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1 Einleitung und Motivation

Radiobiologische Untersuchungen belegen, dass die DNS das strahlensensitive Target
auf zelluldrer Ebene ist. Schidden in biologischen Systemen sind eng mit der Anzahl
der Doppelstrangbriiche der DNS korreliert [8, 30].

Strahleninduzierte Schiaden bzw. die Strahlenwirkung innerhalb dieser kleinen Vo-
lumina wird bislang durch mikro- und nanodosimetrische Ansitze quantifiziert. Bei
nanodosimetrischen Ansétzen erfolgt diese Quantifizierung anhand der Spurstruktur
[6, 19, 150] die sowohl von den Wechselwirkungen der Primérteilchen als auch von
deren Sekunddrelektronen gebildet wird. Auf Grund fehlender Daten fiir die Fragmen-
tierungsquerschnitte von DNS-Bausteinen wird bei diesen Ansétzen stets angenom-
men, dass ein lonisierungsereignis zu einem Doppelstrangbruch fiihrt. Jedoch hingt
das Fragmentierungsverhalten eines Biomolekiils nach der Wechselwirkung mit ioni-
sierender Strahlung sowohl von der Art der Primérstrahlung als auch von seiner geo-
metrischen und elektronischen Struktur ab. Fiir eine genauere Modellierung der Strah-
lenschédden sind deshalb Kenntnisse iiber die Fragmentierungsquerschnitte von Bio-
molekiilen in Abhédngigkeit von der Strahlenqualitit und deren Struktur von groBem

Interesse.

Ein Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Entwicklung einer mobilen Apparatur, wel-
che die Messung der Fragmentierungsquerschnitte von DNS-Bausteinen an verschie-
denen Strahlenquellen ermdoglicht. Des Weiteren wird eine wichtige Komponente die-
ser Apparatur, die Priparationseinrichtung zur Erzeugung eines Uberschallgasstrahls,
in einem COLTRIMS Reaktionsmikroskop erprobt und damit einige durch Ionenstof3

induzierte Fragmentierungskanile untersucht.

Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt im Aufbau und der Inbetriebnahme des Expe-
rimentes zur Messung von Fragmentierungsquerschnitten (PTB-Apparatur), mit dem

Ziel, die Messungen der Fragmentierungsquerschitte (FQS) an biomolekularen Sub-
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stanzen durchzufiihren. Die aufkommenden Problemstellungen und Effekte sind auf-
grund des Neubaus daher zumeist experimenteller Natur und werden in den anschlie-

Benden Kapiteln detailliert beschrieben.

In diesem Kapitel wird zunichst eine Zusammenfassung tiber die theoretischen Kon-
zepte der Fragmentierungsprozesse gegeben, um spéter apparative Einfliisse auf die
zu untersuchenden physikalischen Prozesse charakterisieren zu konnen. Die géngi-
gen Modelle zur Beschreibung der Ionisations- und Fragmentierungsprozesse bezie-
hen sich oft auf einfache Systeme, wie z. B. Edelgasatome und zweiatomige Molekiile.
Da innerhalb dieser Arbeit mehrheitlich komplexere Molekiile verwendet werden, sind
die zugrunde liegenden Effekte lediglich skizziert. Die verwendeten Molekiile werden
anschlieBend vorgestellt. Dabei wird auf physikalisch-chemische Eigenschaften der
verwendeten Substanzen eingegangen, da diese die spitere technische Realisierung

ihrer Praparation maB3geblich beeinflussen.
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1.1 Interaktion ionisierender Strahlung mit Molekiilen

In dieser Arbeit werden die Fragmentierungsprozesse von Molekiilen nach der In-
teraktion bzw. der Wechselwirkung mit ionisierender Strahlung, im wesentlichen mit
Elektronen oder Ionen, untersucht. Diese werden durch verschiedene Strahlenquellen
erzeugt. Die Experimente an der PTB-Apparatur werden ausschlielich mit Elektro-
nen durchgefiihrt. Bereitgestellt werden die Elektronenstrahlen durch eine Elektro-
nenkanone vom Typ KPI [48]], welche Elektronen mit einer Energie von 0,1 eV bis
zu 2000 eV liefert. Die COLTRIMS-Experimente werden an einem 2,5 MeV van-de-
Graaf Linearbeschleuniger an der Universitit Frankfurt durchgefiihrt. Fiir die Expe-
rimente werden 300 keV-Protonen und Deuteronen verwendet. Fiir die Fragmentie-
rungsprozesse sind die Wechselwirkungen mit den Valenzelektronen von Targetmole-
kiilen von Interesse, da sie zum einen fiir die interatomaren Bindungen verantwortlich
sind und zum anderen die Wechselwirkungsquerschnitte mit Innerschalenelektronen
vergleichsweise klein sind [25]]. Lediglich die Produktion hoher Ladungszustinde, die
hier nicht weiter untersucht ist, wird durch Innerschalenprozesse mit darauffolgenden
Augerzerfillen dominiert. Die fiir diese Arbeit relevanten Wechselwirkungen werden

in elastische Streuung

e (PExin,c1) + AB — AB + e (Eiin,c2) (Fkine1 = Ekin c2), (1.1)
inelastische Streuung

e (Ein,c1) + AB — AB”* +e (Euin,c2) (Bkine1 > Fiin,c2) (1.2)
und Ionisation

e (Ekin,c1) + AB = ABT + e (Eiin e2) + € (Ekin, e3) (Ekin e1 > Exin,e2 + Ekin, e3)

(1.3)
unterteilt, wobei AB ein beliebiges Molekiil und e~ ein einfallendes Elektron darstel-
len. Die Elektronen besitzen die kinetischen Energien FEyi, .1 vor und Fji, .o bzw.

Exin, o 3 nach der Wechselwirkung.

Zur Beschreibung der Wechselwirkungsdynamik wird die Kenntnis iiber die elektro-

nische Struktur des Molekiils benétigt. Ein solches quantenmechanisches System lédsst
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sich mittels der stationdren Schrodinger Gleichung beschreiben:
H|V) = E|V) (1.4)

Der Hamiltonoperator fiir ein Molekiil mit /' Atomen der Masse m;, und N Elektronen

ist gegeben durch:
h B 1
— - _ E 2__§ —V? _ 1.5
H=T+YV 2m6i:1vl kalmka+V (1.5)

Werden nur die Coulomb-Wechselwirkungen beriicksichtigt, kann das Wechselwir-

kungspotential als Summe von drei Beitridgen als
V:VKK+V66+VK€ (16)

dargestellt werden. Die drei Potentiale beschreiben jeweils die Coulombabstoung
zwischen Kernen (Vi i), die Wechselwirkung zwischen den Elektronen (V,.) und die
Anziehung von Kernen und Elektronen (V). Sie hingen von den Ladungen der Ker-
ne Z; und den Abstidnden

Ry = |~y (1.7)
rie = |F— By (1.8)
Ti,i’ = |7:; — 7:;7 (19)

zwischen den wechselwirkenden Teilchen ab. Fiir das Wechselwirkungspotential folgt

K 7T K N Z, N
ZZRk,k/‘;E 2.0 ) o

T
k>k k=1 —1 bk sy i

somit

V:

62
471'60

wobei e die Elementarladung und ¢ die elektrische Feldkonstante darstellen. Die sta-
tiondre Schrodinger-Gleichung mit diesem Wechselwirkungspotential ist bereits fiir
zweiatomige Molekiile nicht mehr analytisch 16sbar [43),44) 51]]. Deshalb werden Na-
herungsverfahren angewendet. Die erste grundlegende Niaherung wird Born-Oppen-
heimer-Néherung genannt. Diese nutzt den Umstand, dass Bewegungen der Kerne viel
langsamer sind als die der gebundenen Elektronen. In dieser Ndherung findet die Elek-

tronenbewegung bei quasi eingefrorenen Kernabstdnden statt, sodass die Kern- und
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Elektronenbewegung entkoppelt werden konnen. In diesem Fall ldsst sich die gesam-
te Wellenfunktion des Molekiils als Produkt von Elektronen- und Kernwellenfunk-
tion darstellen. Die zweite Ndherung besteht in der Anwendung des Hartree-Fock-
Operators, bei dem das Potential V.. unter Vernachldssigung von Elektronenkorrela-
tion durch ein Ein-Elektronenpotential im mittleren Coulombfeld der restlichen Elek-
tronen und Kerne approximiert wird. Die Losungen von Hartree-Fock-Gleichungen
konnen mittels Molekiilorbitalen dargestellt werden. Die Molekiilorbitale konnen bin-
dender oder anti-bindender Natur sein. Sie werden unter Beriicksichtigung des Pau-
liprinzips mit Elektronen gefiillt. Werden mehrheitlich bindende Orbitale besetzt, ist
das Molekiil stabil, wihrend die mehrheitliche Besetzung von anti-bindenden Orbita-

len zur Instabilitit fiihrt.

Die Anregung durch Wechselwirkung mit Elektronen oder Ionen kann vertikal oder
adiabatisch erfolgen. Die adiabatische Wechselwirkung tritt vornehmlich bei Teilchen
mit im Vergleich zu typischen Geschwindigkeiten der Valenzelektronen sehr kleinen
Geschwindigkeiten auf. Im Falle von Elektronen werden diese in einem dufleren Mo-
lekiilorbital schwach gebunden. Ionen bilden mit dem StoBpartner ein metastabiles
Molekiil. In beiden Féllen ist das Molekiil in der Lage, sich auf die Stérung durch
das einfallende Teilchen einzustellen. Die resultierende Anderung der elektronischen
Struktur kann, wie in Abbildung [I.1] dargestellt, zur Fragmentierung des Molekiils
fiihren. Fiir den in dieser Arbeit verwendeten Geschwindigkeitsbereich der Projek-
tile werden keine adiabatischen Anregungen erwartet und die vertikalen Prozesse als
dominierend angenommen. Auf Grund der kurzen Wechselwirkungszeit findet die An-
regung bzw. lonisation des Molekiils analog zu einem Franck-Condon-Prozess ([39])

bei gleichbleibenden Kernabstinden statt.

Die Potentialkurven von polyatomigen Molekiilen bilden eine mehrdimensionale Hy-
perfliche, welche nicht anschaulich dargestellt werden kann. Zum besseren Verstind-
nis wird der vertikale Anregungsprozess anhand von zweiatomigen Molekiilen sche-
matisch wiedergegeben. Die Potentialkurve fiir zweiatomige Molekiile kann auch zur
Beschreibung des Reaktionsweges bei mehratomigen Molekiilen herangezogen wer-
den. Bei der Anregung werden Elektronen in energetisch hoher gelegene Orbitale ge-
bracht. Nach der Anregung stehen dem Molekiil verschiedene Mechanismen zur Re-
laxion zur Verfiigung. Im einfachsten Fall erfolgt die Wiederherstellung des Grundzu-

standes durch Abgabe von mindestens einem Photon.

Eine reine Photoemission fiihrt nicht zur Fragmentation und wird daher nicht ni-
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her beschrieben. Wird die Anregungsenergie nicht in Form von Strahlung sondern
an ein drittes Elektron in einem andern Orbital iibertragen, so kann es die Ionisati-
onsschwelle iiberwinden und folglich freigesetzt werden. In diesem Fall spricht man
von einem ,,Auger-Prozess®. Tritt der Auger-Prozess in Verbindung mit einer lonisa-
tion einer inneren Valenzschale auf, wird das Molekiil zweifach ionisiert, was zu ei-
ner Coulomb-Explosion fithren kann. Die elektronische Anregungsenergie kann auch
durch die Kreuzung zweier Potentialkurven fiir unterschiedliche elektronische Zustin-
de auf energetisch hohere Vibrationsniveaus iibertragen werden, was unter Umstinden
zur Dissoziation des Molekiils fiihrt [70, |69]. Wird das Molekiil in einen Rydberg-
Zustand angeregt, dessen Energie hoher als das Ionisierungspotential ist, kann es durch
die sogenannte vibronische Autoionisation ionisiert werden. Die verschiedenen Zer-

fallskanile sind im Folgenden zusammengefasst.

AB* — AB+~* Photoemission (1.11)
AB*— A+ B  homolytische Spaltung (1.12)
AB* — AT + B~ heterolytische Spaltung (1.13)
AB* — AB" +e~ Autoionisation (1.14)

Das vorliegende Experiment erfolgt ausschlieBlich mit Projektilenergien, welche ober-
halb der Ionisationsschwelle liegen. Daher ist es moglich, mehr als die zur Ionisa-
tion bendtigte Energie an das Molekiil zu iibertragen. Infolgedessen kann nach der
Wechselwirkung ein angeregtes Molekiilion vorliegen. Die Abbildung zeigt eini-
ge Reaktionswege, die zur Entstehung von Fragmenten eines elektronisch angeregten
Molekiils fiihren konnen. Wird genug Energie vom Projektil an das Targetmolekiil

ibertragen, so kann dies zu einer Mehrfachionisation fiihren.

AB* — AB?*T +2¢” (1.15)
AB** — AT 4+ BT (1.16)

Wie oben beschrieben, ist auch eine Doppelionisation infolge eines Auger-Prozesses

AB*T — AB?*t +e” (1.17)
AB** — AT+ BT (1.18)
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moglich [23) 138, 45]]. Die Entstehung zweier gleichnamiger Ladungszentren fiihrt in
der Regel zu einer Coulomb-Explosion, die mit hoher kinetischer Energie der Frag-
mente (Exgr) verbunden ist. Diese kinetische Energie kann mit einem einfachen An-
satz abgeschitzt werden. Demnach tragen 2 Teilchen jeweils die Ladung ¢ = Z - e, mit

Z € 7. Bei einem Abstand R zueinander wirkt zwischen beiden die Coulomb-Kraft

Z%? 1

— . 1.19
47'('50 R? ( )

F Coulomb —

Die kinetische Energie, die bei der Coulomb-Explosion freigesetzt wird, entspricht der
Energie, die benotigt wird, um beide Teilchen zum Bindungsabstand R zusammenzu-

bringen [[18].

\(\/‘“ Dissoziation
/ﬁ
jVAS V “label crossing”
Q| 52 o
S EES o0
O || Elo g
0
S || g5 g N
V A Dissoziation
AB
Vibrationszustande
Abstand zwischen A und B Abstand zwischen A und B

Abbildung 1.1: Im linken Diagramm wird das Molekiil AB aus dem Potential des elek-
tronischen Grundzustands Vap nach Vag~ angeregt. Innerhalb dieser Zustéinde kon-
nen verschiedene Vibrationsniveaus eingenommen werden. Andert das Molekiil sei-
nen elektronischen Zustand, so finden u. a. senkrechte (vertikale) Ubergiinge bei der
Wechselwirkung mit schnellen Elektronen oder Ionen statt. Durch den vertikalen Uber-
gang konnen hohere Vibrationsniveaus oder die Fragmentierung (Dissoziation) des
Molekiils erreicht werden. Im rechten Diagramm ist der schematische Verlauf des sog.
,,label-crossings* dargestellt [69]. Hierbei konnen Zustédnde an den Kreuzungspunkten
der verschiedenen Potentialkurven eines Molekiils ineinander iibergehen. Dies kann
ebenfalls zur Dissoziation des Molekiils fithren, wobei die Fragmente mit vergleichs-
weise hoher Fygr freigesetzt werden [70]].
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1.2 Biomolekulare Systeme: Bausteine der DNS

Als Biomolekiile werden im Allgemeinen Molekiile organischer Substanzen verstan-
den, welche in Lebewesen vorkommen. Wie fiir organische Verbindungen iiblich, be-
stehen Biomolekiile hauptsichlich aus Kohlenstoff und Wasserstoff, die mit Sauerstoff,
Stickstoff, Phosphor oder Schwefel chemische Verbindungen eingehen. Die Desoxy-
ribonukleinsidure (DNS) ist ein in jedem lebenden System vorkommendes, sich selbst
reproduzierendes Makromolekiil. Aufgebaut ist dieses Molekiil aus einer Verkettung
von Nukleotiden. In Folge der Verkettung bildet sich die doppelhelikale Struktur des
DNS-Molekiils aus [65]. Als Nukleotid wird hier die Verbindung von Desoxyribose,
einer Phosphatgruppe und einer der organischen Basen Guanin, Cytosin, Adenin oder

Thymin bezeichnet.

Die Uberfithrung des DNS-Makromolekiils in die zur Gasstrahlpriparation notigen
Gasphase ist thermisch nicht moglich. Aus Schmelz- und Siedepunkten in Tabelle
geht hervor, dass auch die meisten DNS-Konstituenten durch thermische Belastung
sich vor ihrem Eintritt in die Fliissig- bzw. Gasphase zersetzen. Zusitzlich sind die
Strukturformeln der DNS-Konstituenten und ihrer Modellsubstanzen in dieser Tabel-
le verzeichnet. In dieser Arbeit werden die Molekiile Tetrahydrofuran (THF) und
Pyrimidin (Pyr) untersucht. THF dient als Modellmolekiil fiir die Desoxyribose. Py-
rimidin ist der Grundbaustein fiir die Basen Thymin und Cytosin. Somit sind THF
und Pyr Modellmolekiile fiir die DNS. Zusitzlich zu diesen Molekiilen werden zum
Vergleich mit Literaturdaten die Substanzen Propan und Methanol untersucht. Weitere
Motivation fiir die Messung dieser Stoffe wird in den Abschnitten[6.Tjund[6.2]gegeben.

Die untersuchten Substanzen haben gemeinsam, dass diese nicht aus identischen Ato-
men aufgebaut sind. Vielmehr erlaubten die verschiedenen Atome Formationen unter-
schiedlicher Fragmentionen. Um den gemessenen Massenzahlen die entsprechenden
Fragmente zuordnen zu konnen, ist eine Voriiberlegung iiber die moglichen Atomkon-
figurationen notwendig. Diese werden auf der Grundlage der Wertigkeiten der einzel-
nen molekiilbildenden Atome ermittelt. Die Wertigkeit eines Elementes ist definiert als
,,die maximale Anzahl von einwertigen Atomen (urspriinglich Wasserstoff und Chlor),
die mit einem Atom eines chemischen Elementes gebunden werden kann* [28]] und ist
in den meisten Periodensystemen der Elemente fiir die nicht-radioaktiven Hauptgrup-
penelemente angegeben. Die erwarteten Fragmente der Testsubstanz Propan werden

im Folgenden exemplarisch ermittelt. Fiir Propan lautet die Reaktionsgleichung im
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Falle einer einfachen Ionisation durch ein Elektron:

CsHs + e~ — C,H,, + C;Hi +2e” (1.20)

Vorausgesetzt, dass die kinetische Energie der Elektronen zur Erzeugung von allen
Fragmenten ausreicht, sind nun die moglichen Werte von j und k zu ermitteln. Pro-
pan besteht aus zwei Elementen: Kohlenstoff mit Wertigkeit 4 und Wasserstoff mit
Wertigkeit 1. Der Kohlenstoff kann sich somit maximal nur an vier weitere Atome
binden wihrend Wasserstoff nur an ein anderes Atom gebunden wird. Die Fragmente
des Propans werden je nach der Anzahl j der C-Atome wie folgt gruppiert: C3 Hy, mit
k=0;...;8CyHymitn =0;...;6,C; Hy mitk =0;...;4und Cy H; mitn = 1; 2,
wobei j die Werte von 0 bis 3 annimmt.

Prinzipiell lédsst sich die Entstehung moglicher Fragmente durch quantenmechani-
sche Rechnungen erkldren. Diese stiitzen sich auf molekiildynamische Simulationen
[21]. Es treten jedoch Abweichungen zwischen experimentellen Daten und den theo-
retischen Vorhersagen auf. Beispielsweise wird bei den in Abschnitt beschriebe-
nen Messungen von Propan das Fragmention H beobachtet. Die Entstehung dieses
Fragments ist tiber die chemische Wertigkeit von Wasserstoff nicht zu erkldaren. Wird
dieses Fragment mit in die Liste aufgenommen, so ergibt sich Tabelle Die mog-
lichen Massenzahlen der Fragmentionen fiir die Molekiile Methanol, Tetrahydrofuran
und Pyrimidin werden lediglich aus den chemischen Wertigkeiten der molekiilbilden-
den Atome bestimmt, in den Tabellen [6.4] [7.2] sowie [7.5] angegeben und ggf. um das

Fragmention HJ ergéinzt.

Neben den ober erwihnten Substanzen werden nicht-radioaktive Edelgase und mo-
lekularer Wasserstoff zur Uberpriifung des Zusammenhangs zwischen Flugzeit und
der zugeordneten Masse gemessen. Von diesen ,,Kalibriersubstanzen® weist lediglich
der molekulare Wasserstoff zwei Fragmentionen Hy und H* auf. Bei den Edelgasen
werden auf Grund ihres atomaren Charakters keine Fragmente sondern Isotope zu un-

terschiedlichen Flugzeiten erwartet. Dies ist in Abschnitt[5.4 ndher untersucht.
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Tabellen
Tabelle 1.1: Schmelz- und Siedepunkte der relevanten Sub-
stanzen. Die thermische Zersetzung ist mit einem ,,z* mar-
kiert und verwendete Substanzen sind farblich gekennzeich-
net. Die Werte der Schmelz- und Siedepunkte sind den Da-
tenblittern von Sigma-Aldrich® entnommen [58§].
Gruppe Name Struktur Schmelzpunkt/ °C  Siedepunkt/ °C
Purine
NH,
NN
Adenin o 2 - 220
N N
H
O
| HN" N
Guanin s L > 365z -
H,N" NN
H
Pyrimidine
O
' HN CH;
Thymin | 317 336 2
O N
H
NH,
Cytosi ] 325
ytosin P z -
O S N
H
N
N
Pyrimidin N« 25 125

Furane
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. OH
Desoxyribose HO 0 ( 85 -
OH
O
THF <447 -108,4 65,81

Tabelle 1.2: Die Werte der Indizes j und  fiir die Fragmente C;H;, von Propan.
m/fu| 1] 2| 3121314 15|16 |24 |25 |26 |27
J oro0ojo| 1|1 |1r{1rjy1}{2;2}2]2
12301 {2 |3]4[0|1|2]3
m/u| 2829 30|36 |37 |38 39|40 |41 |42 43|44
J 2121213 /3]3|3[3 33|33
k 4156 |01 |2 |34 |5|]6|7]|38
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2 Aufbau PTB-Apparatur

Der Aufbau der PTB-Apparatur ist, nach Baugruppen und Steuerungssystemen unter-
teilt, schematisch in Abbildung [2.1|dargestellt. Die Apparatur besteht aus einem Flug-
zeitspektrometer und drei Baugruppen, die spezifische Funktionen in unterschiedli-
chen Druckbereichen erfiillen. Die Steuerungssysteme sind im Abschnitt[2.T]beschrie-

ben.

Die Baugruppe Priparation deckt einen Druckbereich von 10 kPa — 100 kPa ab. Sie

ist in einen atmosphirischen und einen vakuumseitigen Bereich unterteilt.

Praparation Expansion Hauptkammer TOF
(Beam Dump)

HiPace 300

Bellftung

DUO 20M
DUO 20M

Abluft

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Anlage zur Messung der Fragmentie-
rungsquerschnitte. Zu erkennen sind das Flugzeitspektrometer und die drei unter-
schiedlichen Baugruppen sowie das zugehorige Vakuumsystem. Das Vakuumsystem
ist durch zwei Bypassleitungen untereinander verbunden, um den gesamten Aufbau
gleichzeitig be- und entliiften zu kdnnen.

21
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Der atmosphirische Bereich dient der Versorgung des Experimentes mit Probensub-
stanzen. Er ist auch im evakuierten Zustand der restlichen Komponenten zuginglich.
Dies ermoglicht den Tausch bzw. das Befiillen des Prédparationssystems mit Proben-
fliissigkeiten und/oder Gasen. Diese Baugruppe ist wihrend des Messbetriebes nicht

evakuiert.

Die Baugruppen Expansion und Hauptkammer sowie das Flugzeitspektrometer ste-
hen unter Hochvakumrﬂ Jede der drei Vakuumkammern verfiigt iiber einen eigenen
Pumpstand, bestehend aus je einer Turbomolekularpumpe zur Hochvakuumerzeugung
nebst Drehschieberpumpe zur Grobvakuumerzeugung. Die Uberwachung der Hoch-
vakuumbereiche wird mit sogenannten ,,full-range* Messrohren vom Typ ,,PBR 260*
durchgefiihrt. Diese full-range Messrohren enthalten sowohl ein Ionisations- als auch
ein Wirmeleitungs-Vakuummeter (Pirani-Sensor), wihrend der Druck im Grobvaku-
umbereich ausschlieBlich mit Hilfe von Pirani-Sensoren des Typs ,,TPR 280* beob-
achtet wird. Die verwendeten Pumpen und Drucksensoren sind Produkte der Firma
Pfeiffer. Die Vakuumkammern sind durch Offnungen miteinander verbunden, deren
Durchmesser unter 4 mm liegt. Der Aufbau des Vakuumsystems ist daher dreifach
differentiell.

Innerhalb der Baugruppe Expansion befindet sich der zweite Teil der Priparations-
einrichtung, bestehend aus beheizbarer Mischkammer, Diise und Skimmer. Im evaku-
ierten Zustand wird ein Druckbereich von 10~* hPa bis 1072 hPa erreicht. Es sind
somit die mechanischen und gasdynamischen Grundvoraussetzungen fiir die Pripara-
tion eines Uberschallgasstrahls erfiillt. Die Baugruppe Priiparation ist ein Bestandteil
der Gasstrahlerzeugung. Die theoretischen Konzepte zur Erzeugung eines Uberschall-
gasstrahls werden in Abschnitt [4.1] erldutert. Im Abschnitt 4.2 sind die technischen
Details der Priparationseinrichtung beschrieben und die zu préparierenden Stoffe auf

ihre physikalische Eignung hin untersucht.

Der Druck in der Baugruppe Hauptkammer reicht von 10~7 hPa bis 107> hPa im
evakuierten Zustand. Innerhalb der Hauptkammer kreuzen Molekularstrahl und ioni-
sierende Strahlung einander und definieren die Wechselwirkungszone. Auf die Be-
schaffenheit der Wechselwirkungszone, in ihr stattfindenden StoBprozesse und appa-
rative Effekte sowie deren Einfluss auf die Messergebnisse wird in Kapitel [5|eingegan-

gen.

Zur Massenanalyse der Molekiilionen und deren Fragmente wird das Flugzeitspek-

Druck unterhalb von 1073 hPa
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trometer verwendet. Da hier der Basisdruck zwischen 10~® hPa und 10~ hPa liegt,
eignet sich das Flugzeitspektrometer zusitzlich als Auffangbereich des Uberschall-
gasstrahls. Die Funktionsweise des Spektrometers wird in Abschnitt [2.2] beschrieben.
Die Messungen der verwendeten Probensubstanzen sowie die Auswertung der Mess-
daten sind dem Abschnitt [5.4] sowie den Kapiteln [6] und [7] zu entnehmen. Im engli-
schen Sprachraum wird die Flugzeit als ,,time-of-flight* bezeichnet und wird daher im

weiteren Verlauf der Arbeit ggf. durch ,, TOF* abgekiirzt.

2.1 Datenaufnahme

Das Flussdiagramm in Abbildung[2.2]zeigt skizzenhaft die eingesetzten Geritekompo-
nenten und welche operative Abhéngigkeit diese untereinander besitzen. Aus Griinden
der Ubersichtlichkeit wurde auf das Einzeichnen der Vakuummeter verzichtet. Die Va-
kuummeter sind iiber ihre Steuerungs- und Versorgungseinheit mit dem Messrechner

verbunden und tibermitteln dem Rechner Druckmesswerte zur Aufzeichnung.

Der Messrechner iibernimmt die Steuerung der peripheren Gerite und die Aufzeich-
nung der Ausgangsdaten angeschlossener Messgerite. Er beherbergt einen Time-to-
Digital Converter (TDC) vom Typ ,,PicoTOF 400%. Dieser zeichnet die in Abbildung
[2.2] mit ,,Start” und ,,Stopp** bezeichneten Zeitsignale auf. Die Flugzeit wird aus der
Differenz dieser beiden Werte berechnet. Die Start/Stopp-Puffer der PicoTOF 400
TDC werden vom Messrechner iiber das zur TDC PicoTOF 400 gehtrende Programm
,HistoControll* ausgelesen. Die Zeitsignale kdnnen in zwei verschiedenen Modi auf-
gezeichnet werden, im Listmodus oder direkt als Histogramm. Bei Verwendung des
Listmodus werden die auftretenden Flugzeitereignisse einzeln aufgezeichnet. Dieser
Modus eignet sich, um zeitliche Korrelationen fiir das Auftreten von Fragmentionen
zu untersuchen. Wegen der geometrischen Eigenschaften der Wechselwirkungszone,
siche Kapitel [5| werden zeitlich korrelierte Ereignisse kaum detektiert. An der PTB-
Apparatur werden daher vorzugsweise die auftretenden Ereignisse in einem Histo-

gramm aufsummiert.

Das Flugzeitspektrometer, in Abbildung [2.2] mit ,,TOF-MS* bezeichnet, iibernimmt
die Detektion der erzeugten Ionen in Abhiingigkeit von ihrer Masse. Zur Aufnahme des
Flugzeitspektrums ist eine Schnittstelle mit dem Messrechner erforderlich, welche die

Zeitdauer der Messzyklen steuert und die Startsignale fiir die einzelnen Messzyklen
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Messrechner

| Steuerung [——

Faraday-Becher Aufzeichnung

PicoTOF 400

HHelmholtz-Kafig Stopp | Start

Heizer

TDC (KORE Tec)

HV-Versorgung

Transformator e-Kanone (KPI) Pulser (AVTEC) Verzogerung

!

Abbildung 2.2: Flussdiagramm zur Veranschaulichung des Messablaufes und der ver-
wendeten Komponenten. Die blauen Linien symbolisieren, welche Komponente die
Betriebsparameter des jeweilig angeschlossenen Gerites vorgibt bzw. regelt. Die oran-
gen Linien stellen die Ubertragungswege der Messdaten Strahlstromstirke, Diisen-
temperatur und Flugzeiten dar. Auf die Darstellung der Ubertragungswege der Druck-
messwerte ist aus Griinden der Ubersichtlichkeit verzichtet. Die griinen Linien zeigen
den Pfad von Start- und Stoppsignalen (Pulsen), die einen Messzyklus definieren.

generiert. Diese Schnittstelle bildet ein TDC der Firma KORE Te<ﬂ Die von die-
sem TDC erzeugten Zyklenstartsignale gelangen zunéchst in die Hochspannungsquel-
le ,,HV-Versorgung* des Flugzeitspektrometers. Neben der Bereitstellung der zum Be-
trieb des Flugzeitspektrometers notigen statischen Spannungen wird durch die Zyklen-
startsignale die Erzeugung der gepulsten Abzugsspannung von 350 V gesteuert [40]],
welche die in der Wechselwirkungszone erzeugten Fragmentionen in Richtung des

Flugzeitspektrometers beschleunigt.

In dieser Arbeit wird als Quelle von ionisierender Strahlung eine Elektronenkanone
eingesetzt. Die Erzeugung eines gepulsten Elektronenstrahls erfolgt durch die Ver-
kniipfung einer Elektronenquelle, symbolisiert durch ,,e™-Kanone®, und eines Puls-
generators [2], ,,Pulser (AVTEC)*“. Die Elektronenquelle ist in der Lage, kontinuier-

Diese Firma ist der Hersteller des Flugzeitspektrometers.
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lich einen fokussierten Elektronenstrahl mit fester Energie im Bereich von 10 eV bis
2000 eV mit Strahlstromstérken von bis zu 10 pA bereitzustellen. Die Ausgangsspan-
nung des Pulsgenerators wird an eine Extraktionsblende der Kathode angelegt, um
Elektronenstrahlpulse variabler zeitlicher Ausdehnung von 20 ns bis 200 ns zu erzeu-
gen. Dieser wird ebenfalls durch die Zyklenstartsignale ausgelost. Der zeitliche Ab-
stand von Elektronenstrahl- und Abzugspuls wird durch den Einbau einer Verzogerung
von bis zu 10 us geregelt. Genauere Beschreibungen der zeitlichen Abfolge von Start-
und Abzugspuls befinden sich in Abschnitt[5.3]

Die Messung der Strahlstromstirke erfolgt mit Hilfe eines Faraday-Bechers, welcher
am Elektrometer vom Typ 617 der Firma ,,Keithley* angeschlossen ist. In Kombina-
tion mit der Gegenfeldmethode wird der Faraday-Becher auch zur Bestimmung der
Energiebreite des Elektronenstrahls benutzt. Der Aufbau der Elektronenkanone, des
Faraday-Bechers und die Informationen iiber die Energiebreite des Elektronenstrahls
sind im Abschnitt einzusehen. Um die Ablenkung von Elektronen durch duflere
Magnetfelder zu minimieren, wird ein ,,Helmholtz-Kéfig* mit aktiver Kompensati-
on verwendet. MaBe und technische Details sind Abschnitt ,[5.2] Position und Form
des Elektronenstrahls* zu entnehmen. Die Einstellung des Stromes der Helmholtz-

Spulenpaare erfolgt mit Hilfe des Messrechners.

Die Préparationseinrichtung ist mit einer Heizvorrichtung und einem ,,Thermometer*
ausgestattet. Durch die Verwendung eines Drehtransformators konnen an die Heizele-
mente Wechselspannungen bis zu 250 V stufenlos angelegt werden. Die Temperatur
des Priparationssystems wird mittels eines Pt-100-Widerstandsthermometers in vier-

Punkt Konfiguration [26] mit einem Multimeter vom Typ Keithley 2000 gemessen.

2.2 Aufbau des Flugzeitspektrometers

Der mechanische Aufbau sowie die zugehorigen elektrischen Verschaltungen sind dem
Handbuch des Herstellers KORE-Tec [41] entnommen und in Abbildung[2.3]schema-
tisch dargestellt. Der Aufbau wird entlang des Pfades erldutert, den Ionen nach ihrer
Erzeugung in der Abzugszone zuriicklegen. Die Beschaffenheit der Abzugszone wird
im Abschnitt [5.1] eingehend untersucht. Die erzeugten Ionen werden durch Anlegen
einer Abzugsspannung von Uppe = —350 V' gegeniiber dem Erdpotential ab dem
Zeitpunkt tg., aus der Wechselwirkungszone extrahiert und mit einer ionenoptischen

Linse auf die Ebene des Ionendetektors fokussiert. Im Bereich dieser Linse durchlau-
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fen die Ionen zwei Potentialschwellen. Die erste betrigt —750 V gegeniiber dem Erd-
potential und fiihrt daher zur weiteren Beschleunigung der Ionen. Die Fokussierung
der Ionen auf die Flache des Ionendetektors wird durch das Anlegen einer mit ,,Uy ¢ps
bezeichneten Spannung realisiert. Die Fokussierspannung ist via Potentiometer iiber
einen Bereich von 0 V bis —1374 V verinderbar. Um die daraus resultierende An-
derung der Sammeleffizienz zu unterbinden, wird eine optimale Fokusspannung von
—1300 V experimentell unter Zuhilfenahme von Simlon-Simulationen ermittelt [S7].
Nach der Fokussierung werden die Ionen mit einer Spannung von bis zu —1250 V wei-
ter beschleunigt. Anschlieend werden sie mittels eines Transfersystems durch zwei
Ablenkplatten, die senkrecht zueinander stehen, gefiihrt. Die Spannungen an den Ab-
lenkplatten werden so eingestellt, dass die Trajektorien der Fragmentionen ihren End-
punkt auf der aktiven Detektoroberfliche haben. Dazu konnen an die Ablenkplatten

jeweils Spannungen zwischen —1926 V und —2138 V angelegt werden.

X-y-Ablenkeinheit

Reflektron Abzug lonenoptik

i - ; [ :ﬂ'

Feldfreie Region (FFR) Detektor (ETP)

Abbildung 2.3: Der Aufbau des KORE Flugzeitspektrometers wurde dem Handbuch
entnommen. In der Abbildung ist die Bahn eines lons bei angelegter Abzugsspan-
nung eingezeichnet (griin). Das Ion verlisst die Abzugszone und gelangt durch die
Beschleunigungs- und Transferoptik in den feldfreien Bereich (FFR). Im FFR ist eine
Spannung von —2000 V gegeniiber Erdpotential fest eingestellt. An den FFR schlief3t
sich das Reflektron an. Es besteht aus einer Verzogerungs- (RTD) und Reflexions-
strecke (RFL). Es dient sowohl der Erweiterung der Driftstrecke unter Beibehaltung
einer kompakten Bauform als auch der Verbesserung der Massenauflosung. Bei einem
geeignet eingestellten, zweistufigen Reflektron kann die Flugzeitunschirfe infolge un-
terschiedlicher kinetischer Energien der Fragmente reduziert werden.
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Die Spannungen an der ionenoptischen Linse und dem Transfersystem sind vom Her-
steller weitgehend fest vorgegeben. Sie konnen jedoch bei Bedarf durch Anderung
der als Spannungsteiler arbeitenden Widerstandskaskade im inneren der KORE-H V-
Versorgung modifiziert werden. Der sich anschlieBende feldfreie Bereich (FFR) be-
sitzt eine Potentialdifferenz von —2000 V gegeniiber dem Erdungspunkt. Am Ende des
FFR befindet sich eine Verzogerungsstrecke (RTD) mit einem elektrostatischen Spie-
gel (RFL). Diese Baugruppe wird als ein zweistufiges Reflektron bezeichnet und dient
der Erweiterung der Flugstrecke unter Beibehaltung einer kompakten Bauform und der
Reduzierung der Flugzeitunschirfe, die durch unterschiedliche Anfangsenergien und
Startpositionen der Ionen verursacht werden [42]. Durch die Wahl geeigneter elek-
trischer Feldstdrken innerhalb des Reflektrons kann diese Raumfokussierung auf die
Detektionsebene gelenkt werden. Die Spannungswerte Urrp und Uggr sind iiber Po-
tentiometer in den Bereichen —750 V < Urmp < =995V und 0V < Ugp, < —152V
einstellbar.

Nach der Reflexion bewegen sich die Ionen in Richtung des Detektors. Fiir den Nach-
weis von Fragmentionen wird ein diskreter Dynoden-Elektronenver- vielfacher einge-
setzt. Beim Auftreffen auf der ersten Dynode des Detektors 16sen die lonen Sekun-
didrelektronen aus, die an nachfolgenden Dynoden wiederum mehrere Sekundirelek-
tronen auslosen und somit deren Anzahl von Dynode zu Dynode erhoht wird. Auf
Grund dieser Elektronenlawine wird das System als Sekundirelektronenvervielfacher
bezeichnet. Der Verstirkungsfaktor hiangt von der Spannung Ug,;, ab, die an der An-
ode des Detektors mit den Dynoden als Spannungsteiler angelegt wird. Zur Erzeugung
von Detektorsignalen, die oberhalb des elektronischen Rauschniveaus liegen, ist eine
Mindestspannung erforderlich. Diese liegt bei neuwertigen Detektoren des Typs ETP
AF824 bei Ugan > 2000 V. Durch das stindige Bombardement mit Ionen unterliegt
der Detektor einem Alterungsprozess. Dieser Prozess ist abhingig von der Anzahl
und der Art der Ionen, welche den Detektor treffen und duf3ert sich in einer generellen
Verminderung der Zihlrate unter gleichen Messbedingungen. Dieser Alterungsprozess
kann durch die Erhéhung der Anodenspannung des Detektors kompensiert werden,

welche liber einen Bereich von 0 V bis 3000 V variabel gewihlt werden kann.

Die durch Auftreffen eines Fragmentions ausgeldste Sekundirelektronenlawine wird
an den letzten beiden Dynoden abgegriffen und iiber eine Komparatorschaltung in ein
analoges Spannungssignal umgewandelt. Diese wird iiber einen Diskriminator mit an-

geschlossenem Verstirker in ein logisches Signal umgewandelt. Das logische Signal
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gelangt anschlieBend als Stopp-Signal in den TDCﬂ und legt den Zeitpunkt ¢g;op, fest.

Der Messwert der Flugzeit ¢ ; des betreffenden Ions ist somit

Zfof,i = tStopp — tstart- (21)

2.3 Massenanalyse durch Flugzeitmessungen

Zunidchst wird die Massenbestimmung durch Flugzeitmessungen erldutert. Im Falle ei-
nes linearen Flugzeitspektrometers, bestehend aus einem Beschleunigungsbereich und
einem Driftbereich, ist die gemessene Flugzeit ¢, ; der Fragmentionen als die Summe
aus der Beschleunigungszeit ¢;, und der Driftzeit ¢.,_¢ gegeben. Fiir das Durchschrei-

ten der beiden Bereiche ergibt sich die Gesamtzeit von
tof,i - tb + tww—f- (22)

Dabei folgt die Beschleunigungszeit aus der Bewegungsgleichung fiir die gleichmiBig

beschleunigte Bewegung mit der Beschleunigung a entlang der Strecke s mit

v 2as + v2
ty=——+1/ —5—2, (2.3)
a a

wobei vy die Anfangsgeschwindigkeit des Ions ist. Die Driftzeit resultiert aus der Be-
wegungsgleichung fiir die geradlinige und gleichférmige Bewegung iiber die Driftstre-

cke Syw.r mit
Sww-f

Ub.

(2.4)

bww-f =

Diese Beschreibung gilt fiir die Flugzeitmessungen bei COLTRIMS und wird im
Abschnitt [3.3] auf die vorgefundene Situation angepasst. Wegen der Verwendung ei-
nes Reflektrons in der PTB-Apparatur wird Gleichung (2.2) entsprechend erweitert.
Nach dem Verlassen des Beschleunigungsbereiches durchschreitet das Teilchen den
Driftbereich um anschlieBend in das Reflektron einzutreten. Im Reflektron wird die
Teilchengeschwindigkeit nicht im Betrag, wohl aber in ihrer Richtung gedndert. Das
reflektierte Teilchen verlisst auf seinem Weg zum Detektor das Reflektron und pas-
siert erneut den Driftbereich. Deshalb miissen zu Gleichung die Verweilzeit des

Teilchens innerhalb des Reflektrons tgp. und eine weitere Driftzeit ¢, . hinzugefiigt

3Vergl. Abbildung 2.2}
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werden. Die Zeitbilanz fiir das Spektrometer der PTB-Apparatur ist somit:
tof,i = th + bww—t + tRFL + Lyy_s- (2.5)

Um die Verweilzeit der Teilchen innerhalb des Reflektrons abzuschitzen, wird ein
homogenes elektrisches Feld im Inneren des Reflektrons angenommen, welches der
Bewegung der eindringenden Ionen entgegenwirkt. Tritt ein positiv geladenes lon aus
dem Diriftbereich in das Reflektron ein, so schlieBen die Feldlinien des elektrischen
Feldes und die Bewegungsrichtung des Ions einen Winkel @ ~ 90 ein, welcher als
Wurfwinkel im Erdfeld interpretiert werden kann. Bei einem schrigen Wurf héingt die
Steigzeit ¢, vom Wurfwinkel ab. Die Steigzeit gibt die Zeit an, welche vom Abwurf
bis zum erreichen der maximalen Steighthe vergeht. Die Verweilzeit im Reflektron

entspricht der doppelten Steigzeit und es gilt:

Up SIN ¢

tRFL - ch - 2 (26)

arrL(Urrp; UrrL) ’
wobei agpr (Urtp, Urp) die von den Spannungswerten Urrp und Ugrp, abhéngige Be-
schleunigung des Teilchens innerhalb des Reflektrons und v, die Eintrittsgeschwin-
digkeit des Teilchens ins Reflektron sind. Werden die Gleichungen 2.4 und2.6)in
die Zeitbilanz in Gleichung [2.5] eingesetzt, so lassen sich die Anteile der Driftzeiten
und der Verweilzeit innerhalb des Reflektrons vereinfachen. Es folgt, dass das Reflek-
tron vereinfacht als Einrichtung zur Erweiterung der Driftstrecke verstanden werden
kann. Durch Anderung der Spannungswerte Ugrrp und Ugg, kann das Verhiltnis aus

Beschleunigungs- und Driftstrecke verdndert werden.

Durch die unvermeidliche rdumliche Ausdehnung der Erzeugungsorte der Fragmen-
tionen entstehen diese mit unterschiedlichen potentiellen Energien, welche nach dem
Verlassen der Beschleunigungsstrecke in kinetische Energien umgewandelt werden.
Folglich bewegen sich die Fragmentionen mit verschiedenen Geschwindigkeiten in
der Driftstrecke, was zur Verbreiterung der Flugzeiten fiihrt. Es existiert jedoch ein
Punkt an dem die schnelleren Ionen, welche von Detektor aus betrachtet an einem fer-
nen Ort erzeugt werden und daher eine ldngere Flugstrecke zuriicklegen miissen, jene
mit geringerer kinetischer Energie einholen. Dieser zeitfokussierende Punkt liegt in
erster Ndherung dort, wo das Liangenverhiltnis aus Beschleunigungs- und Driftstrecke
St Sww-f = 1 : 2 betrdgt. Dieses Verhéltnis wird als ,,McLaren-Geometrie* bezeichnet.

Durch Verwendung der McLaren-Geometrie wird das Ausma@ der systematischen Un-
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sicherheit verringert. Auf Grund dieser Eigenschaft werden die Begriffe ,,zeitfokussie-
rende Geometrie® und ,,McLaren-Geometrie* generell synonym verwendet. Die ein-
zustellenden Spannungswerte am Reflektron hingen somit vom Ziel der Messung ab.
Ist eine optimale Massenauflosung angestrebt, so miissen die Spannungen, wie in der
Arbeit von Poroshenko und Cotter [12] beschrieben, derart gewéhlt werden, dass die
Eindringtiefen der Fragmentionen in das Reflektron die unterschiedlichen Anfangs-
energien der Fragmente kompensieren. Diese Zeitfokussierung geht jedoch im Allge-
meinen mit der Verschlechterung der Transmission einher. Die Spannungseinstellung
am Reflektron hingt zusétzlich von der Ablenk- und Fokussierspannung ab, da diese
die Trajektorien im Reflektron und damit die Umkehrzeit dort beeinflussen. Somit geht
mit gednderten Spannungen am Reflektron eine Verdnderung der Peakformen des re-
sultierenden Spektrums und der Massenauflosung des gesamten Spektrometers einher.
Dieser Einfluss wird in seiner optimalen Ausgestaltung im Folgenden diskutiert. In
den diskutierten Messungen dieser Arbeit wird von den optimalen Einstellungen zur
Zeitfokussierung Abstand genommen, da bei deren Verwendung mit diesem Spektro-
meter insbesondere Wasserstoffionen nicht zu detektieren warer{’l Im Extremfall kon-
nen Teilchen hoher Geschwindigkeiten bei unzureichender Bremsung innerhalb des
Reflektrons die Riickwand des Spektrometers erreichen und werden nach Wandkon-
takt neutralisiert. Sie stehen somit der Detektion nicht weiter zur Verfiigung. Dieser

Effekt wird in der in[5.1] eingefiihrten Korrektur der Abzugszone beriicksichtigt.
Im Handbuch des Herstellers wird lediglich die Gleichung

m; Atoi 2
T &7

zur Bestimmung des Massenspektrums aus den Flugzeiten empfohlen, wobei

(2.8)

Dieser Ausdruck lédsst sich nur nachvollziehen, wenn man alle bisher getroffenen Ver-

einfachungen beriicksichtigt, in anderen Worten, die Flugzeit wird durch Gleichung

4Kommentar: Die verfiigbaren Priifprotokolle des Herstellers beinhalten u. a. eine Restgasanalyse,
durchgefiihrt mit den optimalen Einstellungen des Spektrometers. In diesem Priifspektrum kénnen keine
Wasserstoffionen erkannt werden, obwohl diese aus dem im Restgas enthaltenen Wasser freigesetzt
werden miissten.
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[2.2] unter volliger Vernachldssigung der Startpositionen und -geschwindigkeiten be-
stimmt. Demnach erreichen die Fragmentionen nach dem Durchlaufen der Beschleu-

nigungsstrecke ihre Endgeschwindigkeit

o= 1) 22 2.9)
m

die aus dem Energieerhaltungssatz resultiert. Die Beschleunigungszeit aus Gleichung

kann durch Vernachldssigung der Startpositionen und -geschwindigkeiten zu

2-mi
*S
qi- Uy

t, = (2.10)

vereinfacht werden. Die Flugzeit ,,,.¢ in der gesamten freien Driftstrecke erhélt man

tiber Gleichung (2.9)
my
lww—f = {| == " Sww—f- 2.11
f 2. ¢ -Us S f ( )

Setzt man nun Gleichungen (2.10) und (2.T1) in Gleichung (2.2) ein, so erhilt man den
Ausdruck in Gleichung (2.7). Mit dieser Gleichung werden die Massen aus den gemes-

senen Flugzeiten ermittelt. Zusitzlich kann diesem Ausdruck der bestehende lineare

Zusammenhang zwischen /m; und ?; entnommen werden, dessen Schnittpunkt mit
der Abszisse den Flugzeitnullpunkt représentiert. Die bis hier vernachlissigten Para-
meter Winkel, Anfangsgeschwindigkeit und Eindringtiefe werden im Kapitel [5| detail-
lierter untersucht. Die Ergebnisse dieser Untersuchung resultieren in Korrekturen der
gemessenen Zihlraten und in Abschiitzung der Anfangsenergie der nachgewiesenen

Fragmentionen.
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3 Aufbau COLTRIMS - Apparatur

Die COLTRIMS-Methode ist ein bildgebendes Verfahren [13]]. Sie erlaubt die koin-
zidente Messung der Impulsvektoren und Massen aller bei einer Fragmentation ent-
stehenden geladenen Teilchen. In dieser Arbeit wurde nur die Ionenseite eines COL-
TRIMS Reaktionsmikroskops verwendet. Die detektierten Elektronen finden als Start-
signal fiir die Flugzeitmessung Verwendung. Zunichst werden, wie bei der Beschrei-
bung der PTB-Apparatur, die in unterschiedliche Druckbereiche unterteilten Baugrup-
pen des verwendeten COLTRIMS-Aufbaus skizziert. Die vorgenommene Einteilung
ist in Abbildung [3.1]einzusehen.

Um die Druckbedingungen fiir die Expansion auf 10~2 hPa an COLTRIMS zu errei-
chen, wird eine Turbomolekularpumpe mit einer Saugleistung 1600 1/s derart mon-
tiert, dass die aktive Pumpenflidche parallel zur Auflagefliche des Skimmers steht.
Die Fliachennormale des Anschlussflansches der Manipulationseinrichtung zur Dii-
senanbringung steht somit lotrecht zur angestrebten Gasstrahlachse. Zwischen der Ex-
pansionsstufe und Hauptkammer wird eine zusitzliche differentielle Pumpstufe be-
trieben. Diese ist in Abbildung als ,,2. Stufe* bezeichnet. Innerhalb der 2. Stufe
wird der zuvor priparierte Uberschallgasstrahl mittels einer Blende vom Durchmes-
ser dy plenge = 0,5 mm zusitzlich kollimiert. Der Druck innerhalb dieser Stufe liegt
im Bereich von 10™° hPa bis 10~3 hPa. Der verminderte Durchmesser des Gasstrahls
triagt zur Erhohung der Impulsauflosung des Instruments bei. Nédhere Informationen
hierzu finden sich in [46]. Analog zur PTB-Apparatur werden bei COLTRIMS die
ionisierende Strahlung und der Uberschallgasstrahl innerhalb der Hauptkammer ge-
kreuzt. Bei der COLTRIMS-Methode liegt dieser Kreuzungspunkt inmitten des Spek-
trometers. Infolgedessen befindet sich auch das Spektrometer innerhalb der Hauptkam-
mer. Dies erfordert einen Hauptkammerdruckbereich von 10~% hPa bis 10~7 hPa. Im
Unterschied zur PTB-Apparatur steht das Spektrometer nicht als Auffangbereich des
Gasstrahls (Beam-Dump) zur Verfiigung. Der Beam-Dump ist folglich eine separate

33
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Baugruppe. Im Spektrometer wird eine Kombination aus Mehrkanalplatten, ,,MCP*,
und Drahtanode ,,HEX-Anode* als ortsauflosende Detektionseinheit verwendet. Der
detaillierte Aufbau des Spektrometers und seiner Komponenten ist in Abschnitt ,[3.2]
Aufbau und Funktion des COLTRIMS-Spektrometers* dargestellt. Zur Uberwachung
der Zusammensetzung des Gasstrahls wird im Bereich der Molekularstrahlpréparati-
on ein Quadrupolmassenfilter eingesetzt. Wihrend dieser Uberwachung werden keine
Flugzeitmessungen in der Hauptkammer betrieben, da die Elektronen aus dem Ionisa-
tionsbereich des Quadrupolmassenfilters in die Hauptkammer eingestreut werden und
sich mit echten Ereignissen iiberlagern. Der Druck wihrend der Messungen liegt im
Bereich zwischen 10~ hPa und 10~® hPa. Weitere technische Details konnen der Ar-

beit [32] entnommen werden.

Praparation Expansion Hauptkammer

= Spektrometer 2 a
3 S
>

o

5

©) g

®

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des verwendeten COLTRIMS-Aufbaus mit
einzelnen Baugruppen. Das vierfach differentielle Vakuumsystem zur Umsetzung ei-
nes zweistufigen Uberschallgasstrahls ist zu erkennen. Die Pumpensymbole reprisen-
tieren hier lediglich das Funktionsprinzip, da wihrend des Experimentes bis zu 8 Tur-
bomolekularpumpen und eine Kryopumpe zum Erreichen der angestrebten Vakua ein-
gesetzt werden. Die Bypassleitungen dienen der gleichméBigen Be- und Entliiftung des
Aufbaus via einer Roots-Pumpe. Der farbig ausgesparte Bereich innerhalb der Haupt-
kammer symbolisiert die einander gegeniiberliegenden Anschliisse von Strahlrohr des
Beschleunigers und dem Strahlstromdetektor.
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3.1 Datenaufnahme bei COLTRIMS

Dieser Abschnitt ist an die Arbeit von Nadine Neumann [46] angelehnt, da die Da-
tenaufnahme ihrer Experimente hier analoge Verwendung findet. Wihrend des Mess-
betriebes werden an die Detektionseinheiten Spannungen von einigen kV angelegt.
Die Ausgangssignale des Detektors werden kapazitiv von dieser Hochspannung ent-
koppelt. Die Signale der Anodenenden, welche in Abildung [3.2] mit (u, v, w) be-
zeichnet werden, sind in ,,Signal* und ,,Referenz* unterteilt. Via Pulstransformatoren
werden diese voneinander subtrahiert. Die Differenzsignale und die Signale der Mul-
tikanalplatten werden im weiteren Verlauf unter Aufrechterhaltung von Signalform
mit einem schnellen Spannungsverstirker (fast amplifier) verstiarkt. Nach der Verstir-
kung findet die Umwandlung in NIM-Standard-Pulse statt. Diese Aufgabe wird von
mehr als einem ,,CFD* (Constant Fraction Discriminator) iibernommen. Zur weite-
ren Verarbeitung werden die resultierenden NIM-Pulse in ,,Logical Fan in/Fan out*
(LF i/0)-Modulen geleitet. Die Zeitinformationen der NIM-Pulse werden von einem
TDC mit einer Zeitauflosung von 25 ps erfasst und digitalisiert. Eine nachgeschalte-
te Koinzidenzlogik, bestehend aus ,,Gate and Delay Generatoren* (GD) und "Quad
Coincidence* (QC)-Modulen, reduziert die Anzahl zufélliger Koinzidenzen. Die GD
und QC sorgen fiir eine zeitliche Verzogerung der Signale, halten Gatter mit zeitlicher
Beschrinkung offen und kombinieren die Signale iiber logische UND- bzw. ODER-
Verkniipfungen (AND/OR).

Bei der verwendeten Riickstolion-Elektron-Koinzidenz wird aus dem Zeitsignal der
RiickstoBionen ein elektronischer Erfassungszeitraum von £y, = 10 us gedffnet. Das
Zeitsignal des frither eintreffenden Elektrons wird um etwa fg1ay = 2 s verzogert.
Die logische UND-Verkniipfung beider Signale liefert das Startsignal ,, Trigger* zur
Datenaufzeichnung. Diese erfolgt im List-Modus, wobei nur jene Ereignisse gespei-
chert werden, welche die Koinzidenzbedingung erfiillen. Die Verarbeitung der Daten
seitens des Messrechners wird von der Software ,,COBOLD* iibernommen. Die Peri-
pheriedaten Druck, Strahlstromstirke und Diisentemperatur dienen der Uberwachung
der Messbedingungen. Diese werden nicht vom Messrechner erfasst, sondern von den
jeweiligen Messgeriten abgelesen und notiert. Eine schematische Zusammenfassung

der vom Messrechner erfassten Detektorsignale ist im Flussdiagramm von Abbildung
[3.2] gegeben.
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lonendetektor Elektronendetektor

S S

= Sz e = ST

[ ] p @ p ¢ p @ [ ] ® O ¢ ¢ o ¢
.2 2]
[crp] [cFD] BN |crp|

— 10 us — 2 s 4|———|
LF i/0 Gate ﬂ\lﬂl Delay LF i/0

Frgger

[Toc]

O

Abbildung 3.2: Flussdiagramm der eingesetzen Datenakquisition. f. a. = ,,fast ampli-
fier”, CFD = ,,constant fraction discriminator®, LF = ,logical fan in / fan out*. Ent-
nommen aus [46] und entsprechend angepasst.

3.2 Aufbau und Funktion des COLTRIMS - Spektro-

meters

Vereinfacht besteht ein COLTRIMS-Spektrometer aus zwei gegenldufigen, blendenlo-
sen Flugzeitspektrometern. In einem Flugzeitspektrometer werden die Flugzeiten der
Elektronen gemessen, wihrend im anderen die der RiickstoBionen ermittelt werden.
Die jeweiligen Ausfithrungen der Impulsspektrometer unterscheiden sich innerhalb
der COLTRIMS-Aufbauten je nach deren Einsatzgebiet. Molekiilspektrometer gren-
zen sich beispielsweise von Atomspektrometern vor allem durch ihre Linge und die
Starke der eingesetzten elektrischen Felder voneinander ab. Die folgende Beschrei-
bung des Impulsspektrometers konzentriert sich auf den Messaufbau fiir den Nach-
weis von molekularen Fragmentionen, den RiickstoBionen. Im Gegensatz zum Flug-
zeitspektrometer der PTB-Apparatur wurde das COLTRIMS-Spektrometer mit kon-
stanten Feldern ohne Pulsung betrieben.

Ionische Fragmente von Molekiilen weisen in der Regel wesentlich hohere Startim-

pulse auf als solche aus atomaren Reaktionen. Um diese Ionen vollstindig auf den De-
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tektor zu lenken, sind elektrische Felder mit Feldstdrken von mehreren Volt pro Zenti-
meter notig. Die Arbeitshypothese ist, dass bei den untersuchten Molekiilen Fragmen-
tionen mit einer Energie von bis zu 10 eV erzeugt werden und nachgewiesen werden

miissen |1, 36].

Bei der individuellen Konstruktion des Spektrometers ist zu beachten, dass mit der
Stiarke des elektrischen Feldes die Linge der benotigten Beschleunigungsstrecke zur
Beibehaltung der Flugzeit zunimmt. Geringere Flugzeit ist mit einer Verschlechterung
der Impulsauflésung unter gleichen geometrischen Bedingungen verbunden. Somit ist
ein Kompromiss aus der Liange der Beschleunigungsstrecke, der Impulsauflosung und
der Stédrke des elektrischen Feldes erforderlich. Um die optimale Konfiguration zu fin-
den, werden die Trajektorien ionischer Fragmente unterschiedlicher Impulse, mit Hilfe

der Software Simlon fiir verschiedene Spektrometer simuliert.

Anhand der Ergebnisse von SIMION Simulationen [56] wird das Spektrometer fiir
die Ionendetektion mit einer Beschleunigungsstrecke der Linge s = 40 mm und ei-
ner Driftstrecke der Linge sy = 80 mm gefertigt, was der in Abschnitt dis-
kutierten McLaren-Geometrie entspricht. Wie dort bereits erwédhnt, wird in der PTB-
Apparatur hingegen ein Reflektron zur Zeitfokussierung eingesetzt. Aus Griinden bes-
serer lonentransmission weicht bei der PTB-Apparatur das eingestellte Verhiltnis aus

Beschleunigungs- und Driftstrecke von der McLaren-Geometrie ab.

Der Impuls der Sekundirelektronen ist der Gegenstand zahlreicher physikalischer
Untersuchungen. Diese sind auch fiir Strahlenbiologische Anwendungen von grof3em
Interesse, da die Sekundérelektronen selbst benachbarte Teilchen ionisieren oder sich
an diese anlagern konnen und somit ebenfalls zu Doppelstrangbriichen fiithren kon-
nen. Dies ist jedoch nicht Gegenstand der vorliegenden Arbeit. Die Elektronen werden
lediglich zur Erzeugung eines Startsignals zur Flugzeitmessung der Ionen eingesetzt.
Um eine Raumwinkelakzeptanz von 47 auch fiir Elektronen zu gewihrleisten, wird das
elektrische Feld mit einem Magnetfeld iiberlagert. Dies zwingt alle geladenen Teil-
chen auf Helixbahnen um die Spektrometerachse. Die Bahnradien der im Vergleich
zu den RiickstoBionen viel leichteren Elektronen bleiben bei geeigneten magnetischen
Flussdichten innerhalb der Abmessungen des Spektrometers, wodurch die volle Raum-
winkelakzeptanz gewihrleistet ist. Dieser Teil des Spektrometers besteht nur aus einer
Beschleunigungsstrecke der Linge s, = 70 mm.

Die mechanische Verwirklichung der Simulationsergebnisse ist in Abbildung [3.3|

skizziert. Zunichst wird eine Stiitzkonstruktion, bestehend aus Keramikstangen mit
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einem Durchmesser von 3 mm und einer aus den Simulationen bestimmten Mindest-
lange, auf einem Montageunterbau verankert. Diese ist an vier zusitzlichen Stangen
aus Edelstahl befestigt, welche in einen CF-Flansch der Grofle DN-250 miinden. Die
Halterungen des HEX-Anoden-Detektionssystems nebst mechanischen Einrichtungen

zur VergroBerung der Steifigkeit sind ebenfalls daran befestigt.

In Abstidnden von je 5 mm sind Blenden auf die Keramikstangen aufgereiht. Diese
bestehen aus Kupferblech der Stirke 0,5 mm mit quadratischer Grundfldche der Gro3e
(115 mm x 115 mm), in welche mittig eine Offnung von dc, = 83 mm eingebracht
ist. Uber die gesamte Beschleunigungsstrecke sind die einzelnen Blenden mittels ei-
ner 100 kQ2-Widerstandskaskade elektrisch miteinander verbunden. Das Anlegen einer
elektrischen Spannung an den Enden des Spektrometers bewirkt somit die Ausbildung

eines homogenen elektrischen Feldes. Fiir die Messungen wird dieses

Widerstandskaskade
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Abbildung 3.3: Die in mm bemafte, nicht maBstabsgerechte, schematische Darstellung
der COLTRIMS Methode. Die Strahlachse der ionisierenden Strahlung verliuft senk-
recht durch die Abbildungsebene. Molekiile, welche die ionisierende Strahlung kreu-
zen, werden ionisiert und ggf. fragmentiert. Durch die angelegten elektrischen Felder
werden die Reaktionsprodukte (Ionen und Sekundirelektronen) in Richtung der jewei-
ligen Detektoren gelenkt. Das Anlegen eines Magnetfeldes hindert niederenergetische
Elektronen das Spektrometer zu verlassen. Somit erlangt der Detektor eine Winkelak-
zeptanz von 4 fiir Elektronen.
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auf einen Wert von |E| = 6740 V/m eingestellt. Um hohe Feldeingriffe von der Be-
schleunigungsstrecke in den Driftbereich des Spektrometers zu vermeiden, werden
einzelne Abschnitte durch ein feinmaschiges Metallgitter der Maschengrofe 250 pm
mit einer optischen Transmission von 80% voneinander getrennt. Die einzelnen Ma-
schen des Gitters fungieren als kleine elektrostatische Linsen und wirken sich nach-
teilig auf die Ortsauflosung fiir Riickstoionen aus. Die Auflosung ist somit auf die

GrofBle der Gittermaschen beschriankt.

Das HEX-Anoden-Detektionssystem besteht aus gestapelten Mehrkanalplatten, dem
,»MCP-Stack®, und einer Verzogerungsdrahtanode, auch ,,Delayline-Anode* genannt
[29]. Eine Mehrkanalplatte ,,MCP* ist ein Zylinder aus porosem Glas. Im verwen-
deten Spektrometer hat dieser die geometrischen Abmessungen dycp = 80 mm und
hymep = 3 mm. Die Poren bzw. Kanile durchziehen den Glaszylinder in seiner gesam-
ten Hohe und haben einen Durchmesser di,,, zwischen typischerweise 10 pm und
100 um sowie eine Hohe von hy,,q = 3 mm. Sie bilden zu der Oberflichennormale

der Deckfldche typischerweise einen Winkel von 0° bis 19°.

Das Verhiltnis aus Summe aller Kanal6ffnungen und Deckflache des Glaszylinders
wird als ,,open area ratio* bezeichnet. Dieses nimmt iiblicherweise Werte zwischen
50% und 70% an. Das Verhiltnis von Kanalldnge und -6ffnung wird mit,,L/D - Seiten-
verhiltnis* bezeichnet und liegt zumeist zwischen 40:1 und 60:1. Diese beiden Gréen

bilden ein Ma8 fiir die Nachweiseffizienz der Mehrkanalplatten.

Auf die Kanalwinde ist Material mit geringer Austrittsarbeit fiir Elektronen aufge-
bracht. Die verbleibenden Deckflachen der MCP sind metallisch beschichtet. Um den
Effekt der Ladungsverstiarkung zu bewirken wird eine elektrische Spannung von 800 V
bis 1400 V zwischen den beiden Deckflichen angelegt. Unterhalb dieses Spannungs-
bereichs werden keine Sekundérelektronen ausgelost, oberhalb kann es zu Durch- bzw.

Uberschligen der Spannung kommen.

Im verwendeten Spektrometer wird das MCP-Stack des RiickstoBionendetektors mit
zwel Platten und das Stack des Elektronendetektors mit drei Platten bestiickt. Am
MCP-Stack des RiickstoBdetektors wird eine negative Spannung von 2200 V gegen-
iber Erdpotential angelegt. Das Ende des Spektrometers selbst weist eine Spannung
von einigen 100 Volt gegeniiber Erdpotential auf. Auf Grund der resultierenden Po-
tentialdifferenz erfahren die RiickstoBionen eine Nachbeschleunigung. Die erlangte
kinetische Energie der Ionen verrichtet die Austrittsarbeit von Elektronen aus den Ka-

nalwiinden. Die auftreffende Ladung wird um einen Faktor von etwa 10% verstirkt.
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Durch die Stapelung mehrerer MCPs wird eine Verstirkung von bis zu 107 erziel.

Nach dem Austritt aus der Riickseite des MCP-Stacks wird die Elektronenlawine
mittels einer Spannung auf die Verzogerungsdrahtanode gelenkt. Diese besteht aus
drei, in einem Winkel von 60° zueinander angeordneten Drahtebenen. Eine Drahtebe-
ne besteht aus zwei zueinander parallel verlaufenden Drihten gleicher Linge, dem
Signal- und dem Referenzdraht. Zwischen beiden wird eine Spannung von 40 V bis
50 V angelegt. Die negative Ladungswolke induziert bevorzugt auf dem elektrisch po-
sitiven Signaldraht einen Spannungspuls. Dieser breitet sich vom Entstehungsort iiber
der Drahtstrecke aus. Signalbreiten der Spannungspulse von 10 ns bis 15 ns werden
auf Grund der raumlichen Ausdehnung der Ladungswolke erwartet. Daraus und aus
der riumlichen Anordnung der Drahtebenen zueinander resultiert u. a. die Totzeit des
Detektors. Die beiden Drihte werden in gleichem Malle durch @ufleres Rauschen be-
einflusst. Somit wird mittels Subtraktion der Signale von beiden Drihten die Lauf-
zeiten der Spannungspulse extrahiert. Aus der Differenz beider Laufzeiten in je einer

Drahtebene wird der Entstehungsort in der Ebene rekonstruiert.

3.3 Impulsrekonstruktion

Im Folgenden wird die Bestimmung der Anfangsimpulse aus den gemessenen elek-
trischen Signalen erldutert. Zunéchst erfolgt durch Subtraktion der Laufzeiten ¢; ;- die

Berechnung der Detektionsorte (x,, xy, y) in der jeweiligen Drahtlage (u, v, w) nach

Ty = (tu;l - tu;?) * Uscale (31)
Ty = (tv;l - tv;2) * Uscale (32)
Tw = (twgl - Zfw;?) * Wscale + WOffset s (33)

WODbe1 Ugcales Vscale UNd Wycqle die jeweiligen Umrechnungsfaktoren zwischen den Signal-
laufzeiten in ns und den Positionen auf dem Detektor in mm repriasentieren. Wegen der
dritten Drahtlage der verwendeten HEX-Anode ist der Detektionsort iiberbestimmt.
Stimmen die Orte von zwei Drahtlagen nicht mit dem Ort auf der dritten Drahtlage
iiberein, so wird dieser durch Addition eines Offsets wogge; biS zur Ubereinstimmung

aller Detektionsorte verschoben.

Die Umrechnungsfaktoren e, VUscale UNd wycqe besitzen infolge der Geometrie des

Detektors und den daraus resultierenden unterschiedlichen Drahtlagen individuelle
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Werte. Eine Moglichkeit zur Kalibrierung der Faktoren besteht in der Verwendung
einer Lochblende mit bekannter Offnung. Diese wird vor den Detektor montiert und
mit einer radioaktiven Quelle, z. B. einem Alphastrahler, beleuchtet. Diese Art der Ka-
librierung wurde an baugleichen Detektionssystemen mehrfach durchgefiihrt. Fiir die
Kalibrierung des hier eingesetzten Spektrometers wird auf diese Erfahrungswerte zu-
riickgegriffen. Die Verfahrensweise ist in Abschnitt ,]6.3] Methanol mit COLTRIMS*

erldutert.

Wihrend der Messung werden in kurzen zeitlichen Abstdnden nacheinander auftref-
fende Teilchen erwartet. Die von derartigen Ereignisfolgen an den Drahtenden ausge-
l16sten Signale sind keinem der Detektionsorte eindeutig zuordenbar. Fiir die indirekte
Zuordnung wird die Zeitsumme tg,,, einer Drahtebene genutzt. Diese Konstante wird
durch die Linge des Anodendrahtes und der Ausbreitungsgeschwindigkeit des Signals
auf diesem festgelegt. Aus den detektierten Signallaufzeiten werden die Summen der
moglichen Pulskombinationen gebildet und mit der Zeitsumme verglichen. Weichen
die Zeiten der Pulskombinationen weniger als 2 ns von der erwarteten Zeitsumme ab,
so gelten Ort und Flugzeit als zugeordnet. Unsicherheiten hinsichtlich des Zeitpunktes
des Auftretens des Pulses auf dem MCP tycp werden bei der Berechnung der Zeitsum-
me

tsum = ti;1 + L2 — 2tvcp (3.4)

beriicksichtigt.

Aus der Geometrie des HEX-Anoden-Detektionssystems folgt ein Versatz vom Ko-
ordinatensystem des Detektors zu den wirklichen, laborfesten Koordinaten. Da die
Drahtlagen um einen fixen Winkel von 60° zueinander gedreht sind, lassen sich mit-

tels einfacher geometrischer Uberlegungen die Messdaten durch

Xuv = Ty (35)
1

Yiw = —(xy — 2z, 3.6

\/g( ) (3.6)

Xuw = @y 3.7)
1

Yiw = —Q2xy — x4 3.8

\/5( ) (3.8)

Xvw = Tyt Ty (39)
1

Yow = (3.10)

ﬁ(mw — Ty)

in die Koordinaten X und Y des Laborsystems iiberfiihren. Die Redundanz der Mess-



42 KAPITEL 3. AUFBAU COLTRIMS - APPARATUR

signale wird genutzt, um die elektronischen Verluste der Zuleitungen auszugleichen.
Dazu rekonstruiert ein Algorithmus aus den ankommenden Signalen die fehlenden

Pulse. Die Detektionsorte jedes Ereignisses sind somit vollstindig bestimmt.

Die Flugzeiten werden anhand der MCP-Signale bestimmt und miissen zunichst
nicht weiter behandelt werden. In Abschnitt[2.3]ist die Gesamtflugzeit eines Ions gleich
der Summe der Verweildauern innerhalb von Beschleunigungs- (¢y) und Driftstrecke

(tww-f) gesetzt.

Die Gesamtflugzeit ist somit:

v 2as + v? Sww-
toes = —— + 0 ! (3.11)

a a? V2as +vZ

Fiir die Berechnung von p. aus Gleichung (3.11) folgt eine Nebenrechnung, um #g
in Abhingigkeit von p, darzustellen. Gegeben ist die gleichmifBig beschleunigte Be-

wegung der Ionen entlang der z-Achse, welche mit

t2
S = % + U()tb + So (312)

beschreibbar ist. Ein eventueller Anfangsweg sy und somit die rdumliche Ausdehnung
der Entstehungsorte wird hier gleich Null gesetzt. Fiir den Startimpuls der Teilchen
gilt:

Po = MUy = Ps. (3.13)

Da die Beschleunigung in einem homogenen elektrischen Feld erfolgt, ist die Be-
schleunigungskraft gegeben durch
U -

F=ma= % = q|E|, (3.14)
wobei 2 in Richtung des homogenen elektrischen Beschleunigungsfeldes E weist. Des
Weiteren wird die verwendete McLaren-Geometrie des Spektrometers durch die Be-
ziehung sw.¢r = 2s berlicksichtigt. Die Gleichung (3.12) kann unter Verwendung der

Gleichungen (3.13)) und (3.14) zu

L 12
ms = q|E]§b + potp (3.15)
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umgeformt werden. Auflosen der Gleichung nach ¢, liefert den Ausdruck

2
py— — P04 \/ Po_ | Swwih (3.16)
q|E| PlE?  q|E|

Die Verweilzeit innerhalb des Driftbereiches wird, unter der Voraussetzung

Po < Mg, (3.17)
mittels
Sww- Sww-f11 Sww-t11
b = = WD - (3.18)
v q|Elty q|E|

ausgedriickt. Das Aufsummieren der beiden Zeitbeitrige unter Anwendung der Bedin-
gungen (3.17) und (3.13)) ergibt fiir die Gesamtzeit

—— I L & ULy (3.19)
q|E| q|E|

Die Auflésung der Gleichung (3.19) nach p, liefert die gefragte Impulskomponente.

Unter der Annahme, dass senkrecht dazu keine Kréfte auf die Ionen wirken und der
Einfluss des anliegenden Magnetfeldes zu vernachlédssigen ist, sind die Komponen-
ten p, und p, des Anfangsimpulses der ionischen Fragmente aus der Bewegungsglei-
chung fiir die geradlinig gleichformige Bewegung zu ermitteln. Infolge der Ausbrei-
tungsgeschwindigkeit des Molekularstrahls in z-Richtung entsteht ein Offset an der
x-Komponente des Impulsvektors. Die Endgleichungen fiir die Bestimmung der Im-

pulskomponenten lauten somit

Pe = L yam (3.20)
tges
m-

by = 7 / (3.21)
ges

P, = 2\/q|E|sWW_fm—q|E|tges. (3.22)
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4 DNS - Bausteine als Gastarget

Eine der Herausforderungen dieser Arbeit ist die Priparation der in Abschnitt|1.2| vor-
gestellten Substanzen. Unter Priiparation wird dabei das Uberfiihren dieser Substanzen
in die Gasphase mit anschlieBender Einbringung in ein Vakuum verstanden, mit dem
Ziel, einen gerichteten Gasstrahl zu erzeugen. In diesem Kapitel wird auf die Grundla-
gen zur Erzeugung von Edelgas- und gemischten Uberschallgasstrahlen eingegangen.
Abschlielend wird die experimentelle Umsetzung eines eigenen Préiparationssystems

vorgestellt.

Zur Erzeugung von Gasstrahlen sind verschiedene Verfahren wie aerodynamische
Linse [64], Elektrospray [66], Effusivquelle [5] und der Uberschallgasstrahl bekannt.
In dieser Arbeit werden die Gase hauptsichlich in Form eines Uberschallgasstrahls
verwendet. Wihrend Uberschallgasstrahlen aus Edelgasen seit langem in verschiede-
nen Experimenten eingesetzt werden, gestaltet sich deren Erzeugung aus Mischsub-

stanzen ungleich schwieriger.

4.1 Grundlagen zur Erzeugung eines Uberschallgass-
trahls

Ausgangslage der Uberschallgasstrahlpriparation sind zwei durch eine Offnung vom
Durchmesser dpys. miteinander verbundene Bereiche. Die Bereiche sind durch ihren

Druck pg in Bereich 1 und pg in Bereich 2 charakterisiert, wobei

Po > Pr. 4.1)

Dem Medium innerhalb des Bereichs 1 wird eine Temperatur 7 zugeordnet. Fiir die

Temperatur T des Bereichs 2 soll Tx < 7Tj gelten. Unter der Voraussetzung, dass

45
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es sich um Druckbereiche unendlicher Ausdehnung handelt, bildet sich ein zeitlich

konstanter Volumenstrom durch die Diise aus.

Ein Ma8 fiir die Beschaffenheit einer Gasstromung ist die Knudsen-Zahl Kn. Die
Knudsen-Zahl ist definiert als der Quotient aus mittlerer freier Wegliange A und geo-
metrischer Dimension, die fiir die Stromung relevant ist [24]. Fiir Diinnwanddiisen ist
die relevante geometrische Dimension der Durchmesser der Offnung der Diise dpyse
und die fiir kanalférmige Diisen ist die Ldange des Kanals. Da in dieser Arbeit aus-

schlieBlich Diinnwanddiisen zum Einsatz kommen, ist Kn fiir diese Arbeit durch

N kT
dDiise \/§U Po dDﬁse '

Kn 4.2)
gegeben. Dabei ist kg die Boltzmann-Konstante und o der intermolekulare Streuquer-
schnitt der Teilchen des stromenden Mediums. Die Gasstromung wird je nach Grof3e

von Kn in folgende Bereiche unterteilt:

Kn >2 — freie Molekularstomung, 4.3)
Kn=~1 — Ubergangsstromung und 4.4)
Kn <« — Kontinuumsstromung 4.5)

In einem ersten Ansatz sei pg = 0 Pa gewihlt. Geniigen nun Bereich 1 und die Dii-
sengeometrie der Knudsen-Bedingung fiir die Kontinuumsstromung, so expandiert das
ausstromende Gas nach Verlassen der Diise adiabatisch. Auf Grund der adiabatischen
Expansion kommt es zur Abkiihlung des ausstromenden Gases. Die Abhéngigkeit der

Gastemperatur 7g,; vom Abstand [sg; von der Diise wird beschrieben durch

lref 2(y—1)
TGas(lss1) = To - (E) . (4.6)

Dabei ist
et = a(7) - Rn 4.7)

und wird als eine gasartabhiingige Bezugslinge interpretiert [7]. Die Gasartabhdngig-
keit wird durch das Verhiltnis v der Wirmekapazititen fiir konstanten Druck bzw.
konstantes Volumen, den effektiven Radius der Diise R, < dpys/2 und einen Form-
faktor a(+y) gegeben. Die Werte fiir a() sind in [3] fiir einige GroBen von ~y aufge-
listet. Wéhrend der Expansion verrichtet die innere Energie Beschleunigungsarbeit an
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den Gasteilchen. Dabei nimmt die Teilchenanzahldichte mit zunehmendem Abstand

zur Diise ab. Die Teilchenanzahldichte verhilt sich geméal

2
n(lssg) = ng (llr—ef) : (4.8)
SsJ

Die sinkende Gasdichte bedingt die Absenkung der lokalen Schallgeschwindigkeit.
Infolgedessen iiberschreitet die Geschwindigkeit der Gasteilchen die lokale Schall-
geschwindigkeit in einem festen Abstand Iy von der Diise. Das Verhiltnis aus Ge-
schwindigkeit eines Korpers und lokaler Schallgeschwindigkeit wird Mach-Zahl M
genannt. Von einem Uberschallgasstrahl wird gesprochen, wenn fiir die strahlbilden-
den Teilchen M > 1 gilt.

Die vorgenommene Idealisierung pg = 0 Pa ist in den Experimenten nicht zu errei-
chen. In der Praxis ist pg von Null verschiedenen. Je nach der Hohe von pg wird der
Uberschallgasstrahl in den Fenn-Typ (pr < 1, 33 -10~2 hPa) oder den Campergue-Typ
(1,33-1072 hPa < pr < 1, 33 hPa) unterschieden. In beiden Fillen verrichtet das ex-
pandierende Gas Arbeit gegen den Druck pr des Restgases. Wird die Schallgeschwin-
digkeit des Restgases lokal iiberwunden, kommt es zur Ausbildung von sogenann-
ten Schockwellenfronten. Diese Wellenfronten unterteilen sich in die ,,Mach-Scheibe*
und die seitlichen Schockwellenfront (eng. ,,Barrel Shock®). Die Mach-Scheibe wird
durch die Teilchen gebildet, welche an der seitlichen Schockwellenfront reflektiert
werden. Innerhalb der Schockwellenfronten bildet sich ein Bereich wechselwirkungs-
freier Gasteilchen aus [[7]. Diesen Raumbereich nennt man ,,Zone der Stille* ﬂ Ein
Teil dieser wechselwirkungsfreien Teilchen werden durch Verwendung einer speziell
geformten Blende [31], genannt Skimmer, aus der Zone der Stille extrahiert. Unter-

schreitet der Abstand des Skimmers von der Diise den Wert

lom = 0,67 dpuse | 2. (4.9)

Pr
und durchstofit die Mach-Scheibe, so formen die geradlinig gleichféormig propagieren-
den Teilchen den Uberschallgasstrahl. Dieser Vorgang ist in Abbildung schema-

tisch dargestellt.

lengl. zone of silence
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Expansion Hauptkammer
Restgasdruck p, Hauptkammerdruck p,
Duse; d,,.. = 30 pm Skimmer; 4, =200 pm
Schockwellenfront Machscheibe
Praparation ..
. P Ubersechallgasstrabl=—C~ =
Dusendruck p, Target

SchockwellenfT

D;S S;T

Abbildung 4.1: Schema der Erzeugung eines Uberschallgasstrahls. Es findet eine adia-
batische Expansion eines Gases mit Uberdruck p, in einem Bereich mit niedrigerem
Druck pp statt. Dabei kommt es zur Ausbildung von Bereichen wechselwirkungs-
freier Teilchen. Diese ,,Zone der Stille® ist von Schockwellenfronten und der ,,Mach-
Scheibe‘ eingeschlossen. Wird die Mach-Scheibe durch einen Skimmer penetriert, so
propagieren die Gasteilchen aus der Zone der Stille nahezu wechselwirkungsfrei und
geradlinig gleichférmig heraus. Dies bildet den Uberschallgasstrahl aus.

Wird die Quellregion des Gasstrahls als Punktquelle angenommen, sieche Gleichun-
gen (4.6) und (@.8), so ist die Gasstrahlgeometrie nach dem Passieren des Skimmers
iber den Strahlensatz beschreibbar. Da die Position der Mach-Scheibe nach Gleichung
(4.9) stoffunabhingig ist, ist auch der Abstand zwischen Diise und Skimmer als eine
Konstante fiir alle zu verwendenden Stoffe gleich. Die Temperatur innerhalb des Gass-
trahls sinkt auf Grund der adiabatischen Expansion. Dies hat zur Folge, dass Tempe-

raturen im Bereich weniger Kelvin in der Zielregiorﬁ erreicht werden [62]].

Im Vergleich zur effusiven Gasquelle zeigt die Geschwindigkeitsverteilung der strahl-
bildenden Teilchen der Uberschallgasstrahlen nennenswerte Unterschiede. Die Gas-
teilchen effusiver Quellen sind mittels Maxwell-Boltzmann Geschwindigkeitsvertei-
lung beschreibbar, wihrend bei einem Uberschallgasstrahl der obere Teil der Geschwin-
digkeitskomponenten abgeschnitten wird, sodass die Breite der Geschwindigkeitsver-

teilung kleiner als die der Maxwell-Boltzmann-Verteilung ist. Diese Eigenschaft ist

Zengl. , target*
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wichtig fiir die COLTRIMS-Experimente, da die Geschwindigkeitsverteilung in die
Unsicherheit des Impulses von Reaktionsprodukten eingeht. Die Information iiber die
Unsicherheit wird aus der geometrischen Beschaffenheit von Diise, Skimmer und des

sich einstellenden Restdrucks gewonnen.

4.1.1 Gemischte Gasstrahlen

Bisher wurden die theoretischen Grundlagen iiber die Priparation von Uberschallgas-
strahlen aus Edelgasen betrachtet. Diese Edelgasstrahlen werden mit Probensubstan-
zen gemischt. Zur Priparation gemischter Uberschallgasstrahlen bieten sich ,,seeded*

und ,.entrained* genannte Optionen.

Bei ,.entrained” wird die Probensubstanz in einen bereits priparierten Trigergas-
strahl aus Edelgasatomen eingebracht. Der Trigergasstrahl kreuzt beispielsweise den
Gasstrahl einer zusitzlichen effusiven Quelle aus der Probensubstanz. Beim Kreuzen
nimmt der Trigergasstrahl die Probensubstanz auf und transportiert diese. Effusivquel-
len haben den Nachteil, dass die Gasflussrate durch die Verdampfungsrate der Proben-
substanz begrenzt ist [22]]. Der Dampfdruck legt neben den geometrischen Abmes-
sungen der Effusivdiise die Flussdichte der Probensubstanz fest. Dariiber hinaus sind
Triigergasquelle und Probenquelle so zueinander auszurichten, dass ein Uberlapp der

beiden Gasquellen entsteht.

Bei der Option ,,seeded* wird die Probensubstanz vor dem Verlassen der Gasstrahldii-
se mit dem Tridgergas vermischt. Es wird ein vorprépariertes Stoffgemisch unter Hoch-
druck hergestellt und durch die Diise expandiert. Diese Methode erfordert eine Misch-
kammer innerhalb des Priparationssystems. Haufig wird dazu das Trigergas durch ein
Fliissigkeitsreservoir durchflutet. Dabei 16st sich die Probensubstanz in geringen Men-
gen im Triigergas. Aus dem so entstandenen Gasgemisch wird ein Uberschallgasstrahl
préipariert. Die resultierende Probendichte ist vom Vermdogen des Triagermaterials ab-

hingig, die jeweilige Probensubstanz zu 16sen.

In dieser Arbeit wird ein anderer Ansatz gewdhlt. Das Fliissigkeitsreservoir und das
Tragergas befinden sich in einem Druckgleichgewicht. Kurz vor Eintritt in die Misch-
kammer wird das Probenmaterial iiber ihren aktuelle Siedepunkt erhitzt. Die Misch-
kammer ist direkt mit der Diise verbunden, sodass das entstandene Stoffgemisch di-

rekt als Uberschallgasstrahl pripariert werden kann. Diese Methode wurde bereits

3Der Siedepunkt ist vom Druck abhingig.
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von Campergue vorgeschlagen [7]]. Die technische Umsetzung wird in Abschnitt [4.2]
beschrieben. Diese Methode ist wegen der Verwendung eines Stoffgemischs vor der
Erzeugung des Gasstrahls als ,,seeded* einzuordnen. Die theoretischen Konzepte der

,.seeded“-Uberschallgasstrahlen sind in [11]], detailliert beschrieben.

Ein wesentliches Merkmal eines gemischten Gasstrahls ist, dass die Temperaturen
der Bestandteile Trdgergas und Probensubstanz sich wéihrend der Ausbreitung separat
entwickeln. Unter der Voraussetzung Mriger < Mprobe, Wobei M; die molare Masse der
Komponente i symbolisiert, kommt es zu einer riumlichen Entmischung von Trigergas
und Probensubstanz. Das schwerere Material bleibt nahe an der Ausbreitungsachse des
resultierenden Gasstrahls. Die leichtere Komponente ummantelt den innen liegenden
Strahl.

4.1.2 Dichte der Zielregion und EinzelstoBbedingungen

Die Wechselwirkungsquerschnitte von Elektronen mit Molekiilen sind in der GréBen-
ordnung von 1072 m?. Um in endlicher Zeit Messdaten mit statistischer Signifikanz
erhalten zu konnen ist eine hohe Dichte der Zielregion notig. Gleichzeitig muss diese
Dichte klein genug sein, um Mehrfachstreuungen der Projektilteilchen mit den Gas-

molekiilen ausschlieen zu kdnnen. Dies wird Einzelsto3bedingung genannt.

Streng genommen ist die Einzelstobedingung erfiillt, wenn das Projektil hochstens
einen Streuprozess mit den Zielmolekiilen eingeht und entstehende Reaktionsprodukte
keine weiteren Wechselwirkungen erfahren. In der Praxis ergibt sich das notwendige
Kriterium zur Erfiillung dieser Bedingung aus der Unsicherheit, mit welcher man Kol-
lisionen der Teilchen untereinander erwartet. Mittels der mittleren freie Weglinge A

fiir die StoBe mit den Zielmolekiilen wird die EinzelstoBbedingung formuliert.

> dsyy (4.10)

Die GroB3e n ist die Teilchenanzahldichte im Gasstrahl, o, der totale Streuquerschnitt
und dgg die Ausdehnung des Gasstrahls in der Bewegungsrichtung der Projektilteil-
chen. Aus Gleichung (#.10) ergibt sich

1
n<  —— .
= doyor (Exin)

Die Teilchenanzahldichte n kann aus dem Druckanstieg innerhalb des Beam-Dumps

(4.11)
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und aus der Saugleistung der angeschlossenen Turbomolekularpumpe abgeschétzt wer-
den. Ist A viel groBer als die Abmessungen des Wechselwirkungsbereiches, so ist die

Wahrscheinlichkeit fiir Mehrfachstof3e vernachldssigbar klein.

4.2 Praparation der Biomolekiile

Die Probensubstanzen liegen bei Zimmertemperatur in unterschiedlichen Aggregatzu-
standen vor. Zudem werden stabile Druckbedingungen benétigt, um eine moglichst
konstante Flussdichte im Gasstrahl realisieren zu konnen. Um maximale Flexibilitat
beziiglich der Wahl und Verwendung der Probensubstanzen zu ermoglichen ist eine ei-
gene Priparatoinseinrichtung entwickelt und konstruiert worden. Die Priparationsein-
richtung wird in zwei Teilstrukturen unterteilt und in den Abschnitten ,[4.2.1| Proben-

und Trigerversorgung® sowie ,[4.2.2] Priaparationslanze* beschrieben.

4.2.1 Proben- und Trigerversorgung

Die Eigenentwicklung eines Proben- und Trigerversorgungssystems (PT-System) ist
dadurch motiviert, Probensubstanzen unterschiedlicher Aggregatzustinde einsetzen
zu konnen. Das PT-System befindet sich unter atmosphirischen Bedingungen und
ist in Abbildung [4.2] schematisch dargestellt. Zur Vermeidung von chemischen Re-
aktionen zwischen Kunststofferﬂ und den Probensubstanzen sind die Verbindungs-
rohre aus Edelstahl E-316L gefertigt und weisen einheitlich einen Innendurchmes-
ser von dgop, = 6 mm auf. Die Ventile des PT-Systems sind ausnahmslos mit Metall
gedichtet. Sowohl die Rohrleitungen als auch der GroBteil der Ventile sind von der
Firma Swagelok® bezogen. Zur Uberwachung der Druckverhiltnisse innerhalb des
PT-Systems ist am gasfiihrenden Rohr ein elektronischer Drucksensor der Maschinen
Vertriebs GmbH ESSKA vom Typ ,,MagTrans* angebracht [[15]. Dieser ist in der Lage,
Driicke von bis zu 1 MPa iiber dem Umgebungsdruck zu messen. Das ,,Reservoir* be-
steht aus Quick-CF-100 (QCF) Vakuumkomponenten. In einen QCF-Blindflansch ist
je eine Zuleitung zu einer Gasquelle und einem Fliissigkeitsreservoir eingebracht. Die
Gaszuleitung hat ein offenes Ende, wihrend die Fliissigkeitsleitung in ein Becherglas

mit einem maximalen Fassungsvermdgen von Vg, = 250 ml eintaucht.

4Experimente mit Gummidichtungen und Polyurethanschliuchen in Verbindung mit Pyrimidin fiihr-
ten zur Auflosung der Kunststoffe und einer schwarzen Verfirbung des Pyrimidins.
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Abbildung 4.2: Schematische Darstellung des PT-Systems. Die in der Abbildung dar-
gestellten Ventilstellungen entsprechen dem evakuiertem Zustand. Zur Inbetriebnah-
me sind die fiir den jeweiligen Betriebsmodus zustidndigen Ventile zu 6ffnen bzw. zu
schlieBen. Detaillierte Angaben fiir die jeweils zu verwendenden Ventilstellungen sind
in Abschnitt ,[4.2.3| Funktionsweise angegeben.

Durch Verwendung von Bechergldsern ist gewihrleistet, dass zum Austausch von
fliissigen Proben lediglich ein Tausch der Glédser durchzufiihren ist. Verschlossen wird
das ,,Reservoir* durch einen als Uberwurf verwendeten, per Schweifinaht verschlosse-
nen, QCF-VorschweiBflansch. Zur Halterung der Rohrleitungen, Ventile und des Re-
servoirs steht ein Gestell, bestehend aus 20 x 20-item Profilen, zur Verfiigung. Dadurch
ist das PT-System baulich vom Experiment trennbar. Es besteht somit die Moglichkeit,
das PT-System separat zu reinigen oder an anderen Experimenten mit Swagelok® kom-

patiblen Anschliissen zu verwenden.

Das PT-System erlaubt verschiedene Betriebsmodi. Die Betriebsmodi werden je nach
Verwendungszweck in Referenzgas, Trigergasstrahl und Molekularstrahl unterteilt.
Gasformige Substanzen konnen iiber die Anschliisse ,,Tridgergas® und ,,Referenzgas*
in das System eingebracht werden. Dabei symbolisieren die Ventile ,,e* und ,.,h* die
Druckminderer fiir die jeweils verwendeten Gasquellen. Die Wahl eines von beiden
Anschliissen legt die gewiinschte Methode zur Priaparation fest. Gase, welche als ,, Tri-

gergas* angeschlossen sind, konnen sowohl in Form eines Uberschallgasstrahls als
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auch diffus in die Wechselwirkungszone eingelassen werderEL wihrend Referenzga-
se ausschlieBlich in diffuser Form zugefiihrt werden. Die diffuse Zufiihrung wird als
Referenzgasmodus bezeichnet und vorzugsweise fiir Edelgase in Kleinstmengen oder
fiir den Direktvergleich in der Massenauﬂésunéﬂ zwischen diffuser Verteilung und
Uberschallgasstrahl genutzt. Die Mischung von Triigergasstrahl und Molekularstrahl
ist durch geeignete Ventilstellung von dg;, einstellbar. Detailliertere Informationen be-
ziiglich Betriebsmodus und Ventilstellung sind in Abschnitt ,@ Funktionsweise*
gegeben.

4.2.2 Praparationslanze

Der Ubergang des PT-Systems hin zur Priiparationslanze, siche Abbildung ist
durch je einen Swagelok® Adapter fiir die Gas- und Fliissigkeitsleitung realisiert. Der
Adapter wird benotigt, da die Edelstahlrohren innerhalb der Préparationslanze nur
einen AuBendurchmesser von dgo,, = 4 mm aufweisen. Die Rohrdurchfithrungen sind
in einen CF-63 Flansch eingeschwei3t. Vakuumseitig ist ein Sockel aus Aluminium
mit dem Flansch verschraubt. Der Sockel dient als Halterung fiir ein Aluminiumrohr
der Liange [ = 630 mm[Z] und mit Durchmesser dajron, = 50 mm. Zur Verwendung
innerhalb der COLTRIMS Apparatur wurde das Aluminiumrohr durch ein L-formiges
Gestell aus 20 x 20-item Profilen ersetzt. Diese Modifikation ist notwendig, da die
gegebene Anordnung eine Montage der Zuleitung im 90° Winkel zur resultierenden
Richtung des Gasstrahls erfordert. Unabhédngig von der Form der Halteeinrichtung
befindet sich an deren Ende die zur Erzeugung des seeded-Uberschallgasstrahls be-
notigte Mischkammer mit angeschlossener Diise. Die theoretischen Grundlagen sind
in den vorangegangenen Abschnitten dieses Kapitels beschrieben. Eine geeignete Dii-
se ist von der Goethe Universitédt-Frankfurt erhéltlich und hat einen Durchmesser von
dpgse ~ 30 um. Die Mischkammer dient gleichzeitig als Diisenhalterung. Gefertigt
wurde die Mischkammer aus Kupfer. Dadurch ist erreicht, dass die Schraubverbin-
dung zwischen Diise und Mischkammer vollstindig dichtet und ein Innendruck von

bis zu 0,8 MPa ausschlielich durch die Diisenéffnung abgebaut wird.

3 Als diffuses Einlassen wird das Einstellen eines Drucks in der Wechselwirkungskammer ohne Zu-
hilfenahme von Diisen o. 4. bezeichnet, z. B. durch Verwendung eines Regelventils.

%Um zu gewihrleisten, dass sich zwischen beiden Priparationsmodi kaum Unterschiede in den Flug-
zeitsignalen zeigen.

"Was zur Namensgebung ,,Lanze* fiihrt.
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Abbildung 4.3: Die Probenpriparationslanze. Die linke Seite zeigt ein Foto mit der
Lanze im ausgebauten Zustand. In der Mitte wurde eine schematische Darstellung ein-
gezeichnet, um die einzelnen Baugruppen zu verdeutlichen. Am rechten Bildrand ist
die ,,Diisenregion‘ vergroflert schematisch dargestellt. Zusitzlich sind einige Eckdaten
von Diise und deren Halterung eingetragen.

Um unter diesen Druckbedingungen die Probensubstanzen fiir den Einsatz als Uber-
schallgasquelle in die Gasphase iiberfithren zu konnen, werden diese iiber ihren mo-
mentanen Siedepunkt erhitzt. Zu diesem Zweck sind in die Winde der Mischkam-
mer 3 Heizkartuschen der Firma RS-Elektronik eingebaut. Die Leistung der einzelnen
Heizkartuschen betrdgt 200 Watt. Um die Temperatur der Mischkammer {iberwachen
zu konnen, wird ein Pt-100 Widerstandsthermometer in 4-Punkt Konfiguration einge-
setzt. Die Versorgung der Heizkartuschen erfolgt durch einen Drehtransformator der
Thalheimer Transformatorenwerke. Mit diesem Trafo ist es moglich, Wechselspan-
nungen verschiedener Amplituden zu erzeugen, wodurch sich jede beliebige Tempe-
ratur im Bereich von Raumtemperatur bis zu Jpye = 250 °C erreichen ldsst. Die er-
reichte Endtemperatur schwankt um A7 = +1, 5 K. Diese Temperaturschwankungen
sind durch die Spannungsschwankungen des Netzanschlusses verursacht und koénn-
ten durch Nutzung einer unterbrechungsfreien Steckdose fast vollstindig unterbunden
werden. Die gesamte Einrichtung der Priparationslanze ist zur Feinjustierung an einem
xyz-Manipulator der Firma Vacom montiert und kann um £5 mm entlang der Achsen

in der Flanschebene und bis zu 50 mm entlang der Strahlrichtung bewegt werden.
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4.2.3 Funktionsweise

Die Funktionsweise wird anhand der Priparation eines Molekularstrahls aus einer
Fliissigkeit aufgezeigt, beschrieben und erklirt. Die im Folgenden auftretenden Be-
zeichnungen von Ventilen beziehen sich auf Abbildung

In der Ausgangslage der Priparation ist die Mischkammer bereits auf die gewiinsch-

(X3

te Endtemperatur aufgeheizt. Das Ablassventil sowie die Ventile ,,b*“, ,c*, ,.e* und
,h sind geschlossen; alle anderen Ventile sind dagegen vollstindig gedffnet. Das PT-
System ist evakuiert und das ,,Reservoir* ist gedffnet. Die Probenfliissigkeit wird in ein
Becherglas gegeben, welches derart in das Reservoir eingebracht wird, dass die Off-
nung der Fliissigkeitsleitung unter dem Fliissigkeitsspiegel des Becherglases liegt. Das
Reservoir wird iiber ihre QCF-Verbindung fest verschlossen und das Ventil ,,c* wird
geoffnet, um die Probenfliissigkeit von atmosphérischen Einfliissen, wie z. B. Luft und
Wasser, fernzuhalten. Nach kurzer Zeit wird das Ventil der Fliissigkeitsleitung ,,b* zur

Evakuierung geoftnet.

Nun wird zuniéchst ein Trigergasstrahl pripariert. Dazu werden die Ventile ,,a* und
g geschlossen, um einen Uberdruck in der Hauptkammer zu vermeiden. Am Druck-
minderer ,,e* wird der Prozessdruck der Priparation eingestellt und anschlieend wird
das Absperrventil ,.f* gedffnet. Uber den Drucksensor ,»p*‘ kann nun das Anwachsen
des Drucks innerhalb des PT-Systems beobachtet werden. Ist der Druck im Trigergas-
system aufgebaut, wird zunéchst Ventil ,,dg, vollstindig geschlossen. AnschlieBend

erfolgt eine schrittweise SchlieBung des Dosierventils ,,dg, .

Unterschreitet die Offnung des Ventils einen kritischen Punkt, wird der Druckabfall
in der Diise iiber die Fliissigkeitsleitungen ausgeglichen. Uber die Fliissigkeit des Re-
servoirs bildet sich eine Druckdifferenz aus. Infolge dieser Druckdifferenz bewegt sich
das fliissige Probenmaterial in Richtung der Diise. Erreicht die Fliissigkeit die vorge-
heizte Mischkammer, siedet sie, wodurch in der Mischkammer ein Mischgas aus Pro-
bensubstanz und Tréigergas entsteht. Die Druckanzeige der Expansionskammer édndert
sich mit dem Eintritt des Probenmaterials in die Expansionskammer schlagartig. Wird
»dfein** Weiter geschlossen, so gelangt immer mehr Probenmaterial in die Mischkam-
mer und das Mischungsverhiltnis von Tridgergas zu Probensubstanz wird zu Guns-
ten der Probensubstanz verschoben. Durch vollstindige SchlieBung des ,,di,“ wird
ein Gasstrahl ohne Trigergasanteile erzeugt. Die Probenmaterialanteile werden durch

die Offnung des Dosierventils abgeschaltet. Durch Spiilung mit Triigergas ist die Pri-
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paratioinseinrichtung innerhalb weniger Minuten fiir den Einsatz anderer Substanzen
verfiigbar. Zum Tausch der Probensubstanz wird das System in den Ausgangszustand

zuriickversetzt.

Tabelle 4.1: Ventilstellungen fiir Priparationseinrichtung in
den verschiedenen Betriebsmodi. Die Zahlen symbolisieren
die Stellungen der Ventile, wobei O fiir geschlossen und 1 fiir

vollstindig gedffnet steht.

Modus a b ¢ dgop diein € f g h
Ref. 1 0 0 O 0O 0 0 1 1
Trager. 0 0 0 1 0O 1 1 0 O
Mol. 0 1 1 0 <01 1 1 0 O
Vac. 1 1 1 1 1 01 1 0




S5 Charakterisierung der PTB - Appa-

ratur

Vor der Inbetriebnahme einer neuen Apparatur ist es sinnvoll, diese auf die moglichen
systematischen Fehlerquellen hin zu untersuchen. Dazu werden die Flugzeitspektren
bekannter Substanzen gemessen, beziiglich ihrer Konsistenz analysiert und mit exis-
tierenden Daten verglichen. Dieser Prozess wird Charakterisierung genannt und ist in

diesem Kapitel beschrieben.

Der erste Abschnitt beschreibt die aus den geometrischen Gegebenheiten resultie-
renden Eigenschaften des als ,,Wechselwirkungsvolumen* bezeichneten Raumberei-
ches. Da Form und Position des Elektronenstrahls mafBigeblich diese Eigenschaften
beeinflussen, wird in diesem Abschnitt auch darauf eingegangen. Neben dem geome-
trischem Profil des Elektronenstrahls ist auch dessen Energie ein wichtiger experimen-
teller Parameter. Daher wird die Messung dieser Grofe in einem weiteren Abschnitt

beschrieben.

An der PTB-Apparatur ist man in der Lage, die Zeitpunkte zwischen dem Auslésen
eines Elektronenstrahlpulses und Starten der Analyse frei zu wihlen. Die Wahl die-
ser Zeitpunkte beeinflusst ebenfalls die Messergebnisse. Diese Abhidngigkeit wird im
Abschnitt ,[5.3| Flugzeitnullpunkt untersucht.

Nach der Untersuchung der experimentellen Gegebenheiten wird im anschlie3en-
den Abschnitt die Kalibrierung der gesamten Apparatur anhand von Messungen mit
Edelgasen und Wasserstoff durchgefiihrt. Aus diesen Messungen ergeben sich Schluss-
folgerungen beziiglich der Nachweiseffizienz des verwendeten lonendetektors. Diese

werden im letzten Abschnitt des Kapitels dargestellt.

57
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5.1 Wechselwirkungsvolumen

Das Schnittvolumen zwischen Elektronen- und Gasstrahl wird als die ,,Wechselwir-
kungszone* bezeichnet. Innerhalb der Wechselwirkungszone finden Anregung, Ioni-

sation und Fragmentation der in ihr befindlichen Molekiile statt.

Bei COLTRIMS wird die rdumliche Position von Ionenstrahl und Gasstrahl an Hand
des ,,Ortsbilds bestimmt. Bei einem Ortsbild handelt es sich um die ortsaufgeloste
Abbildung der Ionen nach Ionisation. Die verwendete Datenakquisition (Vergleiche
Abschnitt ,[3.1] Datenaufnahme bei COLTRIMS*) und die Abwesenheit einer Blen-
dengeometrie ermoglichen die Abbildung aller erzeugten Fragmentionen auf den De-
tektor. Somit verbleibt als systematische Fehlerquelle nur die Detektionseffizienz der
verwendeten Mehrkanalplatten (MCPs). Diese ist fiir Edelgase in der Arbeit von [37]]
untersucht. Eine Literaturrecherche fiir die Werte der verwendeten Probensubstanzen
verlief ergebnislos. Es wird daher angenommen, dass die Nachweiseffizienz im we-
sentlichen von der Energie, der Masse und der Ladung der Ionen abhiingt. Ein atomares
Ion wird demnach eine @hnliche Nachweiswahrscheinlichkeit haben wie ein Molekii-

lion mit gleicher Ladung und Masse.

Bei dem verwendeten Flugzeitspektrometer der PTB-Apparatur besitzt ein bestimm-
ter rdaumlicher Bereich besondere Relevanz. Nur die in diesem rdaumlichen Bereich be-
findlichen Ionen konnen in das Spektrometer gelangen. Dieser Bereich wird als ,,Ab-
zugszone‘‘ bezeichnet und ist in Abbildung mit gelber Farbe markiert. Die rdumli-
che Ausdehnung der Abzugszone ist durch die Maf3e in Abbildung gegeberﬂ Das
Volumen der Abzugszone hat eine zylindrische Form und ergibt sich aus dem Durch-
messer der Eintritts- und Austrittsoffnung von jeweils dgenge = 4 mm sowie deren
Abstand Agjepdgen = 8 MiN:
s

VAbzugszone = < 4

(41077 x 8:107%) m® = 1,005-10 7 m®.  (5.1)

Innerhalb dieses Volumens miissen sich Gasstrahl und Elektronenstrahl kreuzen. Der
Eintritt des Uberschallgasstrahls in die Abzugszone erfolgt durch die Offnung einer
ringformigen Platte. Der Eintritt des Elektronenstrahls erfolgt senkrecht zu den Fli-

chennormalen zwischen der Eintritts- und der Austrittsplatte. Die beiden Platten ar-

! Anmerkung: Die MaBe waren dem Handbuch nicht zu entnehmen. Diese sind vor Einbau des Spek-
trometers durch Messen mit einer Schieblehre aufgenommen worden.
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beiten wihrend des Messbetriebes als Plattenkondensator. An die Austrittsblende wird
mit einer Rate von 20 kHz eine gepulste Rechteckspannung U = —350 V gegeniiber
Erdpotential angelegt. Die Dauer der Rechteckpulse betrdgt 3 ps. lonen innerhalb der
Abzugszone werden wihrend dieser Zeitspanne in Richtung der Austrittsblende hin
beschleunigt. Nur Teilchen, die sich innerhalb eines ,,sichtbaren Volumens* befinden,
gelangen zum Detektor. Der Elektronenstrahl ist mit gleicher Rate derart gepulst, dass
die Elektronenpulse das sichtbare Volumen im feldfreien Zustand durchlaufen. Inwie-
weit Elektronenpuls und Abzugspuls synchron ausgelost werden ist in Abschnitt [5.3]
betrachtet.

Nicht alle Ionen, die in der Abzugszone produziert werden, kénnen auf den Detek-
tor abgebildet werden. Der detektierbare Bereich innerhalb der Abzugszone wird im
weiteren Verlauf als ,,sichtbares Volumen* bezeichnet. Die Auswirkungen der geo-
metrischen Ausgestaltung des sichtbaren Volumens und die sich daraus ergebenden
Konsequenzen auf die Nachweiswahrscheinlichkeit des gesamten Spektrometers wer-
den im Folgenden beschrieben. Die Flugzeiten und Bahnen moglicher Fragmentionen

werden mit Hilfe des Programms Simlon simuliert [53].

Neben der Geometrie der ionenoptischen Linse und Ablenkeinrichtung spielen die

an ihnen angelegten Spannungswerte eine wichtige Rolle. Es handelt sich um die in

g St - oh eRikanone B
g
| |
3
ﬁ‘* L
71,5 = ¢
10
350V Faraday-Becher;
Abzugspuls

Abbildung 5.1: In der Zeichnung auf der linken Seite sind die Maf3e (in mm) und die
elektrischen Verschaltungen der Komponenten eingetragen. Auf der rechten Seite der
Abbildung befindet sich ein Foto der Abzugszone. Die Konturen des Querschnitts der
Komponenten sind farblich unterlegt und beschriftet.
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Abschnitt 2.2] eingefiihrten Spannungswerte, welche im Vorfeld auf die Werte Uy ¢ps =
1000 V, Ux—Pos = —2050 V, Uy_pos = —1500 V, URTD = —995 V und URFL =0V
fiir maximale Ionentransmission eingestellt wurden. Diese Spannungswerte werden als

Parameter in der Simulation verwendet.

Des Weiteren wird in den folgenden Betrachtungen angenommen, dass der Elektro-
nenstrahl das sichtbare Volumen vollstindig ausleuchtet. Somit kann der Entstehungs-
ort der Ionen in den Simulationen frei gewéhlt werden. Dies wird genutzt, um den Ein-
fluss des Entstehungsortes der Ionen auf die Flugzeit und Nachweiswahrscheinlichkeit
zu ermitteln. Es wird im ersten Ansatz von ruhenden Teilchen der Masse m = 1 u aus-

gegangen, welche zum Zeitpunkt ¢ = 0 iiber die Abzugszone mit den Abmessungen
(z,y,z) = ([0 mm; 5 mm], [0 mm; 10 mm], [0 mm; 5 mm]) (5.2)
verteilt sind, sieche Abbildung [5.2] Das Zentrum der Abzugszone liegt bei
(z,y,2) = (2,5 mm; 2,5 mm; 2,5 mm). (5.3)

Die Simulation erfolgt mit einem Rasterabstand von 0,1 mm in den drei Koordinaten.
Die Ergebnisse der Simulationen sind in Abbildung|5.2| dargestellt.

Entlang der x, z-Achse ist ein Rechteckprofil der Flugzeiten zu sehen. Die Basislinie
des Rechteckprofils liegt bei ¢ = 345 ns. Diese Zeitspanne bendtigen die Teilchen,
die Wand der Austrittsblende des Kondensators zu erreichen. Die Teilchen, die auf
die Wand der Austrittsblende treffen, stehen der Detektion somit nicht mehr zur Ver-
fiigung. Die Oberkante des Rechteckprofils liegt bei ¢ = 1361 ns. Diese Zeitspanne

bendtigen die Teilchen um den Teilchendetektor zu erreichen.

Entlang der y-Achse ergibt sich um den Mittelpunkt des Kondensators ein unsym-
metrischer Verlauf der Flugzeiten. Abbildung [5.2]ist zu entnehmen, dass nur die vom
Bereich 1,2 mm < z,z < 3,8 mm und 0 mm < y < 8 mm startenden Teilchen den
Detektor erreichen. Die fehlenden 2 mm entsprechen der Verldngerung des Wegs in
die Offnungen Eintritts- und Austrittsblende hinein. Diese Bereiche sind vom Elektro-
nenstrahl abgeschattet und stehen als Wechselwirkungszone nicht zur Verfiigung. Fiir

ruhende Teilchen ergibt die GroB3e des sichtbaren Volumens:

Viiehtbar = 0,425 x 1077 m?. (5.4)
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Abbildung 5.2: Simulation der Flugzeiten ruhender, einfach geladener Teilchen der
Masse m = 1 u in Abhéngigkeit von der Koordinate das Startpunktes. Fiir das lin-
ke Diagramm gilt y = 2,5 mm, fiir das rechte z, 2 = 2,5 mm. Im linken Diagramm
sind keine Einfliisse des Entstehungsortes auf die Flugzeit detektierbarer lonen zu er-
kennen. Dagegen zeigt das rechte Diagramm eine Anderung der Flugzeit von bis zu
15 ns. Der grau hinterlegte Bereich im rechten Diagramm symbolisiert den betreffen-
den Raumbereich innerhalb des sichtbaren Volumens, in dem diese Anderung bzgl. der
Flugzeit auftritt.

Das Verhiltnis der Volumina (5.4)) und (5.1 ist

‘/sic ar
bt _ ), 423, (5.5)
VAbzugszone
Somit entspricht das sichtbare Volumen fiir ruhende Teilchen 42,3% des Volumens
der Abzugszone. Des Weiteren folgt aus den in Abbildung [5.2] beschriebenen Simu-
lationen, dass die Flugzeiten ruhender Teilchen je nach Entstehungsort um ca. 15 ns

voneinander abweichen konnen.

In der Realitédt ruhen die Teilchen nicht. Sie haben eine je nach Art der Wechsel-
wirkung eine von Null verschiedene kinetische Energie, die von der temperaturab-
héingigen thermischen Anfangsenergie iiberlagert wird. Bei Verwendung des Uber-
schallgasstrahls wird nach den Voriiberlegungen in Abschnitt eine Temperatur
des Gasstrahls von 7" ~ 10 K erwartet, die der mittleren kinetischen Energie von

etwa 1/1150 eV entspricht. Bei einem diffusen Gasstrahl liegt das Gas im thermi-
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schen Gleichgewicht mit seiner Umgebung vor und besitzt eine mittlere kinetische
Energie von etwa 1/40 eV. Da diese thermischen Beitrige zur kinetischen Energie der
Fragmentionen sehr klein sind, kann deren Einfluss auf die Peakformen vernachléssigt

werden.

Aus den Voriiberlegungen zur Coulomb-Explosion in Abschnitt [I.Tjwerden bei einer
Bindungslidnge von 100 pm kinetische Energien der Fragmentionen von bis zu 10 eV
erwartet. Um abzuschitzen, inwieweit ein solcher Energieiibertrag die Nachweiswahr-
scheinlichkeit der Ionen beeinflusst, wird die Simulation von Ionen mit einer von Null
verschiedenen kinetischen Energie am Ort z, 2 = 2,7 mm und y = 2,5 mm durch-
gefiihrt. Den Ionen werden zum Startzeitpunkt kinetische Energien zwischen 10 meV
und 10 eV zugewiesen. Zusitzlich wird der Emissionswinkel zwischen 0° und 360°
im Abstand von 1° variiert. Die Ergebnisse dieser Simulation fiir Ionen der Masse
m = 1 u bilden die untere Grenze fiir die Nachweiswahrscheinlichkeiten aller lonen-
massen und sind in Abbildung zu sehen. Es ist zu erkennen, dass das die Ausdeh-
nung des sichtbaren Volumens abhingig von der kinetischen Energie der zu detektie-

renden Ionen ist.

Fiir verschiedene Massen werden Unterschiede in der Flugzeit zwischen Vorwirts-
und Riickwirtsemission der Fragmente erwartet, da das verwendete Reflektron nicht
auf maximalen Zeitfokus sondern auf maximale Transmission der Wasserstoffionen
eingestellt ist (Sieche Abschnitt 2.2)). Die zeitliche Differenz A7 ist in Abbildung [5.4]
gegen die kinetische Energie des jeweiligen Fragmentes eingetragen. Diese Abhingig-

keit lasst sich durch eine Funktion der Form
AT[ns] = Car/ Exin, init[€V] (5.6)

beschreiben. Dabei ist C'a eine Konstante, die vom Verhiltnis m/q der Masse zur
Ladung des Fragments abhingt. Die Simulationen ergeben, dass C'a in guter Ndherung

durch die folgende Funktion beschrieben werden kann:

Ca = 8,66/ m/qlule] (5.7)

Daraus folgt, dass fiir Fragmentionen mit hoher Anfangsenergie Strukturen in ih-
rer Hiufigkeitsverteilung im Flugzeitspektrum erwartet werden. Diese Struktur bietet
einen Ansatz zur Abschitzung der kinetischen Energie, welche ein Fragment nach dem

Fragmentierungsprozess trigt.
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Der aus den Simulationen in Abbildung[5.2]ermittelte Flugzeitunterschied von 15 ns
ist in Abbildung grau markiert. Er stellt eine Grenze fiir die Abschidtzung der
anfanglichen kinetischen Energie dar. Werden in den Peakformen der Flugzeitspek-
tren keine Abweichungen von der erwarteten Glockenkurve erkannt, so kann iiber die
Emissionsenergie dieser Teilchen nur die Aussage getroffen werden, dass diese zu ei-
ner Flugzeitverschiebung kleiner als 15 ns fithren wiirde. Aus dieser Gro3e werden die
Korrekturfaktoren der Abzugszone fiir die Hiufigkeitsverteilung der Fragmente ermit-
telt. Bestimmt wird dabei zunichst fiir jeweilige lonenmassen die aus dem Flugzeit-
versatz von 15 ns folgenden Energie. Dies geschieht durch Einsetzen von Gleichung
(5.6) in (5.7), unter der Bedingung, dass A7 < 15 ns. Fiir die so gewonnenen Energien
wird, analog zu den in Abbildung [5.3] dargestellten Simulationsergebnissen, das Ver-
hiltnis aus Akzeptanzwinkel und 360° ermittelt. Der reziproke Wert dieser GroBe wird
nun als Korrekturfaktor fiir die Anzahl der Ereignisse bei einer gegebenen kinetischen
Energie verwendet. Er ist in der Abbildung [5.3]dargestellt. Die Punkte der Abbildung

werden durch die Funktion
n(E;) = 36,19 — (35,621 )exp [— (0,067 - Exin[eV])* %] (5.8)

parametrisiert. Wird in Gleichung die Bedingung A7 < 15 ns eingesetzt, so kann

der Korrekturfaktor der Abzugszone mittels

0,688
n(m;) = 36,19 — (35,621 )exp [— ((:;3[3]1> ] (5.9)

abgeschitzt werden.

Da diesem Korrekturfaktor ruhende Teilchen zu Grunde liegen, bildet er eine Ab-
schidtzung nach unten fiir alle Arten von Massenspektrometern, deren Abmessungen
den oben beschriebenen Effekt ermoglichen und somit diesem systematischen Fehler
unterliegen. Diese geometrischen Verluste sind geritespezifisch und in dhnlicher Hohe
bei [49]] beobachtet.
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Abbildung 5.3: Dargestellt sind die Ergebnisse von Simlon Simulationen fiir die er-
warteten Flugzeiten eines lons der Masse m = 1 u. Die simulierten Flugzeiten ¢
entsprechen den Radien des Diagramms. Ziel dieser Simulation ist das Auffinden
von Emissionswinkeln, unter denen die emittierten Ionen unterschiedlicher kineti-
scher Energien Ey, inix den Detektor erreichen. Die Energie der Teilchen wird dazu
im Bereich von 10 meV bis 10 eV um je eine GroBenordnung erhoht. Zur Verbes-
serung der Darstellung werden ausschlieBlich Flugzeiten fiir die Ionen eingetragen,
welche den Detektor erreichen. D. h. Flugzeiten, die sich au3erhalb einer Zeitspanne
1,33 us < tor < 1,42 ps befinden, resultieren aus einem Zusammenstof3 mit Hinder-
nissen innerhalb des Spektrometers. Die resultierenden Flugzeiten werden gegen die
vorgegebenen Emissionswinkel aufgetragen, wobei der Winkel 0° eine Emission in
Richtung der Austrittsblende und 180° in Richtung der Eintrittsblende des Massen-
spektrometers bedeutet. Fiir gegenldufige Emissionsrichtungen monochromatischer
Teilchen sind die Akzeptanzwinkel in beiden Richtungen identisch. Mit zunehmen-
der Teilchenenergie wird der Akzeptanzwinkel kleiner und das sichtbare Volumen
schrumpft. Gleichzeitig nimmt die Aufspaltung der Flugzeiten zu.
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Abbildung 5.4: Der simulierte Versatz der Flugzeiten von Fragmentionen der Massen
1 u, 12 uund 72 u in Abhédngigkeit ihrer Emissionsenergie Fyiy, init- Der grau markierte
Bereich symbolisiert den Flugzeitversatz, welcher sich durch unterschiedliche Emissi-
onsorte bei ruhenden Teilchen einstellen wiirde.
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Abbildung 5.5: Die aus Simlon Simulationen ermittelten Korrekturfaktoren fiir die
Zihlraten sind in Abhéngigkeit der anfénglichen Energie der Fragmentionen darge-
stellt. Die eingezeichneten Pfeile markieren die pauschalen Korrekturfaktoren fiir die
Ionenmassen 1 u, 12 uund 72 u.

5.2 Eigenschaften des Elektronenstrahls

In den bisherigen Betrachtungen ist die Form des Elektronenstrahls unbekannt. Sei-
ne Position wurde im vorangegangenen Abschnitt als fest angenommen, was nicht

immer zutrifft. Somit ist die Ungenauigkeit der Strahlposition und -geometrie eine
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systematische Fehlerquelle, die durch geeignete Mallnahmen minimiert werden muss.
Eine ausfiihrlichere Beschreibung des verwendeten Faraday-Bechers, der verwendeten
Elektronenkanone, der Problemstellungen der Strahlpositionierung sowie der getrof-

fenen GegenmafBnahmen sind in diesem Abschnitt beschrieben.

Um ungenaue mechanische Ausrichtung von der Elektronenkanone und dem Faraday-
Becher weitgehend auszuschlieBen sind die Elektronenkanone und der Faraday-Becher
an einem Positionierungssystem, bestehend aus Wellflanschen mit Langlochbohrun-
gen und Gewindestangen, befestigt. Durch diese Verstellmoglichkeiten werden im
ersten Schritt die Elektronenkanone und der Faraday-Becher mit Hilfe von Fernrohr
und/oder Laser auf eine Achse gebracht, welche durch die Mitte der Abzugszone ver-
lduft. Die Elektronenkanone der Firma KPI ist in Abbildung [5.6] in ihrem prinzipi-
ellen Aufbau mit den zugehorigen elektrischen Verschaltungen dargestellt. Die Aus-
dehnung der Kanone zwischen der Dichtfliche des CF-35 Montageflansches und der
Austrittsoffnung betrdgt 150 mm. Der fiir die Strahlerzeugung relevante Kathodenbe-

reich nimmt dabei weniger als ein Drittel der Gesamtlidnge ein.

Grid 1. Anode  Focuslinse

Elektronen-

Target
Faraday-Becher

o—

Elektronen-

Abbildung 5.6: Zu erkennen sind die elektrischen Verschaltungen der Elektroden zur
Strahlerzeugung, -fokussierung und -fithrung innerhalb der Elektronenkanone. Die
Elektronenerzeugung findet in der Quellregion (Source) mittels Glithemission statt.
Die Elektronen werden durch die Abzugsanode (1st Anode) beschleunigt und durch
die elektrostatische Linse fokussiert. Bilder sind dem Handbuch entnommen und ent-
sprechend der Verwendung angepasst.
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Der Aufbau des Faraday-Bechers ist in Abbildung [5.7] schematisch dargestellt. Vor
dem Becher befinden sich drei Aluminium-Blenden der Dicke dgjenge = 2 mm, welche
in einem Abstand sgiengen = 10 mm voneinander elektrisch isolierend befestigt sind.
Die einzelnen Blenden haben je eine Offnung von dgg = 10 mm. Der Strahlstrom wird
sowohl an der Blende 1 (/gjend.) mit einem Keithley 2617- und am Becher (/cp) mit
einem Keithley 617-Elektrometer gemessen. Auf der Gitterblende ist ein Drahtgitter
mit 80% optischer Transmission angebracht. Diese Gitterblende ist mit einer Span-
nungsquelle vom Typ FUG MCN 35-2000 verbunden. Mit ihr kdnnen Spannungen
von bis zu Ugiger = Ugegen = £2000 V gegeniiber dem Erdpotential angelegt werden.
Der Faraday-Becher kann somit im Gegenfeldversuch zur Abschitzung der Elektro-

nenstrahlenergie eingesetzt werden.

Die Elektronen werden bei diesem Typ Elektronenkanone durch Anlegen der Quell-
spannung Ugoyee an einer TaO-Scheibe, mit einem Durchmesser von 0,5 mm, mittels
Glithemission in der Quellregion (Source) erzeugt. Die thermisch ausgelosten Elek-
tronen werden zundchst einem elektrischen Feld (Grid) ausgesetzt, welches die Elek-
tronen am Verlassen der Quellregion hindert. Dieses Grid, auch als Wehnelt-Zylinder
bezeichnet, hat durch seine variable Spannung energieselektiven und elektronenopti-

schen Einfluss auf den resultierenden Elektronenstrahl. Am Grid kann zur Erzeugung

|:( A) ?_""_. ._""_4 Blende 1
J, 7 — Gitterblende
+/-
/ 4:|]:‘ :l]: Blende 2

= = Blende 3

(A .
| @—v 1 Faraday-Becher

Halterung

| DN 631SO-K Flansch |

Abbildung 5.7: Darstellung des prinzipiellen Aufbaus des Faraday-Bechers und elek-
tronische Schaltung zur Messung der Elektronenenergie mittels Gegenfeldversuches.
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eines gepulsten Elektronenstrahls eine Rechteckspannung angelegt werden. Diese Recht-
eckspannung besitzt die gleiche Frequenz wie die Abzugsspannung des TOF und sorgt
fiir eine zeitlich begrenzte Transmission von Elektronen in den sich anschlieBenden
Beschleunigungsbereich. Zwischen beiden Spannungen ist ein in Abschnitt [5.3] be-
schriebener Zeitversatz vorhanden. Grundvoraussetzung fiir einen gepulsten Elektro-
nenstrahl ist ein zeitlich und ortlich stabiler, kontinuierlicher Elektronenstrahl. Der
Strahlstrom hidngt auch vom Emissionsstrom und der Empfindlichkeit des Elektrome-
ters ab. Dem Grid ist eine Abzugsanode (1st. Anode) nachgeschaltet. Diese extrahiert
durch Anlegen der Abzugsspannung U, Elektronen aus der Quellregion. Somit erfah-
ren Elektronen in diesem Bereich eine Beschleunigung und werden im anschlie3en-
den Raumbereich durch eine elektrostatische Linse (Fokuslinse) mit der Fokusspan-
nung Ug, fokussiert. Der so fokussierte Elektronenstrahl verldsst die Kanone durch
weitere, senkrecht zur Bewegungsrichtung stehende elektrische Felder (x-Deflektion,
y-Deflektion). Um die Position des Strahlflecks in der Arbeitsebene zu beeinflussen,
konnen an den Ablenkplatten Spannungen Uy.pen und Uypeq angelegt werden. Vor
der Durchfithrung des Experimentes sind die in Abbildung [5.6] angefiihrten einzel-
nen Spannungen so einzustellen, dass die Werte des Strahlstromes, unabhéngig von
der eingestellten Energie, im kontinuierlichen Betrieb oberhalb 10 nA liegen. Dieser
Wert resultiert daher, dass wéahrend des gepulsten Betriebs der gemessene Strahlstrom
um bis zu zwei GroBenordnungen unter die Messwerte fiir den kontinuierlichen Strahl

absinken kann und dadurch ggf. die Nachweisgrenze der Elektrometer unterschreitet.

Bei der praktischen Ausfiihrung legt man zunichst die Elektronenenergie fest. Da-
nach wird durch geeignete Wahl von Uggyee Und Uy, €in im Faraday-Becher messbarer
Strahlstrom eingestellt. Zu diesem Zweck kann auch eine Justierung des Elektronen-
strahls durch Uy peq und Uy.peq notwendig werden, da der Arbeitsabstand von Kano-
ne und Offnung des Faraday-Bechers mit 90 mm gegeniiber der 20 mm Auslegung
seitens des Herstellers ungiinstig ist. Die im Handbuch angegebenen Werte zur Di-
mensionierung von Ugye, Usource Und Uy sind daher als Richtwerte zu verstehen. Sind
die Parameter Usoyee Und Uy derart eingestellt, dass ein Elektronenstrom messbar
wird, muss dieser Elektronenstrahl fokussiert werden. Dazu wird der Strahlstrom iiber
der angelegten Fokusspannung abgetragen. Das wird exemplarisch fiir einen 100 eV
Elektronenstrahl in Abbildung [5.§] gezeigt. In diesem Diagramm ist ein Plateau des
relativen Strahlstroms abgebildet. Ein solches Plateau im Verlauf der Messwerte wird

erwartet, wenn sich der resultierende Strahlfleck vollstindig innerhalb der Offnung
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Abbildung 5.8: Zur Erzeugung eines hohen Strahlstromes mit geringem Strahldurch-
messer wird die Fokussierspannung Ug,. der Elektronenkanone als Einstellparameter
genutzt. Obiges Diagramm zeigt exemplarisch die Bestimmung der Fokusspannung
fiir einen 100 eV Elektronenstrahl. Dazu wird iiber der angelegten Fokussierspan-
nung der resultierende relative Strahlstrom (Icup/(Icup + IBiende)) aufgetragen. Das
Plateau des relativen Strahlstromes zwischen den Spannungswerten 60 V und 90 V,
lasst auf einen Strahlfleck schlieBen, dessen Fliche kleiner ist als die Offnungsﬂ'ziche
des Faraday-Bechers. Die Wahl von Ug,. = 69,7 V erfolgte unter Hinzunahme der
absoluten Strahlstromwerte.

des Faraday-Bechers befindet. Fiir den hier exemplarisch priparierten Elektronenstrahl
von 100 eV liegt dieses Plateau zwischen 60 V und 90 V. Zu Gunsten des maximalen

Absolutwertes des Strahlstroms ist hier eine Fokusspannung von 69,7 V eingestelllﬂ

Um die Qualitit des geometrischen Profils eines fokussierten Elektronenstrahls zu
priifen ist die Durchfithrung einer Strahldiagnose erforderlich. Dazu wird die gemesse-
ne Strahlstromstédrke gegen die angelegten Ablenkspannungen aufgetragen. Die resul-
tierenden Kurven sind im Idealfall Faltungen aus Rechteck-Funktion und Gau3-Kurve.
Dabei entspricht die Breite des Rechtecks der Offnung des Faraday-Bechers, im Ex-
periment ist diese 10 mm, und die GauB3-Kurve beschreibt die rdaumliche Ausbreitung
des Elektronenstrahls. In Abbildung|[5.9)ist exemplarisch die Messung des Strahlprofils
dargestellt.

Werden die Halbwertsbreiten der in Abb. [5.9|durchgefiihrten Gau3-Anpassungen ver-
glichen, so fillt der Wert 3,7 V auf. Dieser kann durch Abschattung der Offnung des

Faraday-Bechers durch den Abzugsbereich des Massenspektrometers erklirt werden.

2 Anmerkung: Wihrend derartiger Messungen muss fiir jeden eingestellten Wert der Fokusspannung
auch die Ablenkspannung in beiden Richtungen erfahrungsgeméil neu justiert werden.
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Abbildung 5.9: Die Diagramme zeigen die Messung des relativen Strahlstroms
(Ucup/ (Icup + IBiende)) €ines 100 eV Elektronenstrahls, fokussiert mit 69,7 V in Ab-
hingigkeit der Ablenkspannungen Uy.pen und Uy_pen der Elektronenkanone (schwarz).
Zusitzlich ist der Betrag der diskreten Anderung des Stromsignals gegeniiber der an-
gelegten Ablenkspannung eingezeichnet (grau). Trifft der Elektronenstrahl ins innere
des Faradaybechers, so bildet das relative Stromsignal ein Plateau aus. Dieses ist in
beiden Richtungen erkennbar. Die unterschiedlichen Ausprigungen der Plateaus ist
durch Abschattung des Elektronenstrahls durch die Abzugszone zu verstehen. Die Be-
trige der Anderungen der Stromsignale bzgl. der Abzugsspannung kann durch GauB-
Kurven genidhert werden (rot). Die Halbwertsbreite einer solchen Anpassung kann als
Strahlbreite (blau), der Abstand der Maxima der Anpassungen (dunkel rot) als die Off-
nung des Faraday-Bechers (10 mm <« 8,3 V) interpretiert werden. Mit Kenntnis der
Strahlbreite (2,8(4) V <> 3,4(5) mm) ist die Strahldiagnose abgeschlossen.

Wird ein stark unsymmetrischer Kurvenverlauf aufgezeichnet, so deutet dies auf die
Wahl ungiinstiger Einstellparameter Usgyrce, Urse Und Ugoe hin und die Prozedur muss
von neuem begonnen werden. Die Kontrolle des Strahlflecks mittels eines Phosphor-
schirms ist nur bedingt moglich, da der Arbeitsbereich derartiger Systeme oft oberhalb
der verwendeten Elektronenenergien von einigen 100 eV liegt. Sind dagegen gute Ein-
stellungen gefunden, kann ggf. die tatsdchliche Energie des Elektronenstrahls durch
einen Gegenfeldversuch ermittelt werden. Dies ist in Abbildung|5.10fiir einen 100 eV
exemplarisch dargestellt.

Beim Gegenfeldversuch bewegt sich ein Strahl geladener Teilchen der Strahlstrom-
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starke I gegen ein rdumlich begrenztes, in seiner Stirke variables elektrisches Feld E.
Wird der Strahlstrom in Abhéngigkeit von der Spannung Ugiyer gemessen, so entsteht
der obere linke Graph in Abbildung[5.10] Die /-U-Kurve ldsst sich im Idealfall durch
eine Faltung aus Stufenfunktion und Gauss-Glockenkurve darstellen. Die Ableitung
der [-U-Kurve liefert die GauB3-Glockenkurve.

Die Halbwertsbreite dieser GauBkurve entspricht der Energiebreite des verwendeten
Teilchenstrahls, da die Schwankung der angelegten Gegenspannung vernachlédssigbar
gering ist. Wird dies auf die in Abbildung[5.10]gezeigten Messdaten angewendet, folgt
eine Halbwertsbreite von w = 2,13(2) V bei einem Erwartungswert von
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Abbildung 5.10: Beispiel der /-U-Kurve des Gegenfeldversuchs. Die Elektronenkano-

ne ist iiber ihre Steuereinheit auf die Elektronenenergie von Fy;, L 100 eV eingestellt.
Oben links: Hier ist der Elektronenstrom am Faraday-Becher gegen die angelegte Ge-
genspannung aufgetragen (graue Kreuze). Der langsame Abfall im Bereich 90 V kann
auf das verzogerte Ansprechverhalten des Elektrometers zuriickgefiihrt werden. Wei-
terhin sind die Mittelwerte und deren Unsicherheit (blau) eingetragen. Die Ableitung
der geglitteten Daten ist unten links eingezeichnet. Die Werte zwischen den Punkten
der Ableitung wurden zur Veranschaulichung linear interpoliert. Die rechte Abbildung
zeigt die Anpassung einer Gauss-Glockenkurve an die interpolierten Daten. Aus dieser
Anpassung werden der Erwartungswert der Elektronenenergie und deren Halbwerts-
breite bestimmt.
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pu = 103,204(9) V. Die gemessene kinetische Energie des Elektronenstrahls betriagt
demnach F;, = 103(2) eV. Aus Vorversuchen mit den fiir diese Arbeit relevanten
Elektronenenergien kann der folgende Trend abgeleitet werden: Je kleiner die Elektro-

nenenergie, desto grofer die Ausdehnung des fokussierten Strahlﬂeckﬂ

Eine weitere Fehlerquelle entsteht infolge der Anderung der Emissionseigenschaften
der Quellregion der Elektronenkanone durch thermochemische Reaktion mit den Pro-
bensubstanzen. Dies kann sich durch Schwankungen des Strahlstrom oder durch die
Anderung der Position des Strahlflecks duBern. Eine zusitzliche Fehlerquelle fiir die
Position des Strahlflecks entsteht durch die Magnetfelder, welche die Elektronenbah-
nen insbesondere in der Quellregion der Elektronenkanone beeinflussen. Zu nennen
sind das Erdmagnetfeld und magnetische Storfelder von Kaltkathoden—Drucksensorerﬂ
Hinzu kommen dynamische Stérquellen, wie die von Krananlagen. Zur Minimierung
der duBeren Magnetfelder in der Wechselwirkungszone wird eine aktive Magnetfeld-
kompensation eingesetzt. Sie besteht aus drei rechteckigen Spulenpaaren, wobei je
eine Spule des Paares 1 eine Fliche von (480 mm x 450 mm), je eine Spule des Paa-
res 2 eine Fliche von (430 mm x 590 mm) und je eine Spule des Paares 3 eine Flidche
von (410 mm x 570 mm) einschlieBen. Dabei verlduft die Verbindungsachse des Paa-
res 1 auf der Verbindungsachse von Elektronenkanone und Faraday-Becher, die Ver-
bindungsachse des Paares 2 in Richtung des Gasstrahls und die Verbindungsachse des

Paares 3 in Richtung des Erdschwerefeldes.

Je eine Spule besteht aus 20 Windungen lackierten Kupferdrahtes vom Querschnitt
A = 2 mm?. Angeordnet wurden die Spulenpaare in den Abstinden d; = 420 mm,
ds = 400 mm und d3 = 390 mm um die Hauptkammer, sodass sich die Abzugszo-
ne im Zentrum der Spulenanordnung befindet. Zur Messung des resultierenden Ma-
gnetfeldes im Kifig werden 3 Forster-Sonden vom Typ GEO-AX der Firma Projekt
Elektronik verwendet. Der notige elektrische Strom zur Erzeugung des Kompensati-
onsfeldes wird von der unipolaren Stromquelle HAMEG 4040 bereitgestellt. Durch
diese Spulen flieBen im Mitte]E] Strome der Stirke /; = 60 mA, I, = 150 mA und

3 Anmerkung: So ist beispielsweise die Detektion eines fokussierten 20 eV Elektronenstrahls nur
noch an Blende 1 (Abb. moglich, da die Ausdehnung des Strahlflecks und die Ausdehnung dieser
Blende sich immer mehr annéhern.

“Diese Kaltkathoden-Drucksensoren haben die Pfeiffer-Typenbezeichung IKR 261 und wurden
wihrend der Messungen an Biomolekiilen zu Testzwecken eingesetzt. Diese Tests sind durch einen
moglichen Austausch mit den stark gasartabhingigen Heikathoden-Drucksensoren (Abschnitt [2) mo-
tiviert. Dieser Typ Drucksensor (IKR 261) wird auch als inverses Magnetron bezeichnet. Solche beno-
tigen fiir den Betrieb einen starken Dauermagneten.

3Je nach Standort und Orientierung der Anlage.
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I3 = 460 mA. Die Kompensationseinrichtung kann auch zur Erzeugung eines wohl

definierten Magnetfeldes in der Abzugszone eingesetzt Werderﬁ

Wihrend erster Versuche, um die zeitliche Stabilitét der Strahlposition zu iiberpriifen,
wurden oft Anderungen der Position des Strahlflecks beobachtet. Daher wird wihrend
der Messungen mit Elektronen permanent die Position des Strahl kontrolliert und ggf.
justiert. Diese Aufgaben zur Kontrolle und Justierung der Strahlfleckposition wird mit-
tels einer Software durchgefiihrt. Diese Software wurde mit LabView2010 erstellt und
zeichnet zusitzlich die ProzessgrofSen des Experimentes wie z. B. Druck, Diisentem-

peratur und Strahlstome auf [27].

Das Verfahren zur Kontrolle und Justierung der Strahlfleckposition bedient sich der
Annahme, dass ein fokussierter Strahlfleck die Form einer Kreisscheibe hat. Die Off-
nung des Faraday-Bechers hat ebenfalls die Form einer Kreisscheibe. Um zu priifen,
ob beide Kreisscheiben maximal iibereinander liegen, wird um den Mittelpunkt der
Kreisscheibe des Strahlflecks ein gleichseitiges Dreiecks konstruiert, bei welchem sein
Schwerpunkt und der Mittelpunkt der Kreisscheibe des Strahlflecks identisch sind. Die
Kantenlidnge dieses Dreiecks wird als ,,Rasterweite* bezeichnet. Auf die Eckpunkte
dieses Dreiecks wird nun in zufilliger Reihenfolge nacheinander der Strahlfleck ge-
lenkt. Dabei ist der jeweilige Eckpunkt des Dreiecks und der Mittelpunkt der Kreis-
scheibe des nun abgelenkten Strahlflecks identisch. An den vier Punkten, dem Schwer-
punkt und den Eckpunkten des konstruierten Dreiecks, werden die Strahlstrome auf-
gezeichnet und in Abhéngigkeit der jeweiligen Position untereinander verglichen. Bei
diesem Vergleich werden die vier Punkte gemil der jeweilig gemessenen Strahlstro-
me gewichtet, wobei das grofite Gewicht auf die Position mit der hochsten Amplitude
des Strahlstroms gegeben wird. Mit dieser Gewichtung wird das gewichtete Mittel aus
allen zuvor vermessenen Positionen gebildet. Auf diese Position wird nun der Mittel-
punkt des Strahlflecks justiert. Die jeweils neue Position wird mit dem eben genannten
Verfahren erneut kontrolliert. Die Vorgehensweise ist in Abbildung [5.11] schematisch
dargestellt. Mit dieser permanenten Regelung konnen iiber Stunden, ggf. auch Tage
und Wochen, zeitlich stabile Werte des Strahlstroms realisiert werden. Dabei dauert

ein Zyklus aus Messung, Justierung und Kontrolle ca. 6 s.

67. B. um die Strahlfiihrung fiir Elektronen mit Energien Fgg < 30 €V zu ermdglichen.



74 KAPITEL 5. CHARAKTERISIERUNG DER PTB - APPARATUR

Messung des Neupositionierun
g € p g

Strahlstroms
1
Durchmesser des 7
Elektronenstrahls T UX-Deﬂ i
DI> [ y-Defl :;
3
/ x-Defl
y-Defl
Cup
L) U, per U, oo
s (=9
S 3

Rasterweite

Position Position
Zuordnung 5 Gewichtetes Mittel
der Messwerte der Messwerte

Abbildung 5.11: Diese permanente Strahlpositionierung arbeitet unter der Annahme
eines kreisrunden Elektronenstrahlflecks und einer kreisrunden Offnung des Faraday-
Bechers wie folgt: Zunichst erfolgt die Messung der Strahlstromstédrke in Abhéngig-
keit der angelegten Ablenkspannungen Uy peq und Uy.pen. Das Muster, welches die Ab-
lenkspannungen in einem Uy.peq-Uypea-Diagramm dabei einnehmen, entspricht dem
eines gleichseitigen Dreiecks. Auf die Eckpunkte dieses gleichseitigen Dreiecks wird
in zufélliger Reihenfolge der Strahlfleck gelenkt und die dabei messbaren Werte der
Strahlstromstidrke aufgezeichnet. Die Stromwerte und die Werte der Ablenkspannun-
gen werden einander zugeordnet und aus diesen wird nun das gewichtete Mittel ge-
bildet. Der Gewichtsparameter ist hierbei der lokale Maximalwert des Betrages der
Strahlstromstiirke. Das so errechnete Mittel stellt den Schwerpunkt eines neuen gleich-

seitigen Dreiecks dar. Die Aufzeichnung der Strahlstromstirke erfolgt jeweils an den
Schwerpunktskoordinaten.

Die Rasterweite muss fiir jede eingestellte Energie individuell ermittelt werden. Um
eine mittige Positionierung des Strahlflecks zu ermdglichen, miissen Kontrollpunkte
in ihrer dreieckigen Anordnung mindestens die Offnung des Faraday-Bechers iiberde-
cken. In der Realitit kann es infolge der Zusammenwirkung aus permanenter Strahl-

positionierung, der fixen OffnungsgroBe des Faraday-Bechers und dem energieabhiin-
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gigen Strahldurchmesser zu unterschiedlichen Uberlappungszustinden kommen. Die
Situation ist schematisch in Abbildung dargestellt. Diese Uberlappungszustinde
betreffen den Erzeugungsort der Ionen in und um die Abzugszone. Um diesen Einfluss
abzuschitzen, wird der Strahlensatz genutzt. Es folgt, wird ein Strahldurchmesser von
weniger als 2 mm eingestellt, so entstehen nur noch 40 % der erzeugten Ionen inner-
halb der Abzugszone. Die lonen entfernen sich mehrheitlich nach der Ionisation von
ihrem Entstehungsort. In diesem Fall haben die erzeugten lonen eine zeitabhéngige

Wahrscheinlichkeit sich nach der lonisation in der Abzugszone zu befinden.

Die Auswirkungen eines stark fokussierten Elektronenstrahls mit einer kinetischen
Energie von Fj;, > 400 eV auf Flugzeitspektren in Abhéngigkeit von Ionisation und
Detektion sind in Abbildung[7.1]des Abschnitts ,[7.1] Tetrahydrofuran zu erkennen.

Offnung des Gute Abdeckung Schlechte Abdeckung

Faraday-Bechers der Abzugszone der Abzugszone
- '

Elektronen- lonen mehrheitlich lonen kaum

strahlfleck in der Abzugzone in der Abzugzone

erzeugt erzeugt

Abzugszone

Abdeckung d.
Abzugszone

Elektronenenergie / eV

Abbildung 5.12: Schematische Darstellung mit Blick aus Richtung der Elektronenka-
none durch die Abzugszone auf die Offnung des Faraday-Bechers zeigt verschiede-
ne Uberlappungszustinde zwischen der Abzugszone, Elektronenstrahl und Offnung
des Faraday-Bechers. Ursédchlich hierfiir ist das Zusammenwirken von automatisierter
Strahlpositionierung, Geometrie des Faraday-Bechers und Ausdehnung des Elektro-
nenstrahlflecks.
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5.3 Flugzeitnullpunkt

Unmittelbar nach der Wechselwirkung liegen die erzeugten Fragmentionen in der Wech-
selwirkungszone vor. Dieser Flugzeitnullpunkt ist innerhalb dieser Arbeit nur dem
COLTRIMS Spektrometer direkt zugéinglich, da bei diesem die Quelle der ionisie-
renden Strahlung kontinuierlich arbeitet. Durch den Einsatz der in Abschnitt [3.1] be-
schriebenen Datenaufnahme, ldsst sich dieser aus den Messwerten rekonstruieren. Im
Gegensatz dazu kann der Flugzeitnullpunkt mit der PTB-Apparatur nicht beobach-
tet werden. Der Grund hierfiir ist die Verwendung von Elektronen als Primirteilchen.
Im Falle eines kontinuierlichen Betriebes erreichen Elektronen wegen der Ablenkung
durch die Ionenabzugsspannung das sensitive Volumen nicht. Elektronen werden da-
her nur in Form eines gepulsten Strahls eingesetzt. Auf die Erzeugung und die Kon-
sequenzen, welche der Einsatz eines gepulsten Strahls nach sich zieht, wird in den

nachfolgenden Abschnitten eingegangen.

Zunichst wird die Struktur der Zeitsignale des Flugzeitspektrometers untersucht. Die
zeitliche Abfolge der Signale der zur Flugzeitmessung verwendeten Gerite ist in Ab-
bildung eingezeichnet. Der Puls zur Freigabe des Elektronenstrahls wird 110 ns
nach dem empfangenen Triggersignal ausgelost. Diese Zeitdifferenz entsteht aus der
Signalverzogerung durch den verwendeten Pulsgenerator vom Typ AVTEC und durch
die geometrischen Lingen der signalfithrenden Kabel. Die am Pulsgenerator einge-
stellte Pulsbreite ¢p,s des Elektronenstrahls betrigt 200 ns. Die Messung ergibt eine
Pulslidnge von tpys = 216,2 ns. Wihrend dieser Zeitspanne wird mittels eines AVTEC
Pulsgenerators eine Rechteckspannung, mit einer Amplitude von bis zu 50 V iiber eine
,,Puls-Box“ kapazitiv an das ,,Grid“ gekoppelt, siche Abbildung [5.6] Die zuvor ange-
legte Gridspannung von bis zu —50 V wird bei anlegen der Puls-Spannung soweit
reduziert, dass Elektronen wihrend dieser Phase die Quellregion verlassen konnen
und einen Elektronenstrahlpuls ausformen. Der gepulste Strahl besitzt tendenziell ei-
ne breitere Energieverteilung als ein kontinuierlicher Strahl. Ursédchlich dafiir sind das
Zusammenspiel der Grid- und Puls-Spannung sowie den Anstiegs- und Abstiegszeiten
der Puls-Spannung. Auf systematische Untersuchungen der exakten Zusammenhénge

wird verzichtet, da dies nicht zum Erkenntnisgewinn beitrigt.

Die Beschleunigungsregion ldsst sich niherungsweise durch einen Plattenkondensa-

tor mit Plattenabstand d darstellen. Die Beschleunigungszeit der Elektronen ¢, betrigt
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2m 2me
t ”qu \/6100\/ 8 mm 0 ns (5.10)

Nach dem Durchlaufen der Fokussierungsoptik bewegen sich die Elektronen geradli-

in diesem Fall

nig und gleichféormig weiter. Sie legen die Strecke s ~ 60 mm vom Kanonenaustritt
bis zum Verlassen des Abzugskondensators in einer Zeit von ¢ ~ 10 ns zuriick. Die
Mindestdauer fiir die Ankunft von Elektronen an der Wechselwirkungszone nach Frei-
gabe der Anodenspannung betrigt ts_, » > 20 ns. Der zeitliche Abstand zwischen dem

,Kanonenpuls“ und dem ,,Abzugspuls* schwankt um 5 ns.

Wie in Abbildung dargestellt, wird gemiB der oben angestellten Uberlegungen
eine Zeitdifferenz von Ats_, » = 51 ns zwischen dem Ende des Kanonenpulses und

dem Start des Abzugspulses gemessen. Wihrend der Flugzeitmessung kann der Ka-
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Abbildung 5.13: Mit Hilfe des Oszilloskops vom Typ ,,LeCroy Wafesurfer werden
die Auslosesignale fiir die Pulsung eines 100 eV Elektronenstrahls derart aufeinan-
der abgestimmt, dass der Strom am Faraday-Becher noch maximal ist. Die zeitliche
Abfolge der Signale ist Trigger, Kanonenpuls und Abzugspuls. Deren Zeitbasis ist in
der Darstellung um 2,8 ns in positive Richtung verschoben, um in der logarithmischen
Darstellung die Anstiegsflanke des Triggersignals besser veranschaulichen zu konnen.
Die Zeitpunkte der Pulse, abgelesen an der Hilfte der maximalen Signalspannung, lie-
gen bei frigger, st = 2,8 1S, tKanone, start = 112,4 1S, Tkanone, sopp = 328,6 ns und bei
tAbzug, Start — 37976 ns.
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nonenpuls nicht aufgezeichnet werden, da die Signalspannung (Grid-Puls) von 50 V
nur iiber einen hochohmigen Tastkopf in das verwendete Ozilloskop eingespeist wer-
den kann. An diesem hochohmigen Eingang werden Reflexionen des Grid-Pulses be-
obachtet, welche zur Falschauslosung der Flugzeitmesszyklen fithren konnen. Aus
den Vorbetrachtungen und Messungen folgt, dass bei einer Elektronenpulsbreite von
200 ns die Bewegung der Fragmentionen etwa in den ersten 150 ns nach der Wech-
selwirkung nicht beobachtbar sind. Diese Zeit wird als ,,minimale Wartezeit* bezeich-
net. Durch die Verringerung der Kanonenpulsweite auf ¢p;; = 20 ns kann die mini-
male Wartezeit auf 60 ns reduziert werden, was zu einer Erhohung der Messzeit um
das 10-fache fiihrt. Des Weiteren ist es technisch moglich, die Wartezeit auf Werte
At < 60 ns einzustellen. Bei einer solchen Konfiguration ist jedoch die Messung der
Strahlstromstirke am Faraday-Becher bei niedrigen Elektronenenergien nicht mog-
lich, da der Elektronenstrahlpuls dem elektrischen Feld des Abzugspulses ausgesetzt
ist und durch diesen abgelenkt wird. Zur Abschitzung der GroBe des sichtbaren Vo-
lumens wird angenommen, dass die Fragmentionen an einer Punktquelle im Zentrum
der Abzugszone mit einer von Null verschiedenen kinetischen Energie isotrop erzeugt
werden. Ein Teil dieser Fragmentionen verlassen wihrend der Wartezeit ihr spezifi-
sches sichtbares Volumen (Abschnitt[5.1)), welches der ,,raumlichen Detektionsgrenze*

entspricht.

Um den Betrag der verminderten Zihlereignisse abzuschétzen, wird in einem ersten
Ansatz den Fragmentionen eine Geschwindigkeitsverteilung zugewiesen. Dabei wird
analog zu [16], hier wurde dieser Effekt an Messungen mit Stickstoff untersucht, die
Maxwell-Boltzmann-Verteilung g(v) als Geschwindigkeitsverteilung der Fragmentio-

nen angenommen. Durch

3/2 9

m muv
=4 2 — 5.11
9(v) ”(%kBT) ! eXp( 2k;BT) S

wird aber lediglich die statistische Verteilung der Geschwindigkeitsbetrige bei gegebe-

ner Temperatur innerhalb eines idealen Gases beschrieben. Dies ist eine starke Verein-
fachung der Realitit und soll nur zur Abschitzung des prinzipiellen Verhaltens dienen.
Um festzustellen, welcher Anteil eines idealen Gases das sichtbare Volumen verlisst,

wird die v-Achse der Geschwindigkeitsverteilung mit der Wartezeit At multipliziert.
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Die Geschwindigkeitsverteilung wird nun als

9(v) = g(x)|a, (5.12)

interpretiert. Zum Zeitpunkt ¢ = 0 haben die Teilchen noch keinen Weg aus ihrer
Quellregion zuriickgelegt und der Anteil der Teilchen innerhalb des sichtbaren Volu-
mens ist 1. Mit fortschreitender Zeit verlassen zunehmend mehr Teilchen das sichtbare
Volumen, wodurch ihr Anteil innerhalb des sichtbaren Volumens auf einen Wert klei-
ner als 1 sinkt. Bei At — oo wird sich das sichtbare Volumen leeren. Die Situation ist
in Abbildung skizziert.

Die Berechnung des messbaren Anteils erfolgt durch numerische Berechnung des

Integrals
TDg
A(AL) = / o), do (5.13)
0

fiir verschiedene Massen, Temperaturen und Detektionsgrenzen. Abbildung zeigt

Beispiele fiir lonen der Massen 1 u, 5 u, 10 u, 50 u und 100 u, mit einer Tempera-
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Abbildung 5.14: links: Maxwell-Boltzmann-Verteilung fiir ein Gasteilchen mit Masse
1 u und mit einer Temperatur von 7' = 30000 K. In der mittleren und rechten Ab-
bildung wird die v-Achse durch die Multiplikation der Wartezeiten A¢; = 10 ns und
Aty = 50 ns in einen Weg =, umgewandelt. Die raumliche Detektionsgrenze liegt bei
xpg = 4 mm. Die Fliche, welche von der Kurve g(z(v)) und der raumlichen Detekti-
onsgrenze eingenommen wird, ist der messbare Anteil der erzeugten Fragmentionen.
Die Prozentangaben innerhalb der Abbildungen dienen der Veranschaulichung und
spiegeln nicht den tatsdchlichen relativen Fldcheninhalt wieder.
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tur von 7" = 30000 K ~ 2,6 eV und einer rdumlichen Detektionsgrenze von zp, =
2 mm. Die Berechnung fiir verschiedene Massen, Temperaturen und Detektionsgren-
zen ergibt einen zu Abbildung[5.15|analogen Verlauf. Teilchen hoherer Masse weisen
bei gleicher Temperatur und konstanter Detektionsgrenze eine hohere Verweilzeit in-
nerhalb des sichtbaren Volumens auf. Ideale Gasteilchen verlassen das sichtbare Volu-

men um so schneller, je kleiner ihre Masse oder je hoher ihre Temperatur ist.

Gesucht wird nun ein analytischer Zusammenhang f(At), mit welchem die Ergeb-
nisse aus den Betrachtungen des idealen Gases in Abhingigkeit von der Wartezeit

dargestellt werden konnen. Die Funktion muss der Anfangsbedingung
At=0= f(0)=1 (5.14)

geniigen. Ferner gilt
lim f(At) =0, (5.15)

At—00

da das sichtbare Volumen nach unendlicher Zeit vollig geleert vorliegen soll.

Das Integral A(At) wurde mit verschiedenen Funktionen angepasst. Die beste An-
passung mit moglichst kleiner Zahl von Anpassungsparametern wird mit der analyti-

schen Funktion

AtF

f(At) = fStart + (fEnd - fStart) m (516)

erzielt. Hierbei reprisentiert fs;,,¢ den Anteil idealer Gasteilchen zum Zeitpunkt At =
0, fEnq die hier auf Null festgelegte Endkonzentration,  beriicksichtigt die Form der
verwendeten Geschwindigkeitsverteilungsfunktion und C'c symbolisiert die raumliche
Detektionsgrenze. Wie gut die gewihlten Vereinfachungen die Realitdt wiedergeben,
wird durch zeitabhidngige Messungen an der PTB-Apparatur in Abschnitten ,[6.1] Pro-
pan“ und ,[7.1| Tetrahydrofuran‘ untersucht.

Werden die lonen auBlerhalb des sichtbaren Volumens erzeugt, z. B. wie in Abschnitt
[5.1] beschrieben, so legen sie noch eine Wegstrecke zum Abzugsvolumen zuriick. Es
ergibt sich ein Verlauf, der in [61] beschrieben ist. Bei diesem Verlauf wird mit zu-
nehmender Wartezeit ein Anwachsen der Zihlraten erwartet. Nach Erreichen eines
fragmentabhingigen Maximums folgt die bereits beschriebene Abnahme der Zihlra-
ten. Experimentell wird dies bei zeitabhéngigen Messungen bei Elektronenenergien
von 500 eV fiir Tetrahydrofuran in Abschnitt|/.1|beschrieben.
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Fldcheninhalt

Abbildung 5.15: Der aus Gleichung fiir die Ionenmassen 1 u, 5 u, 10 u, 50 uund
100 u berechnete Fldcheninhalt ist gegen die verstrichenen Wartezeit At aufgetragen.
Fiir die berechneten Massen ist ein Plateau der f-Werte zu beobachten. Je grofer die
Masse der Teilchen, desto groBer die zeitliche Ausdehnung des Plateaus.

5.4 Kalibrierung der Massenskala

Edelgase bieten sich als monoatomare Substanzen zum Testen und Kalibrieren des ge-
samten Aufbaus an. AuBerdem wird Helium und Argon als Triigergas der Uberschall-
gasstrahlpriparation verwendet, sodass die Einfliisse dieser Gase in den Flugzeitspek-
tren quantifiziert werden miissen. Die folgenden Messungen werden mit 100 eV Elek-
tronen durchgefiihrt. Bei dieser Energie sind die Ionisierungsquerschnitte der Edelgase
Ar, Kr und Xe maximal, bei He befindet sich das Maximum bei 120(25) eV und bei Ne
befindet sich das Maximum bei 170(25) eV [35] 33} [52] [34]]. Die verwendeten Edel-
gase Neon, Krypton, und Xenon standen nur in Kleinmengen von 1 dm? bei 1,2 MPa
zur Verfiigung. Somit war die Priparation als Uberschallgasstrahl auf Grund des ho-
hen Massendurchsatzes fiir diese Gase nicht durchfiihrbar. Daher wurden alle Edel-
gase diffus in die Hauptkammer eingelassen. Von der Firma Linde werden Edelgas-
Wasserstoff-Gemische als Kalibriergase fiir Massenspektrometer angeboten. In dieser
Arbeit wird das Gemisch Varigon® H10 verwendet. Nach der Angabe des Herstellers
setzt sich Varigon® H10 aus 90% Argon und 10% Wasserstoff zusammen. Vor der
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Durchfiihrung der Kalibrierung wird zunichst ein Spektrum ohne Varigon® H10 auf-
genommen, um die unvermeidliche Verunreinigung der Wechselwirkungskammer mit
Wasser und Luft zu quantifizieren. AnschlieBend wird mit dem Gemisch VH-10 ein
weiteres Flugzeitspektrum aufgezeichnet. In Abbildung [5.16]ist zu beobachten, dass

die Anzahl der Zihlereignisse zu 5 unterschiedlichen Flugzeiten deutlich zunehmen.

Bei Verwendung von Elektronen mit einer kinetischen Energie von 100 eV kommt
es sowohl zur Ionisation und Fragmentation der Wasserstoffmolekiile [60] als auch
zur Mehrfachionisation der Argonatome. Somit werden die Zeiten der hiufigsten Zih-
lereignisse den m/q-Verhiltnissen 1 — 1H', 2 — 1HJ, 13,3 — 19Ar*", 20 —
19 Ar*" und 40 — 19 Ar" zugeordnet. In Gleichung [2.7|ist der quadratische Zusam-
menhang zwischen der Flugzeit ¢, und dem Verhéltnis aus Masse und Ladung sicht-
bar. Mit diesem werden die Massen der verbliebenen Peaks ermittelt. Das Ergebnis ist
in Abbildung dargestellt. Es sind die Bestandteile von Varigon® H10 sowie die

unvermeidlichen Restgaskomponenten Luft und Wasser erkennbar.

Zundchst werden die in Abbildung prasentierten Daten auf die Héaufigkeit der
Isotope hin untersucht. Dazu werden die Peakhohen der jeweilig identifizierten Isotope
aufaddiert und anschlieend auf ihre Summe normiert. Das Ergebnis wird in Tabelle
dargestellt und zeigt eine gute Ubereinstimmung zwischen Literaturwerten und
den experimentellen Daten. Die Unsicherheit aus der Dunkelzéhlrate von 10 /s wird

vernachlissigt.

In Tabelle [5.2] ist eine Abweichung zwischen Literaturwerten und Messdaten zu er-
kennen, welche mit dem Ladungszustand des Ions ansteigt. Da die lonen die Abzugs-
zone mit einer kinetischen Energie von Fy;, = eU verlassen, kommen Ionen mit
der Ladung & mit der £-fachen kinetischen Energie eines vergleichbaren einfach ge-
ladenen Ions auf dem Detektor an. Die Nachweiswahrscheinlichkeit der Ionen wird
dadurch erhoht. Da dieser Effekt Ionen hoherer Ladunsgzustinde betrifft, in dieser Ar-

beit ausschlieBlich einfach geladene Ionen betrachtet werden, wird er vernachlissigt.

SchlieBlich wird nun das Hiufigkeitsverhéltnis von Wasserstoff und Argon vergli-
chen. Dazu werden die Peakhohen von Argon und von molekularem Wasserstoff be-
stimmt und mit ihrem lonisierungsquerschnitt gewichtet. Demnach ist ein Mischungs-
verhiltnis von 94% Ar und 6% Hs zu erwarten. Diese Angaben stimmen in etwa mit
den Angaben des Herstellers iiberein. Begriindbar ist die geringe Abweichung da-
mit, dass das Spektrum ca. 1 pus nach dem Flugzeitnullpunkt aufgenommen wurde

und Wasserstoffionen aufgrund ihrer hoheren Geschwindigkeit das sichtbare Volumen
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schneller verlassen. Unter der Annahme, dass das Stoffgemisch im Falle eines diffusen
Einlasses mit seiner Umgebung im thermodynamischem Gleichgewicht ist, folgt, dass

Wasserstoff und Argon jeweils einer anderen Geschwindigkeitsverteilung unterliegen.
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Abbildung 5.16: Flugzeitspektrum des Argon/Wasserstoffgemisches Varigon® H10
nach dem Beschuss mit 100 eV Elektronen. Der Peak am linken Rand des Spektrums
riihrt von Wasserstoff her und der am rechten Rand des Spektrums entsteht durch Ar-
gon. Die Peaks dazwischen entsprechen den Linien von Wasser, Luft und Ionen hohe-

rer Ladungsstufen.

Tabellen

Tabelle 5.1: Vergleich der gemessenen relativen Hiufigkei-
ten der Argon-Isotope mit Literaturwerten. Dazu wird die

aus Abbildung [5.16|entnommene Anzahl der Ereignisse mit

angegeben.
Quelle At BArt 1At
Zihlereignisse 96(3) 25(3)  41610(3)
Messung 023 % 0,06 % 99.71 %

Jefferson Lab. [47] 0,334 % 0,063 % 99,604 %
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Tabelle 5.2: Vergleich der gemessenen relativen Hiufigkei-
ten {-facher Ladungszustinde von Argon mit Literaturwer-
ten [4]] der lonisationsquerschnitte. Zum Vergleich werden
die aus Abbildung entnommenen Ergebnisse angege-
ben. Eine Abweichung zu den Literaturwerten ist zu erken-

nen. Diese ist dem zugehorigen Ladungszustand proportio-

nal.
Quelle WA 9APT 10ArT
Zihlereignisse 80(3) 7539(3) 41610(3)
Messung 0,16 % 15,31 % 84,52 %

Rejoub, et al. [52]] 010,/1072° m?  0,00095(6) 0,180(1) 2,51(12)
0,035 % 6,69 % 93,28 %




6 Vergleich mit Literaturdaten

Nach den vorbereitenden Messungen an Edelgasen und Wasserstoff werden nun Un-
tersuchungen an mehratomigen Molekiilsubstanzen durchgefiihrt. Die Messungen sol-

cher Substanzen werden in diesem Abschnitt beschrieben.

Um die prinzipielle Eignung des Aufbaus fiir die Messung mehratomiger Molekiil-
substanzen zu untersuchen, werden zunéchst chemisch gut verstandene Verbindungen
gemessen, deren Fragmentmassenspektren bekannt sind, und auf das Zustandekom-
men verschiedener Reaktionswege hin untersucht worden. Im Folgenden wird die Li-
nie mit der hochsten Ereigniswahrscheinlichkeit als ,,Basispeak* bezeichnet. Die Li-
nie, welche der Molekiilmasse der verwendeten Substanz entspricht, wird als ,,Mut-
terion‘ bezeichnet. Der Begriff des ,,charakteristischen Peaks* wird verwendet, wenn
ein Atom des Molekiils durch ein natiirlich vorkommendes Isotop ersetzt wird. Die-
se Ersetzung #uBert sich zumeist in einer Anderung der Molekiilmasse um wenige
Atommassen. Da in dieser Arbeit mehrheitlich organische Substanzen gemessen wer-
den kommt der charakteristische Peak hauptsichlich durch das Kohlenstoffisotop *C

zustande, das mit einer relativen Haufigkeit von ca. 1 % vorkommt.

Im Folgenden werden zunichst einfache Kohlenwasserstoffe wie das gasformige Pro-
pan und das fliissige Methanol gemessen, um die in Abschnitt [4.2] beschriebene Pri-
parationseinrichtung auf ihre Vertriglichkeit mit organischen Substanzen zu testen.
Anhand der gemessenen Datensitze der einfachen Molekiile werden die unterschiedli-
chen Ansitze zur Auswertung exemplarisch dargestellt. Die daraus gewonnenen Frag-

mentierungsquerschnitte werden mit verfiigbaren Literaturdaten verglichen.

85
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6.1 Propan

Propan ist ein Alkan mit Summenformel C3Hg. Somit befindet sich der Peak des Mut-
terions (engl. parent ion) bei mp; = 44 u. Die relative Wahrscheinlichkeit fiir das
Auftreten des charakteristischen Peaks p., ist aus in [47/] gegebenen natiirlichen Iso-
topenverteilungen p(1H) = 0,999885 und p(3H ) = 0,0107 fiir die Wasserstoffisotope
sowie p(*2C) = 0,9893 und p(¥C) = 0,0107 fiir die stabilen Kohlenstoffisotope nach

pep = 3-p(1H)®-p(C)?* - p(*C) + 7-p((H)"-p(fH) - p(*C)>  (6.1)

berechnet und betragt 3,229 %. Der Basispeak wird gemif3 [20] fiir die verwende-
te Elektronenenergie von 100 eV bei mgp = 29 u erwartet. Des Weiteren ist Propan
im verfiigbaren Temperatur- und Druckbereich der Pr'aparationslanzeﬂ gasformig und
stellt somit keine besonderen Anforderungen an die Temperatur der Prdparationsein-
richtung. Daher kann Propan sowohl diffus und auch als Uberschallgasstrahl einge-

bracht werden.

Im Falle des diffusen Einlasses wird der Druck in der Hauptkammer auf einen Wert
von px = 2-107° hPa eingestellt. Dieser Wert wird im Falle der Uberschallgasstrahl-
priparation beim Anlegen eines Betriebsdrucks von 0,25 MPa und bei einem Abstand
von Diise zu Skimmer von Ips ~ 10 mm ebenfalls erreicht. Der Vergleich der Flug-
zeitspektren beider Einlassformen zeigt keine Unterschiede in den relativen Peakho-
hen. Die Flugzeitspektren von Propan werden in Abhiingigkeit von der Wartezeit zwi-
schen Elektronenpuls und Abzugspuls aufgenommen, welche in einem Bereich von
250 ns bis 6000 ns variiert wird.

Im Vorfeld dieser Messungen wird die Auswirkung der mechanischen Justierung von
Abzugszone und Elektronenstrahlachse auf die Flugzeitspektren experimentell tiber-
priift. Dazu werden die Betriebsparameter des Massenspektrometers konstant gehal-
ten und das Propan diffus eingelassen. Die elektronenoptische Achse von Kanone
und Faraday-Becher wird zundchst 3 mm auflerhalb und anschliefend im Zentrum
der Abzugszone positioniert. Die Positionen werden mittels eines Fernrohrs iiberpriift.
Fiir beide Fiélle werden zunichst Flugzeitspektren zur gleichen, festen Wartezeit von
~ 500 ns aufgenommen. Aus den in Abbildung [6.1] gezeigten und beziiglich ihrer
Basispeakhohe normierten Spektren werden die Peaks an Hand der in Tabelle [1.2| auf-

lRaumtemperatur bis 250 °C, Vergl. Abschnitt
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gelisteten Fragmente identifiziert. Das linke und rechte Diagramm in Abbildung [6.1]

zeigt jeweils die Verteilung vor und nach der mechanischen Ausrichtung.

In beiden Spektren konnen die in Abschnitt [[.2] vorhergesagten Molekiilfragmente
identifiziert werden. Beim Vergleich der Spektren, aufgenommen bei Fehlpositionie-
rung und bei genauer Ausrichtung des Elektronenstrahls, fallen die breiten Peaks im
Falle genauer Ausrichtung auf. Diese Peakformen sind auf die Einstellungen der lo-
nenoptik zuriickzufiihren. Bei Fehlpositionierungen muss das sichtbare Volumen durch
Anlegen einer hohen Uy .,s erweitert werden um geniigend hohe Zihlraten zu erhalten.
Andernfalls wiirden nur noch Ionen mit geringer kinetischer Energie den Detektor er-
reichen. Die Zahl der Ereignisse im sichtbaren Volumen héngt somit nicht nur von
der eingestellten Wartezeit und von der kinetischen Energie der Primirelektronen ab.
Die Breite der Peaks in den mit einer genauen Ausrichtung aufgenommenen Spektren
hingt in erster Linie von der kinetischen Energie der Ionen und der tatsdchlichen Gro-
Be des sichtbaren Volumens ab. Es gilt: Je geringer Ey;, bzw. je grofler das sichtbare
Volumen, desto breiter der Peak.

0

10"+

10"+

10 E

10" -

Zdhlrate | Basispeakhohe

Abbildung 6.1: Flugzeitspektren von Propan. Links: vor mechanischer Ausrichtung
von Kanone und Cup, rechts: nach Ausrichtung. Die Einstellungen des Linsensystems
des Flugzeitspektrometers blieben bis hier hin unverindert. Zu erkennen ist eine deut-
liche Peakverbreiterung nach Ausrichtung. Dies ist auf die Erweiterung des sichtbaren
Volumens durch extreme Linseneinstellung zuriickzufiihren, die im unausgerichteten
Fall notig waren, um sichtbare Zihlraten zu erhalten.
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Nach der Optimierung der ionenoptischen Einstellparameter werden Flugzeitspek-
tren zu 56 verschiedenen Wartezeiten At aufgenommen. Pro Wartezeit At wird iiber
eine Zeitspanne von 3200(20) s ein Flugzeitspektrum aufgenommen. Der zeitliche Ab-
stand zweier Startpulse wird via Oszilloskop gemessen und betrdgt im Mittel 55 us.
Die gemessenen Hiufigkeitsverteilungen werden auf die gleichen Messbedingungen,
Haupkammerdruck und Elektronenstrahlstromstiirke, normiert. Werden die Peakho-
hen gegen die eingestellte Wartezeit aufgetragen, so ergeben sich die in Abbildung
[6.2] dargestellten Diagramme, die gem@f3 der Anzahl der C-Atome in den Fragmenten

gruppiert wurden.

Der Verlauf der Peakhohen mit At wird an Gleichung (5.16)) angepasstﬂ Die gefun-
denen Anpassungsparameter sind in Tabelle [6.2] eingetragen. Die extrapolierten Werte

werden gemil Gleichung [6.2] normiert. Sie kénnen als relative Fragmentierungsquer-

o
|~ s

=

Zdhlrate | Druck Ladung
Br\)

4

100 100 10° 10'10' 10° 10° 10'10° 10° 10° 10' 10" 10° 10° 10

At / ns
k={ o 0 o 1, o 2, o 3 4, » 5 o 6 o 7, o 8

Abbildung 6.2: Die Abhingigkeit der auf Druck und Strom normierten Peakhhen in
den Flugzeitspektren von Propan von der Zeitdifferenz At zwischen Ionisation und
Detektion, erzeugt von Elektronen mit Fi;, = 100(3) eV. Zusitzlich werden die Kur-
venverldufe der Extrapolation auf den Flugzeitnullpunkt gemif Abschnitt|5.3| gezeigt.
Die mittels der Extrapolation gewonnenen Werte sind in Tabelle [6.2] eingetragen.

2Gleichung (5.16): f(At) = fstart + (fEnd — fotart) Zae
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schnitte (FQS) interpretiert werden.

OFrag f i, Start
FQS = = (6.2)
Olon 2?1:1 fi, Start

Das Ergebnis sowie der Vergleich der ausgewerteten Daten mit den Literaturdaten [63,
20] ist in Abbildung [6.3]dargestellt. Die Ergebnisse dieser Arbeit liegen innerhalb der
Streubreite der Literaturwerte.

Die hier vorliegenden Daten beriicksichtigen nicht die Nachweiswahrscheinlichkeit
der Abzugszoneﬂ n(m;). Um deren Einfluss auf die Ergebnisse abzuschitzen wird zu-
nichst Gleichung zu

FQS = NfStart,i 'n(mi) (6.3)
> im1 (fstarei - (i)

erweitert, wobei 7)(m; ) durch Gleichung beschrieben wird. Da die anfingliche ki-
netische Energie der Fragmente aus den Messungen nicht bestimmbar ist, werden die
FQS in Wertebereichen mit und ohne Beriicksichtigung von 7(m;) in Abbildung
dargestellt. Wird die maximale Wahrscheinlichkeit fiir Mehrfachzdhlungen von Frag-
mentionen auf Grund unterschiedlicher Ladungszustinde nach [63] zu 5 % abgeschitzt
und die Wahrscheinlichkeit, innerhalb eines Fragments ein natiirliches Isotop vorzu-
finden, durch das Verhiltnis der relativen Héufigkeit des charakteristischen Peaks zu
der des Mutterions angenédhert, so sind die Grenzen der in Abbildung [6.4|dargestellten
Bereiche der FQS um ca. 10 % auszuweiten.

3Vergleiche Abschnitt
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Abbildung 6.3: Der Vergleich der Fragmentierungsquerschnitte. Im oberen Diagramm
werden die Resultate mit [63]] und im unteren mit [20] verglichen.
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Abbildung 6.4: GemiB Gleichung (5.16) auf At = 0 extrapolierte FQS-werte. Sie sind
beziiglich des Korrekturfaktors 7)(m;) der Abzugszone fiir das i-te Fragment korrigiert.
Dieser Korrekturfaktor ist ein Maf fiir den Driftverlust der Fragmente aus dem sicht-
baren Volumen und hiingt daher von der kinetischen Energie der Fragmente ab. Die
Werte der FQS liegen fiir jedes Fragment innerhalb der farbig markierten Bereiche.
Fiir die FQS muss ) . (FQ.S;) = 1000 %o gelten.
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Tabellen

Tabelle 6.1: Die Werte der Indizes fiir die Fragmente C;H;, von Propan.

91

miu| 1 | 2] 3 [12 [13 [14 [15 |16 |24 |25 |26 |27
i fololo 1111172 2 | 2
121301 30401213

m/u| 28 | 29 | 30 | 36 | 37 | 38 | 39 | 40 | 41 | 42 | 43 | 44
i 22213 3333333
k|45 6|01 |2|3|4]5|6/|7]S8

Tabelle 6.2: Die Werte der Anpassungsparameter, die in
Gleichung (5.16) die Abhingigkeit der Zihlereignisse von
At beschreiben. Ausgewertet wurden lediglich einfach gela-

dene Fragmente. Zahlen in eckigen Klammern sind bei der

Anpassung als unverinderliche Werte vorgegeben.

Fragmention m /u fstart fEnd c K

H*t 1 2648(202) [1] [100] 2,1(1)
1392(65) 1] [150]  2.2(1)

Hy 2 407(27) 1] [100]  1,6(1)
193(6) [1] [200] 1,8(1)

H; 3 120(12) [1] [100] 1,6(1)
45(2) [1] [250] 2,0(1)

c*t 12 173(56) 2,3(6) 356(170) 1,3(4)
CH* 13 305(77) 4(6) 333(121) 1,4(3)
CHj 14 765(166) 4(11) 336(98) 1,5(2)
CH;,r 15 2035(286) [5] 347(70) 1,5(1)
C, 24 75(10) 11(14)  1045(223) 1,4(7)
C,H* 25 257(25) 9(13) 757(94) 1,5(3)
C2H2+ 26 1650(73) [10] 911(70) 1,7(1)
CQH;)_ 27 5641(216) [10] 1258(85) 1,8(2)
CQHZ_ 28 6929(225) [10] 2045(119) 1,9(2)
C2H5+ 29 10574(330) [10] 2106(117) 2,0(2)
C}f 36 145(8) 2(11) 1390(141) 1,6(3)
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CsHT 37 620(21) [10] 1406(81)  1,9(2)
CsHy 38 894(27) [10] 1581(83)  2,0(2)
C3Hy 39 2295(71) [10] 1702(90)  2,0(2)
CsHy 40 636(15) 42(53) 2497(212) 2.8(5)
CsH 41 1489(45) [10] 2479(137)  2,1(2)
CsHY 42 781(22) 15(115) 2903(467) 2,2(5)
C3H 43 2542(97)  116(520) 2896(690) 2,0(6)
CsHy 44 3576(130) 184(771) 3016(774) 2,0(6)

6.2 Methanol

Methanol gehort zur Stoffgruppe der einwertigen Alkohole. Es ist ein fliissiges, or-
ganisches Losungsmittel und wird mit der Summenformel CH4O beschrieben. Die
Wabhrscheinlichkeit des charakteristischen Peaks, berechnet analog zu Gleichung (6.1,
betrigt 1,12 %. Der Siedepunkt des Methanols liegt auch bei Verwendung hoherer
Prozessdriicke in dem Temperaturbereich, welcher von der Prédparationseinrichtung
erreicht wird] Des Weiteren werden keine chemischen Reaktionen zwischen Kupfer

und Methanol iiber den gesamten Druck- und Temperaturbereich erwartet.

Die Messungen werden mit den folgenden Zielsetzungen durchgefiihrt. Zuerst wird
die Funktion der Pridparationseinrichtung getestet und anschlieBend wird die Eignung
des Methanols als Reinigungsmittel fiir die Rohrleitungen der Préparationseinrichtung
wihrend des Messbetriebs untersucht. Dazu wird ein Flugzeitspektrum von Metha-
nol gemessen und beziiglich eventueller Verunreinigungen untersucht. Préipariert wird
an der PTB-Apparatur ein Methanol-Wasser-Gemisch, welches als Reinigungs- bzw.
Entfettungsmittel von Labor 3.31/PTB bereitgestellt wurde. Die Wassermenge ist un-
bekannt und wird im Laufe des Funktionstests ermittelt. Eine Vergleichsgrundlage bil-

den hier die Fragmentierungsquerschnitte von [S3]].

Zur Erzeugung des mit Methanol versetzten Gasstrahls werden die in Abschnitt ,[4.2]
Priparationseinrichtung* beschriebenen Schritte zur Priparation eines Molekularstrahls
durchgefiihrt. Die Diisentemperatur ist im evakuierten Zustand auf einen Wert von
Upuse = 140 °C eingestellt. Das Tridgergas Argon wird mit einem Prozessdruck von

po = 0,25 MPa in die Préaparationseinrichtung eingebracht. Die Aufzeichnungsdauer

4Technische Details im Abschnitt ,m Préparationslanze®.
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der Flugzeitspektren betrigt 3200(20) s. Die Messungen an der PTB-Apparatur wer-
den mit Ey;, = 100 eV Elektronen bei einer Pulsweite von 200 ns durchgefiihrt. Die
Zeitdifferenz zum Flugzeitnullpunkt betrigt At = 483 ns. Ein Vergleich der Héu-
figkeitsverteilung der Fragmente vor und nach der Préparation ist in Abbildung [6.3]
gegeben.

Das linke Diagramm in Abbildung|6.5]zeigt das Flugzeitspektrum des Restgases. Die
Komponenten von Luft (N5, N*, OF, O), Wasser (H,Ot, OH*, O, HJ, H) und
dem verwendeten Trigergas (Ar) treten bei den bekannterﬂ m /q-Verhéltnissen auf. Im
Vergleich zu dem Restgasspektrum zeigt das rechte Diagramm in Abbildung [6.5] eine
Zunahme der Zihlereignisse bei den nach Tabelle erwarteten m /q-Verhéltnissen.
Zur quantitativen Auswertung des Methanol-Wasser Gemisches wird zunichst ein Dif-
ferenzspektrum aus Restgas- und Probenspektrum erstellt. Zur besseren Veranschauli-
chung wird das Differenzspektrum iiber 30 Messpunkte gemittelt. Das Ergebnis ist in
Abbildung [6.6] einzusehen.

Die Peakhohen bei den erwarteten Flugzeiten werden beziiglich der Nachweiswahr-
scheinlichkeit der Abzugszone korrigiert. In erster Ndherung wird der Korrekturfaktor
des Mutterions auf 1 gesetzt. Auf Grund des Testcharakters wird bei den Messungen
mit Methanol an der PTB-Apparatur auf die Variation des zeitlichen Abstands von
Abzugspuls und Elektronenpuls verzichtet. Daher konnen die Messwerte nicht hin-
sichtlich des Driftverlustes aus dem sichtbaren Volumen korrigiert werden. Da es sich
bei der verwendeten Probe um ein Methanol-Wasser-Gemisch handelt, ist eine wei-
tere Korrektur notig. Nach Tabelle wird fiir Methanol ein Fragment der Masse
m = 18 u erwartet. Dies entspricht dem Mutterion des beigemengten Wassers. Beide
Zihlereignisse gehen ununterscheidbar in die Flugzeitspektren ein. Es muss daher zu-
nichst das Mischverhiltnis von Wasser und Methanol abgeschiitzt werden, denn nach

dem Reaktionsweg

| H H

H, = H

. S AN 6.4
C—O0 C:+  OF 64)
/ /

H H H

kann H,O* nicht aus einem Bindungsbruch von Methanol hervorgehen. Der Ubergang

eines H-Atoms aus der Methylgruppe hin zur Hydroxylgruppe ist zur Erzeugung von

>Vergl. Abschnitt , Kalibrierung’"
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H,O notwendig. Die Bildung von H,O™ ist somit kein direkter Prozess.

Unter den Methanolfragmenten befindet sich das Fragment CH, ", welches ausschlie3-
lich als Folge eines indirekten Prozesses erzeugt werden kann. Zur Bildung von CH,*
ist der Ubergang eines H-Atoms aus der Hydroxylgruppe hin zur Methylgruppe nétig.
Dieser Kanal ist mit dem Kanal zur direkten Bildung des Fragments O {iberlagert. Im
Differenzspektrum, Abbildung [6.6] sind bei m = 16 u wenige Zihlereignisse zu se-
hen. Obwohl im Extremfall alle diese Zdhlereignisse CH,-Tonen zugeordnet werden

konnen, werden die indirekten Prozesse als unwahrscheinlich angenommen.

Wird der Wasseranteil des Methanol-Wasser-Gemischs als ca. 40 % angenommerﬂ
so reduziert sich der relative Anteil von HoO™ auf ca. 1 %o. Mit dieser Annahme wird
die Ubereinstimmung der Fragmentierungsquerschnitte mit Literaturwerten zufrieden-
stellend. Die Vergleiche sind in Tabelle [6.3|zu finden.

Die Haufigkeiten der Wasserstoffionen der Massen m = 1 u und m = 2u werden mit
n(1lu) = 6,7 und 7(2 u) = 4,4 korrigiert. AnschlieBend werden von ihnen die Antei-
le der zuvor quantifizierten Wasserbeimengung unter der Nutzung der Daten von [68]]
subtrahiert. Die Fragmente der Massen m = 12 u bis m = 15 u entsprechen Kohlenst-
offionen mit bis zu drei gebundenen Wasserstoffatomen. Im Restgasspektrum sind bei
diesen m/q-Werten keine Zihlereignisse zu erkennen. Diese Fragmente entstammen
folglich der Probensubstanz. Die Korrekturen der Abzugszone liegen im Bereich von
n(12 u) = 1,6 bis n(15u) = 1,4.

Die Fragmente der Massen m = 16 uund m = 17 u sind beziiglich der Wasserkom-
ponenten korrigiert. Die verbleibenden Zihlereignisse werden durch die Fragmentie-
rung des Methanols erzeugt. Die Korrekturen der Abzugszone betragen (16 u) = 1,4
und n(17 u) = 1,4.

AbschlieBend verbleiben Fragmente der Massen m = 28 u bis m = 32 u. Diese
Fragmente reprisentieren die Gruppe CHO, wobei m = 32 u der Masse des Mutteri-
ons von Methanol entspricht. Der charakteristische Peak bei m = 33 u ist im rechten
Diagramm von Abbildung [6.5] schwach zu erkennen. Er wird nicht ausgewertet, da
die Zihlereignisse statistisch nicht signifikant sind. Die Korrektur der Abzugszone fiir

Massen grofier als 28 u ist auf (> 28 u) = 1 festgelegt.

5Der Wasseranteil der Probe muss unter 50% liegen, da die Probe noch brennbar ist.
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Abbildung 6.5: Im linken Diagramm ist das Flugzeitspektrum vor Einsatz der Testsub-
stanz abgebildet. Es zeigt Anteile von Wasser, Sauerstoff, Stickstoff und Argon. Sie
entsprechen den Mischungsverhiltnissen vom Rest- und Trigergas. Im rechten Bild
ist das Flugzeitspektrum des Methanol enthaltenden Uberschallgasstrahls dargestellt.
Gegeniiber dem Restgasspektrum sind vermehrt Zihlereignisse bei den in Tabelle [6.4]
vorhergesagten m /q-Verhéltnissen zu erkennen.
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Abbildung 6.6: Resultierende Anteile von Methanol nach der Subtraktion von Restgas
und Mischwasser. Anhand einer Peakhohenanalyse dieser Abbildung nach der Korrek-
tur der Detektionseffizienz der Abzugszone kénnen die Fragmentierungsquerschnitte
fir Methanol abgeschiitzt werden. Das Ergebnis ist in Abbildung[6.7] dargestellt.
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Korrekturen beziiglich der Luftbestandteile mit den Massen m(Ng) = 28 u, m(0O2) =
32 u, m(N) = 14 u und m(O) = 16 u werden nicht durchgefiihrt. Die Loslichkeit

dieser Stoffe fiir Methanol bzw. Wasser ist zu gering und wird daher vernachldssigt.

Die Wertebereiche der relativen Fragmentierungsquerschnitte sind in Abbildung [6.7]

zusammengefasst.
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Abbildung 6.7: FQS von Methanol. Innerhalb der farbigen Bereiche liegen die jewei-

ligen relativen FQS.

Tabellen
Tabelle 6.3: Gemessene relative Fragmentierungsquerschnit-
te von Methanol mit [S3]. Die FQS der Fragmentgruppen
CH O, CHx+H O, H, und H werden miteinander verglichen.

Quelle O'(CHkO)/%o U(CHk + HkO>/%0 O'(Hg)/%o 0(H)/%o
Rejoub et al.[S3]] 677,5 203 13 106,5
Methanol + Wasser 489,5 385 24,5 101
Methanol 649 231 22 98
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Tabelle 6.4: Die Werte von j, £ und [ fiir die Fragmente C;H;,O; von Methanol.

m/u 1 2 |12 |13 |14 |15 |16° | 16" | 17 |18 |28 |29
J 0 0 1 1 1 1 1 0 0 0 1 1
k 1 2 0 1 2 3 4 0 1 2 0 1
l 0 0 0 0 0 0 0 1 1 1 1 1

m/u | 30 31 32

>~
i \® Bl
p— (YD
—_— N

6.3 Methanol mit COLTRIMS

Der Funktionstest der Priparationeinrichtung der PTB-Apparatur wird nun auf COL-
TRIMS ausgeweitet. Zusétzlich wird anhand dieser Messungen die Kalibrierung des
COLTRIMS-Spektrometers exemplarisch vorgenommen. In diesem Experiment stammt
das verwendete Methanol von Sigma Aldrich®. Nach der Herstellerangabe weist es
eine Reinheit von mehr als 99,75 vol. % auf. Der Prozessdruck von p, = 0,4 MPa ent-
steht im wesentlichen durch das Trigergas Helium und die Diise ist auf ¥pye = 160 °C

erwarmt.

Ein Unterschied zur PTB-Apparatur ist die geometrischen Beschaffenheit der Expan-
sionsstufe bei COLTRIMS. Diese erfordert ein L-férmiges Profil von Priparationslan-
ze und Zuleitungen. Probenmaterial und Trdgergas werden von oben in die Expansi-
onsstufe eingebracht und erfahren eine Biegung um 90° zur Erzielung einer waage-
rechten Gasstrahlachse. Die Komponenten des Diisenhalters sind baugleich zu denen
der PTB-Apparatur. Er ist jedoch in seiner Abmallung kompakter. Eine konstrukti-
ve Neuerung wurde anhand der Erfahrungen an der PTB-Apparatur durchgefiihrt. In
unregelméfBigen Abstinden wird hier eine Blockade des Skimmers beobachtet. Die-
se dufert sich durch das Absenken des Druckniveaus in der Hauptkammer und im
TOF bei sonst gleichbleibenden Druckbedingungen in der Expansionskammer und der
Préparationseinrichtung. Die Blockade ldsst sich bei der PTB-Apparatur iiber duf3e-
re Wiarmezufuhr mittels Heizbdndern an der Schnittstelle zwischen der Expansions-
und Hauptkammer beseitigen. Da bei COLTRIMS diese Option nicht besteht, ist die
Beheizung iiber die Implementierung einer Heizkartusche in die Skimmerhalterung
realisiert. Diese konstruktiven Modifikationen zeigen keinen nennenswerten Einfluss

auf das Prédparationsverfahren. Somit konnen die Schritte zur Molekularstrahlpréapara-
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tion als identisch zu den vorangegangenen in Abschnitt ,[6.2] Methanol“-Messung be-
schriebenen Mafnahmen betrachtet werden. Dieses Experiment wird mit Protonen der
kinetischen Energie von Ey;, , = 300 keV durchgefiihrt. Die Rohdatensiitze werden
hintereinander aufgezeichnet, wobei die einzelnen Datensitze eine zuvor festgelegte

Anzahl an Ereignissen enthalten.

Zunichst wird das Spektrometer kalibriert. Fiir diese Aufgabe steht das Programm
,Imf2root* [9] zur Verfiigung. Dieses Werkzeug beinhaltet ,,Auto-Kalibration* und
»Resort* genannte Routinen, welche einen Grofiteil dieser Aufgaben bei richtiger Wahl
von Eingangsparametern iibernehmen. In Tabelle [6.5]sind die Kalibrierparameter ein-
getragen, welche innerhalb der Auswertungssoftware die Rohdaten in absolute MaB3-
stdabe iiberfiihren. Hierfiir werden zunéchst Zeitsumme und die geometrische Ausdeh-
nung des Ortsbildes an die tatsdchliche Detektorgrofe von dycp = 80 mm angepasst.
Der Begriff der Zeitsumme ist in Abschnitt ,[3.3| Impulsrekonstruktion® erldutert und
bei einem Ortsbild handelt es sich um die Identifikation von Ereignis und den Kolli-
sionsorten der Teilchen am Detektor. Um die Zeitsummen als Nullpunkt festzulegen
sind die Werte

tamu = 97,3 1s (6.5)
tamos = 99,4 1s (6.6)
tumw = 97,9 ns (6.7)

von den gemessenen Zeitsummen zu subtrahieren.

Im néchsten Schritt werden die in Gleichungen (3.1)), (3.2)) und (3.3) definierten Ska-
lenfaktoren bestimmt. Dies kann mittels der Verwendung einer Lochblende, der Daten
aus Referenzmessungen bekannter Substanzen oder unter Verwendung eines Erfah-
rungswertes durch die selbstkonsistente Optimierung mit Hilfe der Software erreicht
werden. Da die Eigenschaften bereits charakterisiert wurden, wird zunichst fiir alle
Skalenfaktoren der Erfahrungswert 0,4 verwendet. Aus der Optimierung resultieren
die Werte

Uscale = 07455 (68)
Uscale = 07443 (69)
Weale = 0,4415. (6.10)
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Gleichung (3.3) ist nun mit woge, = —0,25 ns vollstindig bestimmt, wobei woggser den

Versatz der dritten Drahtlage der Drahtanode reprisentiert.

Nach rdumlicher Anpassung der Daten wird nun der Flugzeitnullpunkt bestimmt.
Nach Gleichung (3.19) hingt er von den geometrischen und elektrischen Gegebenhei-
ten des Spektrometers ab, wie in Abschnitt,[3.2] Aufbau und Funktion des COLTRIMS-

Spektrometers* vermerk{’}

Zur Identifikation der Flugzeit von Fragmentionen mit einem bestimmten Wert von
m/q werden Restgas-, Tragergas- und Probengasspektren verglichen. Aus dem Ver-
gleich von Restgas- mit Trigergasspektrum wird der Peak bei Flugzeit 1387 ns dem
He-Ion mit Masse m = 4 u zugeordnet. Der direkte Vergleich von Trigergas- und
Probengasspektrum liefert, mit Kenntnis des Fragmentierungsmusters aus Abbildung
die Zuordnung von Flugzeit 3950 ns zu dem Mutterion mit m = 32 u.

Sowohl das Mutterion des Wassers als auch das OH " -Ion ist in allen Spektren eindeu-
tig zu identifizieren. Demnach wird die Flugzeit 2960 ns dem HoO™-Ion und 2876 ns
dem OH™-Ion zugeordnet. Der Flugzeitnullpunkt ¢, betriigt unter Verwendung der in
Abbildung |6.8|identifizierten Fragmentionen 14(1) ns.

Gegeniiber dem Flugzeitspektrum ist das sogenannte Fish-Spektrum abgebildet. Hier-
bei wird die Flugzeit der Ionen gegeniiber dem Ort des Auftreffens in einer Falschfar-
benabbildung aufgetragen. Fragmente hoherer kinetischer Energie treffen demzufolge
in groBerer Entfernung vom Emissionszentrum auf, als solche mit geringer Energie. Zu
beobachten ist dies besonders intensiv bei Wasserstoff. Der Vergleich zwischen dem
zeitfokussierenden Flugzeitspektrometer der PTB-Apparatur und dem COLTRIMS-
Spektrometer ergibt, dass letztgenanntes eine geringere Massenauflosung aufweist.
Der Grund hierfiir ist, dass bei diesem blendenlosen System die Spektren unabhin-
gig von der anfidnglichen kinetischen Energie der Fragmentionen mit einer Winkelak-
zeptanz von 47 aufgenommen werden. Zusitzlich liegen die verwendeten elektrischen
Feldstédrken zur Beschleunigung der Ionen bei nur ca. 20% derer des PTB-TOF. Dies
fiihrt zu einer groBeren Abhingigkeit der Peakformen von der anfinglichen kineti-

schen Energie der Fragmente. Untersucht wurde dieser Effekt durch [17].

7s = 40 mm, sp = 80 mm, |E| = 6740 V/m
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Zahlrate

LA S S S S S S S S S S S —— LI S I S S S S e

0,5 1,0 15 20 25 30 35 40
t ./ ps

Abbildung 6.8: Oben: Flugzeitspektrum von Methanol, aufgenommen mit COL-
TRIMS. Die bei der Festlegung des Flugzeitnullpunktes beriicksichtigten Fragmente
sind beschriftet. Unten: Die Flugzeit der Fragmente und der Ort des Auftreffens auf
der y-Achse in Falschfarbendarstellung. In dieser Abbildung werden ausschlieBlich
Ionen aufgetragen, welche im z-Achsenbereich von 2 mm < z < 4 mm auftreffen.
Die ausgepridgten Strukturen um die Flugzeiten einzelner Fragmentionen weisen auf
hohere Fragmentierungsenergien hin.
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Aus der Peakform des Wasserstoffions lisst sich eine Uberschussenergie Exgg von ei-
nigen eV ableiten. Diese liegt in einem Energiebereich, der im Falle der PTB-Apparatur
die Korrektur beziiglich der Detektionseffizienz des sichtbaren Volumens erforderlich
macht. Tritt diese Flugzeitverbreiterung innerhalb der Fragmentgruppen CH, O und
CHy+H, O auf, so iiberlagern sich die Peaks benachbarter Fragmente ununterscheid-
bar. Die Bestimmung der Fragmentierungsquerschnitte ist in diesem Fall nur bedingt
moglich. Hingegen sind Aussagen iiber die Art der Fragmentierungskanile nur bei
COLTRIMS unter Einsatz der Koinzidenzmethode moglich. Lediglich die Bedingung,
dass die Flugzeiten komplementédrer Fragmente zur Unterscheidung weit genug aus-
einander liegen miissen, muss erfiillt werden. Mit Hilfe der in ,Bj'] Datenaufnahme
bei COLTRIMS* beschriebenen Methode wird bei der Digitalisierung der Daten die
Anzahl zufilliger Koinzidenzen verringert. Zur Identifizierung der Reaktionskanile
werden die verbleibenden Daten in einem sogenannten PIPICO-Diagramm dargestellt
[14]]. In einem solchen Diagramm werden die Flugzeiten zweier aufeinanderfolgender

Ionen gemif

to1 — @ 6.11)
tot2 — Y (6.12)

zugeordnet, wobei to | < o, 2 gilt. Fiir Mehrteilchenaufbriiche mit N-Fragmentionen
konnen die Gleichungen (6.11)) und (6.12)) zu

N-1
Y i o (6.13)
=1

ot N — U (6.14)

verallgemeinert werden. Infolge der geringen Anzahl von relevanten Zihlereignissen,
bedingt durch den Testcharakter der Messungen, beschriinkt sich die Auswertung auf
Teilchenaufbriiche mit N = 2. Im oberen linken Diagramm von Abbildung [6.9] sind
die Messdaten in einem PIPICO-Diagramm eingetragen. Die verbliebenen zufilligen
Koinzidenzen bilden gleichmiBig verteilten Untergrund, wihrend die echten Koinzi-
denzen als Hiaufungen an Koordinaten moglicher Flugzeitkombinationen zu beobach-

ten sind.
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Abbildung 6.9: Das Zwei-Teilchen Koinzidenzspektrum von Methanol ist im oberen
linken Diagramm fiir den fiir Methanol relevanten Flugzeitbereich von 0 < ¢ <
6 ps auf beiden Achsen aufgetragen. Die Zihlereignisse sind in dieser Abbildung un-
gefiltert in das Diagramm eingezeichnet. Im oberen rechten Diagramm sind nur Teil-
chen aufgetragen, welche auf dem Detektor einen Emissionswinkel von 180° +10° re-
lativ zueinander aufweisen. Insbesondere in dem linken Diagramm ist im Zeitbereich
I,lps < torp < 1,3 pusund 3,7 pus < tor2 < 3,9 ps ein Zwei-Teilchen Aufbruch
sichtbar. In der unteren Abbildung ist der als H3™ + COH™ identifizierte Aufbruch
farblich markiert.

Um diese zufilligen Koinzidenzen zu reduzieren, werden die Ereignisse wihrend ih-
rer Auswertung gefiltert. Dieser Filter setzt den Winkel, den beide Fragmente relativ
zueinander auf dem Detektor einnehmen diirfen, auf den Wert 180° + 10°. Dieser Win-
kel folgt unmittelbar aus der Impulserhaltung. Das Ergebnis dieser Vorgehensweise ist

im oberen linken Diagramm von Abbildung[6.9] zu sehen.

Mogliche Flugzeitkombinationen setzen voraus, dass die Summe der den Flugzei-

ten entsprechenden Massen stets kleiner oder gleich der Masse des Mutterions sein
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muss. Zusitzlich gibt die Linienform innerhalb eines PIPICO-Diagramms Anhalts-
punkte iiber die Anzahl der gebildeten Fragmentteilchen. Ausbildung schmaler Linien
weist auf einen vollstindig erfassten Aufbruchskanal, wogegen Inseln auf unbeobach-
tete Teilchen hindeuten. Der in Abbildung|[6.9 markierte Flugzeitbereich

0,6 us <tor1 <1,3us (6.15)
3.6 us <tz <4,0us (6.16)

beinhaltet Flugzeitkombinationen, welche auf Mehrteilchenaufbriiche des Methanol-

Ions schlieBen lassen. Die Flugzeiten der Reaktionsprodukte des Kanals

H 2 H
&< /
/CO Hyt+ H—O—C* (6.17)
51
32 u 3u 29 u

liegen im oben genannten Flugzeitbereich und weisen eine Impulsbilanz von Null auf.
Dies ermoglicht eine Rekonstruktion von Impuls und kinetischer Energie der Reakti-
onsprodukte. Da hier zwei Ionen in Koinzidenz detektiert werden, kann dieser Kanal

als eine Coulomb-Explosion identifiziert werden.

Bei einem Zweiteilchen-Aufbruch werden die Fragmente in entgegengesetzte Rich-
tung emittiert. Das rechte Koinzidenzspektrum in Abbildung|6.9| wurde mit dieser Be-
dingung erstellt. Nach dem Durchlauf des Auswertealgorithmus wurde die Verteilung
der kinetischen Energie dieses Kanals in Abbildung [6.10|eingetragen. Von dieser Ab-
bildung kann ein Wert von Exggr 3 = 3,9 eV fiir H3™ und Fxgr 29 = 0,4 eV fiir COH™"
abgelesen werden. Mit der PTB-Apparatur ist dieser Aufbruch nicht zu erkennen, da
die Nachweiswahrscheinlichkeit fiir den gemessenen Energiebereich des Wasserstoffs
zu gering ist. Bindungsaufbriiche mit einer Anzahl von Fragmentionen /N > 2 sind bei
diesem Experiment nicht beobachtba In Abbildung|6.9|sind die Bindungsbriiche fiir

H—O—Ct+ H'+ H, (6.18)

8Zum Zeitpunkt der Messung wurde fiir das Ventil dg, ein mit einem Vitonring gedichtetes Na-
delventil eingesetzt. Die Dichtigkeit verschlechterte sich im Laufe dieser Messungen, was zu einem
schwindenden Anteil der Probensubstanz im Molekularstrahl fiihrte. Dieses Problem ist mittlerweile
beseitigt.
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und
H—O0—Ct+ I+ H (6.19)

beobachtbar. Diese Briiche erzeugen Neutralteilchen, welche einen Teil des Gesamtim-
pulses mitnehmen. Die vollstindige Erfassung solcher Kanile erfordert Modifikatio-
nen des Auswertealgorithmus. Die Gegeniiberstellung der Ergebnisse von COLTRIMS
und PTB-Apparatur lidsst erkennen, dass in beiden Experimenten erwartungsgemaif die

gleichen Fragmente auftreten.
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Abbildung 6.10: Im linken Diagramm ist die aus den Impulsen aller Ereignisse be-
rechnete kinetische Energie gegen die Impulssumme in atomaren Einheiten (a. u.)
aufgetragen. Dabei entspricht die atomare Einheit des Impulses 1a.u. einem Wert von
h/ag ~ 1,993 -10~2* kg - ms~!. Nach der Impulserhaltung sollte die Impulssumme fiir
echte Zweiteilchen-Aufbriiche nahe bei Null liegen. Starke Abweichungen vom Soll-
wert rithren von zufilligen Koinzidenzen her. Im rechten Diagramm werden die Werte
des Exgr in atomaren Einheiten als Histogramm aufgetragen, die eine Impulssumme
von weniger als 10 a. u. aufweisen, Die Abschitzung fiir die kinetische Energie die-
ser Coulomb-Explosion einen Wert von 4 eV, wobei eine atomare Einheit der Energie
einem Wert von ~ 27,211 eV entspricht.
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Tabellen

Tabelle 6.5: Funktionen der Kalibrierparameter des
COLTRIMS-Spektrometers. Entnommen aus [46]].

Parameter

Funktion

Uscales Uscales Wscale

Woffset
|E]
Sp, S
to

Zo> Yo

Umrechnungsfaktor zwischen Signallaufzeiten
in ns und der Detektionsposition in mm

Offset der dritten Drahtlage einer HEX-Anode
elektrische Feldstirke am Detektor in V/m
Drift- und Beschleunigungsstrecke in mm
Flugzeitnullpunkt in ns

Reaktionsnullpunkt in mm
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7 Ergebnisse der DNS-Bausteine

Die Messung der Fragmente von Modellmolekiilen fiir die Bausteine der DNS ist das
Ziel dieser Arbeit. Die strukturellen Ahnlichkeiten dieser Modellmolekiile mit den
DNS-Komponenten sind in Abschnitt ,[I.2] Modellsystem und Fragmente* dargelegt.
Dabei zeigt sich, dass Tetrahydrofuran (THF) und Pyrimidin fiir die Prédparation als
Uberschallgasstrahl geeignet sind, da diese bei Raumtemperatur fliissig vorliegen und

bei hohen Temperaturen sieden und sich nicht zersetzen.

Zunichst werden die Flugzeitspektren von THF fiir einige kinetische Energien der
Elektronen in Abhingigkeit von der Wartezeit At vermessen. Diese Messungen wer-
den ausschlieBlich an der PTB-Apparatur durchgefiihrt. Die Flugzeitspektren werden
unter Beriicksichtigung der in Kapitel [5] beschriebenen Gegebenheiten interpretiert.
SchlieBlich wird das Fragmentierungsmuster von Pyrimidin fiir verschiedene Elektro-
nenenergien an der PTB-Apparatur untersucht. Diese werden durch Koinzidenzmes-
sungen an COLTRIMS erginzt. Die Daten von beiden Experimenten werden zur Erkla-
rung der beobachteten Mehrfachstrukturen in den Flugzeitspektren der PTB-Apparatur

herangezogen.

107
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7.1 Tetrahydrofuran

Tetrahydrofuran (THF) gehort zur Stoffklasse der zyklischen Ether und dient als Mo-
dellsubstanz fiir Desoxyribose. Aus der Summenformel C,HgO folgt gemél Gleichung
(6.1) fiir die Entstehung des charakteristischen Peaks eine Wahrscheinlichkeit von
4,836%. THF wird analog zu Methanol als Uberschallgasstrahl in die Hauptkammer
eingelassen. Die Diisentemperatur wurde im evakuierten Zustand auf einen Wert von
Upise = 160 °C eingestellt, um die druckbedingte Siedepunktserhohung des THFs zu
beriicksichtigen. Als Tragergas wird Argon mit einem Druck von py, = 0,25 MPa ein-
gesetzt. Die Dauer der Aufzeichnung einzelner Flugzeitspektren variiert je nach der
beobachteten Zihlrate zwischen 3200(20) s und 7200(20) s.

Analog zu Abschnitt werden Flugzeitspektren fiir unterschiedliche Wartezeiten
At aufgezeichnet. Die Normierung der Spektren auf Druck und Ladung ist hier un-
geeignet, da eine Messung iiber 12 Stunden dauert und der Uberschallgasstrahl des-
halb téglich neu prépariert wird. Dies fiihrt zu Schwankungen in den Anteilen der
verwendeten Trdgergase. Der Wert der Druckanzeige reprisentiert hier lediglich die
GroBenordnung des vorherrschenden Drucks und kann auf Grund des unbekannten
Mischverhiltnisses beziiglich des von der Gasart abhidngigen Ansprechvermdgens des
Druckmessgerites nicht korrigiert werden. Dieser Druckwert wird jedoch zusammen
mit dem Strom am Faraday-Becher zur Uberpriifung der Stabilitit der Messbedingun-

gen genutzt.

Die Normierung wird anhand der Peakhohe des Mutterions durchgefiihrt. Da auch
das Mutterion das sichtbare Volumen verlassen kann, wird der Bereich der auszuwer-
tenden Wartezeit verkleinert. Als Orientierung hierzu dient der Verlauf der Hiaufigkeit
des Propan-Mutterions (C3Hg ) in Abhingigkeit von At. Aus den in Tabelle [6.2] an-
gegebenen Anpassungsparametern von Gleichung wird fiir C3Hy die Wartezeit
abgeschiitzt, innerhalb derer noch 90% der urspriinglichen Héufigkeit nachgewiesen
wird. Es ergibt sich eine Wartezeit von Atggypropan ~ 1050 ns. Beriicksichtigt man die

Ionenmasse, so folgt

TTPL, THF
— At90%—1:’ropan < AtQO%-THF- (71)
mepy, Propan

Die Messungen werden fiir Wartezeiten bis At = 4000 ns bei den kinetischen Energi-
en 50 eV, 100 eV, 300 eV und 500 eV der Elektronen durchgefiihrt. Die auszuwerten-
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de Wartezeit wird nach Gleichung (7.1)) auf At = 1750 ns festgelegt. Die Peakhhen-
auswertung ergibt die in Abbildung|/.1| gezeigten Diagramme.

Die bei verschiedenen Wartezeiten aufgenommenen Messdaten werden fiir die Elek-
tronenenergien von 50 eV, 100 eV und 300 eV mit Gleichung [5.16| angepasst, um die
Haufigkeit bei At = 0 zu bestimmen. Diese Haufigkeit stellt die untere Grenze fiir
die Anzahl der tatsichlich entstandenen Fragmentionen dar. In Abbildung [7.1] weicht
die Abhingigkeit der Peakhohen von At fiir Elektronenenergien oberhalb von 500 eV
von dem erwarteten monoton abfallendem Verlauf ab. Die Position des Maximums der
Zihlraten ist von der Masse des Fragments abhédngig. Diese werden von Ionen hervor-
gerufen, welche eine von Null verschiedene Strecke zwischen Wechselwirkungszo-
ne und Detektionszone zuriicklegen. Bei 500 eV unterschreitet der Durchmesser des
Elektronenstrahls den in Abschnitt angegebenen Wert d, = 2 mm. Wie auf der
rechten Seite in Abbildung[5.12]zu erkennen ist, fiihrt dies bei der Anwendung der Po-
sitionierungsroutineﬂ dazu, dass Fragmentionen mehrheitlich auBerhalb des sichtbaren
50 eV 100 eV

300 eV 500 eV
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o H; o CH; o CH; o CHO; o CHO +n

Zahlrate / Peakhohe Mutterion

Abbildung 7.1: Peakhohen der ausgewihlten Fragmente mit den Massen 1 u, 15 u,
27 u und 43 u sowie die Peakhthen des charakteristischen Peaks der Masse 73 u in
Abhingigkeit von der Wartezeit 200 ns < At < 2000 ns. Bis zu einer kinetischen
Energie der Elektronen von 300 eV ist der erwartete Verlauf erkennbar. Bei 500 eV
liegen fiir die Massen 15 u, 27 u und 43 u die Maxima der Peakhohen nicht bei At =
0.

lAbschnitt
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Volumens erzeugt werden. Da in diesem Falle die Ionen seitlich in das sichtbare Vo-
lumen eindringen, konnen die Messpunkte fiir 500 eV-Elektronenenergie nicht mehr
durch die in Abschnitt[5.I|beschriebene analytische Funktion (5.16)) angepasst werden.

Es werden bei dieser Messung lediglich die Maximalwerte der Zihlereignisse als
Fragmentierungsquerschnitte genutzt. Mit Hilfe der Daten von [10] und von Tabelle
werden die Fragmentierungsquerschnitte am lonisierungspotential der Fragment-
hiufigkeiten abgeschitzt und zu den aus der Messung bestimmten FQS hinzugefiigt.
Diese Werte werden in Abbildung gegen die kinetische Energie der Elektronen
aufgetragen.

In Abbildung wird die Hiufigkeit des THF-Mutterions (C,HgO™") bei der Ioni-
sierungsenergie von THF auf den Wert 1000 %o festgesetzt. Mit wachsender Energie
der Elektronen sinkt die Hiufigkeit von C4HgO™. Dieser generelle Trend ist durch die
Offnung neuer Reaktionskanile mit zunehmender Projektilenergie erklirbar. Aus Ab-
bildung [7.2]ist ersichtlich, dass die Hiufigkeiten des THF-Mutterions bei 100 eV und
bei 140 eV im vergleichbaren Bereich liegen. Abbildung zeigt den Vergleich der

Daten dieser Arbeit mit denen von [10].

100 | 3
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ST *) R Y 9
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Abbildung 7.2: Dargestellt sind die Héufigkeiten fs, zu At = 0 ausgewihlter Frag-
mente der Massen 1 u, 15 u, 29 u, 42 u und 72 u in Abhingigkeit der Energie der
Elektronen. Die eingezeichneten Verbindungslinien dienen lediglich zur besseren Ver-
anschaulichung des Trends und représentieren keine analytische Anpassung.
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Abbildung 7.3: Vergleich der Messergebnisse (gefiillter Kreis) fiir THF mit Litera-
turdaten. Die Ergebnisse fiir 100 eV-Elektronen werden denen von [10] fiir 140 eV
gegeniibergestellt. Die Differenz zu den Literaturdaten sind als Balkendiagramm wie-
dergegeben. Es ist eine deutliche Abweichung beim Mutterion zu erkennen. Bei den
Werten von Dampc, et al. [10] fehlt die Angabe zur Héaufigkeit von Wasserstoffionen.
Bei der Vernachldssigung der in Abschnittbeschriebenen Korrekturen ist die Uber-
einstimmung beider Datensitze besser.

Es sind Diskrepanzen in den Héufigkeiten des Mutterions erkennbar. Ferner fehlen
bei den Daten von Dampc, et al. [10] die Angaben zur Hiufigkeit von der Wasserstoft-
Gruppe vollstindig. Eine Korrektur beziiglich der Detektionseffizienz der Abzugszo-
ne, analog zu Abschnitt [6.1], hat eine Vergroferung der Abweichungen zwischen den

beiden Datensétzen zur Folge.

Die in Tabelle als OH" und H,O" identifizierten Fragmente sind nicht ein-
deutig THF zuzuweisen, da diese auch aus dem Wasser des Restgases entstammen
konnen. Im Extremfall kann der gemessene Anteil vollstindig vom Restgas herriihren.
Der maximale H™-Anteil, welcher in diesem Fall entstehen kann, ist aus [68] bekannt
und liegt in der GroBenordnung der Anpassungsunsicherheit fiir die Haufigkeit der
Wasserstoffionen. Die eingetragenen Werte sind als Obergrenzen fiir die Hiaufigkeit

der Wasserfragmente zu At = 0 ns zu verstehen.

Das Fragment C,O" und das Kation des verwendeten Triigergases Argon weisen

das gleiche m/q-Verhiltnis auf. Aufgrund tdglicher Préiparation werden die Messun-
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gen mit unterschiedlichen Konzentrationen des Trigergases durchgefiihrt. Bei einigen
Messungen iibersteigen die Zihlereignisse bei dieser Massenzahl die Werte des zuvor
als CoH,O™" bzw. Cgng identifizierten Basispeaks um bis zu 100 %. Die Peakhohen
dieses Fragments weisen auch nach der Normierung auf die Hiufigkeit beziiglich des

Mutterions keine reproduzierbare Abhéngigkeit von der eingestellten Wartezeit auf.

In Tabelle sind die Hiufigkeiten derjenigen Fragmente angegeben, die messbare
Anteile in den Flugzeitspektren aufweisen. Aus dem Vergleich von Tabelle mit
Tabelle ist das Fehlen der FQS fiir die Massenzahlen 32, 46, 48, 49, 51, 52, 53,
54, 55, 56, 57, 58, 59, 60, 64, 65, 66, 67, 68, 69 und 70 ersichtlich. Die Summe der
Hiufigkeiten ist kleiner als 1 % und wird somit als ,,nicht messbarer Anteil* gewertet

und vernachlissigt.

Fiir einige m/q-Verhiltnisse existiert mehr als eine Summenformel. In den Flug-
zeitspektren mit kleinen Wartezeiten ist zu erkennen, dass Mehrfachstrukturen an den
Stellen auftreten, die unterschiedlichen Fragmentionen zugewiesen werden konnen.
In Abbildung wird das Flugzeitspektrum fiir 100 eV-Elektronen bei einer Warte-
zeit At = 500 ns als ein Beispiel dargestellt. Die Bereiche mit Mehrfachstrukturen
sind vergroBert abgebildet. Eine Mehrfachstruktur ist beim m /g-Verhéltnis 30 bei ei-
ner Wartezeit von At = 2000 ns beobachtbar und wird im folgenden exemplarisch
ausgewertet. Zunichst werden die Peakhohen dieser Struktur auf die Hohe des Mut-
terionenpeaks normiert und gegen die Wartezeit aufgetragen. Das rechte Diagramm
in Abbildung und die Diagramme in Abbildung zeigen diese Auftragung fiir
Elektronenenergien 50 €V, 100 eV und 300 eV.

Den Diagrammen der Zeitstrukturen ist zu entnehmen, dass die Hiufigkeiten der
Randstrukturen im Vergleich zu der des Zentralpeaks mit zunehmender Elektronen-
energie steigt. Im linken Diagramm von Abbildung|/.4]ist die Struktur der Ziahlerereig-
nisse des Fragments CH,O" bzw. CoH der Masse m = 30 u vergroBert dargestellt.
Der Bildausschnitt ist ein Flugzeitspektrum, das mit 50 eV-Elektronen bei einer War-
tezeit von At = 256 ns gemessen ist. In diesem Diagramm ist ein Flugzeitunterschied
von Aty ~ 75 ns zwischen dem linken und rechten Peakmaximum der Mehrfach-
struktur feststellbar. Aus dieser Zeitdifferenz folgt nach Gleichungen (5.6) und

eine mittlere kinetische Energie der Fragmentionen Fj;, von

Ein(30 u, Rand) = 2,5 eV. (7.2)
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Die maximale kinetische Energie der lonen, welche den Zentralpeak bilden, betrigt

gemifl den Uberlegungen in Abschnitt|5.1
Eyin(30 u, Mitte) = 0,1 eV. (7.3)

Die Mehrfachstruktur resultiert aus der Uberlagerung von Fragmenten, die iiber zwei
Reaktionskanile mit unterschiedlichem KER (kinetic energy release) entstehen. Frag-
mente mit verschiedener kinetischer Energie erfordern unterschiedliche Korrektur der
Zihlereignisse beziiglich der Wartezeit. Der Korrekturfaktor des energiedrmeren Ka-
nals (7.3), bestimmt mit Gleichung (5.9)), betrigt

1(30 u, Mitte) = 1,69. (7.4)

Fiir den energiereichen Kanal (7.2)) ergibt sich aus Gleichung ein Korrekturfaktor
von
n(30 u, Rand) = 9,6. (7.5)

Es miissen auch Korrekturen fiir die Haufigkeiten bei m /q-Werten, die nicht eindeu-
tig einem Fragmention zugewiesen werden konnen, durchgefiihrt werden. Hierzu sind
jedoch weitere Messungen zur Verbesserung der Statistik nétigﬂ Generell sind die
Haiufigkeiten des Zentralpeaks bei At = 0 zusitzlich, beziiglich der Randstrukturen
mit den jeweiligen Korrekturfaktoren der Abzugszone, zu korrigieren. Dies betrifft die
Fragmente mit den m/g-Verhiltnissen 16, 28, 29, 30, 40, 41, 42, 43, 44, 52, 53, 54,
55 und 56. Diese konnen in Richtung groBerer Haufigkeit korrigiert werden. Dadurch

vergroBBern sich die Diskrepanzen zu den verglichenen Literaturwerten.

2 Ausblick
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Abbildung 7.4: Flugzeitspektrum von THF. Bei den vergroBerten Bereichen um 30 u
und 40 u kommt es zur Ausbildung von Schultern. Siehe hierzu Abschnitt[5.1]

THF _ m/ u
50 eV -e 295 300 305 s
0,05 3 - . ——7— 10
ot m(CH,) =30u
0,04 ; m(CH,0) = 30 u
0,033 \
E 10
0,02

1 @ 30 u (links)
0011 o 30u (mitte)
@ 30 u (rechts)

Zahlrate / Peakhéhe Mutterion

At / ns

1000

Zahlrate

8350 8400 8450
AtoF / ns

Abbildung 7.5: rechts: Ausschnitt eines Flugzeitspektrums von THF fiir m/q = 30,
aufgenommen 256 ns nach der Wechselwirkung mit 50 eV-Elektronen. links: Die
Peakhohen des linken, mittleren und rechten Peaks der rechts gezeigten Mehrfach-
struktur in Abhingigkeit von der Wartezeit.
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Abbildung 7.6: Vergleich der Peakhdhen der in Abbildung [7.5] gezeigten Mehrfach-
struktur fiir die Elektronenenergien 50 eV, 100 eV und 300 eV. Zwischen 50 eV und
100 eV ist eine starke Zunahme der Randpeaks relativ zum Zentralpeak zu erkennen.
Diese Zunahme setzt sich zwischen 100 eV und 300 eV nicht fort.

Tabellen

Tabelle 7.1: Fragmentierungsquerschnitte von THF fiir
verschiedene Elektronenenergien, gemessen an der PTB-
Apparatur und korrigiert beziiglich der Wartezeit. Unsicher-
heiten beziehen sich auf die durchgefiihrte Kurvenanpas-

sung.

Ton m/u (50 eV)/% (100eV)/% (300 eV) /%o (500 eV) /%o

Ht 1 4203) 17(2) 27(15) 13,0(9)
H 2 6(3) 2,4(4) 1,9(5)
ou 12 2,3(9) 4,5(1) 3,02)
CH* 13 3,2(6) 7,2(2) 5,0(1)
CHj 14 982 26(6) 24,0(7) 19,0(7)

CHZ 15 31(1) 41(3) 57(2) 48,0(9)



116

KAPITEL 7. ERGEBNISSE DER DNS-BAUSTEINE

ot 16 23(1) 7(3) 5,5(2) 4,9(3)
CH} 16

OH* 17 <3,8(9) <3,7(1) <5.2(3)
H,O" 18 <6,12) <12(9) <7,3(2) <12(1)
c; 24 2,0(1) 1,2(1)
C,H* 25 5,0(2) 4,9(2) 3,2(3)
C,H; 26 13,003) 29(9) 26(5) 20,0(9)
C,H 27 1103) 110(60) 142(4) 145(6)
cot 28 12,003) 23(10) 19,0(5) 18,009)
C,Hj 28

C,HO" 29 57(1) 67(6) 82(4) 80(4)
C,H: 29

CH,O" 30 5,9(6) 4,7(1) 4,6(6)
CoH; 30

CH,0" 31 15,02) 15(1) 17,0(5) 19,0(7)
Ci 36 2.4(1) 1,8(3) 2,6(1) 1,5(1)
C,H* 37 34D 12(6) 9,5(2) 6,9(3)
CsH; 33 9,1(3) 21(9) 15,003) 12,0(7)
C3H: 39 63(1) 67(6) 71(1) 64(2)
C,0" 40 ? ? ? ?
CsH; 40

C3H: 41 158Q3) 142(9) 153(4) 168(5)
C,HO" 41

C,H,Ot 42 310(16) 200(12) 192(7) 230(10)
C3H; 42

C,H;0" 43 59,0(5) 87(2) 54(1) 58(2)
CsH: 43

C,H, 0t 44 13,00 18(3) 10,9Q2) 15(1)
C3Hi 44

C,H:0" 45 3,51 3,2(3) 4,7(3) 3,5(3)
CH; 50 1,5(1) 1,1(1)
C,H,0t 71 56,001 31(2) 20,0(2) 16,0(6)
C,H:0t 72 53 29 18 14
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Tabelle 7.2: Die Werte der j, k und [ fiir die Fragmente C;H;;O; von THF.
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miu] 1] 2 ] 3 [12 [13 [14 [15 |16/ [ 167 [ 17 |18 | 24
j 0 0] 0 1|1 |11 1]0]o0o]o0]?2
k 121301 3 011|210
l ol oo lo|o]lololo]|1]|1]|1]o0
miu| 25 | 26 | 27 |28 | 287 | 207 | 297 | 307 | 307 | 31 | 32 | 36
j 2 2 [ 221 [t 2211173
k 1 | 23140 1|5 |6|2]|3|4]0
l ol oo o | 1|1 ]lo|lo]|1]|1]1]o0
miu | 37 | 38 | 39 | 407 | 407 | 417 | 417 | 427 | 427 | 437 | 437 | 44°
j 3 3|3 322133 12]213]3
k 1123|401 |56 /|3 ]| 4] 7] 8
l ol oo lo| 1|1 ]lo|lo]|1]|1]o0]o0
miu | 44% | 45 | 46 | 48 | 49 |50 | 51 | 52 | 527 | 531 | 537 | 54l
j 2 2 [ 2 4 4 444334/ a4
k4560|123 |4]o0o]1]|5]6
l 11| 1]lo]lolololo|1|1]o0]o0
m/u | 547 | 55' | 557 | 56° | 56" | 57 | 58 |59 | 64 | 65 | 66 | 67
j 3 3 | 4| 434334444
k2136|748 5|60 1]2]3
l tl 1o flo| 1o 1| 1|1 |1]1]1
miu| 68 |69 |70 |71 |72

j 4 4 [ 4| 4| 4

k| 4| 56| 7] 8

l 1 T O T O T
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7.2 Pyrimidin

Pyrimidin ist eine heterocyclische Verbindung und bildet einen 6-er Ring mit substi-
tuierten Stickstoffatomen an den Stellen 1 und 3. Die verbleibenden Positionen des
Rings werden mit einer CH-Gruppe aufgefiillt. Es ist der Grundbaustein der organi-
schen Basen Cytosin und Thymin. Pyrimidin weist einen charakteristischen Peak mit
einer Wahrscheinlichkeit von 4,8503 % auf.

Pyrimidin wird sowohl an der PTB-Apparatur als auch bei COLTRIMS als Uber-
schallmolekularstrahl in die Wechselwirkunszone eingelassen. Die Diisentemperatur
ist im evakuierten Zustand auf einen Wert von ¢ = 190 °C eingestellt, um die druck-
bedingte Siedepunkterhthung zu beriicksichtigen. Als Trigergas wird an der PTB-
Apparatur Helium oder Argon mit einem Druck von py = 0,25 MPa und bei COL-
TRIMS ausschlieBlich Helium mit einem Druck von pg = 0,35 MPa eingesetzt. Die
Messdauer einzelner Flugzeitspektren an der PTB-Apparatur ist 3200(20) s. Die Mess-
dauer bei den COLTRIMS-Experimenten betrdgt insgesamt 15 Stunden. An der PTB-
Apparatur werden die Messungen fiir die Elektronenenergien 65 eV, 100 eV und 300 eV
durchgefiihrt. Auf Grund der Verwendung einer Pulsbreite von 20 ns des Elektronen-
strahls findet die Aufnahme des Spektrums bereits nach einer minimalen Wartezeit
von At = 65 ns statt. Flugzeitmessungen fiir verschiedene Wartezeiten wurden wegen
eines groBen Zeitaufwandes nur fiir 100 eV durchgefiihrt. Die Auswertung der Mess-
daten erfolgt nach den in Abschnitten [6.1] und [7.1] beschriebenen Methoden. Die aus
der Peakhohenanalyse resultierenden Fragmentierungsquerschnitte sind in Abbildung
dargestellt. Die verwendeten Werte sind am Ende des Abschnittes in Tabelle

zusammengefasst.

In den Massenspektren des Pyrimidins werden dhnlich wie bei THF bei Massenzah-
len, denen verschiedene Fragmentionen zugeordnet werden kénnen, Mehrfachstruktu-
ren beobachtet. Im Folgenden werden die Flugzeitspektren von Pyrimidin fiir 100 eV-
Elektronen exemplarisch ausgewertet. Sie konnen mit den COLTRIMS-Messungen
verglichen werden, die mit Protonen mit einer kinetischen Energie von 300 keV durch-
gefiihrt wurden. Bei dieser Energie besitzen Protonen die Geschwindigkeit, die der von

Elektronen mit einer Energie von 163 eV entspricht.

Das in Massenskala umgewandelte Flugzeitspektrum der PTB-Apparatur ist in Ab-
bildung [7.8|dargestellt. Des Weiteren wird eine Unterteilung in einzelne Bereiche vor-
genommen, wobei als Unterteilungskriterium die im Fragmention auffindbare Anzahl
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von Ringatomen gilt. Bei Pyrimidin sind diese C und N. Die Fragmente mit den Mas-

sen 1 uund 2 u enthalten ausschlieBlich Wasserstoff und keine Ringatome. Auf Grund

des geringen Auflosungsvermogens des Spektrometers fiir diese Massenzahlen werden

keine Unterstrukturen des Peaks erkannt.
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Abbildung 7.7: Die relativen FQS von Pyrimidin fiir die Elektronenenergien 65 eV,
100 €V und 300 eV (von oben nach unten) nach der Korrektur bzgl. des sichtbaren
Volumens.
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Zahlrate
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Abbildung 7.8: Oben: Vollstindiges Flugzeitspektrum von Pyrimidin fiir 100 eV-
Elektronen. Die Flugzeiten sind bereits in Massen konvertiert. Mitte links: Vergrofler-
te Darstellung des Massenbereiches von 11 u bis 21 u. Mehrfachstrukturen sind nicht
aufgelost. Mitte rechts: Hier werden die Zihlereignisse im Massenbereich von 23 u bis
31 u gezeigt. Bei den Massen 27 u und 28 u sind die Mehrfachstrukturen deutlich zu
erkennen. Unten links: An den Stellen 38 u, 39 u, 40 u und 41 u treten Mehrfachstruk-
turen auf. Unten links: Lediglich an Stelle 52 u ist eine schwach ausgeprigte Mehr-
fachstruktur zu erkennen. Die jeweiligen zuzuordnenden Molekiilkonfigurationen sind
in Tabelle [/.5|eingetragen.
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Die Fragmentionen, welche ein Ringatom enthalten, decken den Massenbereich von
12 u fiir C* bis m = 17 u fir NH; ab. Die Struktur bei den Massen 16 u, 17 u und
18 u wird im wesentlichen durch Wasserrestgas erzeugt. Die Massenzahl 13,3 u bei
den Elektronenenergien 100 eV und 300 eV werden dem dreifachen Ladungszustand
des Trigergases Argon zugeordnet. An der Stelle 20 u kommt es zur Uberlagerung von
doppelt geladenen Fragmenten der Massenzahl 40 u. Bei genauer Betrachtung ist eine
Mehrfachstruktur bei m = 20 u festzustellen. Diese ist in Abbildung sowohl fiir

m = 20 u als auch fiir m = 40 u dargestellt.

Wiire die Schulter der Mehrfachstruktur durch eine Coulomb-Explosion verursacht,
so setzte dies eine vierfache Ionisation voraus, welche gemid3 dem Coulomb-Gesetz
zu einer vierfach hoheren kinetischen Energie der Fragmentionen fiihren wiirde. Der
Flugzeitabstand der Schultern miisste in diesem Falle At = 95 ns betragen. Der tat-
sdchlich beobachtete Flugzeitunterschied betrigt jedoch nur At = 45 ns. Dariiber hin-
aus weisen der geringe Wirkungsquerschnitt eines solchen Prozesses, insbesondere
bei einer kinetischen Energie der Elektronen von 100 eV, und die verhéltnisméfig ho-
he Anzahl an Zihlereignissen auf einen anderen zugrunde liegenden Reaktionskanal
hin. Vermutet wird ein repulsiver Reaktionskanal, welcher zu einem einfach bzw. dop-
pelt geladenem Fragment auf der einen Seite und einem neutralen Fragment auf der
anderen Seite mit hohem KER fiihrt. In diesem Fall sollten die beobachteten zeitli-
chen Abstinde der Schultern zu dhnlichem KER bei beiden Ladungszustinden fiihren.
Diese Vermutung wird durch die Umrechnung der in Abbildung|7.9|dargestellten

Zahlrate

6600 6625 6650 6675 6700 9300 9325 9350 9375 9400
t.“of / ns t0 " / ns

Abbildung 7.9: Vergleich der Strukturen im Flugzeitspektrum an den Massen 20 u und
40 u. Eine Coulomb-Explosion mit je 2-fach geladenen Fragmentteilchen sollte nach
Gleichungen und (5.6) einer Flugzeitdifferenz von ¢ = 95 ns hervorrufen. Dies
kann nicht beobachtet werden.
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Flugzeitunterschiede in kinetische Energien mit Hilfe von Gleichungen und (5.6)
unterstiitzt, da sich fiir das Fragment der Masse 40 u eine Energie von Fxggr (40 u) =
1,5 eV und das Fragment fiir Masse 20 u die Energie Fxgr(20 u) = 1,2 eV ergibt.
Eine genaue Zuordnung, der Fragmente aus Tabelle zu einem bestimmten Reakti-

onskanal ist hier nicht moglich.

Ab der Massenzahl 24 u (C, 1) beinhalten die Fragmentionen zwei Ringatome. Die-
se konnen durch gebundene Wasserstoffatome eine maximale Massenzahl von 29 u
(CH3N™) annehmen. Nach den existierenden Literaturdaten ist das Fragment der Mas-
se 26 u (CN* bzw. C,H,™) das zweithdufigste nach dem Basispeak [39,67]]. Des Wei-
teren sind die in Abbildung[7.8]an den Stellen m = 27 u und m = 28 u auftretenden
Mehrfachstrukturen deutlich zu erkennen. Bei der Auswertung dieser Strukturen wer-
den die COLTRIMS-Messungen zum Vergleich herangezogen. Die Werte fiir F;, sind
in Tabelle [/.3|eingetragen.

Drei Ringatome lassen sich in den Fragmenten der Massenzahlen 36 u bis 43 u fin-
den. Peaks bei 44 u und 45 u kommen durch Verunreinigungen Zustandeﬂ Die Mehr-
fachstruktur bei 40 u ist erwartet und bereits erklért. Zusétzlich sind an den Stellen
39 u und 41 u weitere Mehrfachstrukturen deutlich zu erkennen. An der Stelle 38 u
ist eine schwach ausgeprigte Mehrfachstruktur zu erkennen. Die ermittelten Werte fiir
FEyin sind in Tabelle zu finden.

Die Fragmente der Massenzahlen 50 u (C3N™) bis 56 u (CoH4N5™) sind mit vier
ringbildenden Atomen versehen. Innerhalb dieses Massenbereiches ist nur an der Stel-
le 52 u eine Mehrfachstruktur zu beobachten. Die Fragmente dieser Massenzahl bilden
zusammen mit den Fragmenten der Massenzahl 28 u die Masse des Mutterions. Eine
separate Betrachtung des Prozesses erfolgt unter Hinzunahme der COLTRIMS-Daten.
Die Fragmente der Massenzahl 53 u werden in Ubereinstimmung mit [39] und [67]

am dritt hiufigsten gezihlt.
Fragmentionen, welche fiinf und mehr Ringatome enthalten, werden nicht vergrofert
dargestellt. Bis auf wenige Ausnahmen ist dieser Massenbereich, von 62 u bis 79 u,

durch geringe Zahlereignisse gekennzeichnet. Der Basispeak und der des Mutterions

3Kommentar: Diese Verunreinigungen sind bei den Messungen bei 65 eV und 300 eV nicht zu er-
kennen. Die 100 eV-Messungen mit Pyrimidin wurden auf Grund technischer Probleme mehrheitlich
nach Abschluss der THF-Messungen durchgefiihrt. Die aus der Verunreinigung resultierende Unsicher-
heit wird mit wenigen %o angenommen. Da es sich bei diesen Strukturen um Peaks nah des Basispeaks
von THF handelt, kann nach der Peakhohenanalyse THF als Verursacher fast vollstindig ausgeschlossen
werden. Das Verhiltnis Y5 /Y, zwischen Abbildung und Abbildung weicht um zwei Groflen-
ordungen voneinander ab.
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sind identisch und an Stelle 80 u zu finden. Bei der Massenzahl 81 u ist der charak-
teristische Peak zu erkennen. Die hoheren Massenzahlen konnen nur durch zwei oder
mehr natiirliche Isotope innerhalb der Verbindung entstehen. Verunreinigungen durch
die Préiparationseinrichtung sind ausgeschlossen, da zu diesem Zeitpunkt noch keine
Substanz mit einer htheren Molekiilmasse als 80 u prédpariert wurde und in den zuvor

aufgezeichneten Restgasspektren bei diesen Massen keine Ereignisse erfasst wurden.

Die aus den Mehrfachstrukturen abgeleiteten Energien legen fiir einige Fragmente
eine Coulomb-Explosion nahe. Prozesse dieser Art sind mit der COLTRIMS-Methode
nachweisbar. Zunichst sind in Abbildung[7.10|die im Rahmen dieser Arbeit mit COL-
TRIMS gemessenen Flugzeitspektren dargestellt. Die geringere Massenauflosung von
COLTRIMS wird beim direkten Vergleich von Abbildungen und deutlich.
Der in Abschnitt[6.3] gefundene Zusammenhang zwischen Flugzeit und Masse wurde

anhand von wenigen eindeutig identifizierbaren Peaks iiberpriift. Zur weiteren Aus-

Zahlrate

t ./ ps

Abbildung 7.10: Das an COLTRIMS mit 300 keV-Protonen aufgenommene Flugzeit-
spektrum ist im oberen Diagramm zu sehen. Es dient der Identifikation von Fragmen-
ten. Im unteren Graphen ist das Fish-Spektrum im selben Flugzeitbereich dargestellt.
Hiaufungen entlang der Ortskomponente (y-Achse) deutet, analog zu Methanol, auf
Energien der Fragmentionen von einigen eV hin.
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wertung werden die Zweiteilchen-Koinzidenzspektren hinzugezogen. Eine Ubersicht
tiber den gesamten Messbereich ist in Abbildung gegeben. Werden nur die in
Tabelle|/.3|angegebenen Massenzahlen und Fragmentionen als moglich angenommen,
so ist lediglich die Kombination 28 u + 52 u aufzufinden, welche fiir einen Zwei-

Teilchen-Aufbruch mit jeweils geladenen Fragmenten in Frage kommt.

Eine vergroferte Betrachtung der Flugzeitregion 3400 ns bis 3950 ns auf der ., ;-
Achse und 4800 ns bis 5300 ns auf der #.r, ,-Achse ist in Abbildung[7.1T]gezeigt. In der
vergroBerten Darstellung sind zwei Zerfallskanile zu erkennen. Diese Kanile resultie-
ren jeweils aus einer Coulomb-Explosion. Lediglich beim Kanal 28 u + 52 u besitzen
alle gemessenen Komponenten eine Impulsbilanz von Null. Diese Kanile lassen sich

als die Reaktionen
e~ + C4HyN; — HoCNT 4+ C3HoNT 4 2e™ (7.6)

bzw.
e~ + C4H4Ny — CoHyt + CoNo™ + 2™ (7.7)

darstellen. Aussagen iiber die Struktur der resultierenden Ionen konnen aus diesen

Messungen nicht abgeleitet werden.

Mit Hilfe der in Abschnitt [3.3] beschriebenen Impulsrekonstruktion fiir diesen Ka-
nal wird eine Verteilung von FExggr ermittelt, welche in Abbildung dargestellt
ist. Somit ergibt sich ein KER von Fxgr = 0,1 au = 2,7 eV. Davon entfallen
Eyin(28 u) = 1,72 €V auf das Fragmention der Masse 28 u und Ey, (52 u) = 0,93 eV
auf das Fragment der Masse 52 u. Mit der PTB-Apparatur wurde dieser Kanal eben-
falls gemessen und zum Vergleich in Abbildung dargestellt. Aus der Strukturana-
lyse der Peaks des Flugzeitspektrums folgen fiir die Fragmentionen die in Tabelle
eingetragenen Werte der Energie. Die aus beiden Experimenten bestimmten Werte des
KER zeigen eine gute Ubereinstimmung. Zwischen den Zihlereignissen der Messun-
gen mit der PTB-Apparatur und mit COLTRIMS fiir die beobachtete Reaktion sind
aber Diskrepanzen zu erkennen. Diese werden nicht auf die unterschiedlichen Pro-
jektile zuriickgefiihrt, da diese dhnliche Geschwindigkeiten besitzen und somit nach
den Betrachtungen in Abschnitt keinen wesentlichen Einfluss auf die Ergebnis-
se haben. Wihrend bei COLTRIMS 350 von 28,5 Millionen Treffern eindeutig der
Coulomb-Explosion zuzuschreiben sind, wird an der PTB-Apparatur eine 10-fach ho-

here Anzahl, gemessen an der Gesamtanzahl der Treffer, registriert. Dies ldsst den
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Abbildung 7.11: Koinzidenzspektrum der Fragmente von Pyrimidin, erzeugt durch
StoB mit 300 keV-Protonen. Die nach Tabelle [7.3| erwarteten Fragmentkombinatio-
nen sind im linken Diagramm bis auf wenige Ausnahmen nicht zu erkennen. In der
vergroferten Darstellung auf der rechten Seite sind die Linien von zwei Zerfallskani-
len zu erkennen: der Kanal 28 u + 52 u mit vollstdndiger Impulsinformation beider
Fragmente und der diesbeziiglich unvollstindige Kanal 27 u + 52 u.

01 02 03
lp, + p,| /a.u. Er / Q.U

04 05

Abbildung 7.12: Im linken Diagramm ist die Verteilung von Exgg fiir alle Ereignisse
des Kanals 28 u + 52 u gezeigt. Werden nur Ereignisse gewertet, deren Gesamtimpuls
unter 10 a u liegt, so entsteht das rechte Diagramm. Daraus kann eine freigesetzte
Energie fiir diese Reaktion von Exgr = (0,1 £0,025) au = (2,7+0,7) eV abgelei-
tet werden.
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Zahlrate

7780 7800 7820 7840 7860 7880 7900 / 10580 10600 10620 10640 10660
t ns
of

Abbildung 7.13: Die Vergroflerung eines Ausschnitts des Flugzeitspektrums der Frag-
mente von Pyrimidin. links: Fragment der Masse 28 u. Mehrfachstrukturen sind deut-
lich zu erkennen. rechts: Fragment der Masse 52. Mehrfachstrukturen sind stark ver-
wischt. Die gemessene Flugzeitdifferenz der Schultern betréigt bei beiden Fragmenten
59 ns.

Schluss zu, dass offenbar mehrere Mechanismen zu dem Reaktionskanal 28 u + 52 u
fiihren, bei dem es mehrheitlich zur Erzeugung von angeregten Fragmenten kommt.
Solche Fragmente sind in der Lage, weiter zu zerfallen oder unter der Emission von
Photonen in ihren Grundzustand iiberzugehen. Der zweithdufigste Prozess sind ver-
mutlich Kanile, welche zu einem repulsiven Zustand mit hoheren kinetischen Energien
der Reaktionsprodukte fiithren. Diese Zustinde konnen direkt oder via ,,label crossing*
erreicht werden. Die Coulomb-Explosion ist wegen dem sehr kleinen Querschnitt fiir

Mehrfachionisation als der Prozess geringster Wahrscheinlichkeit einzustufen.
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Tabellen
Tabelle 7.3: Freigesetzte Energien, abgeleitet aus dem mit
der PTB-Apparatur aufgenommenen Flugzeitspektrum. Die
Flugzeiten der linken und rechten Schulter der Mehrfach-
strukturen werden jeweils mit £, und f,¢, bezeichnet. Die
Energien werden nach Gleichungen (5.7) und (5.6) berech-
net.
m/u  tor /NS torr /ns  Ater /ns  Eyy /eV
27 7678 7737 59 1,72
28 7816 7876 60 1,71
38 9070 9139 69 1,67
39 9188 9256 68 1,58
40 9304 9371 67 1,5
41 9420 9482 62 1,25
52 10589 10648 59 0,89
Tabelle 7.4: Relative Fragmentierungsquerschnitte von THF
fiir verschiedene Elektronenenergien, gemessen an der PTB-
Apparatur und korrigiert beziiglich der Wartezeit. Unsicher-
heiten beziehen sich auf die durchgefiihrte Kurvenanpas-
sung.
Ion m/u rel. Hiufigkeit/ %o rel. Hiufigkeit / %o rel. Haufigkeit / %o
(50 eV) (100 eV) (300 eV)
HT 1 13,4 11,2 27,9
Cc* 12 10 9,1 21
CHT 13 8,5 6 13,8
CHy 14 3,2 2,6 5,6
N 14
Cs 24 6,3 5.3 9.4
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C,H* 25 27.8 20,7 34,9
C,H; 26 321,7 287 391
CN* 26

C,HI 27 32,8 24,8 46,9
CNH* 27

C,H/ 28 65 56,6 78.8
CH,N* 28

ci 36 6.9 3.2 3.4
CsH* 37 5.2 8,3
CsH; 38 15,2 12,5 4.4
C,N* 38

C;HS 39 14,7 14,4 14,5
C,HN* 39

C,0" 50 7.1 6 8.4
CsH} 51 39,7 32,6 443
CsHoN'T 52 58.8 55,1 65,2
C,N; 52

C;HsNtT 53 157,3 161,2 146,6
C,HNG 53

C;H,Nt 54 7.1 7 7,7
C,H,N} 54

CH;NF 79 6.9 9,7 2.4

C,H N3 80 176,2 250,6 51,6
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Tabelle 7.5: Die Werte der j, £ und [ fiir die Fragmente C;H;N; von Pyrimidin.
m/u| 1 2 |12 |13 | 14" | 14" | 15° | 15" | 16 | 24 |25 | 26°

j 0 0 1 1 1 0 0 1 0 2 2 2

k 1 2 0 1 2 0 1 3 2 0 1 2

l 0 0 0 0 0 1 1 0 1 0 0 0
m/u | 267 | 27" | 277 [ 28 [ 287 |29 |36 |37 |38 |38% |39 | 397

J 1 1 2 1 2 1 3 3 2 3 2 3

k 0 1 3 2 4 3 0 1 0 2 1 3

l 1 1 0 1 0 1 0 0 1 0 1 0
m/u | 40° | 407 | 41° | 417 | 42¢ | 42 | 43 | 50 | 51 | 52¢ | 52% | 53¢

J 1 2 1 2 1 2 1 3 3 2 3

k 0 2 1 3 4 0 1 0 2 1

l 2 1 2 1 2 1 2 1 1 2 1 2
m/u | 537 | 54" | 547 [ 55 |56 | 62 | 63 | 64° | 647 | 65° | 657 | 66

j 3 2 3 2 2 4 4 3 4 3 4 3

k 3 2 4 3 4 0 1 0 2 1 3 2

l 1 2 1 2 2 1 1 2 1 2 1 2
m/u| 66|67 |68 [76 [77 |78 |79 |80

j 4 3 3 4 4 4 4 4

k 4 3 4 0 1 2 3 4

l 1 2 2 2 2 2 2 2
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8 Zusammenfassung

Eine moglichst realistische Abschitzung von Strahlenschidden ist von entscheidender
Bedeutung im Strahlenschutz und fiir die Strahlentherapie. Die priméren Strahlenscha-
den an der DNS werden heute mit Monte-Carlo-Codes berechnet. Diese Codes bend-
tigen moglichst genaue Fragmentierungsquerschnitte verschiedenster biomolekularer
Systeme als Eingangsparameter. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde ein Expe-
riment aufgebaut, welches die Bestimmung der Fragmentierungsquerschnitte von Bio-
molekiilen ermoglicht. Die einzelnen Baugruppen des Aufbaus wurden vor dem Be-
ginn des Experimentes beziiglich ihrer Eigenschaften, die die Genauigkeit der Messer-
gebnisse beeinflussen konnen, charakterisiert. Die Resultate dieser Experimente wer-
den als Eingangsdaten fiir die Berechnung von primiren strahleninduzierten Schiden

in der DNS mit Hilfe von Monte-Carlo-Codes eingesetzt.

Eine besondere Herausforderungen stellte die Priparation eines Uberschallgasstrahls
fiir biomolekulare Substanzen dar. Fiir die Priparation miissen die Targetsubstanzen
zunichst in die Gasphase iiberfiihrt werden. Im Falle von Biomolekiilen ist diese Uber-
fiihrung auf Grund ihrer niedrigen Dampfdriicke bei Raumtemperatur und chemischen
Reaktivitdt mit technischen Problemen verbunden. Die Probleme wurden mittels einer
speziellen Konstruktion der Prédparationseinrichtung, welche eine direkte Einleitung
der Probensubstanzen in die vom Trédgergas durchstromte Mischkammer ermoglicht,

gelost.

Fiir die Genauigkeit der gemessenen Fragmentierungsquerschnitte spielen mehre-
re Faktoren eine Rolle. Neben dem Bewegungsprofil des Uberschallgasstrahls, den
kinetischen Energien der Fragmentionen und den ionenoptischen Eigenschaften des
Flugzeitspektrometers beeinflusst die geometrische Beschaffenheit der Detektionszo-
ne maligeblich die Genauigkeit des Experimentes. Die Position und Ausdehnung des

sichtbaren Volumens sind nicht nur durch den Uberlappungsbereich zwischen dem
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Elektronen- und dem Uberschallgasstrahl bestimmt, sondern héingen auch von der ki-
netischen Energie der Fragmente ab. Fiir dessen Ermittlung wurden daher auch die

Trajektorien der Fragmente simuliert.

Bei den Experimenten an der PTB-Apparatur ist die frei wéhlbare Zeitdifferenz zwi-
schen dem Auslosen eines Elektronenpulses und dem Absaugen der Fragmentionen
ein wichtiger Messparameter. Ihr Einfluss auf die Messergebnisse wurde ebenfalls ne-
ben der Nachweiswahrscheinlichkeit des verwendeten Ionendetektors untersucht. Die
Kalibrierung der Flugzeitspektren, d. h. die Umwandlung der Flugzeitspektren in Mas-
senspektren erfolgte anhand der bekannten Flugzeitspektren von Edelgasen und Was-

serstoff.

Nach der Charakterisierung der Einflussfaktoren und Kalibrierung der Flugzeitspek-
tren wurden die energieabhiingigen Fragmentierungsquerschnitte fiir Elektronenstof3
von mehreren organischen Molekiilen, darunter die von Modellmolekiilen fiir die DNS-
Bausteine gemessen. Die Flugzeitspektren von THF wurden mit der PTB-Apparatur
fiir einige kinetische Energien der Elektronen in Abhiingigkeit von der Zeitdifferenz
At zwischen dem Auslosen des Elektronenpulses und dem Starten der Analyse durch-
gefiihrt. Messungen von Pyrimidin wurden sowohl an der PTB-Apparatur als auch mit
COLTRIMS durchgefiihrt. Die mit COLTRIMS gewonnenen Ergebnisse liefern wich-
tige Zusatzinformationen iiber die Fragmentierungsprozesse. COLTRIMS ermoglicht
die Messung der zeitlichen Korrelationen zwischen den auftretenden Fragmentionen
und damit tiefere Einblicke in die bei der Entstehung der Fragmente beteiligten Reak-
tionskanéle. Der Vorteil der PTB-Apparatur besteht darin, dass die relativen Auftritts-

wahrscheinlichkeiten aller Fragmentionen genauer bestimmt werden kdnnen.



9 Ausblick

Die in dieser Arbeit entwickelte Methode zur Priparation eines Uberschallgasstrahls
erweist sich als geeignet fiir die Messung der Fragmentierungsquerschnitte von Bio-
molekiilen. Es konnen sowohl gasformige als auch fliissige Substanzen als Moleku-
larstrahl pripariert werden. Bisherige Untersuchungen deuten darauf hin, dass die die
Biomolekiile umgebende Hydrathiille einen deutlichen Einfluss auf das Fragmenta-
tionverhalten hat. Deshalb wird die bestehende Préaparationsmethode im Hinblick auf
die Erzeugung eines Uberschallgasstrahls von hydratisierten Biomolekiilen weiterent-
wickelt. Dies ist ein wichtiger Schritt zur Untersuchung des Fragmentierungsverhal-

tens unter realistischen physiologischen Bedingungen.

Die PTB-Apparatur ist imstande, hinreichend genaue Informationen iiber die beim
Fragmentationsprozess frei werdende Energie zu liefern, wéihrend dies fiir die leichten
Elemente, z. B. Wasserstoff bei der momentanen experimentellen Anordnung wie bei-
spielsweise der fixen Abzugsspannung kaum moglich ist. Hier kann durch den Einbau

einer regelbaren Abzugsspannung eine grundlegende Verbesserung erreicht werden.

Es konnen durch die Verkniipfung der mit dieser Apparatur gewonnenen Daten mit
denen von COLTRIMS bzw. dem Reaktionsmikroskop [54] Aussagen dariiber getrof-
fen werden, mit welcher Wahrscheinlichkeit bestimmte Reaktionskanile an der Ent-
stehung eines Fragments beteiligt sind. SchlieBlich ist es bekannt, dass ein grofler Teil
der Doppelstrangbriiche der DNS durch die sogenannte dissoziative Elektronenanla-
gerung entsteht. Obwohl bis jetzt zahlreiche Untersuchungen diesbeziiglich angestellt
wurden, sind die Wirkungsquerschnitte fiir die Fragmentierung infolge der dissozia-
tiven Elektronenanlagerung nur mit groBer Unsicherheit bekannt. Fiir eine genauere
Quantifizierung dieses Effekts ist es sinnvoll, die PTB-Apparatur dahingehend weiter

zu entwickeln, dass auch negativ geladene Fragmentionen nachgewiesen werden.
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Symbolverzeichnis

Symbol Entsprechung

a; Beschleunigung des i-ten Fragmentions

a(vy) Formfaktor der Diisengeometrie

AB aus den Komponenten A und B bestehendes Molekiil

A(AR) Flacheninhalt zwischen g(v) und zp,

Ca Koeffizient zur Abschitzung der rdumlichen Nachweiswahrscheinlichkeit

Cb Koeffizient zur Massenanalyse bei Flugzeitmessungen

Cc Koeffizient der temperaturabhingigen raumlichen Detektionsgrenze in f(At)

dBlende Durchmesser einer Blende des Faraday-Bechers

Apiise Diisendurchmesser

dpp Durchmesser der Offnung des Faraday-Bechers

dxanal Durchmesser der Mikrokanile einer Mikrokanalplatte (MCP)

dncp Durchmesser einer MCP

dRrohr Innendruchmesser der Rohre der Priparationseinrichtung

dskimmer Durchmesser der durchfluteten (")ffnung des Skimmers

dssy Ausdehnung des Gasstrahls am Ort [gg;

At Zeitversatz zwischen Auslosen der Elektronenkanone
und dem Start der Flugzeitmessung; ,,Wartezeit*

AT Flugzeitschwankungen

e Elektron

e Elementarladung

Exgr engl. Kinetic Energy Release, bezeichnet die summierte kinetische Energie,
welche die Fragmentionen insgesamt nach der Fragmentation tragen

FEiin Kinetische Energie eines Fragmentions

Exin, e Kinetische Energie der Projektilelektronen
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Eiin, p
Ekin, init
€0
f(At)
JEnd
fStart
FCoulomb
9(v)

8

-
Panal
H
n(m;)
1(Exer)

l ref

lSsJ

mgp

Me

ST 2 g3 3

Do

SYMBOLVERZEICHNIS

Kinetische Energie der Projektilprotonen

Startenergie der simulierten Fragmentteilchen
elektrische Feldkonstante

Inhalt des sichtbaren Volumens zu gegebener Wartezeit
Anzahl der Tonen fiir At — oo

Anzahl der Tonen At =0

Coulomb-Kraft
Maxwell-Boltzmann-Geschwindigkeitsverteilung
Verhiltnis der Wiarmekapazititen

Photon

Lénge der Mikrokanile einer MCP

Hamilton-Operator

Korrekturfaktor zur Sammeleffizienz des sichtbaren Volumens
Korrekturfaktor zur Nachweiswahrscheinlichkeit des
Detektors fiir geladene Teilchen

27h, wobei h die Planck-Konstante darstellt

Name bzw. Laufindex

Boltzmann-Konstante

Knudsen-Zahl

Formfaktor der Geschwindigkeitsverteilungsfunktion in f(At)
Abstand von Diise und Skimmer

Abstand von Diisendffnung und Mach-Scheibe
Referenzldnge zur Beschreibung des Gasstrahls
Abstand von der Diise, vom Gasstrahl zuriickgelegter Weg
Mittlere freie Weglinge

Masse des haufigsten Ions

Elektronenmasse

Kernmasse

Masse des Mutterions

Mach-Zahl

Molare Masse der gasstrahlbildenden i-ten Substanz
Statistischer Erwartungswert der Elektronenenergie
Teilchenanzahldichte

Diisendruck
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PK Hauptkammerdruck

PR Realer Druck in der Expansionsstufe

p(A) Wahrscheinlichkeit fiir das Auffinden des Isotops A
| ) Zustandswellenfunktion

q Elektrische Ladung

r Intramolekulare Elektronenabstinde

R Intramolekulare Kernabstinde

R, Effektiver Diisenradius

S Beschleunigungsweg der Fragmentionen

SBlende Abstand zweier Blenden des Faraday-Bechers

Se Beschleunigungsweg der Elektronen

Sww.-f Driftstrecke

Sdp Siedepunkt

Smp Schmelzpunkt

o Intermolekularer Streuquerschnitt

ot Totaler Streuquerschnitt

Olon Ionisierungsquerschnitt

t Zeitpunkt

to Flugzeitnullpunkt des COLTRIMS-Spektrometers
ta Beschleunigungszeit von Elektronen

ty, Beschleunigungszeit von Ionen

Laelay Verzogerungszeit der Elektronendetektion

Lof, i Flugzeit des i-ten Fragmentions

Topen Elektronischer Erfassungszeitraum der RiickstoBBionen
tstart Zeitpunkt des Startereignisses der Flugzeitmessung
LStopp Zeitpunkt der Teilchendetektion bei der Flugzeitmessung
tsum, i Zeitsumme der i-ten Lage der Verzogerungsdrahtanode
T Temperatur in Kelvin-Skala

T Operator der kinetischen Energie

1o Temperatur der Mischkammer

TGas Temperatur des Gasstrahls am Ort [gg;

9 Emissionswinkel der Fragmentionen

Upiise Diisentemperatur in Celsius-Skala

u, v, w Bezeichnungen der Drahtlagen der Verzogerungsdrahtanode
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UGain
ULens
U RFL

URTD

Uscale

1%

Wscale

Woffset
w

Zo
TDg
Ts
xu
Ty
Tw
Yo

§
Z

SYMBOLVERZEICHNIS

Umrechnungsfaktor zwischen den Signallaufzeiten in ns

und den Positionen auf dem Detektor in mm der Drahtlage u
Elektrische Spannung

Abzugsspannung der Elektronenkanone

Abzugsspannung des Flugzeitspektrometers der PTB-Apparatur
Beschleunigungsspannung

Fokusspannung der Elektronenkanone

Schwellspannung des Ionendetektoers der PTB-Apparatur
Fokusspannung des Flugzeitspektrometers der PTB-Apparatur
Reflexionsspannung am Reflektron des Flugzeitspektrometers der PTB-Apparatur
Bremsspannung am Reflektron des Flugzeitspektrometers der PTB-Apparatur
Geschwindigkeit

Umrechnungsfaktor zwischen den Signallaufzeiten in ns

und den Positionen auf dem Detektor in mm der Drahtlage v
Operator des Potentials

Umrechnungsfaktor zwischen den Signallaufzeiten in ns

und den Positionen auf dem Detektor in mm der Drahtlage w
Offset der dritten Drahtlage

Halbwertsbreite der Elektronenenergieverteilung
x-Komponente des Reaktionsnullpunkts bet COLTRIMS
Riumliche Detektionsgrenze der Fragmentionen

Weg der Fragmentionen wihrend der Wartezeit

Gemessener Detektionsort in der Drahtlage u

Gemessener Detektionsort in der Drahtlage v

Gemessener Detektionsort in der Drahtlage w

y-Komponente des Reaktionsnullpunkts bei COLTRIMS
Ionenladungsanzahl

Kernladungszahl
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