57] erkliren die tiefe Energie der Ionen da-
durch, dass die im Bereich der Lingsachse der Zelle eingefangenen Elektronen auf-
grund ihrer Raumladung das Potential des Plasmas senken (“space-charge de-
pression”). Die beiden Autoren fanden fiir die Energie der Ionen etwa einen Drittel
des maximal méglichen Wertes. Weitere Arbeiten zu diesem Thema wurden von
Nagy [80] (Energiespektrum einer Penning-Ionenquelle) und Jepsen [58] (“space-
charge depression”) durchgefiihrt. Eine allgemeine Behandlung der Physik des
Plasmas in der Penning-Zelle findet sich bei Schuurman [56].




3. Resultate und Diskussion 71

Verlauf von I/U in Abhiingigkeit des Drucks

Um das Verhalten der Entladung in der Penning-lIonenquelle zu charakterisieren,
wurde die Abhingigkeit des Entladungsstroms von der angelegten Spannung bei
verschiedenen Driicken gemessen. Figur 3.3 zeigt die fiir Argon erhaltenen
Strom/Spannungskurven.
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Figur 3.3 /U fiir Argon in Abhingigkeit des Drucks, “high pressure mode” (HP), “transition mode” (TM), “low
pressure mode” (LP).

Figur 3.3 zeigt die Existenz von drei Entladungsmodi. Bis zu einem Druck von
5 x 10-4 mbar ist der Entladungsstrom von der angelegten Spannung nur in ge-
ringem Masse abhingig (“low pressure mode”, LP). Zwischen 5 x 104 mbar und
1 x 10-3 mbar wird ein Grenzgebiet mit instabilem Verhalten durchlaufen
(“transition mode”, TM). Steigt der Druck iiber 1 x 10-3 mbar, so nimmt der Ent-
ladungsstrom linear mit der angelegten Spannung zu (“high pressure mode”, HP).
Die maximal erreichte Leistung im “high pressure mode” betrigt 1.26 W
(U=1’800V, I=700 nA). Schuurman [56] beschreibt unter zusitzlichem Ein-
bezug der magnetischen Feldstirke als Parameter das Auftreten von fiinf ver-
schieden Entladungsmodi in einer Penning-Zelle mit vergleichbarer Geometrie
(siche Figur 3.4). Je nach Intensitit des magnetischen Feldes bezeichnet Schuurman
den “low pressure mode” (LP) entweder als “high magnetic field” (HMF) oder
“low magnetic field mode” (LMF). Die Grenze zwischen den beiden Modi liegt bei
einer magnetischen Feldstirke B von 0.05 bis 0.1 T. Der beobachtete “low pressure
mode” (LP) entspricht im Fall der Penning-Ionenquelle (B = 0.9 T) dem von
Schuurman [56) beschriebenen “high magnetic field mode” (HMF).
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n
Figur 3.4  Entladungsmodi nach Schuurman [56). Magnetische Feldstirke (B), Teilchendichte (n), “high magnetic
field mode” (HMF), “low magnetic field mode” (LMF), “transition mode” (TM), “high pressure
mode” (HP), “highest pressure mode” (P), “no discharge” (N).

Verlauf von p/I bei konstanter Spannung

In einer Penning-Entladung wichst der Strom bei konstanter Spannung bis zu
einer bestimmten oberen Grenze iiber mehrere Gréssenordnungen linear mit dem
Druck. Diese Eigenschaft konnte auch bei der Penning-Ionenquelle nachgewiesen
werden. Figur 3.5 zeigt die p/I Kurven fiir Argon und Helium. Der lineare Bereich
reicht bis etwa 3 x 104 mbar.
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Figur 3.5 Abhingigkeit des Entladungsstroms vom Druck bei konstanter Spannung fiir Argon (2'000 V) und
Helium (1'200 V).
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Energie der Ionen
Messmethoden

Zur Messung der Ionenenergie wurden zwei Verfahren eingesetzt:

* Energieanalyse mit dem elektrostatischen Deflektor
* Energieanalyse mit Hilfe der Bremsoptik

Zur Bestimmung der Ionenenergie mit dem elektrostatischen Deflektor wird der
innere Sektor des Deflektors auf Masse gelegt und der dussere Sektor mit dem
positiven Pol eines regelbaren Hochspannungsnetzteils verbunden. Die Energie der
lonen, welche den elektrostatischen Deflektor passieren konnen, ist proportional zu
der angelegten Spannung (Ablenkkonstante A).

Zur Energieanalyse mit Hilfe der Bremsoptik wird deren Potential so lange erhoht,
bis die Transmission auf Null zuriickgeht. Mit dieser Methode lisst sich eine obere
Grenze fiir die Energie der Ionen abschitzen.

Kalibrierung

Als Standard dient das Ion Nj* (m/z = 28), erzeugt in der lonenquelle des
CHS5-DF-Massenspektrometers. Die an der Quellendurchfithrung gemessene Be-
schleunigungsspannung betrigt 2’924 V. Die Ionen gelangen durch die Penning-
Ionenquelle, die Bremsoptik und das Quadrupol-Massenfilter zum elektro-
statischen Deflektor. Figur 3.6 zeigt das erhaltene Signal in Abhingigkeit der am
elektrostatischen Deflektor angelegten Spannung.
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Figur 3.6 Durchlassbereich des elektrostatischen Deflekrors fiir Ionen mit einer Energie von 2'924 eV. Die
mittlere Ablenkspannung betrigt 2°020 V.

Der lonenstrom ist bei einer Spannung am elektrostatischen Deflektor unter
1’900 V und iiber 2’140 V kleiner als 2 x 10-11 A. Fiir die angelegte Spannung er-
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gibt sich ein Mittelwert von 2’020 V (x 6%). Daraus resultiert eine Ablenk-
konstante A = 1.45 = 0.09 eV/V fiir den elektrostatischen Deflektor.

Messung der Energieverteilung

Figur 3.7 zeigt die gemessene Energieverteilung fiir Ar*-lonen aus der Penning-
Ionenquelle bei ciner Betriebsspannung von 1’000 V. Die mittlere Energie der
Ionen betrigt etwa 640 eV.
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Figur 3.7 Energieverteilung von Ar*-Ionen aus der Penning-Ionenquelle, U = 1°000 V, T = 95 pA,
p = 2.5 x 107 mbar, Bremsoptik und Quadrupol-Massenfilter liegen auf Masse.

Die mittlere Energie der Ionen wichst linear mit der Betriebsspannung der
Penning-lonenquelle (siche Figur 3.8).
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Figur 3.8 Zusammenhang zwischen der mittleren Energie der Ionen und der Betriebsspannung der Penning-

Tonenquelle.
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Die von Helmer [57] und Nagy [80] beschriebenen Energieverteilungen sind
deutlich schmaler (£10-15% der mittleren Energie) als die fiir die Penning-
Ionenquelle gefundene Energieverteilung (= 35% der mittleren Energie).

Mebhrfach geladene Ionen

Im Spektrum von Argon sind neben Ar’-Jonen auch Ar2*-, Ar3*- und Ar4*-Ionen
nachweisbar. Baumann et al. [81] beschreiben eine mit einer zusitzlichen Elek-
tronenquelle ausgeriistete Penning-Ionenquelle, welche mehrfach geladene Argon-
Ionen bis Ar8" erzeugt (U = 800 bis 5°000 V, I = 50 mA, p = 1 x 10-3 mbar). Fiir
die Penning-lonenquelle (U =780V, I = 15uA, p =8.5x 10> mbar) wurden
folgende Anteile an mehrfach geladenen Argon-lonen gefunden: Ar® = 100%
(m/z = 40), Ar2* = 3% (m/z = 20), Ar3* = 0.1% (m/z = 13.3) und Ar#* < 0.003%
(m/z = 10). Mehrfach geladene Ionen organischer Molekiile konnten nicht zweifels-
frei nachgewiesen werden, bei hohen Entladungsstromen traten teilweise sehr
schwache Signale bei m/z = 6, 7 und 8 auf, was auf C2*, N2* und O2" hindeuten
kénnte. Polyatomare Argon-lonen (Ar;") konnten nicht nachgewiesen werden.

Sputtering

Nach einigen Betriebsstunden bildeten sich auf der Innenseite der Endplatten kon-
zentrische Kreise in verschiedenen Farben (“sputtering patterns”). Metallionen aus
dem Material der Endplatten oder der Magnete (Eisen und Chrom, beziechungs-
weise Kobalt und Samarium) konnten jedoch im Plasma der Penning-lonenquelle
massenspektrometrisch nicht nachgewiesen werden. Nach einigen Tagen Betriebs-
dauer wurden feine Metallteilchen (d < 0.2 mm) aus abgetragenem Material ge-
funden. Nach langer Betriebsdauer kam es vor, dass die Spalte zwischen Anode und
Kathode (1.5 mm) mit einem Faden aus feinen Metallteilchen, der sich entlang den
Feldlinien des magnetischen Feldes bildete, iiberbriickt wurde.

Instrumentelles
Empfindlichkeit der Ionenquelle

Die Empfindlichkeit einer Ionenquelle ist als Quotient aus dem Ionenstrom / und

dem Partialdruck p der Probe (Argon) in der Quelle definiert.

Sz Il)ulcklm (34)

Pouclte

Der lonenstrom wurde direkt an der Konversionsdynode des Sekundirelektronen-
vervielfachers gemessen. Als Probe wurde Argon verwendet. Bei einem Druck p von
2.8 x 10-5 mbar wurde ein Ionenstrom I von 0.383 x 10-8 A erhalten. Daraus ergibt
sich eine Empfindlichkeit von 1.4 x 10-4 A/mbar.
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Dieser Wert liegt in der gleichen Grossenordnung wie die Empfindlichkeit einer

kommerziell erhiltlichen Gitter-Ionenquelle fiir die Restgasanalyse (Gitter-Ionen-
quelle fiir QMA 150, Empfindlichkeit 4 x 10-4 A/mbar, [63]).

Verstirkung des Detektors

Der als Detektor eingesetzte Sekundirelektronenvervielfacher (SEV 217, [63])
kann mit einer Spannung bis zu -3’500 V betrieben werden. Die Verstirkung ist
bei -3’500 V grésser als 108. Aufgrund der hohen Ionenstréme der Penning-lonen-
quelle reicht eine Spannung von -1'400 V am Sekundirelektronenvervielfacher in
der Regel aus. Die Verstirkung des Detektors wurde bestimmt, indem der Ionen-
strom einmal direkt an der Konversionsdynode und anschliessend mit dem
Sekundirelektronenvervielfacher bei der entsprechenden Spannung gemessen
wurde. Fiir eine Spannung von -1’050 V wurde eine 50fache, fiir eine Spannung
von -1’400 V eine 1’300fache Verstirkung gemessen. Die erhaltenen Daten
stimmen mit den Spezifikationen des Herstellers tiberein.

Auflosung des Quadrupol-Massenfilters

Das QMA 150 Quadrupol-Massenfilter wird so angesteuert, dass die Breite der
Signale iiber den ganzen Messbereich (m/z = 0 bis 511) konstant ist. Dieses Ver-
halten wird durch Addition einer konstanten negativen Spannung Up zum Gleich-
spannungsanteil U erhalten. Die Arbeitspunkte fiir verschiedene Massen liegen auf
parallelen Geraden, welche die a-Achse des Stabilititsdiagramms im Abstand
8elUy / mry2Q2 schneiden. Die Arbeitsgeraden fiir tiefe Massen liegen dabei weiter
unten als diejenigen fiir hohe Massen. Der Abschnitt im stabilen Bereich des
Stabilititsdiagramms ist deshalb fiir tiefe Massen grésser als fiir hohe Massen.
Daraus resultiert fiir tiefe Massen eine kleinere Auflssung, dafiir ist die Breite der
Signale iiber den gesamten Messbereich konstant. Die aus dem Spektrum be-
stimmte Auflésung ist deshalb abhingig von der Masse. Typische Werte (Spektrum
von Dimethylsulfoxid, positive Ionen) sind: Rsoy = 108 (bei m/z = 45),
Rsgo = 151 (bei m/z = 63) und Rsgo, = 171 (bei m/z = 78). Die Auflésung ist ab-
hingig von der Energie der Ionen im Quadrupol-Massenfilter, das Optimum liegt
bei einer Energie von etwa 10 eV.

Diskussion

Die zur Charakterisierung der Penning-Ionenquelle durchgefiihrten Versuche
bestitigen die in der Literatur beschriebenen Beobachtungen. Die von Schuur-
man [56] angegebenen Entladungsmodi konnten bestitigt werden, allerdings
konnte der Einfluss des Magnetfeldes mit der vorliegenden Apparatur nicht ge-
messen werden, da die magnetische Feldstirke nicht verindert werden kann. Das
Auftreten einer “space-charge depression” (Helmer und Jepsen [57]) konnte
verifiziert werden, die erhaltenen Werte fiir die Energie der Ionen liegen deutlich
unter dem theoretischen Maximalwert.
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Die Energieverteilung der mit der Penning-lonenquelle erzeugten Ionen ist hin-
gegen, selbst wenn man die begrenzte Auflésung der Energicanalyse beriicksichtigt,
erheblich breiter als in den von Nagy [80] und Helmer [57] durchgefiihrten

Experimenten.

Der Einsatz einer Penning-lonenquelle in der organischen Massenspektrometrie
und die Kopplung einer derartigen Ionenquelle mit einem Quadrupol-Massenfilter
wurde in der Literatur bislang noch nicht beschrieben. Die Empfindlichkeit der
einfach aufgebauten, robusten Penning-lonenquelle liegt im Bereich kommerziell
erhiltlicher Ionenquellen.

Im nichsten Abschnitt wird die Anwendung dieses Systems zur Untersuchung
fliichtiger, organischer Substanzen gezeigt. Dabei wird auf die besonderen
Eigenschaften der Penning-lonenquelle niher eingegangen.
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3.1.2. Anwendung und Eigenschaften

Positive Ionen

Zusammenhang zwischen Fragmentierung und Entladungsstrom

Die Massenspektren von Benzoesiureethylester in Figur 3.9 - 3.13 wurden mit Ent-
ladungsstromstirken von 10 bis 120 uA aufgenommen.
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Figur 3.9  Benzoesiureethylester (M = 150), positive lonen, I =10 pA, U =555V, p = 1.4 x 104 mbar.
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Figur 3.10  Benzoesiureethylester (M = 150), positive Ionen, I =20 pA, U =593V, p= 1.1 x 104 mbar.
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Figur 3.11  Benzoesiureethylester (M = 150), positive lonen, I = 40 pA, U =641V, p=1.0x10* mbar.
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Figur 3.12  Benzoesiureethylester (M = 150), positive lonen, I = 80 uA, U = 868 V, p = 9.6 x 10~ mbar.
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Figur 3.13  Benzoesiureethylester, (M = 150), positive lonen, I = 120 uA, U =911V, p = 8.9 x 10° mbar.

Der Vergleich der Spektren zeigt eine deutliche Abhingigkeit der Art der Frag-
mentierung vom Entladungsstrom 1. Alle Messungen erfolgten mit identischer
Verstarkung (Messbereich 10-9 A), die Intensititen der Signale der fiinf Spektren
sind deshalb direkt miteinander vergleichbar. Zum Vergleich ist in Figur 3.14 ein
konventionelles EI-Spektrum (70 V) von Benzoesiureethylester, gemessen auf
einem CH7-A-Massenspektrometer, gezeigt.
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Figur 3.14 Benzoesiureethylester, EI-Spektrum (70 eV), gemessen auf einem CH7-A-Massenspektrometer.
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Figur 3.15 Benzoesiureethylester, EI-Spektrum (70 €V), gemessen auf CH7-A, Bereich m/z = 1 bis 40.

Die mit der Penning-Tonenquelle bei tiefen bis mittleren Entladungsstrémen (10
bis 40 uA) erhaltenen Massenspektren sehen im Bereich m/z = 40 bis 160 dem ent-
sprechenden EI-Spektrum (70 eV) sehr dhnlich. Lage und Intensitit der Fragmente

stimmen {iberein.

“low mass” und “main” Fragmente

Die Spektren, die mit der Penning-Ionenquelle gemessen wurden, zeigen neben den
Fragmenten, die auch im EI-Spektrum vorkommen, zusiitzliche Signale im Bereich
mlz = 1 bis 28.

Ein Ausschnitt aus dem EI-Spektrum von m/z = 1 bis 40 (Figur 3.15) zeigt, dass
bei El-Ionisation (70 eV) keine Fragmente im Bereich m/z = 1 bis 28 auftreten, die
aus der Probe stammen (m/z = 18 und m/z = 28 stammen aus Wasser bzw. aus
Stickstoff). Die im EI-Spektrum vorkommenden Fragmente mit m/z = 51, 77, 105
und 122 werden im folgenden als “main” Fragmente bezeichnet. Die Intensitit der
Fragmente zwischen m/z = 1 bis 28 in Figur 3.9-3.13, im folgenden als “low mass”
Fragmente bezeichnet, nimmt mit steigender Entladungsstromstirke stark zu. Das
Signal des Ions mit m/z = 12 wichst beim Erhéhen der Entladungsstromstirke von
20 auf 120 wA um Faktor 27. Figur 3.16 zeigt den Anstieg der Intensititen der
“low mass” Fragmente in Abhingigkeit des Entladungsstroms. Die héchsten
absoluten Intensititen werden von den Fragmenten mit m/z = 18 und 32 erreicht,
die stirkste relative Zunahme zeigt das Ion mit m/z = 12.
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Figur 3.16  Intensitit der “low mass” Fragmente in Abhingigkeit des Entladungsstroms.

Betrachter man die Abhingigkeit der Intensitit der “main” Fragmente vom
Entladungsstrom, so ergibt sich der in Figur 3.17 gezeigte Verlauf. Die maximale
Intensitit der “main” Fragmente erhilt man bei einer Entladungsstromstirke von
20 pA. Steigt der Entladungsstrom weiter an, so nehmen die Intensititen der
“main” Fragmente wieder ab (Ausnahme: m/z = 51).
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Figur 3.17 Intensitit der “main” Fragmente in Abhiingigkeit des Entladungsstroms.

Das Verhiltnis der “main” Fragmente zum Molekiilion (m/z = 150) in Abhingig-
keit des Entladungsstroms ist in Figur 3.18 dargestellt. Der Quotient der Inten-
sititen der einzelnen “main” Fragmente und der Intensitit des Molekiilions ist
konstant. Das Verhiltnis der “main” Fragmente zum Molekiilion ist demnach un-
abhingig vom Entladungsstrom.
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Figur 3.18 Verhiltnis der Intensitit der “main” Fragmente zur Intensitit des Molekiilions (m/z = 150) in
Abhingigkeit des Entladungsstroms.

Zusammenfassung

¢ Die Penning-lonenquelle liefert bei tiefen bis mittleren Entladungsstrémen
Massenspektren, die mit den entsprechenden EI-Massenspektren vergleichbar
sind.

* Im Bereich m/z = 1 bis 28 finden sich Fragmente, die im EI-Massenspektrum
nicht vorkommen (“low mass” Fragmente). Die Intensitit dieser Signale steigt
mit zunehmendem Entladungsstrom stark an.

* Die Intensitit der “main” Fragmente ist bei einem Entladungsstrom von 20 pA
maximal.

* Das Verhiltnis der Intensititen der Hauptfragmente zur Intensitit des Molekiil-
ions ist unabhingig vom Entladungsstrom.

Zuordnung der Fragmente

Benzol und Benzol-dg

Um die Frage nach der Natur der “low mass” Fragmente zu beantworten, wurden
Versuche mit deuterierten Verbindungen durchgefiihrt. Dabei war es insbesondere
von Interesse festzustellen, wie diese Fragmente zusammengesetzt sind und ob sie
tatsichlich aus der gemessenen Probe stammen. Figur 3.19 zeigt einen Ausschnitt
eines mit der Penning-lonenquelle aufgenommen Massenspektrums von Benzol,
Figur 3.20 zeigt den selben Ausschnitt eines Massenspektrums von Benzol-ds.
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Figur 3.19 Benzol, U = 1'145V, I = 200 MA, p = 6.1 x 1075 mbar, Ausschnitt.
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Figur 3.20 Benzol-dg, U = 1020 V, I = 100 pA, p = 4.8 x 10" mbar, Ausschnitc.
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Die beiden Spektren stimmen mit den korrespondierenden EI-Spektren iiberein,
enthalten aber wiederum “low mass” Fragmente. Das tiefste Signal im Spektrum
von Benzol liegt bei m/z = 2. Im Spektrum von Benzol-dg sind Signale bei m/z = 2,
3 und 4 sichtbar. Im Bereich m/z = 10 bis m/z = 20 sind zwischen den Spektren
von Benzol und Benzol-dg ebenfalls deutliche Unterschiede erkennbar. Im Spek-
trum von Benzol-dg treten zwischen m/z = 12 und 20 geradzahlige m/z-Werte
(ausser m/z = 19) auf, wihrend im Spektrum von Benzol auch ungeradzahlige
Werte fiir m/z vorkommen. Ein weiterer Unterschied ist beim Vergleich der Inten-
sititen von m/z = 26 und m/z = 28 in beiden Spektren zu sehen. Im Spektrum von
Benzol sind die Signale bei m/z = 26 und m/z = 28 etwa gleich stark; im Spektrum
von Benzol-d¢ findet sich bei m/z = 28 ein intensives Signal, das Signal des Ions
mit m/z = 26 ist hingegen vergleichsweise schwach. Diese Unterschiede lassen sich
mit der Annahme, dass es sich bei den “low mass” Fragmenten in der Tat um Frag-
mente der gemessenen Probe handelt, wie folgt erkliren:

m/z Benzol Benzol-dg Bemerkungen

2 H,* Hy* H, aus Untergrund
3 - HD* H; aus Untergrund
4 = D,*

12 G C’

13 CH* —

14 CH,' CD*

15 CH{ -

16 o CDy’

17 OH* -

18 OH,* CD3'

19 - ODH*

20 - ODy"

26 C,Hy* =

28 N,* C,Dy", Ny N, aus Untergrund

Tabelle 3.3 Zuordnung der “low mass” Fragmente in den Spektren von Benzol und Benzol-d.

Tabelle 3.3 zeigt die in den Spektren von Benzol und Benzol-dg vorkommenden
Fragmente. Jedem wasserstofthaltigen Ion lisst sich ein entsprechendes deuterium-
haltiges Ton zuordnen. Die Art der Fragmentierung, d.h. das Verhiltnis der “low
mass” Fragmente untereinander ist unabhingig vom Betrag des Entladungsstroms.
Die absolute Intensitit der Signale nimmt hingegen mit steigendem Entladungs-
strom stark zu. Die gleichen Beobachtungen wurden bereits bei den Versuchen mit
Benzoesiureethylester gemacht.
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Dimethylsulfoxid und Dimethylsulfoxid-dg

Ein analoger Versuch mit Dimethylsulfoxid und Dimethylsulfoxid-d¢ ergab das-
selbe Resultat wie das Experiment mit Benzol und Benzol-ds. Die Gestalt des “low
mass” Fragment-Clusters zwischen m/z = 12 und m/z = 20 ist nur unwesentlich ab-
hingig von der Art der gemessenen Probe. Figur 3.21 und Figur 3.22 zeigen einen
Ausschnitt aus den erhaltenen Spektren.
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Figur 3.21 Dimethylsulfoxid, U= 1'218 V, 1 = 200 pA, p = 1.4 x 1074 mbar, Ausschnitt.
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Figur 3.22 Dimethylsulfoxid-dg, U = 1'180 V, [ = 185 uA, p = 1.2 x 104 mbar, Ausschnitt.
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Spektren verschiedener Substanzen

Der folgende Abschnitt enthilt einige Beispiele von Massenspektren, die mit der
Penning-lIonenquelle gemessen wurden (positive Ionen).

Benzol

Das Spektrum stimmt ab m/z = 40 vollstindig mit dem EI-Massenspektrum iiber-
ein. Die “low mass” Fragmente sind bereits bei einem Entladungsstrom von 16 pA
vorhanden und bei 20facher Verstirkung des Bereichs zwischen m/z = 1 und 28
gut zu sehen. Die Intensititsverteilung entspricht dem in Figur 3.19 gezeigten
Spektrum. Die Verhiltnisse fiir Benzol-dg sind analog.
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Figur 3.23 Benzol (M =78),U=525V,1=16pA, p=1.0x 10" mbar.
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Dimethylsulfoxid

Das Spektrum stimmt ab m/z = 40 fast vollstindig mit dem EI-Massenspektrum
iiberein. Bei m/z = 76 ist ein kleines Signal vorhanden (CS,), welches im EI-
Massenspektrum fehlt. Die Bildung von CS; wird spiter noch genauer doku-
mentiert (siche Seite 91).
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Figur 3.24 Dimethylsulfoxid (M =78), U =562V, [ =10 pA, p = 1.5x 1074 mbar.

Benzoesiureethylester
Das Spektrum stimmt ab m/z = 40 vollstindig mit dem EI-Massenspektrum iiber-
ein.
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Figur 3.25 Benzoesiurcethylester (M = 150),U=593V,1=20pA, p=1.1x 1074 mbar.
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4-Methyl-2-pentanon
Das Spektrum stimmt ab m/z = 40 vollstindig mit dem EI-Massenspektrum iiber-

ein.
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Figur 3.26  4-Methyl-2-pentanon (M = 100), U=511V,I1=10pA,p=2.0x 1075 mbar.

Trimethylborat

Das Spektrum stimmt ab m/z = 40 vollstindig mit dem EI-Massenspektrum iiber-
ein. Im “low mass” Bereich sind bei hoher Verstirkung Signale bei m/z = 10 und
m/z = 11 zu sehen, das Intensititsverhiltnis entspricht dem natiirlichen Isotopen-
verhiltnis von Bor (10B/!1B = 20/80). Das Signal bei m/z = 15 ist in diesem
Spektrum besonders intensiv (drei Methylgruppen).
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Figur 3.27 Trimethylborat (M = 104), U = 607 V, I = 11 pA, p = 4.7 x 1075 mbar.
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Tetramethylsilan
Das Spektrum stimmt ab m/z = 40 vollstindig mit dem EI-Massenspektrum iiber-
ein. Das intensivste Signal im “low mass” Bereich liegt auch hier bei m/z = 15.
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Figur 3.28 Tetramethylsilan (M = 88), U =714 V,1=20 pA, p = 1.7 x 107 mbar.
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Trichlorfluormethan

Das Spektrum stimmt ab m/z = 40 mit dem EI-Massenspektrum iiberein, mit
Ausnahme der Signale fiir CI" und Cl;" bei m/z = 35 und 37 beziechungsweise
m/z =70, 72 und 74. Die Substanz enthilt keinen Wasserstoff, im “low mass”
Bereich fehlen deshalb die Signale bei m/z = 13, 14 und 15 fiir CH*, CH," und
CHj3". Fiir C* erhilt man ein Signal bei m/z = 12.
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Figur 3.29  Trichlorfluormethan (M = 136), U = 640 V, I = 20 pA, p = 4.4 x 107> mbar.

1,1,2-Trichlortrifluorethan
Das Spektrum stimmt ab m/z = 40 mit dem EI-Massenspektrum iiberein, mit

Ausnahme der Signale fiir CI" und Cly" bei m/z = 35 und 37 beziehungsweise
m/z =70, 72 und 74. Die Signale bei m/z = 13, 14 und 15 fiir CH*, CH;" und
CH3" im “low mass” Bereich fehlen auch hier, da die Substanz keinen Wasserstoff
enthilt. Fiir C* erhilt man ein Signal bei m/z = 12.
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Figur 3.30  1,1.2-Trichlortrifluorethan (M = 186), U = 825 V, I = 20 pA, p = 4.6 x 1075 mbar.
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Bildung von Kohlenstoffdisulfid aus Dimethylsulfoxid

In den Spektren von Dimethylsulfoxid und Dimethylsulfoxid-dg kann bei m/z = 76
ein Signal beobachtet werden, dessen Intensitit mit steigendem Entladungsstrom
stark zunimmt. Dieses Signal fehlt im EI-Massenspektrum. Das Fragment liegt bei
beiden Verbindungen, Dimethylsulfoxid und Dimethylsulfoxid-dg bei m/z = 76
und kann deshalb weder Wasserstoff noch Deuterium enthalten. Als Erklidrung fiir
diese Beobachtung kommt einzig die Bildung von Kohlenstoffdisulfid (CS,,
M = 76) aus Dimethylsulfoxid beziehungsweise Dimethylsulfoxid-ds in Betracht.
In Figur 3.31 ist das Verhiltnis von m/z =76 (CS;") zu m/z =78 (M* von Di-
methylsulfoxid) dargestellt. Bei einem Entladungsstrom von 200 pA ist das Signal
von Kohlenstoffdisulfid rund achtmal grésser als das Signal des Molekiilions von
Dimethylsulfoxid. Der beobachtete Effekt steht in engem Zusammenhang mit der
starken Fragmentierung von Molekiilen in der Penning-lIonenquelle. Aus zwei
Molekiilen Dimethylsulfoxid entsteht im Plasma der Penning-lonenquelle bei
hohen Entladungsstromen ein Molekiil Kohlenstoffdisulfid.
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Figur 3.31 Bildung von Kohlenstoffdisulfid (m/z = 76) aus Dimethylsulfoxid (m/z = 78).

Diskussion

El-Massenspektren liefern im Bereich von m/z = 1 bis 28 selten Fragmente der
Probe. Mit der Penning-lonenquelle kann in diesem Massenbereich zusitzliche
signifikante Information erhalten werden. Die Fragmentierung zu ein- und mehr-
atomigen Bruchstiicken (“Atomisierung”) und die Eigenschaft Halogenatome ab-
zuspalten ist fiir die massenspektrometrische Analyse von Elementen und Isotopen
interessant. Chong und Houk [3] beschreiben die Fragmentierung organischer
Substanzen zu C* mittels ICP-MS. Die Penning-Ionenquelle erschliesst dieses Feld
bei einem Druck von nur 10-5 mbar. Dies ist ein grosser Vorteil gegeniiber
Methoden wie ICP (“inductively coupled plasma”, [2]) und CRI (“chemical
reaction interface”, [82,83,84]), welche bei Atmosphirendruck arbeiten.
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Folgende Beobachtungen belegen die genannten Eigenschaften der Penning-
Ionenquelle:

*  Identifikation korrespondierender Fragmente durch Vergleich CH, / CD.

*  Molekiile ohne Wasserstoffatome liefern keine Signale fiir CH*, CH," und
CH3" im “low mass” Bereich.

¢ Umsetzung von Dimethylsulfoxid zu Kohlenstoffdisulfid.

Negative lonen

Fragmentierung

Die Art der Fragmentierung negativer Ionen ist, im Gegensatz zu den bei positiven
Ionen gemachten Beobachtungen, vom Entladungsstrom unabhingig. Die Aus-
beute negativer Ionen und damit die Empfindlichkeit der Penning-Ionenquelle
nimmt mit steigendem Entladungsstrom zu. Die erhaltenen Spektren zeigen eine
intensive Fragmentierung, was auf harte Ionisation hindeutet. CHO-haltige Ver-
bindungen liefern alle praktisch identische Spektren mit Signalen bei m/z = 16 fiir
O, m/z = 24 fiir Cy", m/z = 25 fiir C;H', m/z = 48 fiir C4 und m/z = 49 fiir C4H".
Verbindungen mit Halogenen oder leicht ionisierbaren Heteroatomen wie
Schwefel oder Bor ergeben Spektren mit intensiven Signalen dieser Atome, das
CHO-Geriist ist nur in Form seiner elementaren Fragmente sichtbar.

Deuterierte Verbindungen

Messungen mit deuterierten Verbindungen dienten zur Zuordnung der erhaltenen
Signale. Wiederum wurden Spektren von Benzol und Benzol-dg sowie Dimethyl-
sulfoxid und Dimethylsulfoxid-d¢ miteinander verglichen.

Benzol

Signale bei m/z =12 (C), m/z = 24 (Cy), m/z =25 (C,H), m/z = 36 (C3),
m/z = 48 (Cg), m/z = 49 (C4H). Untergrund: m/z = 26 (CN"), m/z = 35, 37 (Cl").
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Figur 3.32  Benzol (M =78), U=-1'236 V, 1 =-195 pA, p = 7.1 x 10" mbar.
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Benzol-dg

Signale bei m/z = 12 (C'), m/z = 24 (C3), m/z = 26 (C;D"), m/z = 36 (C3, sehr
schwach), m/z = 48 (C4), m/z = 50 (C4D"). Untergrund: m/z = 16 (O"), m/z = 26
(CN).
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Figur 3.33 Benzol-dg, (M = 84), U = -1'052 V, 1 = -100 pA, p = 7.7x 1075 mbar.

Dimethylsulfoxid
Signale bei m/z =16 (O), m/z =24 (Cy), m/z=25 (CoH), m/z =32 (S),
m/z = 48 (C4). Untergrund: m/z = 26 (CN"), m/z = 35, 37 (CI).
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Figur 3.34 Dimethylsulfoxid (M = 78), U = -825V, 1 =-95 uA, p=1.2x 107 mbar.
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Dimethylsulfoxid-d
Signale bei m/z =16 (O°), m/z =24 (Cy), m/z =26 (C,D), m/z =32 (S),
m/z = 48 (Cg), m/z = 50 (C4D").Untergrund: m/z = 26 (CN"), m/z = 35, 37 (CI").
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Figur 3.35 Dimethylsulfoxid-dg, (M = 84), U=-782V,1=-95uA, p = 1.1 x 1074 mbar.

Diskussion

Die Messungen weisen die Bildung von m/z =12 (C'), m/z = 24 (Cy), m/z = 25
(GH), m/z =36 (C3), m/z =48 (C4) und m/z =49 (C4H") nach. Dimethyl-
sulfoxid liefert zusitzlich das Ion m/z = 32 (§). Die Signale bei m/z = 16 (O’), 26
(CN’) und 35, 37 (Cl) stammen aus dem Untergrund. Die bereits bei positiven
Ionen nachgewiesene starke Fragmentierung tritt demnach auch bei negativen
Ionen auf. Fragmente wie C’, C;', C;H', C57, C4 und C4H" entstehen bei EI-
Ionisation bei tiefem Druck und wurden bei Experimenten zur Massenspektro-
metrie negativer lonen schon in den sechziger Jahren von Aplin et al. [16] nachge-
wiesen.




3. Resultate und Diskussion 95

Spektren verschiedener Substanzen

Der folgende Abschnitt enthilt einige Beispiele von Massenspektren negativer
Ionen, die mit der Penning-lonenquelle gemessen wurden.

Benzoesiureethylester
Signale bei m/z =12 (C), m/z=13 (CH’), m/z=16 (O’), m/z=17 (OH)),
m/z = 24 (Cy), m/z = 25 (C,H"), m/z = 48 (C4’), m/z = 49 (C4H"). Untergrund:
m/z = 8 (méglicherweise 0%), m/z = 26 (CN").

26 o]

Sos

25|
24
12 16
48
b 50
rrygrrrryrrrrgyrrrryrrrrgyrrrryrrrryrrrryrrrryrrrrrrrri
10 20 30 40 50 [m/z]

Figur 3.36  Benzoesiureethylester (M = 150), U =-934 V, I = -120 pA, p = 7.0 x 10™> mbar.

Trimethylborat

Signale bei m/z = 12 (C’, 19BH,), m/z=13 (1'BH;), m/z =16 (O’), m/z =17
(OH"), m/z =24 (Cy), m/z =25(CHjy), m/z =26 (1°BO"), m/z =27 (11BO),
m/z = 42 (1°BO5’), m/z = 43 (11BOy).
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Figur 3.37 Trimethylborat (M = 104), U = -856 V, 1 = -200 pA, p = 2.4 x 1074 mbar.
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Tetramethylsilan

Signale bei m/z =12 (C), m/z =13 (CH’), m/z = 24 (Cy’), m/z = 25 (C,H"),
m/z = 36 (C3), m/z =48 (C4), m/z =49 (C4H). Untergrund: m/z = 16 (O),
m/z =17 (OH’), m/z = 26 (CN"), m/z = 35, 37 (Cl").
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Figur 3.38  Tetramethylsilan (M = 88), U = -977 V, 1 =-100 pA, p = 1.9 x 10~ mbar.

Dibromdifluormethan

Signale bei m/z = 19 (F'), m/z = 79, 81 (Br), m/z = 158, 160, 162 (Bry), gemessen
mit der modifizierten Penning-Ionenquelle. Untergrund: m/z = 26 (CN").
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Figur 3.39 Dibromdifluormethan (M = 208), U =-1"019 V, I = -120 pA, p = 1.1 x 104 mbar.
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1,1,2-Trichlortrifluorethan

Signale bei m/z = 19 (F), m/z = 24 (Cy'), m/z = 35, 37 (Cl), m/z = 54, 56 (CIF),
m/z = 70, 72, 74 (Cly’). Das C-Skelett des Molekiils ist in Form des C; -Fragments
bei m/z = 24 sichtbar.
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Figur 3.40 1,1,2-Trichlortrifluorethan (M = 186), U = -1'379 V, I = -45 pA, p = 1.9x 1075 mbar.

2,3-Dibrompropionsiureethylester

Signale bei m/z =16 (O°), m/z =24 (Cy), m/z =25 (C;H), m/z =36 (C3'),
m/z = 48 (C4), m/z =79, 81 (Br’), m/z = 158, 160, 162 (Bry). Neben den inten-
siven Signalen von Br’ sind Fragmente des CHO-Skeletts des Molekiils bei
m/z = 16, 24, 25, 36 und 48 sichtbar. Untergrund: m/z = 26 (CN").
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Figur 3.41 2,3-Dibrompropionsiureethylester (M = 258), U = -936 V, 1 = -60 A, p = 2.7 x 1075 mbar.
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Die modifizierte Penning-Ionenquelle

Mit der Absicht, die Extraktion negativer Ionen aus dem Innern der Penning-
Ionenquelle zu erméglichen, wurde die Penning-Zelle um 90 Grad gedreht und
mit zwei zusitzlichen Bohrungen in der Wand des Zylinders versehen (siche Figur
3.2). Die Spektren negativer Ionen weisen nach der Modifikation der Penning-
Ionenquelle ein etwas besseres S/N Verhiltnis auf (siche Figur 3.43). Gleichzeitig
nimmt aber die Qualitit der Spektren positiver lonen ab, die lonenausbeute und
damit die Empfindlichkeit liegen betrichtlich tiefer.
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Figur 3.42 1,1,2-Trichlortrifluorethan (M = 186), U = -1'’379 V, [ = -45 uA, p = 1.9 x 107° mbar, altes Design.
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Figur 3.43 1,1,2-Trichlortrifluorethan (M = 186), U =-910 V, I = -200 pA, p = 6.3 x 10°5 mbar, modifizierte
Penning-lonenquelle.
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Ionenausbeuten fiir positive und negative lonen

Der Totalionenstrom fiir positive und fiir negative Ionen wurde bei voller Trans-
mission des Quadrupol-Massenfilters gemessen (“rf-only”). Als Probesubstanz
diente Dimethylsulfoxid. Die Konversionsdynode des Sekundarelektronenverviel-
fachers wurde als Faraday-Auffinger geschaltet. Die Optik wurde jeweils auf
maximale Transmission fiir positive beziehungsweise negative Ionen fokussiert. Das
Verhiltnis der Tonenstrome (positive lonen/negative Ionen) betrug 370:1. Die be-
schriebene Methode erlaubt nur eine grobe Abschitzung, da die Transmission der
Ionenoptik fiir negative und positive Ionen nicht genau bekannt ist.

Zusatz von Argon und Argon/Kohlendioxid zur Probe

In der Regel wird die Penning-lonenquelle direkt mit der zu messenden Probe als
Medium zur Erzeugung des Plasmas betrieben. Es stellte sich die Frage, ob und wie
die Art der Ionisation und insbesondere die Bildung negativer Ionen durch Zusatz
verschiedener Gase beeinflusst werden kann. Figur 3.44 und Figur 3.45 zeigen
Spektren von Benzoesiureethylester mit und ohne Zusatz einer Mischung aus 80%
Argon und 20% Kohlendioxid. Die Spektren unterscheiden sich nur durch die
Signale bei m/z = 20, 40 und m/z = 44 fiir Argon beziehungsweise Kohlendioxid.
Die Ionenausbeute und die Art der Fragmentierung sind identisch. Dasselbe
Ergebnis wurde fiir negative Ionen gefunden. Ein Experiment mit Zusatz von
reinem Argon fiihrte zum gleichen Resultat. Der Grad der Fragmentierung ist

unabhingig vom Zusatz der beiden Gase.
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Figur 3.44 Benzoesiureethylester (M = 150), U =625V, 1 =15pA, p=3.8x 1075 mbar.
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Figur 3.45 Benzoesiureethylester (M = 150), U =569V, [ = 14 uA, p=3.7x 1075 mbar, p(Argon) = 6.3 x 107

mbar, p(total) = 1.0 x 1074 mbar.
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lonisationsmechanismen

Positive Ionen

Die Ionisation in der Penning-Ionenquelle erfolgt durch Stosse mit Elektronen (EI-
Ionisation). Hauptargument dafiir ist die starke, fiir EI-Ionisation typische Frag-
mentierung. Das Fragmentierungsmuster ist vom Druck der Probe unabhingig.
Zusatz von Argon und Argon/Kohlendioxid bewirken keine signifikante Ver-
inderung der Ionenausbeute und des Fragmentierungsmusters. Ionisierung durch
Ubertragung von Energie von angeregten Atomen auf die Probe (Penning-
Ionisation) oder durch Gasphasenreaktionen (Chemische Ionisation) kénnen
deshalb ausgeschlossen werden.

Negative Ionen

Als Mechanismus fiir die Bildung negativer lonen kommt aufgrund der starken
Fragmentierung Ionisierung durch Ionenpaarbildung in Betracht. Entgegen den
Erwartungen tritt keine “weiche” lonisierung der Probe durch Resonanzeinfang
von Elektronen aus dem Plasma auf; die Ionisierung erfolgt quantitativ durch EI-
[onisation mit Elektronenenergien iiber 15 eV.

Diskussion

Die vorliegenden Massenspektren zeigen, dass die Penning-Ionenquelle in der
organischen Massenspektrometrie auch zur Erzeugung negativer Ionen eingesetzt
werden kann. Neben der Messung von konventionellen EI-Massenspektren er-
méglicht die Penning-lonenquelle die “Atomisierung” organischer Molekiile bei
niedrigem Druck. Eine weitere interessante Eigenschaft der Penning-Ionenquelle
ist deren hohe Ionenausbeute fiir halogenierte organische Verbindungen und die
Fihigkeit, Halogenatome (und leicht ionisierbare Heteroatome wie Bor oder
Schwefel) von der Probe abzuspalten und effizient zu ionisieren.

Weiterfiihrende Arbeiten

Weiterentwicklung der Penning-Ionenquelle

* Einfithrung geeigneter konstruktiver Massnahmen (“Ziindhilfe”) zum Betrieb
bei noch tieferem Druck.

* Verbessertes Einlasssystem, Zufuhr der Probe direkt in den Innenraum des
Anodenzylinders (Empfindlichkeit).

* Entwurf und Bau einer geeigneten Extraktionsoptik.

Anwendungsgebiete der Penning-lonenquelle

* Einsatz als robuste Ionenquelle fiir GC-MS, speziell fiir die Analyse isotopen-
markierter Substanzen.

* Einsatz zur Detektion halogenierter organischer Substanzen.
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3.2. CH5-DF-Massenspektrometer
3.2.1. Wechselwirkung von Ionen mit einem Plasma

Idee

Die riumliche Anordnung der Penning-lonenquelle im CHS-DF-Massenspektro-
meter ermdglicht, Ionen mit definierter Masse und Energie aus der Ionenquelle des
CHS5-DF-Massenspektrometers in ein Plasma (Argon oder Helium) einzuschiessen,
welches in der Penning-Ionenquelle erzeugt wird. Ziel der in diesem Abschnitt be-
schriebenen Experimente war der Nachweis von Wechselwirkungen der injizierten
Ionen mit dem Plasma und der dabei entstehenden Fragmente. Masse und Energie
der Fragmente, die das Plasma verlassen, kénnen mit dem Quadrupol-Massenfilter
und dem elektrostatischen Deflektor ermittelt werden.

Ubersicht

Die Energie der eingeschossenen Ionen im Plasma ergibt sich aus der Differenz des
Bildungspotentials der Ionen und des Potentials des Plasmas. Zwei Versuchsreihen
wurden durchgefiihrt. Das erste Experiment wurde bei einem Plasmapotential von
etwa 400 V, was einer Energiedifferenz beim Einschuss von etwa 2°600 eV (bei
3’000 V Beschleunigungsspannung) entspricht, durchgefiihrt. In einer zweiten Ver-
suchsreihe wurde die Spannungsversorgung so modifiziert, dass das Plasma auf
einem Potential knapp unter 3’000 V gehalten werden konnte. Die lonen werden
so beim Eintritt ins Plasma stark abgebremst. Auf diese Weise kann eine lingere
Aufenthaltszeit der eingeschossenen Ionen im Plasma erreicht werden.

Tiefes Plasmapotential (Hohe Einschussenergie)

In der Penning-lonenquelle wurde ein Argon-Plasma bei einem Druck von
1.6 x 10-5 mbar geziindet. Die Spannung an der Anode betrug 655V, der
Entladungsstrom 24 pA. Bei der angelegten Spannung betrigt das Potential des
Plasmas etwa 420 V. Ionen mit m/z = 105 aus Benzoesiureethylester (intensivstes
Fragment), produziert in der lonenquelle des CH5-DF-Massenspektrometers,
wurden eingeschossen und die aus dem Plasma extrahierten Ionen analysiert. Die
Ionen mit m/z =105 konnten nach Durchqueren des Plasmas problemlos detektiert
werden, die Energie entsprach dabei exakt dem Wert, der aufgrund des Bildungs-
potentials der lonen zu erwarten war (2’924 eV, entsprechend der Beschleuni-
gungsspannung des CH5-DF-Massenspektrometers). Um eventuell entstandene
Produkte mit tieferer Energie nachzuweisen, wurden die Potentiale der Bremsoptik
und des Quadrupol-Massenfilters in kleinen Schritten bis auf 0 V gesenkt, damit
der gesamte Energiebereich erfasst werden konnte. Falls ein Ion durch Frag-
mentierung des Ions m/z = 105 aus Benzoesiureethylester entsteht, miisste dessen




102 3. Resultate und Diskussion

Signal beim Ausschalten der Ionenquelle des CH5-DF-Massenspektrometers ver-
schwinden. Bei ciner Energie von etwa 400 eV waren Ionen nachweisbar, dabei
handelte es sich aber ausschliesslich um Ionen aus dem Plasma der Penning-Ionen-
quelle (Ar"). Fragmente des Ions m/z = 105 aus Benzoesiureethylester konnten
nicht nachgewiesen werden.

Hobes Plasmapotential (Tiefe Einschussenergie)

Um eine méglichst lange Aufenthaltsdauer der injizierten Ionen im Plasma zu er-
reichen wurde versucht, die Ionen beim Eintritt ins Plasma so weit wie méglich ab-
zubremsen. Dazu wurde das Potential des Plasmas soweit erhoht, dass das System
eine gerade noch akzeptable Transmission fiir die eingeschossenen lonen aufwies.
Die Anode wurde auf ein Potential von 2’978 V, die Kathoden auf ein Potential
von 2’275 V gelegt. Bei der angelegten Spannung betrigt das Potential des Plasmas
etwa 2’725 V. Die mit hohem Plasmapotential erhaltenen Ergebnisse sind identisch
mit den Resultaten aus den Versuchen mit tiefem Plasmapotential. Die Spektren
zeigen das Signal des lons mit m/z = 105 aus Benzoesiureethylester und die Signale
der Ionen mit m/z = 40 (Ar*) und m/z = 20 (Ar?*) aus dem Plasma. Die Energien
der injizierten Ionen und der Jonen aus dem Plasma (breite Energieverteilung,
<E> = 2725 eV mit einigen 100 eV Streuung) liegen nahe genug beieinander, dass
sowohl m/z = 105 als auch die Ionen aus dem Plasma mit guter Auflésung sichtbar
sind. Eine Fragmentierung des eingeschossenen Ions m/z = 105 aus Benzoesiure-
ethylester konnte nicht nachgewiesen werden; die Suche nach Fragmenten der
injizierten Ionen mit tieferen Energien blieb ohne Ergebnis. Versuche mit einem
Helium-Plasma sowie mit Flavon anstelle von Benzoesiureethylester brachten keine
neuen Erkenntnisse.

Diskussion

Eine Fragmentierung der injizierten Ionen konnte nicht beobachtet werden,

mégliche Griinde dafiir sind:

*  zu geringe Dichte des Plasmas

e zu kurze Aufenthaltszeit der Ionen im Plasma

*  zu geringe Energie der Ionen und Elektronen im Plasma (Die Energie der
Elektronen im Plasma liegt im Bereich von 2-5 eV.)

Collision Induced Dissociation

Die Konstruktion der Penning-Ionenquelle erméglicht ein Druckdifferential von
zwei Gréssenordnungen zwischen Innen- und Aussenseite. Bei einem maximalen
Druck im Analysatorraum von 1 x 10-5 mbar kann der Druck in der Penning-
Ionenquelle auf maximal 2.3 x 10-3 mbar erhsht werden. Bei diesem Druck konnte
die Fragmentierung des Ions mit m/z = 105 aus Benzoesiureethylester durch
“collision induced dissociation” (CID) zum einem lon mit m/z = 77 nachgewiesen
werden. Dieser Effekt wurde bei ausgeschalteter Penning-lonenquelle gemessen,
diese diente lediglich als einfache Kollisionszelle. Die Energie der eingeschossenen
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Ionen mit m/z = 105 betrug 2’924 ¢V, die Energie des Fragmentes bei m/z =77
wurde mit 2’130 eV bestimmt (mittels der Bremsoptik). Dies entspricht einem m/z

von 76.5 (effektiv m/z = 77).

3.2.2. MIKE-Spektren

Um einen Uberblick iiber die mogliche Art und Weise der Fragmentierung der
Testsubstanzen in einem Plasma zu gewinnen, wurden auf dem CH5-DF-Massen-
spektrometer MIKE-Spektren von Benzoesiureethylester und Flavon gemessen. Als
Kollisionsgas wurde Helium verwendet, der Druck in der Kollisionszelle wurde so
eingestellt, dass die Intensitit des Signals um zwei Drittel abnahm. Der elektro-
statische Analysator wurde von E/E = 1 bis E/Eq = 0 gescannt.

Benzoesiiureethylester

Das MIKE-Spektrum in Figur 3.46 zeigt, dass das Fragment CsHsCO™ aus
Benzoesiureethylester mit m/z = 105 weiter in CgHs" (m/z = 77) und C4H3"
(m/z = 51) zerfillt.
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Figur 3.46 MIKE-Spektrum, m/z = 105 aus Benzoesiureethylester.

Flavon

Die Fragmentierung der Ionen m/z = 222, m/z = 194 und m/z = 120 wurde unter-
sucht. Das Molekiilion (C5H;¢O5", m/z = 222) zerfillt in m/z = 194, m/z = 165,
m/z = 120, m/z = 92 und m/z = 64 (siche Figur 3.47). Aus dem Ion mit m/z = 194
(C14H10O") entsteht fast ausschliesslich ein Ion mit m/z = 165 (siehe Figur 3.48).
Das Ion mit m/z = 120 (C;H4O;", siche Figur 3.49) zerfillt zu Produkten mit
m/z = 92 (CsH40") und m/z = 64 (CsHy").
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Figur 3.47 MIKE-Spektrum, m/z = 222 (M*) aus Flavon.
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Figur 3.48 MIKE-Spektrum, m/z = 194 aus Flavon.
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Figur 3.49 MIKE-Spektrum, m/z = 120 aus Flavon.
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3.2.3. Der “off-axis”-Detektor

Dieser Abschnitt enthilt einige Uberlegungcn zum “off-axis”-Detektor [71] am
CHS5-DF-Massenspektrometer. Der “off-axis”-Detektor befindet sich zwischen
dem elektrostatischen Analysator des CH5-DF und der Penning-lonenquelle und
wird fiir Messungen mit dem CHS5-DF eingesetzt (MIKE-Spektren).

Die Empfindlichkeit des Detektors ist unter anderem von folgenden Parametern
abhingig:

¢ Abstand von Konversionselektrode und Sekundirelektronenvervielfacher
von der optischen Achse

e Spannung an der Konversionselektrode

¢ Geometrie des Detektors

Die Distanz der Konversionselektrode zur optischen Achse kann von aussen an
einer Schraube zwischen 3.4 und 9.4 mm eingestellt werden.

Die Distanz x zur optischen Achse ergibt sich aus der Anzahl Umdrehungen n wie
folgt: x = 9.4 mm - n. Die Position des Sekundirelektronenvervielfachers ist fix,
dieser befindet sich 7.5 mm unter der optischen Achse. Figur 3.50 zeigt die
Abhingigkeit des Signals von der Spannung an der Konversionselektrode und
deren Distanz zur optischen Achse.

1500 R 1 I B 1 R 1 P
1 Umdrehungen

—8—=0
E —e—1
= 1000 ——2 o
& —o—3
a —x—4
§ ——s
= —8—6
é 500 r
[}
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S g Konversi lektrode [V]

Figur 3.50 Charaketeristik des “off-axis”-Detektors, gemessen fiir m/z = 28 bei einer Spannung am Sekundr-
elektronenvervielfacher von -1'300 V. Die Konversionselektrode liegt auf negativem Potential.

Die optimale Position der Konversionselektrode liegt bei 2.5 Umdrehungen, dies
entspricht einem Abstand von der optischen Achse von 6.9 mm. Fiir die Spannung
wurde kein Optimum gefunden; das Signal nimmt bis zu der maximal angelegten
Spannung von -15°000 V kontinuierlich zu. Aus diesem Grund wurde versucht, die
Geometrie des Detektors weiter zu optimieren. Mit dem Programmpaket
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SIMION [41] wurden zwei Geometrien simuliert, einerseits die aktuell vorliegende
mit einer Konversionselektrode mit 10 mm Durchmesser, andererseits eine
modifizierte Geometrie mit einer Konversionselektrode mit 20 mm Durchmesser.

Figur 3.51 Aktuelle Geometrie, Konversionselektrode (d = 10 mm, Abstand = 5 mm) auf U = -8'000 V, Ionen-
energie E = 2°924 eV, m/z = 100, Energie der Sekundirelektronen E = 1 eV, U gy, =-1'300 V.

Figur 3.52  Modifizierte Geometrie, Konversionselektrode (d = 20 mm, Abstand = 5 mm) auf U = -8’'000 V, Ionen-
energie E = 2’924 eV, m/z = 100, Energie der Sekundirelektronen E = 1 eV, Ucpey =-1'300 V.
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Der Vergleich der beiden Fille zeigt, dass der Ionenstrahl im Fall der aktuellen
Geometrie die Konversionselektrode zu weit hinten trifft. Der Verlauf des elek-
trischen Feldes im Bereich der Konversionselektrode fithrt dazu, dass ein grosser
Teil der entstehenden Sekundirelektronen den Sekundirelektronenvervielfacher
nicht erreicht. ‘

Diskussion

Durch Messung der Charakteristik des “off-axis”-Detektors und Simulation ver-
schiedener Geometrien mit dem Programmpaket SIMION konnte gezeigt werden,
dass eine einfache Modifikation des “off-axis”-Detektors zu einer erheblich ver-
besserten Empfindlichkeit fithren kann. Eine Arbeit iiber die Charakteristik eines
kommerziell eingesetzten “off-axis”-Detektors (fiir ZAB-1F-Massenspektrometer)
wurde von Savickas publiziert [85].
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3.3. Quadrupol-Quistor-Quadrupol-

Massenspektrometer

3.3.1. Idee

Ziel der Experimente auf dem Quadrupol-Quistor-Quadrupol-Massenspektro-
meter (QqQ-MS) war die Simulation der Versuche zum Einschuss von Ionen in
das Plasma der Penning-lonenquelle. An die Stelle des Argon-Plasmas in der
Penning-lonenquelle tritt der Quistor, welcher gespeicherte Argon-lonen enthilt.
Nach Einschuss von lonen aus der Ionenquelle des QqQ-MS in den Quistor
konnen diese zusammen mit den Argon-Ionen fiir eine definierte Zeit gespeichert
werden. Produkte einer Ionen-Ionen Reaktion lassen sich nach Extraktion aller
Tonen aus dem Quistor mit dem zweiten Quadrupol-Massenfilter analysieren.

3.3.2. Bildung von Ar"-Ionen im Quistor

Experiment

Voraussetzung fiir das beschriebene Experiment ist eine méglichst hohe
Konzentration von Ar’-lonen im Quistor, deshalb wurden zuerst verschiedene
Varianten zur Erzeugung und Speicherung von Ar*-Ionen auf ihre Effizienz unter-
sucht (Pulssequenz siehe Figur 2.15). In die Ionenquelle des QqQ-MS wurde
Argon mit einem Druck von 1.0 x 10-6 mbar eingelassen und die entstehenden Ar’-
Ionen durch das erste Quadrupol-Massenfilter in den Quistor transportiert. Im
Quistor wurden Helium mit einem Druck von 1.0 x 10-3 mbar zur Erh6hung der
Effizienz des loneneinfangs und Argon mit einem Druck von 1.0 x 10-5 mbar vor-
gelegt. Das zweite Quadrupol-Massenfilter wurde auf maximale Transmission fiir
alle Massen eingestellt (“rf-only”). Die Menge der Ar*-lonen im Quistor wurde
quantitativ durch Integration des Extraktionspulses bestimmt. In einem weiteren
Versuch wurde anstelle von Argon das Molekiilion (M) von Benzoesiureethylester
(m/z = 150) in den Quistor eingeschossen und die so erzeugte Menge an Ar*-lonen
gemessen.

Eingeschossene Spezies ~ Spezies im Quistor extrahierte Ladung [uC]
a) Ar' Helium 1.13

b) Ar* Argon 4.18

c) Ar Helium + Argon 20.51

d) M* Helium + Argon 0.0505

Tabelle 3.4 Produktion von Ar'-lonen im Quistor durch Einschuss verschiedener Spezies. Druckverhiltnisse:
p(Argon) = 1.0 x 10~ mbar, p(Helium) = 1.0 x 10~ mbar.
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Tabelle 3.4 zeigt, dass die hochste Ausbeute an Ar*-Ionen durch Einschuss von Ar*-
Ionen in den Argon und Helium enthaltenden Quistor erreicht wird. Falls der
Quistor bereits eine kleine Menge Argon (1.0 x 10-5 mbar) enthile, liefert der
Einschuss von Ar’-lonen cine fast zwanzigfach hohere Konzentration von Ar’-
Ionen im Quistor, als wenn der Quistor kein Argon enthilt (siehe a und ¢). Die
Wirkung des zugesetzten Heliums zeigt sich im Vergleich von b) und ¢). Die
Effizienz der Speicherung ist bei Anwesenheit von Helium etwa um den Faktor 5
besser. Durch Einschuss des Molekiilions von Benzoesiureethylester (M*) in den
Argon enthaltenden Quistor wird hingegen nur eine sehr geringe Menge Ar’-Ionen

gebildet (siehe d).
3.3.3. Ionen-Ionen Reaktionen im Quistor

Experiment
Um eine mégliche Wechselwirkung zwischen den im Quistor gespeicherten Ar'-

Ionen und den aus der Ionenquelle des QqQ-MS eingeschossenen Ionen nachzu-
weisen, wurde folgendes Experiment durchgefiihrt.

lonenquelle Detektor

X

)

22\

Quadrupol 1 Quistor Quadrupol 2

Figur 3.53  Schema QqQ-MS mit lonenquelle, Quadrupol-Massenfilter 1, Quistor, Quadrupol-Massenfilter 2 und
Detektor.

In die Ionenquelle wurden je 1.0 x 10-6 mbar Argon und 1.0 x 10-6 mbar
Benzoesiureethylester eingelassen. Im Quistor wurden Argon mit einem Druck von
1.0 x 10-5 mbar und Helium mit einem Druck von 1.0 x 10-3 mbar vorgelegt. Im
Gegensatz zur normalen Betriebsart des QqQ-MS wurde die Ionenquelle fiir dieses
Experiment nicht gepulst, sondern kontinuierlich betrieben. Das Potential der
Ionenquelle betrug 200 V, das Potential des Quistors 190 V. Das Quadrupol-
Massenfilter 1 wurde jeweils 100 ms auf m/z = 40 und 100 ms auf m/z = 150 (M"*
aus Benzoesiureethylester) gestellt. Wihrend 100 ms wurden dadurch im Quistor
Ar"-Tonen erzeugt und wihrend den folgenden 100 ms Ionen mit m/z = 150 einge-
schossen. Da die Umschaltphase eine gewisse Zeit erfordert (etwa 2 ms), gelangen
nacheinander alle Fragmente zwischen m/z = 40 und m/z = 150 durch das
Quadrupol-Massenfilter 1. Ein Zeitspektrum zeigt die Fragmente m/z = 51
(200 ps), m/z = 77 (340 ps), m/z = 105 (860 us) und m/z = 122 (1580 ps). Das
Quadrupol-Massenfilter 2 wurde entweder auf m/z = 51, 77, 105 oder m/z = 122
gestellt (intensivste Fragmente), je nach dem, welches Ion in Wechselwirkung mit
Ar' beobachtet werden sollte. Figur 3.54 zeigt den zeitlichen Ablauf des
Experiments.
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Figur 3.54 Pulsfolge.

Das Auftreten einer Fragmentierung alleine ist noch kein Beweis fiir eine zwischen
den gespeicherten Ar*-Ionen und den eingeschossenen Ionen aufgetretene Reak-
tion. Wie spiter gezeigt wird, tritt bereits beim Einschuss von Ionen in den Quistor
je nach Energie eine zum Teil erhebliche Fragmentierung durch Stésse mit
Neutralteilchen ein (siehe “3.3.4. Einschuss von Ionen mit verschiedenen
Energien”).

Um den direkten Einfluss der gespeicherten Ar*-Ionen auf die eingeschossenen
Ionen zu messen, wurden pro Experiment zwei Messungen gcmacht. Die erste
Messung erfolgte wie oben beschrieben. Das Quadrupol-Massenfilter 2 wurde
nacheinander auf m/z = 51, 77, 105 und m/z = 122 gestellt und das Signal jeweils
in Form eines Zeitspektrums fiir 1’000 Zyklen aufsummiert. Die zweite Messung
verlief analog, ausser dass gleichzeitig mit dem Hochfahren des Quadrupol-Massen-
filters 1 von m/z = 40 auf m/z = 150 die Ar*-Ionen mit einem Extraktionspuls von
100 us Dauer aus dem Quistor entfernt wurden. Falls eine Wechselwirkung
zwischen den Ar’-Ionen und den eingeschossenen Ionen stattfinde, miisste das
Signal des eingeschossenen Ions grésser sein, wenn die Ar*-Ionen vorher ausgepulst
werden. Eine Reaktion (Fragmentierung) des injizierten Ions mit den gespeicherten
Ar’-lonen miisste zwangslidufig zu einem Riickgang der Intensitit des injizierten
Ions fiithren.
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Diskussion

Im Rahmen der Streuung der einzelnen Experimente zeigten alle Versuche mit den
Ionen m/z = 51, 77, 105 und m/z = 122 keine signifikanten Wechselwirkungen der
injizierten Ionen mit den im Quistor gespeicherten Argon-Ionen. Die Experimente
wurden fiir Potentialdifferenzen von 100 V, 10 V und 1 V zwischen Ionenquelle
und Quistor durchgefiihrt. Die aufsummierten Signale von je 1’000 Messungen
mit und ohne vorheriger Extraktion der Ar*-Ionen wiesen in allen Fillen fiir alle
Fragmente dieselbe Intensitit auf; eine Wechselwirkung der injizierten Ionen mit
den gespeicherten Argon-Ionen konnte nicht nachgewiesen werden.
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3.3.4. Einschuss von Ionen mit verschiedenen Energien

Einfluss der Einschussenergie

Der Einfluss der Differenz zwischen dem Potential der Ionenquelle (200 V) und
dem Potential des Quistors (200 V, 195 V und 190 V, entsprechend den Energien
von ungefihr 0 ¢V, 5 ¢V und 10 ¢V) wurde untersucht.

150

105
|
; .

T
50 100 150 200

Figur 3.55 Fragmentierung des Molekiilions von Benzoesiurcethylester (m/z = 150) beim Einschuss in den
Quistor mit AE~ 0 eV.
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Figur 3.56 Fragmentierung des Molekiilions von Benzoesiureethylester (m/z = 150) beim Einschuss in den
Quistor mit AE = 5 eV.
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Figur 3.57 Fragmentierung des Molekiilions von Benzoesiureethylester (m/z = 150) beim Einschuss in den
Quistor mit AE = 10 eV.

Als Probe diente Benzoesiureethylester. Mit dem Quadrupol-Massenfilter 1 wurde

das Molekiilion (m/z = 150) selektiert und in den Quistor eingeschossen. Der

Druck in der lonenquelle betrug 6.0 x 10-7 mbar, im Quistor wurden

1.0 x 10-3 mbar Helium vorgelegt. Der Ionisierungspuls betrug 20 ms, die Reak-

tionszeit 10 ms und der Extraktionspuls 100 ps.

Diskussion

Die Spektren fiir Energiedifferenzen von AE = 0, AE = 5 und AE = 10 €V sind in
Figur 3.55-3.57 zu sehen. Eine Energiedifferenz von 10 eV fiihrt bereits zu einer
intensiven Fragmentierung der eingeschossenen Ionen.
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4. Anhang

4.1. Zusammenfassung

Die Massenspektrometrie wird in vielen Bereichen von Wissenschaft und Technik
erfolgreich zur Losung von analytischen Problemen und zur Gewinnung neuer
Erkenntnisse eingesetzt. Die vorliegende Arbeit befasst sich mit einem der grund-
legenden Aspekte der Massenspektrometrie, mit der Erzeugung von Ionen.

Erstmals wurde eine auf dem Prinzip der Penning-Zelle basierende Ionenquelle
(Penning-lonenquelle) fiir die Massenspektrometrie organischer Verbindungen
gebaut und mit einem Quadrupol-Massenspektrometer gekoppelt. Die Eigen-
schaften der Penning-lIonenquelle (Energieverteilung, Empfindlichkeit, Art der
Fragmentierung) wurden eingehend untersucht. Wichtigstes Ergebnis ist die Be-
obachtung, dass organische Verbindungen in der Penning-Ionenquelle bei sehr
tiefem Druck direkt im Analysatorraum des Massenspektrometers in Fragmente aus
einzelnen oder einigen wenigen Atomen zerlegt werden kdnnen (“Atomisierung”).
Je nach den gewihlten Bedingungen lassen sich so konventionelle Massenspektren
oder Spektren mit einer hohen Zahl von Fragmenten mit tiefer Masse gewinnen.
Die bisher bekannten Verfahren zur “Atomisierung” von organischen Molekiilen
sind wesentlich aufwendiger, da sie bei Atmosphirendruck verlaufen und ein
Interface zum Transport der Ionen ins Massenspektrometer bedingen.

Die Penning-lonenquelle eignet sich auch fiir die Erzeugung negativ geladener
Ionen. Die Massenspektrometrie negativer Ionen spielt eine wichtige Rolle in der
Analytik halogenierter organischer Verbindungen (Pestizide, Dioxine). Mit der
Penning-lonenquelle gemessene Spektren negativer lonen zeigen intensive Signale
der Halogenatome der jeweiligen Verbindung; halogenierte Substanzen lassen sich
selektiv und mit hoher Ausbeute ionisieren. Die Penning-Ionenquelle ist ver-
gleichsweise einfach aufgebaut, ausserordentlich robust, wenig stérungsanfillig und
weist eine mit kommerziell erhiltlichen Ionenquellen vergleichbare Empfindlich-
keit auf.

Im zweiten Teil dieser Arbeit wurden Wechselwirkungen eines in der Penning-
Ionenquelle erzeugten Plasmas (Argon oder Helium) mit injizierten Ionen unter-
sucht. Es konnte gezeigt werden, dass Ionen mit einer Energie von 10 bis 3’000 eV
ein Plasma bei einem Druck von 10-5> mbar ohne nachweisbare Fragmentierung
durchqueren kénnen. Dasselbe Experiment wurde auf einem Quistor-Quadrupol-
Quistor-Massenspektrometer modelliert. Dazu wurden einfach geladene Argon-
Ionen im Quistor (“ion trap”) gespeichert und auftretende Wechselwirkungen
(Fragmentierung) mit injizierten Ionen untersucht.
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4.2. Publikationen

* M. Kohler, U. P. Schlunegger, Rapid Commun. Mass Spectrom., (akzeptiert),

“A Low Pressure Penning Ion Source for Volatile Organic Compounds”.

* M. Kohler, U. P. Schlunegger, Rapid Commun. Mass Spectrom., (eingereicht),
“Decomposition of Organic Compounds to Elemental Species in a Low
Pressure Penning Ion Source”.
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A Low Pressure Penning Ion Source
for Volatile Organic Compounds

M. Kohler and U. P. Schlunegger

Institut fiir organische Chemie, Universitdt Bern, Freiestrasse 3, CH-3012 Bern
Rapid Communications in Mass Spectrometry (accepted September 20, 1993)

A Penning ion source for volatile organic compounds is described. Design, operating
conditions and properties of the ions generated are reported. The source operates at
pressures ranging from 10-5 to 10-3 mbar, a sensitivity of 1.4 x 10-* A/mbar is achieved.
Mass spectra of 4-methyl-2-pentanone, ethyl benzoate, dimethyl sulfoxide, trichloro-
fluoromethane and 1,1,2-trichlorotrifluoroethane obtained at low discharge currents are
almost identical with their corresponding electron impact (EI) spectra at 70 eV. Two
different discharge modes, depending on pressure, were found. The average energy of
the ions is proportional to the potential of the ion source (<E> = 0.64 x U, energy given
in eV). Multiply charged Ar ions up to n = 4 (Ar™) have been observed.

Introduction

named after Penning [2] is frequently used in high performance ion
ources for particle accelerators, to our knowledge, there are no

applications published for this type of discharge in an ion source for
organic mass spectrometry. Applications of glow discharge sources in
organic mass spectrometry have been described by Mason [3] and
Carazzato [4].
The basic design of a Penning cell consists of two circular plates (cathodes),
separated by a coaxial cylindrical anode. A magnetic field is applied in
axial direction. The Penning ion source described here operates down to a
pressure of 10° mbar. This is considerably lower than conventional glow
discharge sources can be run. The lower pressure limit for a self-sustaining
glow discharge between parallel plates is about 10 mbar, typical
pressures in glow discharge sources applied in organic mass spectrometry
are around 1 mbar.
To maintain a glow discharge below 102 mbar, the path length of the
electrons between the cathode and the anode must be increased to ensure a
sufficient number of collisions until an electron reaches the anode. In a
Penning cell, an electric field with a radial and an axial component is
formed in the region between the cathode plates. A magnetic field in axial
direction traps the electrons and forces ions into cycloid trajectories [5]. A
tenuous plasma is created around the axis of the cell.

3 lthough the Penning discharge, discovered 1898 by Phillips [1] and




118 4. Anhang

Advantages of Penning ion sources are their high ion currents, widely
selectable energy range, good sensitivity, sturdy construction (no filament
needed) and the ability to investigate plasmas at low pressures.

Experimental

The overall instrument design is shown in Figure 1. The apparatus
described in this work is attached to a CH5-DF mass spectrometer with an
off-axis detector. The CH5-DF is used as a vacuum system and for
calibration of the electrostatic deflector for energy analysis, only. Ions
leaving the Penning ion source are decelerated and focused in a
deceleration lens system [6]. The m/z ratio is measured with a quadrupole
mass analyzer. After mass analysis, the ions are deflected by 90 degrees
and detected with a secondary electron multiplier.

Detector

Electrostatic Quadrupole Deceleration Penning lon CH5-DF
Deflector Mass Analyzer Lens System Source Mass Spectrometer

Figure 1 Overall instrument design.

Figure 2 shows the disassembled Penning ion source, consisting of a
cylindrical anode (d = 20 mm, 1 =20 mm) and two circular plates,
containing two axially polarized magnets (B, = 0.9 T, RECOMA 20 cobalt-
rare earth magnets, RECOMA Inc. Boonton, NJ, USA).

0 0 0 0
0R)@)E)0x
0 O 0 0

c b a b c

20 mm

Figure 2 Design of the Penning ion source: anode (a), cathodes (b), magnets (c).

The gap between anode and each cathode is 1.5 mm. The anode is on a
positive potential of several hundred volts, the cathodes are grounded.
Anode and cathode are held in place by ceramic insulators. Materials
employed for the Penning ion source were stainless steel, Macor™, Teflon™
and silver wire for the electrical connections. In order to operate the
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discharge at higher pressures without increasing the pressure in the mass
analyzer, an electrically isolated box with two cylindrical holes (1 = 10 mm,
d = 4 mm) encloses the Penning ion source (see Figure 3). At a pumping
speed of 200 Is, a pressure differential of two orders of magnitude can be
maintained. This allows operation at pressures up to 10 mbar in the
source.

=
ion beam L—_

b d
Jb
T
sample inlet

[ ITeflon™ HE magnets (Co)
Macor™ [_] stainless steel

Figure 3 Penning ion source with housing: anode (a), cathodes (b), magnets (c), housing (d),
connection to pressure gauge (e).

A Teflon™ tube is passed into the box containing the Penning ion source.
The sample is attached to a inlet system for liquid samples. It can be
mixed with various gases and fed through the Teflon™ tube into the source.
The pressure in the anode cylinder is measured with a cold cathode
pressure gauge (TPG 300, BALZERS, Hochvakuum AG, Zirich,
Switzerland). An additional pressure gauge, situated between the ESA of
the CH5-DF and the Penning ion source, measures the pressure in the
analyzer. The vacuum system is pumped by a 170 1s™ and a 500 1s™ turbo
molecular pump. Figure 4 shows the apparatus which is used for mass and
energy analysis of the ions generated in the penning discharge.




120 4. Anhang

pressure @
gauge <

Y

Lol )l e ]

JJE zu, C> CH5-DF
TE2F o pump

pump

Figure 4 Apparatus with Penning ion source (a), deceleration lens system (b), quadrupole
mass analyzer (c), electrostatic deflector (d) and detector (e).

Ions leaving the Penning ion source are decelerated and focused by a
modified deceleration lens system, according to [6]. Mass analysis is done
by a quadrupole mass analyzer (QMA 150, rg = 3.45 mm, d = 8 mm, 1 = 200
mm, BALZERS, Hochvakuum AG, Ziirich, Switzerland) which is floated
relative to the formation potential of the ions.
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Figure 5 Potential energy profile. Penning ion source (a), deceleration lens system (b),
quadrupole analyzer (c), electrostatic deflector (d). <E> mean ion energy.

Typically, the field axis potential is kept 10 V lower to get maximum
resolution. The potential energy profile of the apparatus is shown in
Figure 5. In order to decrease noise from neutrals and photons produced in
the discharge, an electrostatic deflector (r = 15.8 mm, d = 10 mm,
BALZERS, Hochvakuum AG, Zirich, Switzerland) was introduced
between the quadrupole analyzer and the detector (see Figure 4, d). This
deflector is also used to estimate the energy distribution of the ions
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produced. The ion optics have been designed by the SIMION software
package [7].

Two separate power supplies are used, one for the Penning ion source
(0-12 kV, 10 mA) and one for floating the HF generator of the quadrupole
analyzer and to supply the voltages for the deceleration lens system and
the electrostatic deflector (0-3.5 kV, 4 mA). The scanning voltage ramp
(0-10 V, m/z = 0-500) for the quadrupole analyzer is controlled by a PC,
linked by a home built fiber optic system (it may stand easily 10 kV) to a
16 bit digital to analog converter on floating ground. Ions are detected by a
secondary electron multiplier (SEV 217, applied voltage -1050V,
BALZERS, Hochvakuum AG, Ziirich, Switzerland). In order to measure
the total ion current for calculating the sensitivity of the Penning ion
source, the first dynode of the multiplier was connected directly to the
electrometer (QME 311, BALZERS, Hochvakuum AG, Zirich, Switzer-
land). Because of the high ion currents, the operating voltage of the
secondary electron multiplier may be kept low, the amplification at
U = -1050 V was found to be approximately 50 (> 108 at U =-3500 V).
Spectra are registered by a WindoGraf™ (Gould Inc., Valley View, Ohio,
USA) recorder on paper or on floppy disk for further processing.

Typically, the sample pressure is adjusted to 2 x 10° mbar. The discharge
ignites spontaneously at anode voltages above 500 V. To maintain a stable
discharge, the operation voltage was set 50 V higher than the breakdown
voltage. Different discharge modes could be found, depending on pressure
and anode voltage (see section results and discussion).

The operation voltage can be selected between 500-1800 V, depending on
the pressure and on the ion current required. Potentials of the ion optics,
the floating potential of the quadrupole analyzer and the deflection voltage
are adjusted according to the potential of the ions.

Materials

All reagents, 4-methyl-2-pentanone (purum), ethyl benzoate (purum),
dimethyl sulfoxide (purum), trichlorofluoromethane (puriss. p.a.) and
1,1,2-trichlorotrifluoroethane (puriss. p.a.) were obtained from FLUKA,
Buchs (Switzerland) and used without further purification.
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Results and Discussion

The Penning ion source may be operated at sample pressures from 10 up
to 10 mbar. If the pressure drops below 5 x 10 mbar, the discharge
extinguishes. The anode (cylinder) is on a positive potential between 500
and 1800V, depending on pressure and discharge current. Discharge
currents range from 3 pA up to several hundred pA.

Figure 6 shows the characteristics of the discharge at various pressures.
Below 5 x 10 mbar at constant voltage, the discharge current is exactly
proportional to the pressure (principle of operation of the Penning ion
gauge). The current at constant pressure is independent of the voltage (low
pressure mode, LP). The behavior of the discharge changes between
5 x 10 mbar and 9 x 10* mbar (transition mode, TM). At pressures above
1 x 10 mbar, the discharge current is proportional to the voltage (high
pressure mode, HP). This is in good agreement with experimental data
published by Schuurman [8] and Jepsen [9]. The discharge has been
operated at a maximum power of 1.26 W (U = 1800 V, I = 700 pA).
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Figure 6 Discharge modes (Ar) showing different /U characteristics. LP = low pressure, mode
p <5 x 10" mbar; TM = transition mode, 5 x 104 mbar < p <1 x 10-3 mbar;
HP = high pressure mode p > 1 x 103 mbar.

The kinetic energy distribution of the ions has been measured using the
electrostatic deflector (see Figure 4, d). Calibration has been done using
ions of known energy generated by the CH5-DF mass spectrometer. The
constant of the deflector has been found to be A = 1.45 eV/V. The energy
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resolving power is about 7% (no slits have been used before and after the
deflector). Figure 7 shows the energy distribution.
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Figure 7 Energy distribution of the ions leaving the Penning ion source, U = 1000 V,
<E> =640V, (Ar).

The average ion energy (<E>) is lower than the value which may be
expected due to the anode potential. For the Penning ion source the
average energy of the ions has been found to be proportional to the voltage
applied to the ion source (<E> = 0.64 x U, energy given in eV). Nagy [10],
Helmer [11] and Jepsen [9] have found the same effect for ion sources with
similar design. However, they have reported a smaller energy spread (less
than 10% of <E>).

In order to get optimal mass resolution, the potentials of the deceleration
lens system and the quadrupole analyzer were adjusted by slowly
decreasing the deceleration potential until the ions had the optimal energy
for analysis in the quadrupole (10 eV for maximum resolution). The
potential of the electrostatic deflector is linked to the potential of the
deceleration lens system.

The presence of multiply charged ions has been observed in discharges
with Ar. (Ar*=100%, Ar?* = 3%, Ar®* =0.1% and Ar** <0.003% at
U=780V, I=15uA, p=28.5x10° mbar). However, it has not been
possible to detect any polyatomic argon ions (e.g. Ary*). Baumann et al. [12]
has reported multiply charged Ar ions up to Ar®* produced by a Penning
ion source equipped with an additional electron gun (U = 0.8-5 kV, I =50
mA, p = 1 x 10 mbar).

After several hours of operation, light sputtering patterns consisting of
variously colored concentric circles on the inside of the cathode plates have
been observed. It has not been possible, however, to detect metal ions (from
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Fe, Cr) produced by sputtering in the discharge as it is routinely done with
conventional glow discharge sources.

The sensitivity of the Penning ion source has been estimated by measuring
the ion current at known pressure. The ion current has been measured
directly on the conversion dynode of the secondary electron multiplier. At
full transmission of the ion optics and the quadrupole analyzer, a total ion
current of 0.383 x 10® A at a pressure of 2.8 x 10® mbar has been obtained.
The sensitivity has been calculated to be 1.4 x 10-4 A/mbar (for Ar) which is
in the same order of magnitude as for a commercially available grid ion
source for residual gas analysis (grid ion source for QMA 150, BALZERS,
Hochvakuum AG, Ziirich, Switzerland). Although only a fraction of all ions
may be detected because of the long distance between ion source and
detector, the value received is considerably high.

After the first experiments with the Penning ion source, it was found that
any volatile organic compound may be used as a “discharge gas”. Addition
of argon is not required and has no measurable effect, except an additional
signal at m/z = 40 (Ar*) and a small signal at m/z = 20 (Ar?").

Spectra of some organic compounds are shown in Table 1. Usually, a
sample pressure of 2.0 x 105 mbar is sufficient to obtain a good spectrum.
Further optimization of the discharge cell could allow to measure at even
lower pressure. At low discharge currents (typically 20 uA), the spectra are
almost identical with their corresponding EI (70 eV) spectra. This fact
allows to search mass spectra generated by the Penning ion source in
conventional spectra databases containing EI spectra (Wiley, NIST). Some
minor differences, however, were found for polychlorinated compounds (tri-
chlorofluoromethane and 1,1,2-trichlorotrifluoroethane) which show Cl,*
fragments at m/z = 70, 72, 74 which are not present in the EI spectra.

Table 1

a) 4-methyl-2-pentanone

101 (2), 100 (26, M*), 86 (1), 85 (23), 69 (1), 67 (2), 59 (4), 58 (57), 57 (30),
56 (2), 55 (1), 53 (1), 52 (1), 51 (1), 50 (3), 49 (1), 45 (1), 44 (6), 43 (100), 42
(17), 41 (31), 40 (6), 39 (14), 38 (6), 37 (1), 36 (12), 35 (1).

b) ethyl benzoate

151 (2), 150 (22, M*), 149 (2), 135 (1), 123 (2), 122 (27), 107 (1), 106 (10),
105 (100), 91 (2), 79 (2), 78 (17), 77 (50), 76 (4), 75 (2), 74 (2), 65(1), 63 (1),
53 (1), 52 (4), 51 (22), 50 (14), 49 (2), 46 (1), 45 (5), 44 (18), 43 (3), 42 (2), 41
(1), 40 (6), 39 (3), 38 (2), 37 (2).

c) dimethyl sulfoxide

80 (4), 79 (4), 78 (96, M*), 76 (3), 65 (4), 64 (4), 63 (100), 62 (10), 61 (15), 60
(1), 59 (1), 58 (2), 57 (1), 52 (1), 51 (1), 50 (2), 49 (2), 48 (10), 47 (11), 46
(11), 45 (28), 44 (5), 43 (1), 40 (1), 35 (7), 34 (6), 33 (3).
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d) trichlorofluoromethane

119 (1), 117 (1), 105 (10), 103 (64), 101 (100), 96 (1), 94 (2), 84 (3), 82 (5), 78
(1), 74 (1), 72 (8), 70 (13), 68 (6), 66 (19), 51 (1), 49 (3), 47 (11), 38 (3), 37
(5), 36 (9), 35 (14).

e) 1,1,2-trichlorotrifluoroethane

155 (3), 153 (16), 151 (27), 134 (1), 132 (2), 121 (1), 119 (3), 118 (3), 117 (3),
116 (8), 105 (9), 103 (62), 101 (100), 99 (1), 98 (1), 97 (2), 96 (4), 94 (7), 87
(15), 85 (48), 84 (4), 82 (7), 81 (1), 80 (3), 78 (10), 74 (6), 72 (32), 70 (50), 69
(3), 68 (8), 67 (3), 66 (23), 63 (1), 62 (4), 61 (2), 60 (1), 59 (3), 54 (2), 51 (2),
50 (23), 49 (7), 48 (1), 47 (21), 44 (2), 43 (4), 38 (15), 37 (13), 36 (48), 35 (42).

Table 1 Spectra of some organic compounds, generated with the Penning ion source:
a) 4-methyl-2-pentanone, U =511V, 1 =10 pA, p = 2.0 x 10 5 mbar;
b) ethyl benzoate, U = 539 V, I = 20 pA, p = 1.1 x 10 ** mbar;
¢) dimethyl sulfoxide, U = 562 V, I = 10 pA, p = 1.5 x 104 mbar;
d) trichlorofluoromethane, U = 640 V, I = 20 pA, p = 4.4 x 10 4 mbar;
e) 1,1,2-trichlorotrifluoroethane, U = 825 V, I = 20 pA, p = 4.6 x 10" mbar.

Conclusions

The preliminary results reported allow the conclusion that a Penning ion
source may be successfully applied in organic mass spectrometry. Good
sensitivity and rugged construction are some advantages of the design
shown in this work. Mass spectra at low discharge currents are almost
identical with their corresponding electron impact (EI) spectra.
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Decomposition of Organic
Compounds to Elemental Species in
a Low Pressure Penning Ion Source

M. Kohler and U. P. Schlunegger

Institut fiir organische Chemie, Universitit Bern, Freiestrasse 3, CH-3012 Bern
Rapid Communications in Mass Spectrometry (submitted)

Positive and negative ions from volatile organic compounds are generated in a low
pressure (2 x 105 mbar) Penning ion source. The source can perform either standard
electron impact ionization (EI) or break molecules down into small fragments and even
single atoms. Experiments, partially with labeled compounds, show the occurrence of
fragments like B*, C*, CH*, CH,*, CH,*, O*, OH*, H,0*, C?*, C,H,*, O,*, Cl1* and Cl,".

The degree of fragmentation can be controlled by the discharge current. At low discharge
currents, spectra are almost identical to those generated by electron impact ionization.
At high discharge currents, the intensity of the molecular ion and the main fragments
decreases and the sample is decomposed to its elemental species. Spectra of negative
ions showed strong fragmentation, independent of the discharge current. [M-H]J or large
fragment ions were not found. Negative ions detected were: H, Cy", CoH', BH,", BO", BOy,
S, F, Cl, Cl,, Br-, Bry.

Introduction

spectrometry to accomplish different analytical needs. Besides its ion

vield, the degree of fragmentation is one of the most important
properties of a ionization method. “Soft” ionization methods like fast-atom
bombardment (FAB), electrospray ionization (ESI) or matrix-assisted laser
desorption ionization (MALDI) are suitable for ionization of large
molecules and obtaining the molecular weight of a compound. “Hard”
ionization methods like electron impact ionization (EI) or ionization in an
inductively coupled plasma (ICP) are applied for organic compounds or
inorganic species to obtain information about structure and elemental
composition.
A low pressure Penning ion source for volatile organic compounds has been
developed and described recently [1]. This source typically operates at a
pressure of 2 x 105 mbar. In the positive ion mode, it can either perform
standard EI ionization or break molecules into small fragments and even
single atoms. This is a domain which is normally reserved to ICP mass
spectrometry [2] or glow discharge mass spectrometry [3].

: variety of different ionization techniques are applied in mass
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The drawback of these techniques is that they require to maintain a
pressure gradient of several orders of magnitude between ion source and
analyzer.

In this work, detailed investigations of the fragmentation of organic
molecules at different operating conditions and on formation of positively
and negatively charged ions are presented.

Experimental

A schematic drawing of the Penning ion source is shown in Figure 1. It
consists of two circular plates (cathodes, d = 20 mm) separated by a coaxial
cylindrical anode (1 =20 mm). The cathodes contain two magnets (0.9 T)
which maintain an axial magnetic field. The ion source is surrounded with
a cubic box to maintain a pressure differential of two orders of magnitude
between ion source and analyzer. An inlet system for liquid samples has
been constructed which allows to mix the sample with various gases. The
sample is fed through a Teflon™ tube into the ion source. The pressure in
the anode cylinder of the Penning ion source was measured with a cold
cathode pressure gauge (TPG 300, BALZERS, Hochvakuum AG, Ziirich,
Switzerland).

Penning lon Source

Detector

L1

CH5-DF
Mass
Spectrometer

Electrostatic
Deflector

Quadrupole Deceleration
Analyzer i Lens System <fL—]

4

|
|
ﬁ Sample Inlet

Figure 1 Schematic representation of the setup of the instrument. Penning ion source: anode
(a), cathodes (b), magnets (c). Ion beam from Penning ion source (d). Ion beam from
CH5-DF for calibration (e).

The lower pressure limit at which the Penning ion source can be operated
is about 2 x 10”° mbar. In order to generate positively charged ions, the
anode potential is set between 500 and 1800 V and the cathodes are
grounded. Negative ions may be generated by setting the cathodes to
-500-1800 V and the anode to ground potential. Depending on both, the
pressure and the voltage, discharge currents may be between 3uA and
several hundred pA.

Ions formed in the plasma are decelerated and focused by a deceleration
lens system similar to [4]. Mass analysis is done in a quadrupole analyzer
(QMA 150, BALZERS, Hochvakuum AG, Ziirich). In order to eliminate
neutrals and photons, an electrostatic deflector (90°) is located between the
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quadrupole analyzer and the detector. After deflection, positive ions are
detected with a secondary electron multiplier (U = -1400 V), negative ions
are detected on the first dynode of the secondary electron multiplier which
is used as a Faraday cup. For all experiments, optimization of the
potentials of the deceleration lens system, quadrupole analyzer and
electrostatic deflector were done by monitoring the M* signal or the most
intensive fragment ion. Spectra are registered with a WindoGraf™ recorder
(Gould Inc., Valley View, Ohio, USA) on paper or on floppy disk.

In order to enhance the ion currents for negative ions, the source has been
modified after carrying out the major part oft the experiments described.
Considering the potentials in the Penning ion source it’s easy to see, that
only positive ions can leave the inner region of the anode cylinder in axial
direction. The potential in the center of the source is positive, but still
below the anode potential. It drops to zero towards the cathodes where the
positive ions leave the plasma. In radial direction, the potential rises up to
the potential of the anode. Therefore, negative ions generated in the center
are extracted radially. This has been taken into consideration by drilling
two additional holes of the same diameter (4 mm) in the anode cylinder
and turning the Penning ion source by 90 degrees. Without this
modification, only negative ions formed close to the cathode can be
detected. This was corroborated by measuring the energy of the ions.
Positive ions have a kinetic energy of only 60% of the theoretical value set
by the anode voltage. Thus, they are formed in the inner region of the
anode cylinder. In order to compare the two designs, 1,1,2-trichlorotri-
fluoroethane has been analyzed in both, the conventional and the modified
Penning ion source.

Materials

Benzene-dg (99.5 atom % D) and dimethyl sulfoxide-de (99.5 atom % D)
were purchased from Chemische Fabrik Uetikon (Switzerland); all non
deuterated reagents: ethyl benzoate (purum), benzene (puriss. p.a),
dimethyl sulfoxide (purum), trimethyl borate (purum) and 1,1,2-trichloro-
trifluoroethane (puriss. p.a.) were obtained from FLUKA, Buchs (Switzer-
land) and used without further purification.
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Results and Discussion

Positive Ions

It has been demonstrated in [1] that mass spectra, generated by the
Penning ion source at discharge currents of 3-20 uA show a fragmentation
pattern very similar to those obtained by EI ionization. If higher anode
voltages are applied, discharge currents may be raised up to 200 pA. It has
been observed that with increasing discharge current, the abundance of
the molecular ion and the most intensive EI fragments is decreasing. At
the same time, new fragments (“low mass” fragments) in the mass range
from m/z = 1-28 arise. Spectra of Ethyl benzoate have been measured at
different discharge currents at constant pressure in order to find the
relation between operating conditions of the Penning ion source and the
degree of fragmentation.

Figure 2 shows the relative intensity of the main EI fragments of Ethyl
benzoate (m/z= 150 (M*), m/z = 122, m/z = 105, m/z = 77 and m/z = 51). The
best efficiency for EI similar ionization is found at a discharge current of
I =20 pA. At a discharge current of I = 120 pA, the signal of the ion with
m/z =105 decreases to 20% of the value at I = 20 uA and simultaneously,
the intensity of the molecular ion at m/z = 150 decreases to 27% of the
initial value. The ratio of m/z = 122, 105, 77 and 51 to m/z = 150 (M*) is not
dependent on the discharge current (see Figure 3). For the “low mass”
fragments (m/z = 12-32), a substantial increase in intensity is found with
increasing discharge current (see Figure 4.)
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Figure 2 Intensity of the main EI fragments of ethyl benzoate at increasing discharge current,
p =1.0x 10" mbar, U = 550-911 V (positive ions).
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Figure 3 Ratio of main EI fragments of ethyl benzoate with m/z = 122, 105, 77 and 51 to
m/z = 150 (M+) at increasing discharge current, p = 1.0 x 104 mbar, U = 550-911 V
(positive ions).
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Figure 4 Intensity of the “low mass” fragments of ethyl benzoate at increasing discharge
current, p = 1.0 x 1074 mbar, U = 550-911 V (positive ions).

The intensity of m/z = 12 has increased 27 times, m/z = 32 has increased 9
times. The same sample has been analyzed in a CH7-A mass spectrometer
with a standard EI (70 eV) source. Below m/z = 18, no ions could be de-
tected. The occurrence of these “low mass” fragments is therefore shown to
be specific to the Penning ion source. Applying EI ionization, this mass
range provides rarely substantial spectral information. Other approaches
to use this range for analytical purposes have been done by Chong and
Houk [5], who describe decomposition of organic compounds to C* and
other atomic species in experiments with GC/ICP-MS.

In order to investigate the composition of these species, experiments with
deuterium labeled compounds were done. The mass range from m/z = 1 to
m/z = 28 of the spectra of benzene and benzene-dg are compared in
Figure 5 and Figure 6. Both of the spectra contain a signal at m/z = 12 for
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C*. In the spectrum of benzene, signals at m/z = 2 (Hy*), m/z = 13 (CH*),
m/z = 14 (CHy'), m/z = 15 (CH;*), m/z = 18 (H,0*) and m/z = 26 (C,H,")
occur. Benzene-dg shows the corresponding fragments at m/z = 4 (D*),
m/z = 14 (CD*), m/z = 16 (CD,*), m/z = 18 (CD3"), m/z = 20 (D,0*) and
m/z = 28 (D,H,"). Thus clear evidence is given that the Penning ion source

is able to decompose organic molecules to small fragments and even to
single atoms.

12 16 18

0 5 10 15 20 [m/z]

Figure 5 Spectrum (positve ions) of benzene, p = 6.1 x 10-5 mbar, I = 200 pA, U =1145V,
m/z = 0-22.

0 5 10 15 20 [m/z]

Figure 6 Spectrum (positive ions) of benzene-dg, p = 4.8 x 10 mbar, I = 100 uA, U = 1020 V,
m/z = 0-22.

As it has been shown before, the intensity of these “low mass” fragments is
enhanced substantially with increasing discharge currents while the
intensity of the molecular ion and the main fragments is decreased.
Measurements at low discharge current (15 pA) have shown that the
intensity ratios of ions in the range from m/z = 1-28 are the same as at
high discharge current (200 pA). Their abundance, however, is very low. In
order to confirm these results, a second experiment with dimethyl
sulfoxide and dimethyl sulfoxide-dg has been carried out. The mass range
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between m/z = 1-28 has been measured for both compounds. The results
have been the same as for benzene and benzene-dg with some minor
differences of signal intensities. However, an interesting difference has
been detected between the EI mass spectrum and the Penning ion source
mass spectrum of dimethyl sulfoxide and dimethyl sulfoxide-d¢. The EI
spectrum of these compounds does not contain m/z = 76. In both spectra
generated by the Penning ion source, both dimethyl sulfoxide, and
dimethyl sulfoxide-dg as well, it has been found that with increasing
discharge current a strong signal at m/z = 76 is appearing (Figure 7). It is
evident that this fragment has to be free of hydrogen respectively
deuterium. Solving the atomization puzzle leads to CS,; (M = 76) which is
produced in the plasma of the Penning ion source in a ion-molecule
reaction. This is in good agreement with the observations made in the
mass range from m/z = 1-28 where species originating from decomposition
of the sample to single atoms and small fragments are present.
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Figure 7 Formation of CS2 (m/z = 76) from dimethyl sulfoxide (m/z = 78, M+) at
p = 7.0 x 10-5 mbar (positive ions).

With halogenated organic compounds, e.g. 1,1,2-trichlorotrifluoroethane
signals of CI* and Cl,* have been found [1]. It has been even possible to
measure B* from trimethyl borate, the ratio of m/z =10 to m/z =11
representing the natural '°B/*!B isotopic pattern has been found. However,
the amount of B* formed is very small and only detectable due to no
spectral overlap between m/z = 10 and m/z = 11.
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Negative Ions

Negative ions can be produced with the Penning ion source if the anode is
set to ground and the cathodes to a negative potential of -500 to -1800 V.
Unlike as in conventional negative chemical ionization (NCI) or electron
capture negative ion (ECNI) mass spectrometry, no molecular ions or
larger fragments could be observed. The Penning ion source performs a
very “hard” ionization, thus negative ion spectra of organic compounds
containing C, H and O all look very similar. Comparison with deuterium
labeled dimethyl sulfoxide and benzene were made to investigate the
composition of the fragments observed. The spectra are shown in Figure 8
and Figure 9.
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Figure 8 Spectrum (negative ions) of dimethyl sulfoxide, p = 1.2 x 104 mbar I = -95 uA,
U=-825V.
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Figure 9 Spectrum (negative ions) of dimethyl sulfoxide-dg, p = 1.1 x 10" mbar I = -95 pA,
U=-782V.

The main difference between the two spectra is that the signal at m/z = 25
is missing in the spectrum of the dimethyl sulfoxide-dg. The relative
intensity of the ion at m/z = 26, however, is higher in the deuterated
compound. This leads to the conclusion that the species C,H" respectively
C,D- are present. Because no ions of m/z = 28 have been detected from
dimethyl sulfoxide-dg, no C,D,” and therefore no C,H, is formed. The ion at
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m/z = 26 represents C,D-, respectively CN"(background). Aplin et al. [6]
have found species like C,H-, C,H- and C¢H" in negative ion spectra of
anisole and aniline measured with electron impact ionization (EI, 70 eV).
Spectra of compounds containing only C, H and O (e.g. ethyl benzoate)
show no ions at m/z = 32. The signal at m/z = 32 must consequently be S-.
Another heteroatom which can be clearly seen in negative ion spectra
generated with the Penning ion source is boron. Figure 10 shows a
spectrum of trimethyl borate. BO,” and BO- fragments at m/z = 43 and
m/z = 27 and BH, at m/z = 13 with correct isotope ratio (1:5) have been
found.

BOoy™
OH 43
16 BO-
0/
27 |
—o0"™0
BHo"

. 17 |
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[TTTT I T T T T T I T T I T T T T T T I T T T I T I T IIrrrrIrol [m/z]

10 20 30 40 50

Figure 10 Spectrum (negative ions) of trimethyl borate, p = 2.4 x 104 mbar, I = -200 pA,
U = -856 V, baseline corrected.

With halogens the highest sensitivities have been observed. All spectra
measured show strong signals of their halogen atoms. The carbon skeleton
is only represented by weak signals at m/z = 12 and m/z = 24. No [M-H[
ions or fragments containing C and H have been observed. No dependence
of the fragmentation pattern on the discharge current or pressure has been
found. The ion current rises with increasing discharge current and
pressure. Other samples containing fluorine, chlorine and bromine have
been analyzed, for example 2,3-dibromo-propionic acid ethyl ester and di-
fluorodibromomethane. In all cases, only signals of the halogen atoms (F",
Cl, Br-) and some weak signals of C,” and CN- (background) have been
detected. Figure 11 shows the negative ion spectrum of 1,1,2-trichloro-
trifluoroethane. Signals at m/z = 19, m/z = 35, 37 and m/z = 70, 72, 74
represent F-,Cl- and Cl, respectively. In Figure 12 the spectrum of the
same sample, measured with the modified Penning ion source (turned by
90 degrees) is shown. The S/N ratio of this spectrum demonstrates that the
extraction efficiency for negative ions is considerably better. The
sensitivity for positive ions is lower than before, however.
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Figure 11 Spectrum (negative ions) of 1,1,2-trichlorotrifluoroethane (conventional Penning ion
source), p = 1.9 x 105 mbar, I = -45 pA, U = -1379 V.
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Figure 12 Spectrum (negative ions) of 1,1,2-trichlorotrifluoroethane (modified Penning ion
source), p = 6.3 x 10°5 mbar, I = -200 pA, U =-910 V.

Ionization mechanism

The strong fragmentation observed for positive and negative ions leads to
the presumption that the primary ionization mechanism is electron impact
ionization (EI) respectively ion pair production (for negative ions). Mixing
additional gases (Ar, CO,) with the sample showed no significant
difference in intensity and fragmentation pattern of positive and negative
ions. Chemical ionization and electron capture ionization may be excluded
as possible mechanisms by the occurrence of strong fragmentation and the
low pressure in the ion source.
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Conclusions

The penning ion source is a useful tool for decomposing organic molecules
into elemental species. The degree of fragmentation may be controlled by
the discharge current. High ion currents and good sensitivity are obtained.
In the negative ion mode, the Penning ion source may be used as a
sensitive detector for halogenated molecules and compounds containing
boron, sulfur or other elements which easily form negative ions.
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