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1

MOTIVATION

Bisherige theoretische Modelle erkléren die starke Wechselwirkung nur unzureichend,
wie beispielsweise an Fehlern in der Vorhersage der Eigenschaften exotischer Nuklide
zu sehen ist. Um diese Modelle verfeinern zu kénnen, benttigt man experimentel-
le Daten zu solchen Nukliden. Und auch in der Astrophysik kénnen Modelle zur
Bildung exotischer Kerne u.A. durch Nukleosynthese {iber mit Hilfe von Teilchen-

beschleunigern durchgefithrten Experimenten korrigiert werden.

Dazu ist allerdings in jedem Fall eine genaue Teilchenidentifikation und somit
eine prézise Massenmessung notwendig, welche auch die Masse besonders kurzle-
biger Nuklide bestimmen kann. Besonders fiir den Nukleosynthese-Prozess ist die
genaue Kenntnis der Masse besonders wichtig [SAGT98]. Daher sind Flugzeit—
Massenspektrometer aufgrund ihrer geringen Messzeit und hohen Auflésung exzel-

lent geeignet.

Um die Arbeitsabldufe der Geritesteuerung, Datenaufnahme und —Analyse zu op-
timieren wird im Rahmen dieser Arbeit an einem mafigeschneiderten Programm
gearbeitet, in welchem unter anderem Funktionen zur Spannungsoptimierung, Drift-
korrektur, Zeitablaufsteuerung und Kalibrierung eines durch ein Multireflektions—

Flugzeit—Massenspektrometer aufgenommenes Spektrum erstellt werden.

Die Zeitablaufsteuerung der im Flugzeit—-Massenspektrometer angelegten Spannun-
gen kann dabei Schaltzeiten und Verzdgerungen automatisch an geéinderte Rand-
bedingungen skalieren und legt der Software gleichzeitig die genauen Startzeiten
der Ionenextraktion offen. Diese kénnen in der Multiturn—Kalibrierung verwendet
werden, um aufgenommene Spektren auch mit Massen verschiedener Umlaufzahlen

préazise zu kalibrieren und anzuzeigen.

Ziel der Spannungsoptimierung ist es dabei, innerhalb kurzer Zeit die optimale
Spannung-Kombination fiir mehrere Elektroden innerhalb des Flugzeit—-Massenspek-
trometer zu finden, sodass Auflosungsvermogen oder Transmissionsrate aufgenom-

mener Spektren steigt.

Ebenfalls erhoht die hier entwickelte Driftkorrektur das Auflésungsvermogen, indem
es an aufgenommenen Daten anhand eines Kalibranten den Effekt schwankender
Spannungen im Reflektor in wenigen Sekunden ausgleichen kann und sowohl die

korrigierten als auch unkorrigierte Daten der weiteren Analyse zur Verfiigung stellt.

Im Verlauf der Arbeit wurde weiterhin die Erweiterung des Dynamikbereichs iiber
eine parallele Verwendung der Software mit einem ADC und einem TDC demons-

triert.
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Abbildung 1: Nuklidkarte. Farblich eingetragen sind die Lebensdauern. Magische Zahlen
(Protonen-/Neutronenzahl magischer Kerne) sind blau umrahmt. Als Tal der Stabilitit

wird dabei der die schwarz markierten, langleigen Nuklide umgebende Bereich bezeichnet.
Quelle [Nat14].

2
2.1

(GRUNDLAGEN

EXOTISCHE KERNE

Der Hauptanwendungsbereich der Massenspektrometrie liegt in der Kernphysik. Um
hier die Modelle der starken Wechselwirkung verbessern zu kénnen, werden exotische

Kerne in Teilchenbeschleunigern auf verschiedene Arten hergestellt und vermessen.

Unter exotischen Kernen versteht man dabei Atomkerne mit einem starken Ungleich-
gewicht aus Protonen und Neutronen. Diese vom Tal der Stabilitit (siehe Abbildung
1) weit abseits liegenden Kerne sind daher meist instabil, daher sehr kurzlebig und

somit schwer nachweisbar [Dic06].

Das Problem der bisherigen Modelle ist dabei, dass sie bei vielen exotischen Ker-
nen Probleme bei der Vorhersage der Eigenschaften bzw. des Verhaltens haben,
da die starke Kernkraft noch nicht komplett verstanden wurde und Atomkerne ein
komplexes Vielteilchen—Quantensystem darstellen. Beispielsweise gibt es eine Reihe
magischer Kerne, die wesentlich stabiler sind als Kerne mit benachbarter Proto-
nen oder Neutronenzahl, bei denen das bisherige Schalenmodell Schwierigkeiten bei
besonders hohen Neutroneniiberschuss hat [FWG05].

Um die Modelle zu verfeinern, werden diese Kerne in unterschiedlichen Experimen-
ten hergestellt und ihre Masse hochauflésend bestimmt. Hierzu eignen sich unter
anderem die Messung der Flugzeit, der Umlauffrequenz oder der Zyklotronfrequenz.
Davon eignet sich wiederum die Flugzeitmethode aufgrund ihrer Zykluszeit und dem
hohen Auflésungsvermégen von ca. 1 ms sehr gut zur Separierung von exotischen
Nukliden.

Hierdurch lassen sich beispielsweise Riickschliisse auf die Kernstruktur ziehen, indem

man die Bindungsenergie betrachtet. Diese hangt dabei iiber
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mit der ermittelten Masse zusammen. Hierbei ist N die Neutronen-, Z die Protonen—
Anzahl, m,, die Neutronen-, m,, die Protonen-Masse, By, die Kern-Bindungsener-

gie und mpy,. die Masse des Kerns.

Mithilfe der Bindungsenergie kénnen dann theoretische Modelle, wie beispielsweise
die Grenzen der nuklearen Stabilitéit (Proton-/Neutron—Abbruchkanten) oder die
Halo-Bildung [MMO™00] (duflerstes Neutron/Proton nur schwach gebunden) nahe
der Abbruchkante untersuchen. Aber auch in der nuklearen Astrophysik werden
exakte Massenangaben (auf 100 keV genau) benétigt, um z.B. die Nukleosynthese
besser zu verstehen. Ein weiteres populédres Beispiel ist die Neubestimmung des
kg. Da dieses iiber die Masseneinheit 1 u = 1 m(C'2)/12 mithilfe der Avogardo-
konstante iiber 1 kg = N -1 kmol u bestimmt wird, soll N4 iiber Silizium Einkristalle
u.a. im AVOGARDO-Project [PRZKO01| genauer bestimmt werden.

IONISIERUNGSMETHODEN

ELEKTRONENSTOSS—IONISATION

In der Elektronenstofi-Ionisation erfolgt die Ionisation der Molekiile iiber Wechsel-
wirkung mit auf ca. 70 eV beschleunigten Elektronen. Diese werden dabei in einer
Glithkathode erzeugt, indem dort thermische Energie zugefiithrt wird, bis die Aus-
trittsarbeit We iibersteigt. die Temperaturabhénigkeit der Stromdichte beschreibt
dabei die Richardson—Gleichung [Ric29]:

jo<T2-eXp<— We >

kp-T

Die Art der Ionisation hat zudem den Vorteil, dass sie lange erprobt wurde und

dementsprechend viele Referenz—Daten in der Literatur zu finden sind.

2.2.2 THERMISCHE IONISATION

Bei der thermischen Ionisation wird Filamenten thermische Energie hinzu gefiihrt,
bis das elektrische Oberflichenpotential durch Atome oder Molekiile tiberwunden
werden kann, welche das Filament dann als Ionen verlassen. Da in einer solchen ange-
regten Umgebung hiufig weitere chemische Prozesse (z.B. Desorption an Filament—
Oberfléche) statt finden, lidsst sich die Temperaturabhéngigkeit der Ionenanzahl
nicht hinreichend genau beschreiben [Del10]. Um den isolierten Ionissations—Vorgang
unter anderem in Abhéngigkeit der Temperatur zumindest grob abzuschitzen, lasst

sich die Saha-Langmuir-Gleichung [Kam65] benutzen:

n4 g+ o (@—IP)
— = —— . X
no 9o P ky - T

Die Parameter entsprechen dabei




MR-TOF-MS—Analyse & —Steuerung - GRUNDLAGEN -4 -

ny/ng :  Verhéltnis der Anzahl positiv geladener Atome zu neutralen

g+/g0 : Verhiltnis der Zustandssummen positiv geladener Atome zu neutralen
d : Austrittsarbeit der Oberfliche

P :  Erste Ionisierungsenergie der Probe

kg :  Boltzsmann—Konstante

T : Temperatur

Die thermische Ionisation wird hauptséchlich zur Analyse von Actinoiden und in der

geologischen Altersbestimmung eingesetzt [Dell0)].

2.2.3 ELEKTRONENSPRAY—IONISATION

Um auch Analyte in fliissiger Phase analysieren zu kénnen, werden diese durch eine
unter Hochspannung stehenden Kapillare in ein elektrisches Feld gebracht, wo sie
die Kapillare fein zerstdubt und ionisiert verlassen. Dieses Verfahren wird dabei als
Elektronenspray—Ionisation (EST) bezeichnet. Die Kapillare steht dabei meist unter
3 kV bis 4 kV, wodurch sich an der Spitze ein Taylor-Kegel der mit Losungsmittel
versetzten Analyt—Fliissigkeit bildet, bis die Analyte die Kapillare fein zerstiubt mit
etwa 25 mp—lln verlassen. Das meist iiber ein Trigergas unterstiitzte Verdampfen des

Losungsmittel, und Coloumb—Kréfte im inneren der Analyt—Tropfen sorgen danach
zur Entstehung freier Tonen in Gasphase [FMM*89].

Um dieses Verfahren auch fiir lange Messzeiten und geringe Analytmengen effizient
benutzen zu koénnen, wird beim so genannten Nano-ESI-Verfahren eine goldbe-
schichtete Glashohlnadel auf die Kapillare gesetzt, um die FlieSgeschwindigkeit auf
etwa 100 mn—lln abzusenken. Hierdurch lésst sich die Ionisierungs-Effizienz bei nur 1 kV
bis 2 kV Spannung an der Kapillare auf 50% erhohen (im Vergleich zu 0,01% bei
EST) [WM94].

2.3 JONENFALLENSYSTEM

Um den Startzeitpunkt der Ionenflugzeit eines Flugzeit—-Massenspektrometers fest-
setzen zu konnen, muss der zunichst kontinuierliche Teilchenstrom aus der Ionen-
quelle eingefangen werden. Erst dann kann den im Detektor eingetroffenen Ionen ein
eindeutiger Start fiir Flugzeit und Flugdistanz zugewiesen werden. Hierzu existieren
eine Reihe von Fallensystemen, von denen hier die im AmbiProbe MR-TOF-MS

(4.1) verwendete lineare Paulfalle genauer erldutert werden soll.

Die klassische Paulfalle besteht aus 3 Elektroden, 2 Kappen— und 1 Ring—Elektrode,
die hyperbolische Innenflichen aufweisen (siche Abbildung 2 fiir Querschnitt). An
den Endkappen der Falle liegt Spannung mit einem zu dem der Ring—Elektrode ent-
gegengesetzten Vorzeichen an, sodass sich ein elektrisches Quadrupolfeld bildet. Das
sich so bildende Feld driickt die Ionen im Fallenquerschnit in einer Achse Richtung

Mittelpunkt, wihrend die Ionen entlang der anderen Achse defokkussiert werden.
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Abbildung 2: Querschnitt durch eine 3-dimensionale Quadrupol-Ionenfalle. Oben und
unten besitzen die Endkappen—Elektroden zentral Locher zur Injektion und Extraktion.
Dazwischen liegt die Ring—Elektrode. Quelle: [Mar97].

Abbildung 3: Schema der sich bildenen Potentialmulden innerhalb der 3-dimensionale
Quadrupol-Tonenfalle. Quelle: [Mar97].

Indem man nun Wechselspannung benutzt, erfahren Ionen, die zuvor in axialer Rich-
tung zur Mitte hin beschleunigt wurden und dabei in radialer Richtung streuten, nun
eine Fokussierung in radialer Richtung. Dadurch entstehen effektiv Potentialmulden
in radialer und axialer Richtung (Abbildung 3). Sollen nun die gespeicherten Ionen
extrahiert werden, wird an der entsprechenden Endkappe ein niedrigeres Potenti-
al angelegt, bis die Ionen durch eine Offnung in der Endkappe die Falle verlassen
[Mar97].

Im Unterschied dazu verwendet die lineare Paulfalle 4 Stabelektroden mit kreisférmi-
gen Grundflichen, von denen jeweils gegeniiberliegende Elektroden gleiche Span-
nungen besitzen. Am Anfang und Ende in axialer Richtung (entlang der Stab-—
Elektroden) wird dabei zusétzlich eine Gleichspannung angelegt, die axial eine Po-
tentialmulde erzeugt (siehe Abbildung 4). Dies besitzt den Vorteil, dass Ionen ohne
Beeintriichtigung der Aufbaugeometrie (z.B. durch Locher in Elektroden) bzw. der
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Abbildung 4: Schema des Aufbaus einer linearen Quadrupol-Ionenfalle. In der Mitte wird
die RF—Spannung an je 2 gegeniiberliegenden Elektroden angelegt, am Rand hingegen eine
Gleichspannung (,,DC* steht fiir Direct Current), um eine Potentialmulde zu bilden.

Feldform injiziert bzw. extrahiert werden kénnen. Auflerdem kann ein wesentlich
grofferer Massenbereich in dieser Art der Falle gespeichert werden. Die kreisférmi-
ge Grundform der Stabelektroden vereinfacht dabei den Aufbau der Falle, muss
jedoch durch exakte Umsetzung der optimalen Elektrodenpositionen ausgeglichen
werden. Da radiale Beschleunigung durch das elektrischen Quadrupolfeld von dem
Masse—zu-Ladungs—Verhéltnis abhéngt, wirkt die lineare Paulfalle ebenfalls als Mas-
senfilter, indem nur Massen, die sich nach der Mathieuschen Differentialgleichung
auf einer stabilen Sinus—Bahnen mit gleichbleibender maximalen Amplitude um den
radialen Mittelpunkt bewegen, auch die Falle passieren. Andere Ionen werden hinge-
gen zunehmend in radialer Richtung beschleunigt bis sie auf die Elektroden treffen
[Mar97].

2.4 FLUGZEIT-MASSENSPEKTROMETRIE

2.4.1 BEGRIFFSERKLARUNG

Auflésungsvermdogen : Das Auflosungsvermogen bezeichnet das Verhéltnis aus Mas-
se und dem minimalen Massenunterschied zum néchsten Ionensignal, bei dem die

Signale noch voneinander getrennt werden kénnen.

Massenbereich : Der Massenbereich entspricht dem Bereich des Masse-zu-Ladungsverhalt-
nisses der Ionen, die durch das Gerit in einer Messung gleichzeitig gemessen werden

konnen. Dieser bezieht sich auf das Masse—zu-Ladungs—Verhéltnis und kann als

max

Bereich [min,max], Quotient 2% oder nur als Maximalwert angegeben werden.

Dynamikbereich : Im Dynamikbereich ist die gemessene Signalintensitit proportional
zur tatséchlichen Stoffkonzentration. Oberhalb kommt es zu Séttigungseffekten, un-

terhalb konnen Signale in Rauschen untergehen.
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Abbildung 5: vereinfachtes Schema eines Flugzeitmassenspektrometers mit Reflektor.
Quelle [Ber12],

2.4.2 PRINZIP

In einem Flugzeitmassenspektrometer (time of flight mass spectrometer TOF-MS,
siche Abbildung 5) werden Ionen im Analysator nach ihrem Masse—zu—Ladung

Verhiltnisses 7 zeitlich voneinander separiert [CE48].

Hierzu werden Atome oder Molekiile mit Masse m zunichst ionisiert (Ladung q)
und z.B. in einer Ionenfalle mithilfe eines Puffergases gekiihlt (siehe Kapitel 2.2
fiir weitere Tonisierungsarten). Uber ein elektrisches Potential U werden die Tonen

danach zum Zeitpunkt £y = 0 mit einer bekannten Energie gepulst beschleunigt.

1 12qU
qU = =mv?® = v = 297
2 m

Danach durchfliegen die Ionen eine bekannte Strecke L idealisiert mit konstanter

Geschwindigkeit, im Experiment also im Hochvakuum [Ste46].

L m
t=—=L,/— 2.4.2.1
v 2qU ( )

Die Geschwindigkeit und damit die fiir L. benttigte Zeit der so beschleunigten Ionen

ist dementsprechend abhéngig von ihrem Masse—zu—Ladung Verhéltnis mit

m 20 - ?

q L?

~ 2. (2.4.2.2)
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Abbildung 6: Schema einer 2-stufigen Ionenquelle nach Wiley und McLaren [WM55]. Mo-
lekiile werden tiiber Elektronensttfle ionisiert wihrend die umgebenden Elektroden ein
Potential-Plateau schaffen, welches die Sto3—Elektroden wiederum durch Feldeffekte mit-
tig muldenartig absenken. Bei der Extraktion wird die 2. Elektrode im Potential abgesenkt,
sodass die Ionen in Richtung Detektor beschleunigt werden. Quelle: [Ber12].

Bei einer zweistufigen Ionenquelle wie von Wiley und McLaren (Abbildung 6) wer-
den die Ionen zwischen Elektroden gleichen Potentials produziert. Bei der Extraktion
wird die mittlere Elektrode in der Spannung soweit verringert wird, dass die Ionen die
Potentialmulde verlassen. Die dabei entstehenden unterschiedlichen Potentialgradi-
enten resultieren in angepassten Geschwindigkeit der Tonen, welche unterschiedliche

Startpositionen innerhalb der Potentialmulde ausgleicht [WM55].

Da hierbei unterschiedliche Anfangsgeschwindigkeiten der Tonen dazu fithren kénnen,
dass einige Ionen die Flugstrecke trotz gleicher Masse schneller passieren als ande-
re, wird ein mehrstufiger Reflektor am Ende der Driftstrecke eingesetzt. Durch das
mehrstufig aufgebaute Potential erfahren Ionen, die durch ihre hthere Geschwin-
digkeit tiefer in das Reflektorfeld eindringen, eine hohere Beschleunigung entge-
gen ihrer Start—Richtung. Die somit verldangerte Driftstrecke dieser Elektroden kann
bei geeigneter Wahl der Potentialstufen diese Energiedispersion ausgleichen (siehe
auch Kapitel 2.4.4). Benutzt man zudem einen zweiten Reflektor am Eingang der
Driftstrecke, welcher erst nach Einschuss der Ionen aktiviert wird, ldsst sich die
Flugstrecke mehrmals durchfliegen. An der somit verldngerten Driftstrecke lassen

sich Geschwindigkeitsunterschiede anhand der gréfieren Flugzeiten genauer ablesen
[MKSZ73].
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Zuletzt treffen die Ionen auf den Detektor auf, in welchem meist zwecks Auflésungs-
vermogen zunéchst Sekundérelektronenvervielfacher mit gutem Zeitverhalten und
hoher Empfindlichkeit auf Einzelionen eingesetzt werden. Das somit verstirkte Si-
gnal wird dann je nach Anforderung an einen ADC (Analog to Digital Converter)
oder einen TDC (Time to Digital Converter) mit Diskriminator geleitet, welche

wiederum mit einer Datenaufnahmesoftware verbunden sind.

2.4.3 AUFLOSUNG

Die so ermittelte Zeit besitzt allerdings prinzipbedingt eine gewisse Ungenauigkeit.
Diese wird unter anderem verursacht durch einen ionenoptische Zeitfehler Ationopt,
welcher aus der lonenstrahlfithrung resultiert, der Umkehrzeit Aty ,k, welche durch
die unterschiedlichen Anfangsgeschwindigkeiten aufgrund thermischer Anregung in-
nerhalb der Ionenfalle verursacht wird, und sonstigen Zeitfehlern Atgsonst, welche

durch Signalverarbeitung verursacht werden kénnen.

Uber den Maximalfehler ergibt sich eine Zeitabweichung von

At = Atl’onOpt + Atumk + Atsonst

Atronopt wird hauptsichlich durch den so genannten Abbildungsfehler, welcher die
Abweichung der Startparameter von einem Referenz—lon bezeichnet, verursacht. Da
aus dem Analysator extrahierte Ionen eine endliche Energicverteilung AK und Orts-
verteilung Az aufweisen und somit den Analysator trotz gleichem % zu unterschied-
lichen Zeiten erreichen, kommt es zu diesem Abbildungsfehler. Fiir diese Energieab-

weichung gilt dabei mit der Ionen—Ortsabweichung Az:

AK =q-E-Az (2.4.3.1)

In diesem Fall kann der Fehler kann durch angepasste Strahlfithrung minimiert wer-
den, indem man sie in den FEnergie—Zeit—Fokus bringt, in welchem ihre Flugzeit

unabhéngig von der Startenergie ist.

Bei Umkehrzeit At handelt es sich dabei um die Zeit, welche Ionen mit entgegen-
gesetzter Anfangsgeschwindigkeit innerhalb der Ionenfalle benétigen, um im in die
Strahlrichtung beschleunigenden Potential zu ihrer Ursprungsposition zuriick zu ge-
langen. Um diese zu bestimmen macht man sich zunutze, dass sie proportional zur
thermischen Geschwindigkeit vipern, und umgekehrt proportional zur elektrischen

Feldstarke E des beschleunigenden Potentials ist:
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& /m:i‘At: /qEAt

Sm-v=gq-F-At

m - v
= At
q-FE

Da das elektrische Feld dabei entsprechend At lang bis zum Umkehrpunkt und
danach erneut At bis zur Ausgangsposition durchflogen wird, benttigt ., auch

den doppelten Wert von At:

m - Utherm

At = 271

(2.4.3.2)

Setzt man voraus, dass sich die Ionen mit der Ladung eines Elektrons e nach der
Kiihlung im thermischen Gleichgewicht befinden, lisst sich diese Formel durch Er-

setzen von Vgperm mit der themischen Energie Kiperm wie folgt vereinfachen [P1a97]:

\/ ? ’ ln(2) “m - Kiherm
Atumk: = e b

Aus 2.4.3.1 und 2.4.3.2 wird dabei deutlich, dass das Produkt AK - At,,x nun
unabhéngig von Ladung und Feldstérke ist:

AK - Atymk = M - Vgherm - Az

Dadurch ldsst sich dieses Produkt der Abweichungen durch Optimierung der Ortsab-
weichung z.B. durch Anpassung der Fallen-Geometrie oder Reduzierung der Kiihl-

gastemperatur minimieren.

Uber den Zusammenhang von 2.4.2.2 lisst sich das Massen-Auflosungsvermégen R,

wie folgt von der eben beschriebenen Zeitabweichung At darstellen:

Ry,=—=— (2.4.3.3)

2.4.4 (MuLTI-) REFLEKTOREN

Bei ionenoptischen Reflektoren handelt es sich um Elektroden, die ein elektrisches
Potential erzeugen, das eintreffende geladene Teilchen moglichst verlustfrei entgegen-
gesetzt zu ihrer Eindring—Richtung weiter leitet. Da Ionen mit héheren Geschwin-
digkeiten im Potential des Reflektors lingere Zeit abgebremst werden, um den Um-
kehrpunkt zu erreichen, werden sie dort auch eine ldngere Strecke zuriicklegen. Um

diese Energiedispersion auszugleichen, benutzt man mehrstufige Reflektoren, welche
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Abbildung 7: Schema eined 2-stufigen Reflektors. Ionen mit hoherer Geschwindigkeit drin-
gen tiefer in den Reflektor ein und werden in hoheren Reflektorstufen stérker entgegen der
Eintrittsrichtung beschleunigt. Quelle: [Ber12].

iiber mehrere Elektroden nach auflen hin immer starker werdende Felder aufweisen
[MKSZ73]. Abbildung 7 zeigt hierbei ein Beispiel fiir das Schema eines 2-stufigen
Reflektors.

An Formel 2.4.3.3 ldsst sich erkennen, dass das Auflosungsvermodgen durch eine
grofere Flugstrecke erhoht werden kann. Hierzu wird ein zweiter Reflektor am Ein-
gang des Analysators erstellt, welcher erst nach Einschuss der Ionen aktiviert wird
(Multireflektion). Hierdurch kann die Driftstrecke mehrmals durchflogen lassen wer-
den, wobei man von jedem mal, in dem die Ionen die gleiche Position und Richtung

im Analysator annehmen von einem weiteren Turn spricht [Lip12].

Unter dieser Betrachtung liegt es es nahe, die lonen moglichst viele Turns durchflie-
gen zu lassen, da die Auflésung mit jedem Turn ansteigen wiirde. Tatséchlich gibt es
allerdings ein Restgas als umgebendes Medium im Analysator, welches durch Kol-
lisionen zu Ionenverlust fithren kann. Ebenso darf der ionenoptische Fehler, welcher
in Abschnitt 2.4.3 bereits angesprochen wurde, nicht vernachléssigt werden [Yav09].
Mit den in Abschnitt 2.4.3 genannten Bezeichnungen und N Anzahl der Turns gilt

daher fiir das Auflosungsvermogen R,,:

t
2. (Atumk/N + AtIOTLOpt)

Ry, =

Durchfliegen die Ionen den Analysatur nun mehrere Male, ldsst sich die Strecke der
Formel 2.4.2.2 durch

[=N- lturn + ldetec
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Abbildung 8: Schema einer ADC Umwandlung (blau) eines Signales (schwarzes) von zeit-
liche Abtastungsschritten (rot (iiber Signal)/griin (unterhalb Signal), vertikal) in quanti-
sierte digitale Werte (grau, horizontal) mit verschiedenen Abtastungsraten (2,5 GS (Giga—
Samples per second), 1,25 GS und 0,75 GS).

darstellen. Hierbei ist N die Turnzahl, l;,,, die Strecke eines Turns und lgete. die

Strecke der Ionen bis zum Detektor. Hieraus folgt mit Formel 2.4.2.2:

(t —to)?
—a— 2.4.4.1
m=a (45 N2’ ( )
wobel a = 2?§U, b = l{:@‘% und ¢y (Signallaufzeit innerhalb der Elektronik)

Fit—Parameter sind, die an Kalibrations—Messungen bestimmt werden konnen
[EDHT14].

2.5 SIGNALVERARBEITUNG

Im Folgenden werden der Aufbau der zur Signalverarbeitung benétigten Digitalkonverter
genauer beschrieben. Das zu verarbeitende Signal stammt z.B. aus iiber Mikrokanalplatten
im AmbiProbe MR-TOF-MS oder iiber den Magnetof Detektor an der GSI detektierten

Tonen.

2.5.1 ADC

Ein ADC (Analog-to-digital-converter) wandelt eine empfangene Spannung in ein
digitales Signal, indem es die empfangene Spannung zeitlich in Abtastungsschritte
(Samples) einteilt und entsprechend der Signalintensitit am Ende der Abtastung

einen proportionalen, quantisierten, digitalen Wert ermittelt.

Hierbei hiangt die Auflésung mit der Abtastungsraten, also der Anzahl der Abtastun-
gen pro Sekunde ab. Abbildung 8 demonstriert dabei die Auswirkung verschiedener
Sampling—Raten auf ein Signal. Um also die Signalform ausreichend rekonstruieren
zu konnen, sollte die Samplingrate ausreichend hoch gew&hlt werden, um mehrere
Abtastungen pro Signal zu erzeugen. In unserem Fall besitzt der ADC FastFlight2
(Datenblatt [Sig]) eine Sample-Grofe von 0,5 ns und quantisiert auf 1 mV bei einem
Eingangsfenster von 500 mV [Klel2].
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Abbildung 9: Schema des zeitlichen Ablaufes eines TDC zur Umwandlung eines Start—
und Stopp Signals in einen digital quantisierten Wert. Quelle [Tim14].

Bezogen auf lonensignale bedeutet dies, dass alle ankommenden Signale summiert
und umgewandelt werden, was vor allem im Vergleich zum Rauschpegel bei nied-
rigen Signalen problematisch wird. Hohe Signalintensitédten hingegen werden ohne

Probleme erfasst und resultieren in einer besseren Statistik des Signals.

2.5.2 TDC

In einem TDC (Time-to—digital-converter) wird im Unterschied zum ADC nicht die
Signal-Intensitédt gemessen, sondern die Zeit, die zwischen einem Start— und einem
Stop—Signal verstreicht und proportional dazu ein entsprechend hoher quantisierter

digitaler Wert ausgegeben.

Abbildung 9 stellt dabei den zeitlichen Ablauf der Umwandlung dar. Hierbei wird auf
die jeweils steigende Flanken des Eingangssignals getriggert. Nach dem Start—Signal
werden die Zyklen eines Taktgebers gezéhlt und nach dem Stopp—Signal ausgegeben
und zuriickgesetzt. Daraus folgt, dass die zeitliche Auflésung mafigeblich durch die
Taktgeberfrequenz beeinflusst wird. Der Ortec TDC 9353 (Datenblatt [Ort]) arbeitet
beispielsweise mit 10 GHz, weswegen die Auflésung 0,1 ns betréigt [Tim14].

Allerdings gibt es bei der Verwendung eines TDCs das Problem der Totzeit. Hierbei
lasst sich zwischen erweiternden und nicht—erweiternden Totzeiten unterscheiden.
Die erweiternde Totzeit wird durch Signale verursacht, deren Puls den Puls anderer
Signale iiberlagert. Da der TDC Signale bei Signalschwelleniibergang erkennt (in
Abbildung 9 steigende Flanke), bleibt es fiir jedes dieser Signale fiir eine weitere

Signalbreite blind fiir andere Signale, die Totzeit erweitert sich also bei jedem weite-
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ren dieser Signale. Die nicht erweiternde Totzeit hingegen wird hauptséchlich durch
die Schaltung des TDCs verursacht und tritt nach dem Stop—Signal auf. Wihrend
der TDC das Signal verarbeitet werden weitere Signale ignoriert, welche aber die
Totzeit nicht zusétzlich vergroflern. Da beide Totzeiten mit steigender Signalrate zu-
nehmen, lasst sich der Effekt vor allem bei hoher Ionen—Anzahl pro Messzyklus im
Analysator beobachten. Wahrend man im Summenspektrum einen symmetrischen
Peak vermutet, sorgt die Totzeit ab einer gewissen Zihlrate fiir einen Einbruch in
der Peakhohe, sodass es z.B. zu Doppelspitzen kommt [DAG10].

Im Vergleich zum ADC bietet der TDC also den Vorteil, dass die Signalamplitude,
solange sie oberhalb der angegebenen Signalschwelle liegt, keinen Einfluss auf das
Spektrum hat und somit auch kleine, vereinzelte Signale gut erkannt werden kénnen.
Der Nachteil gegeniiber dem ADC ist der Totzeiteffekt bei hoher Signalrate, die der
ADC wiederum besonders gut darstellen kann. Somit bietet die Kombination beider
Digital-Konverter, etwa mithilfe der MAc—Software, der Kontroll- und Analysesoft-
ware, die im Fokus dieser Arbeit steht (siehe hierzuKapitel 3.1), einen optimalen

Dynamikbereich.

2.5.3 CFD/LED

Ein TDC rechnet 2 Zeitwerte in ein digitales Signal um. Um dazu aus den in der
Amplitudenform stark variierenden Detektorsignalen konsistente Zeitsignale zu ge-

nerieren, benutzt man Diskriminatoren.

Ein LED (Leading Edge Discriminator) benutzt eine Signalschwelle, anhand der er
ein Signal erkennt. Ubersteigt die Signalstirke die Signalschwelle wird ein Rechteck—
Signal nach NIM—- oder TTL-Standard an den TDC gesendet. Wahrend diese Form
der Erkennung sehr robust in Bezug auf Signalform und Hohe ist, treten hierbei Un-
genauigkeiten in Form von Walk-Effekten auf. Sind einige Signale wesentlich hoher
als andere Signale, erzeugt der LED bei den hoheren Signale eine Zeitmarke, die
relativ zur Peak—Mitte wesentlich frither als bei kleineren Signale einsetzt (Ampli-
tude Walk Effect). Ist die Signalform nicht symmetrisch wandert der Punkt der
Signalschwelleniiberschreitung ebenfalls unvorhersehbar (Rise Time Walk Effect).

Um diese Ungenauigkeiten auszugleichen, verwendet man einen CFD [Rus09).

Der CFD (Constant Fraction Discriminator) teilt das Eingangssignal zunéchst in 2
Kanile auf, verschiebt das Signal zeitlich im 1. Kanal und skaliert das Signal in-
vertiert im 2. Kanal, bevor es beide Kanéle wieder addiert (siehe Abbildung 10).
Als Ergebnis gibt es im Idealfall eine Signal-Kurve mit negativer und positiver Am-
plitude und exakt einem Nulldurchgang. Zum Zeitpunkt des Nulldurchganges wird
dann an den TDC ein Rechteck—Signal nach NIM- oder TTL-Standard geschickt.
Der Wert der zeitlichen Verschiebung im 1. Kanal (Offset) und die Skalierung (Frac-

tion) des negierten 2. Kanals werden dabei fest vorgegeben. Ebenso wird zusétzlich
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Abbildung 10: Schema zur Funktionsweise eines CFDs.

Oben: Unterschiede in Amplitude und Signalform werden ausgeglichen.

Unten: Funktionsweise eines CFDs. Das Signal wird in 2 Kanéle (rot und blau) aufge-
splittet, ein Kanal verschoben (rot), der andere Kanal invertiert skaliert (blau) und beide
Kanile erneut addiert (griin). Der Nulldurchgang ist das gewiinschte Signal.

eine Signalschwelle bestimmt, ab der ein solches Signal erkannt und verarbeitet wird

[Rus09].
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Abbildung 11: Schematische Darstellung der durch die MAc—Software iibernommenen Auf-
gaben.

Menlileiste fiir
Steuer-, Analyse- und o
Anzeigefunktionen

eters_Colibration Tools Peripherals Options Window  Help

S elsl] (R 1z

n-142.00 y-2

o (&[5 ] | mims 71 T=1 ni=2407
2 1ALETEY p-TUI0 .

Abszisse: aufgenommene
Spektren —_
Ordinate: lonenstrom im
Spektrum

Y

| LK
\

Abszisse: Masse in u
Ordinate: Signal-Intensitat
(TDC: Counts, —
ADC: Signalstrom)

LA
1’- )

] = a6
| \
summiertes I Einzelnes
Massenspektrum ~ lonenstromverlauf Gesamt.  Massenspektrum
(starker Zoom) des summierten esamt-
Bereiches lonenstromverlauf

Abbildung 12: Die Oberfliche der MAc—Software. Als Beispiel wurden Ionenstrom-—
Spektren und Massenspektren im Einzel und Bereichs—Summenmodus getffnet. Die gezeig-
te Messung zeigt Koffein in der Konzentration 1,6 - 1074 mTOl an einem ADC (FastFlight2),
aufgenommen am AmbiProbe MR-TOF-MS.

3 SOFTWARE

EINFUHRUNG

Grundaufgabe der Software MAc (Massdata—Acquisition)[Pik14] ist die Anzeige und
Auswertung von aus TDC und ADC gewonnenen Zeitsignalen, welche die Flugzeit
zwischen Fallenausschuss und Treffen auf den Analysator eines Flugzeit—Massen-
spektrometers angeben. Auflerdem iibernimmt die Software Kontrollfunktionen und
kann Arbeitsabschnitte automatisieren. Die grofieren Vorteile der Software liegen da-
bei in der Kompatibilitéit zu verschiedener TDC/ADC Hardware und der moglichen

Anpassung der Funktionen an den Anwendungsbereich.
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Abbildung 13: MAc Interface zur Kontrolle des Timing—Sequencer. Im oberen Bereich
konnen Verbindungseinstellungen und programmweite Konstanten eingestellt werden.
Darunter ist die Anzeigenauswahl, mit der man zwischen Kanilen, Logicboxen und Multi-
plexern wechseln kann (hier wurden Kanile ausgewiihlt). Jeder Kanal kann hier ein- und
ausgeschaltet werden (rot/griin) und besitzt Eingabefelder fiir einen Satz von Parame-
tern (z.B. Verzogerung, Tastgrad, Trigger), sowie eine Schaltfliche F, um diese Parameter
durch Formeln berechnen zu lassen.

MAc kann dabei im einstellbaren Massenbereich aus den Zeitsignalen Histogramme
erzeugen, welche {iber eine Kalibrierung in ein Massenspektrum gewandelt werden.
AuBerdem konnen innerhalb einer MAc—Datei mehrere Massenspektren aufgenom-
men und in einem Spektrum des Gesamtionenstroms dargestellt werden. Hierbei
sind in beiden Fenster-Modi (Massenspektrum und Ionenstrom) weitere Operatio-
nen wie Summenspektren verfiighbar. Weiterhin existieren Funktionen zur Glattung,
automatischen Peak—Identifikation und verschiedene Im- und Export Moglichkeiten
der Daten in andere Dateiformate, sowie die Moglichkeit in einer Langzeit—Messung

automatisch Ausgabedateien zu erstellen.

Im Verlauf der Arbeit wurde auflerdem die Kalibrationsmoglichkeit auf das Mes-
sen von Massen mit unterschiedlichen Turnzahlen (Multiturn—Kalibrierung) ange-
passt. Ebenso ist eine Steuerung der zeitlichen Spannungsablédufe (TTL-Steuerung
nach [Jeson]), die automatisierte Korrektur eines Massendriftes (Driftkorrektur)
und die teilautomatische Optimierungsmoglichkeit der anliegenden Spannungen
(Spannungs-Optimierung) hinzugefiigt worden. Eine vollstindige Liste der Ande-

rungen im Funktionsumfang der Software befindet sich in Anhang 6.
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Abbildung 14: MAc Interface—Ausschnitt als Beispiel zur automatischen Anpassung an in
der Messung gednderte Parameter. Im linken Bild wurde die Einstellungen auf m=133 u
bei 2 Turns eingestellt. Fiir die Verzégerungszeit (TDelay) des Kanals wurde eine Formel
benutzt, welche Konstanten als Turnzahl (C(0)) und Masse (C(4)) benutzt. Im mittleren
Bild wurde die Turnzahl erhht, im rechten Bild die zu scannende Masse. In beiden Bildern
lasst sich gut erkennen, dass die Verzogerung des Kanals automatisch angepasst wird
(Anderungen sind rot markiert).

3.2 TTL-STEUERUNG

Um die Spannung an Elektroden, Fallen und Analysator zeitlich korrekt zu set-
zen, wird ein FPGA-Board benutzt [Jeson]. Das Board wird dabei iiber die MAc—
Funktion ,, Triggersystem® (Abbildung 13) gesteuert. Im Fall des AmbiProbe MR~
TOF-MS werden hier 32 Kandle, 16 Logicboxen und 32 Multiplexer-Kanéle kontrol-
liert. Diese Programmfunktion wurde nach Vorlage des Labview—Programms Trig-

gersystem.vi ([Jeson]) geschrieben.

Jeder Kanal kann in einem von 4 auswéhlbaren Modi betrieben werden, ,,Single Shot“
fiir Einzel-Puls und 3 ,,cycle“—Modi fiir periodische Signale. Hierbei kann ausgew#hlt
werden, ob Start— und Periodenzeit (,,cycle - Times“), Startzeit und Frequenz (,,cycle
- f / t_on“) oder Frequenz und Tastgrad (,cycle - f / duty“) angegeben werden soll.
Jeder Kanal kann auflerdem mit einem Trigger versehen werden, z.B. ein anderer

Kanal, ein Logicbox—Ausgang, externe Eingénge oder True/False.

Uber die LogicBox-Eintrige lassen sich Kanile, andere LogicBoxen und externe
Einginge logisch miteinander verkniipfen und stehen so z.B. der Verwendung als
Trigger, Eingang anderer LogicBoxen oder der Ausgabe iiber die Multiplexer zur

Verfiigung.

Ein wesentlicher Vorteil ist die Moglichkeit, die Parameter der Kaniile automatisch
berechnen zu lassen. Hierfiir lésst sich statt eines Wertes auch eine Formel eingeben,
welche Bezug auf Werte anderer Kanal-Parameter und 8 Konstanten, welche am

oberen Fenster—-Rand gesetzt werden kénnen, nehmen kann. Hierdurch ist es moglich
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3.3

die Zeitsteuerung an neue Randbedingungen (z.B. Turnzahlen, Massenbereich) auto-
matisch anpassen zu kénnen, wobei man z.B. nur die Turn—Zahl-Konstante d&ndern

muss.

Uber die Integration der TTL-Steuerung in die MAc-Software erlangt diese dariiber
Hinaus Informationen zur konkreten Zeitsteuerung. Der Zeitpunkt fiir den Ionenein-
lass in den Analysator kann beispielsweise direkt in der Massenkalibrierung verwen-

det werden.

Die Kanile konnen auflerdem einzeln aktiviert oder deaktiviert werden (griiner /
roter Schalter iiber dem Kanal). Die Verbindung mit dem FPGA-Board lauft dabei
iiber einen auswahlbaren COM—-Port und kann ebenfalls bei Bedarf getrennt werden.
Zur besseren Identifikation lassen sich Kanéle, LogicBoxen und Konstanten auch
benennen. Alle Einstellungen kénnen auflerdem in XML-Form im- und exportiert

werden.

Als Beispiel fiir die automatische Anpassung an mehrere Massen und Turnzahlen
dient Abbildung 14. Hier wurden die Konstante C(0) als Turnzahl und C(4) als
Masse benutzt und im Ch0-Kanal mit dem Titel ,,Elektrode 1% das tdelay, also die
Verzogerung bis zum Spannungspuls berechnet. Hierzu wurde wieder Formel 2.4.4.1
benutzt, wobei fiir eine Referenzmasse von m; = 133 u bei Turnzahl T1=2 das tdelay
t1=102 ps entsprach:

my 2 (1+T)?

my 13 (1+11)?
Hiermit wurde fiir sich verandernde mo und 715 der Wert fiir ¢ mithilfe von

to = 1 - @w
S m1 (1+T3)

skaliert. Wie in Abbildung 14 zu sehen ist, zeigt die Funktion im 1. Bild die ur-
spriingliche Einstellung, im 2. Bild den angepassten Wert fiir eine hohere Turnzahl

und im 3. Bild den angepassten Wert fiir eine niedrigere Masse.

Dieses einfache Beispiel soll die Funktionsweise verdeutlichen und einen Ausblick
auf den Einsatzbereich bieten, denn mithilfe der Referenzen auf andere Kanéle
und 8 festsetzbaren Konstanten kénnen durchaus auch kompliziertere Berechnugns-

vorgénge innerhalb der Zeitsteuerung ausgefiihrt werden.

MULTITURN-KALIBRIERUNG

Da die Start— und Stopzeit des Fluges der Ionen mithilfe der Falle und des Detek-
tors gemessen werden, empfingt die Software lediglich die Flugzeit der Ionen. Um
diese Zeit in ein Massenspektrum umzurechnen, miissen fiir Multiturn—Flugzeit—
Massenspektrometer, wie in Formel 2.4.4.1 gezeigt, zunichst 3 Parameter bestimmt
werden. Theoretisch lassen diese sich berechnen, praktisch jedoch verfilschen klei-
ne Abweichungen in Spannung und Aufbau—-Geometrie diese Werte, sodass das

Durchfiihren einer Kalibrierungs—Messung notwendig ist.
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Abbildung 15: MAc Interface zur Multiturn—Kalibrierung. Beim Aufruf werden alle im
Spektrum markierten Peaks mit ihrer Masse (nach aktueller Kalibrierung) und Amplitude
(Maximum) rechts aufgelistet. Durch Ankreuzen des Eintrages und Angeben der neuen
Masse und Turnzahl kann iiber ,,Calibration“ eine neue Kalibrierung erzeugt werden. Die
Kalibrierungsparameter aus Formel 2.4.4.1 sind dabei links zu sehen. Durch Ankreuzen
dieser lisst sich ein Wert wihrend der Kalibrierung erzwingen. Zusétzlich zu tg ldsst sich
ein Startzeitpunkt unten links berechnen, wobei Werte aus der TTL-Steuerung benutzt
werden diirfen. In diesem Beispiel wurde der Tdelay—Wert des Kanals 9 und 10 addiert.
Im oberen Teil des Fensters kann die Kalibrierung gespeichert bzw. geladen werden.
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In einer solchen Messung werden Proben mit bekannten Massen und Turnzahlen
in einem Spektrum identifiziert. Zu jedem Peak steht damit Flugzeit, Turnzahl und
Masse fest, sodass ein Parameter aus Gleichung 2.4.4.1 eliminiert werden kann. Ohne
weitere Randbedingungen sind also mindestens 3 Peaks mit bekannten Massen und

Turnzahlen fiir eine Kalibrierung notwendig.

Zur Interpolation verwendet MAc einen Algorithmus zur Fehlerquadrat—Minimier-
ung. Hierzu wird zunéchst eine Schrittweite pro Parameter si, so, s3 und Startpara-
meter ag, by und t0g angegeben. Danach wird zu jedem Startwert und zu den ver-
schiedenen Kombinationen der Variationen ag=tsy, bgtss und t0g+s3 die Summe der
Fehlerquadrate bzgl. der Eichpunkte berechnet. Als neuer Start—Parameter wird der
Punkt mit dem niedrigsten Fehlerquadrat benutzt. Dies wird solange fortgefiihrt, bis
die so ermittelten Fehlerquadrate grofler sind als das der aktuellen Position. In die-
sem Fall wird die Schrittweite halbiert und erneut nach kleineren Fehlerquadraten ge-
sucht. Abbruchkriterien sind dabei eine hinreichend geringe Fehlerquadrat—-Summe,
das Benutzen einer hohen Anzahl an Iterationen oder eine geringe Verdnderung der
Parameter. Sollte der zweite Fall eintreten, kann die Software mit den ermittelten

Startparametern den Algorithmus erneut starten.

Im Anfangsbereich n#hert sich ¥, = (ag, bk, t0x) dem Zielwert ¥ = (a,b,t0) mit
Schrittweite § = s1, s, s3 kontinuierlich an, es gilt also ||z — z|| — ||zp+1 — x| = s
und damit ||zg41 — z|| < ¢llzgy — 2] mit 0 < ¢ = ”ﬂﬁi’%

Bereich halbiert der Algorithmus seine Schrittweite per Iteration, sodass fiir ¢ gilt,

< 1. Im verfeinernden

dass es sich zwar asymptotisch der 1 annéhert, allerdings kleiner 1 bleibt und damit
konvergiert das Verfahren linear. Vorteile dieses Algorithmus sind dabei seine Ro-
bustheit beziiglich unterschiedlicher Startparameter verschiedener Gréflienordnungen
und die Unabhéngigkeit von der Form der zu den Parametern zugehérigen Formel,

in diesem Fall die Nicht—Lineare Funktion aus Formel 2.4.4.1.

Verwendet man zur Kalibrierung hingegen die gleiche Anzahl an Kalibranten wie
Freiheitsgerade, sind die Parameter eindeutig bestimmbar. Die zugehérigen Formeln
werden dabei durch Umstellen von Formel 2.4.4.1 und Aufstellen eines Gleichungs-

systems gelost, wobei m Masse, t Flugzeit und n Turnzahl ist:

ti+to \°
mi =a <1+O> (3.3.1)

1—|—b'n1
ta+1to \
= = - 3.2
2 a(l—l—b‘ng) (3:32)
_ ts+to \
mg—a<1+b‘n3> (3.3.3)

stellt man Formel 2.4.4.1 nach ¢y um und setzt 3.3.1 und 3.3.2 gleich, erhélt man:
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to = ”%(1—1—1)'711)—251 (3.3.4)
,/%(Hb-m)—tla/%(ub-ng)—ta

mo —/mq £ tl\/a:F tgﬁ
A/TN1INT — A/T2N2

:}b = (3.3.5)
Da der Term (¢ + tp) quadratisch eingeht, gibt es hier 2 Losungen (beachte + in
Formel 3.3.5), von denen allerdings nur die erste (+t; —t2) zu physikalisch sinnvollen

Werten fiihrt. Setzt man nun Formel 3.3.5 fiir mq|mg und mq|ms gleich, erhilt man

V2 —/mi+Va- (i —te)  fms — /mi+ Va - (t—ts)
VL —y/mane/ming — /m3 e ng
Ve - /ms =
Vmiong —y/m2-ny  \/mi-ng —/m3-ng

:\/&( t, — t3 B t; —to >
/M1 - N1 — /M3 N3 A/TN1 - M1 — /TN * N9

-

VI sy 2
S = e 330

Jmini—/m3n3  /mini—/mznz

Mit 3 Kalibranten (t;|n;|m;) ldsst sich nun mit Formel 3.3.6 a berechnen, mit diesem

in Formel 3.3.5 dann b und iiber Formel 3.3.4 dann schlussendlich ¢g.

Beim Start des Kalibrations—Dialoges erkennt MAc automatisch alle derzeit mar-
kierten Peaks (automatisch iiber ,,Peak—Detection“ oder manuell per Hand) und
listet diese beim Offnen des Kalibrations-Fensters auf. Hier kénnen dann Massen-
und Turn—Werte angepasst und iiber die ,,Calibrate“—Schaltfliche erneut interpoliert
werden. Dabei werden nur ausgewihlte Peaks interpoliert. Nach der Interpolation
wird die Liste aktualisiert und auch nicht ausgewéhlte Peaks mit der neuen Masse

gefiihrt.

Die Felder a, tg und b zeigen die aktuellen Kalibrationswerte geméifl Formel 2.4.4.1.
Fiithrt man erneut eine Interpolation aus, fungieren die hier eingegebenen Werte
als Start-Parameter. Auflerdem lésst sich hier die Turnzahl des aktuell angezeig-
ten Massenspektrums angeben. Uber ,,Set* wird danach die Massen—Skala und der

Peaklisten—Inhalt neu berechnet.

Wie in Kapitel 3.2 bereits angesprochen, kann die Kalibration auch auf die realen
Startzeiten des Aufbaus zugreifen, welche im Fenster ,, Starttime* berechnet werden
kann. Dabei stehen alle TTL-Steuerungs—Parameter zur Verfiigung, welche iiber ei-
ne als Freitext eingebbare Formel verrechnet werden. Die Schaltfliche ,,Calc* {iber-

nimmt den Wert dann als zusétzliche, konstante tp—Komponente. Hierdurch lasst



MR-TOF-MS—Analyse & —Steuerung - SOFTWARE - 23 -

- | Voltage Optimiza ——
Address: W localhost | rﬂ -] @ Connect |

Port: |8083 Channel | Min (V) | Max (V) | Step (V)

time delay (ms): [tg00 ||| E-ST 225 245 1
|| EL_MT 400 415 1

o)
Peak Detection: \Z’
Range (+): 0,05 m/z
Treshold 500

= 2
Measured: @lR"2+a“I -
Mode: |eration ¥
Quality Factor a:  |p J

Run | Cancel ‘
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hinzugefugt/entfernt. Connect ruft die Verfugbaren
Kanale ab. Die Kanale werden zwischen dem
angegebenen Minimum und Maximum mit Schrittweite
"Step" variiert.

Abbildung 16: MAc Interface zur Kontrolle der Spannungs-Optimierung. Im oberen Teil
links kénnen Verbindungsoptionen eingestellt werden. Darunter sind Parameter zur Be-
stimmung der Peakposition und Erkennung der Messungsgiite. Im Rechten Teil kénnen
Spannungsbereiche und Schrittweiten fiir beliebig viele Spannungs—Kanéle eingestellt wer-
den.

sich die Bestimmung des Parameters betréchtlich verfeinern und ggf. to bei geeigne-

tem Aufbau aus der Gleichung eliminieren.

3.4 SPANNUNGS—OPTIMIERUNG

In den meisten Experimenten ist das Optimieren der einstellbaren Parameter not-
wendig, um eine optimale Messung zu garantieren. Wahrend optimale Parameter
simuliert werden konnen, weichen Parameter in Experimenten meist z.B. aufgrund

von Einschwingzeiten an Elektroden oder Abweichender Geometrie von den Simu-
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lationen ab. Um eine optimale Parameter—-Kombination zu finden, werden mégliche

Kandidaten anhand von Probe-Messungen in ihrer Giite bewertet und verglichen.

Wihrend das manuelle Testen der Parameter—-Kombinationen, Aufnehmen und Aus-
werten der Probe-Messung und erneute Testen mit gednderten Parametern viel Zeit
in Anspruch nimmt, kann die MAc—Spannungs—Optimierung in Verbindung mit der
Software VoltageController[Lot14] diesen Vorgang automatisieren. MAc benutzt da-
bei das TCP-Protokoll [Pos81] um von VoltageController die aktuell am Gerét er-
kannten und einstellbaren Spannungen zu erhalten und im Optimierungsverlauf die
zu setzenden Spannungen zu senden. Im konkreten Fall konnten damit in 20 min 400
Spannungs—Kombinationen zweier Spannungskanéle untersucht werden (siehe auch
Kapitel 5.2).

Zu Beginn der Messung miissen die Verbindungsdaten zur VoltageController—
Software[Lot14] sowie die Wartezeit (time delay), welche man dem Neu-Setzen
der Spannungen zur Verfiigung stellt, eingegeben werden (Abbildung 16). Die ex-
terne Software {ibernimmt dabei die Kommunikation mit den Elektroden innerhalb
des Messaufbaus, wihrend MAc die externe Software automatisiert bedient. Der
derzeit einzige Modus ,,Iteration* rastert dabei die ausgewihlten Spannungs—Kanéle
in angegebenem Rahmen und Schrittweite in allen Kombinationen durch, wobei zu

jedem aufgenommenen Spektrum tabellarisch ein Giite—Parameter notiert wird.

Hierzu wird zunéchst, nach Einstellen der Spannungs—Kanéle und Aufnehmen der
Messung, der Wert der Signalschwelle vom Spektrum abgezogen (mit 0 als unte-
re Grenze), der Median des neuen Spektrums bestimmt, im Bereich um den Me-
dian +Range ein neuer Median berechnet und, vorausgesetzt es befindet sich ein

Peak im zuvor ausgewdhlten Bereich, die Halbwertsbreite des Peaks gemessen. Die

Median
2-FWHM

messungsbeeinflussende Parameter wie Massenbereich, Akkumulationen und ADC-

Auflésung kann dann iiber R = (Zeitskala) bestimmt werden. Allgemeine

Einstellungen kénnen dabei im ,,Parameter“-Dialog vorgenommen werden.

Die somit ermittelten Werte werden in einer Asci—Datei tabellarisch erfasst und
konnen in anderen Programmen ausgewertet werden. Ebenso kann die aufgenom-
mene Messung als .tof-Datei abgespeichert und der Analyse—Teil im Lese-Modus

bei Bedarf spéter erneut mit anderen Parametern ausgefithrt werden.

ERWEITERUNG DES DYNAMIKBEREICHES UBER KOMBINATION VON ADC
uND TDC

Wie bereits im Einfiihrungs—Kapitel 2.5.1 und 2.5.2 geschrieben, bringt das be-
schrinken der Benutzung auf eine Art von Digital-Konverter gewisse Einschrankun-
gen mit sich. Wahrend der ADC grofie Datenmengen und hohe Signalstédrken gut
darstellen kann, gehen kleine Signale auch bei langen Messzeiten im Rauschpegel

unter. Diese kann ein TDC hingegen wesentlich besser darstellen, wobei er jedoch
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Signale unabhéngig ihrer Stirke behandelt und bei hohen Datenmengen in die er-

weiternde Totzeit verfallt.

Um also den Dynamikbereich sowohl Peaks mit kleiner als auch mit grofler Statis-
tik umfassen zu lassen, liegt die gemeinsame Verwendung beider Digital-Konverter
in einer Messung nahe. Wihrend dies von der Hardware—Seite aus etwa iiber ein
Aufteilen des Detektor—Signals einfach zu erreichen ist, liegt die Problematik darin,
die Messdaten in einheitlicher Form vorliegen zu haben, um Analyse— und Export—
Schritte konsistent zu halten. Hierzu unterstiitzt MAc Auslesen und Steuern meh-
rerer Digital-Konverter, von denen in dieser Thesis vorwiegend der ADC , FastF-
light2“[Sig] und der TDC ,,Ortec 9353“[Ort] verwendet wird.

Die Software realisiert dies dabei {iber in mehreren Schnittstellen—Dateien einheitli-
chen Befehlen, die jeweils die entsprechende Hardware ansteuern. Je nach gewiinsch-
ter Hardware wird dann die entsprechende Schnittstellendatei eingebunden und eine
Anwendungs—Software fiir diese Hardware compiliert. Als Resultat erhilt man fiir
jede Hardware eine angepasste Anwendung mit entsprechender Bezeichnung, sonst

jedoch identischem Aufbau und Funktionsumfang.

DRIFTKORREKTUR

Andern sich die Arbeitsbedingungen des Massenspektrometers, etwa durch sich
dndernde elektrische Felder oder Temperaturschwankungen, kann sich die Kalibra-
tion der Massenskala auch wéahrend einer Messung éndern. Dies duflert sich in sich
veriandernden Flugzeiten der Ionen. Akkumuliert man nun die solche Spektren,
macht sich dieser Effekt in einer Verbreiterung des Peaks und somit einer deutli-

chen Verschlechterung des Auflésungsvermogens bemerkbar.

Um diesem Problem entgegenzuwirken, besitzt die MAc—Software eine Driftkorrek-
tur—Funktion (Abbildung 17). Ziel dieser Funktion ist es, anhand eines Kalibranten
die Kalibration zeitabhéingig zu gestalten, sodass der Drift—Effekt ausgeglichen wird.

Hierzu wird ein aufgenommenes Spektrum zunéchst kalibriert, sodass in Formel
2.4.4.1 a und tg stimmen. Da a nur Abhéngig von angelegten Spannungen und
Feldstérken ist und ¢y die Signal-Laufzeit in der Elektronik bezeichnet, werden diese
Parameter {iber die Driftkorrektur konstant gehalten. B hingegen wird angepasst, da
der Drifteffekt auf Veréinderungen der Fluglinge im Analysator wihrend der Reflek-
tion zuriickzufiihren ist und b das Verhéltnis aus dieser Strecke zu der Gesamtlénge
des Analysators bezeichnet. Dabei wird b so angepasst, dass der Kalibranten im Mas-
senspektrum an konstanter Position gehalten wird. Danach werden Spektren—Areale
ausgewihlt, welche jene Spektren bezeichnen, in denen ein Kalibrant vorhanden ist
und b erneut berechnet werden soll. Die Spektren innerhalb jedes Areals werden
in Blocken mit festsetzbarer Anzahl an Spektren zusammengefasst und innerhalb
dieser summiert, um dort die Flugzeit des Kalibranten zu bestimmen. Hierfiir wird

in einem Interval um die Position des zuletzt gefundenen Kalibranten ein Median
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Abbildung 17: MAc Interface zur Driftkorrektur. Im rechten Teil kénnen Bereiche in der
aktuellen Messung ausgewéhlt werden, in denen ein Kalibrant vorhanden ist. Hierzu gibt
die MAc—Software an, wie hdufig die angegebenen Bereiche einen Block von Spektren
beinhalten. Innerhalb eines Blockes werden Spektren summiert und in einem Bereich nach
dem Kalibranten gesucht, um in Formel 2.4.4.1 b neu zu bestimmen. Hierzu werden die
Parameter auf der linken Seite benutzt. Ist die Korrektur abgeschlossen, kann mit ,,Use
new b“ das jeweils korrigierte b in den Spektren benutzt und die Spektren exportiert
werden. Uber die Load-Schaltfliche oben rechts lassen sich Korrektur-Dateien, die beim
Klick auf ,Run“ angelegt werden, wieder laden.

min Block-Size

d

oberhalb einer Signalschwelle bestimmt. Unter Angabe der Masse kann somit unter

Umstellung von Formel 2.4.4.1 b neu berechnet werden:

—m - N ++/a-m-N2-(t—tg)?
m - N?

Da b quadratisch eingeht, ist i.d.R. eine zweite Losung der Gleichung moglich, welche

b=

allerdings nicht auf das Verhéltnis von Turn—Strecke zu Analysator—Strecke zuriick
fithrt. Das so neu berechnete b wird zeitlich in der Mitte des betreffenden Blockes als
Stiitzstelle gesetzt und b—Werte zwischen diesen Stiitzstellen linear dazu interpoliert.
Diese Werte werden zusammen mit statistisch relevanten Daten (z.B. Intensitét pro
Block, erkannter Zeitwert, korrigierter Massenwert) in einer Asci-Datei gespeichert
und kénnen von dort wieder geladen werden. Wie genau der jeweilige b—Wert in der
Datei dabei berechnet wurde, impliziert der dort notierte Modus. Dieser entspricht
»otart® bis zur ersten Stiitzstelle, wobei hier b konstant den Wert der ersten Stiitz-
stelle hat. Nach der letzten Stiitzstelle wird der letzte b—Wert konstant weiterverwen-
det und Modus entspricht ,,End“. Innerhalb der Blocke wird die Block—Nummer und
die ID des Spektrums der Stiitzstelle angegeben (z.B. ,,2-456“). Zwischen Arealen
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Abbildung 18: Schema zu den Bezeichnungen Areal, Block, Stiitzstelle, linearer Fit und
Modus fiir die Driftkorrektur. Dargestellt sind 2 Areale von 8-16 und 20-27. Die Block—
Grofle wurde hier auf 2 gewéhlt.

wird der Modus—Wert des letzten Blockes benutzt und , Fit“ angefiigt (z.B. ,,2-456
Fit“). Abbildung 18 dient dabei zur Verdeutlichung. Diese Form des Datenformats
dient zur Nachvollziehbarkeit der Software—Vorginge und zur Kompatibilitéit mit

anderer Software.

Falls das Areal nicht zu der ausgewihlten Blockgrofie passt, wird die letzte Block-
grofle entsprechend verringert und die Stiitzstellenposition korrigiert. Diese Vorge-
hensweise dient, zusammen mit der Positionsbestimmung mithilfe des Medians, der
Stabilitdt des Algorithmus. Verwendet man unvollstdndige Stiitzstellen nicht, kénn-
ten z.B. zu klein gewéhlte Areale ignoriert werden. Wiirde man iiber mehrere Areale
hinweg mitteln, konnte sich der Wert in der dazwischen verstrichenen Messzeit stark
gedndert haben. Dieses Problem tritt ebenfalls auf, wenn man, anstatt Spektren—
Blockgroflen zu verwenden, solange summieren wiirde, bis eine Zielintensitit er-
reicht wire. Der Median wird dem Mean bzw. CMS vorgezogen, um Peak—Ausreifler
im Spektrum zu ignorieren. Daraus ergibt sich allerdings wiederum das Problem,
dass die Auflésung der Position-Bestimmung des Kalibranten im Block—Summen-—

Spektrum maximal der Bin—Breite der Spektren entspricht.

Nach erfolgreicher Driftkorrektur liegt die angepasste Variable in der bereits be-
schriebenen Form in einer Asci Datei und in einer internen Liste des Programmes
vor. Letztere kann dazu benutzt werden, Einzel- und Summenspektren in korrigier-
ter Form zu betrachten oder die korrigierten Daten iiber Export—Funktionen als
Histogramm-Datei oder als Signal-Listendatei in anderen Programmen weiter zu
verwenden. Wéhrend die Histogramm-Datei eine einfache Betrachtung und Wei-
terverarbeitung ermdoglicht, kann es aufgrund der vom Programm durchgefiihrten
neuen Einteilung in Bins zu leichten Artefakten kommen. Die Signal-Listen—Datei
hingegen fithrt die Zeitstempel und Signalstidrke aller Signale auf, ohne erneut zu

binnen, was allerdings in grofleren Datenmengen resultiert.
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4.1

AUFBAU

AMBIPROBE MR-TOF-MS
Im Rahmen des Loewe-Programmes! AmbiProbe [Spe08] wurde in der JLU Gieflen

im 2. physikalischen Institut ein neuartiges mobiles Multireflektions—Flugzeitmas-
senspektrometer (MR-TOF-MS) entwickelt (schematisch dargestellt in Abbildung
19). Mit dem Designziel eines Auflssungsvermégens von 100000 und einer Massen-
genauigkeit unter 1 ppm, ist das in einen mobilen, etwa 0,8 m? grofien Metallrahmen
eingespannte Gerit dabei ideal fiir den Einsatz in Verfahren der Bioanalytik (z.B.

de-novo Peptidsequenzierung) [PDJT09].

Um in-sito Analysen durchfiihren zu konnen, ist der Einlass von Analyten unter
atmosphérischem Druck méglich, welche aus einem kontinuierlichen Strahl zunéchst
in Paketen akkumuliert und anschliefend analysiert werden konnen. Die somit ge-
wonnene generelle Effizienz von 100% und die hohe Repetitionsrate von 1 kHz lassen
somit auch zeitliche Probenénderungen grofler Biomolekiile von bis zu 1000 u direkt

erfassen [Lip12].

Im Einlasssystem werden ionisierte Proben zunéchst iiber eine Kapillare in den ers-
ten Druckbereiches von etwa 1 mbar des Ambiprobe MR-TOF-MS’ geleitet. Die
folgende elektrostatische Linse fokussiert die ionisierten Proben danach auf einen
Skimmer, welcher neutrale Proben—Anteile abschirmt und den Druck weiter auf et-

wa 10~2 mbar absenkt.

Danach gelangen die Proben in den Radiofrequenz—Quadrupol und zum Fallen-
system. Dieses fangt den kontinuierlichen Ionenstrom ein und akkumuliert ihn zu
Paketen. Hierzu gelangen die Ionen zunéchst durch eine Doppelblende in einen
Massenfilter-Quadrupol bei 10~* mbar, der von zwei Brubaker-Linsen umgeben
ist, um Ionenverluste zu vermeiden. Im Anschluss fliegen sie durch eine Einzelblen-
de durch einen Kiihler-RFQ, in welchem Helium oder Stickstoff bei 1072 mbar als
Kiihlgas eingesetzt wird, zur Vorfalle. Diese schirmt das Potential der Hauptfalle ab
und hélt die Proben bis zu deren Eintritt rdumlich nahe der Hauptfalle [Lip12].

Die Falle (Abbildung 20) selbst besteht aus einem kurzen RFQ (Radio-Frequency
Quadrupole) mit Blenden davor und dahinter, welche die ionisierten Proben durch
eine Potentialmulde rdumlich konzentrieren, wihrend der RFQ samt Kiihlgas den
mittleren Phasenraum weiter verkleinert, um so die in Kapitel 2.4.3 angesprochene
Ungenauigkeit der Startposition zu verringern und somit das Auflésungsvermsgen
weiter zu erhohen. Diese so gebilteten Pakete kénnen nun durch Anlegen der Ex-
traktionsspannung in den Analysator eingeschossen und mit einer Frequenz von bis
zu 1 kHz neu gebildet werden [Lip12].

!Landes-Offensive zur Entwicklung Wissenschaftlich-konomischer Exzelenz
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Abbildung 19: Schematischer Aufbau des mobilen Multireflektions—Massenspektrometers.
Griin markiert sind dabei die Grenzen der Druckbereiche. Quelle: [L10]
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Abbildung 20: Schema der zeitlichen Abfolge des Fallen und Vorfallenprozesses im Ambi-
Probe MR-TOF-MS. Quelle: [Woh10].
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Abbildung 21: Aufbau-Schema des Analysatorquerschnittes (oben) und Potentialvertei-
lung wihrend Reflexion, Injektion und Extraktion an den Elektroden (unten) [Lip12].
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Der Analysator selbst besteht aus 9 zylindrischen Elektroden in einem Vakuum
von wenigen 1077 mbar. Ausgenommen bei der Injektion bzw. Extraktion bilden
die ersten beiden und die letzten beiden Elektroden iiber ein Potential, welches
hoher liegt als das Niveau der Ionenenergie, Reflektoren, die die Ionen zwischen
diesen Elektroden hin und her fliegen lassen. Zur Injektion wird das Potential der
vorderen bzw. zur Extraktion der hinteren Elektroden kurzzeitig unterhalb dieses
Niveaus gesetzt, um fiir die Ionen durchgéingig zu werden. die zur Mitte hin néchsten
Elektroden dienen als ionenoptische Linsen zwecks Fokussierung, wéhrend sich in der
Mitte die Driftstrecke befindet. In der Mitte der Driftstecke gibt es auflerdem einen
Massenbereich—Selektierer, der, gepulst betrieben, bei Bedarf Ionen auf Elektroden
lenken kann, um Uberlagerungen von Ionen unterschiedlicher Masse und Turnzahl
im Zeitsprektrum zu vermeiden [Lip12]. Die Optimierung der Spannung an den
duBersten Elektroden mithilfe der MAc—Software innerhalb einer Koffein—Messung
ist in Kapitel 5.2 Bestandteil dieser Arbeit.

Nach Extraktion aus dem Analysator treffen die Ionen auf den Detektor, der aus
zwei Mikrokanalplatten in Chevron—Anordnung[Wiz79] mit nachgeschalteter Anode
besteht. Das so verstérkte Signal (Einzelion entspricht einigen mV), wird zuletzt
je nach Bedarf an einen Oszilloskop, einen ADC und/oder einen TDC mit Dis-
kriminator geleitet und in den letzten beiden Féllen am Computer z.B. mit der

MAc—Software ausgewertet.

FRS IoNn CATCHER

Um auch exotische Nuklide auflerhalb des Tals der Stabilitét untersuchen zu kénnen,
miissen diese kurzlebigen Nuklide zun&chst {iber Kernreaktionen erzeugt und da-
nach effizient separiert werden. Hierzu wurden an der Gesellschaft fiir Schwerionen-
forschung (GSI) relativistische Teilchen, z.B. iiber Fragmentierung oder Spaltung
erzeugt, separiert und soweit abgebremst, sodass sie in niederenergetischen Expe-
rimenten untersucht werden konnten. Dies wurde unter anderem dadurch erreicht,
dass ein System aus Fragmentseparator in Verbindung mit einer kryogenen Stopp-
zelle eingesetzt wurde (Abbildung 22).

Dabei gelangen die iiber Fragmentierung erzeugten Ionen zunéchst in den Fragment-
separator FRS. Dieser besteht aus 4 Gruppen aus je zwel Sextupolen und einem
Dipolelement dazwischen. Der erste Sextupol bewirkt eine optimale Ausleuchtung
der Dipolelemente, welche die Ionen iiber ein Magnetfeld um etwa 30° ablenken.
Um den genauen Ablenkradius zu erhalten, setzt man die auf bewegte Ladungen
im Magnetfeld wirkende Lorentzkraft mit der Zentrifugalkraft gleich und erhélt eine
direkte Abhéngigkeit zu dem Impuls—zu—Ladung—Verhiltnis %:
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Abbildung 22: Schematischer Aufbau des FRS Ton Catchers an der GSI. In der Aufsicht
des oberen Teils ldsst sich die Anordnung der Dipol-Sextupol-Gruppen (gelb markiert)
und Abbremselemente gut erkennen. Links mittig ist dabei die Anordnung der Abbrems-
elemente schematisiert. Der untere Teil zeigt den Langsschnitt des Ion Catchers und MR-

TOF-MS. Quelle: [PDP*13].
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Der Sextupol hinter dem Dipolelement hingegen bewirkt eine Fokussierung der ab-
gelenkten Ionen in den Brennebenen zwischen den Dipol-Sextupol-Gruppen. Nach-
dem die ersten beiden Dipol-Sextupol-Gruppen die Ionen entsprechend g sepa-
riert und in die zweite Brennebene fokussiert haben, erreichen die Ionen Abbrems-

elemente aus Aluminium. Diese Elemente bremsen die Ionen in Abhéngigkeit zur
D_
q

liden separiert wird. Hierbei bestehen die Abbrems—Elemente aus zwei gegenlaufig

Kernladungszahl ab, sodass in Kombination mit der £-Separierung nun nach Nuk-
drehenden Aluminium—Scheiben mit keilférmigen Querschnitt, sowie verschiebba-
ren Aluminium—Keilen. Je nach Anordnung kann hiermit der achromatische Effekt
zwecks Separierung verstirkt werden oder, als monoenergetischer Abbremser, die

Reichweitendispersion verringert werden.

Die nun folgenden beiden Dipol-Sextupol-Gruppen hingegen gleichen die Impuls-
dipersion der ersten beiden Gruppen aus, sodass der in der 4. Brennebene an-
kommende Strahl achromatisch, die Position und Winkelverteilung also in erster
N#herung unabhéingig von der Anfangsgeschwindigkeit und —richtung der Ionen ist
[GT92].

Bevor die Ionen jedoch in die Stoppzelle gelangen, wird ihre Zusammensetzung
analysiert. Dazu durchfliegen sie zunéchst Spurendriftkammern (TPC) zwecks Be-
stimmung der magnetische Steifigkeit, MUSIC-Elemente (multiple sampling ioni-
zation chamber) zwecks Bestimmung der Energiedeposition, und einen Szintilla-
tor. Ein weiterer Szintillator zwecks Flugzeitmessung wurde nahe der Aluminium-—
Abbremselemente wischen der 2. und 3. Dipolgruppe eingesetzt. Neben der Flugzeit
konnen somit auch magnetische Steifigkeit und Energiedeposition analysiert werden,

um Jonen individuell identifizieren zu konnen

Im néchsten Schritt gelangen die Ionen in die kryogene Stoppzelle, welche in eine
duflere und eine innere Kammer unterteilt ist. Wéahrend in der &ufleren Kammer ein
isolierendes Vakuum vorherrscht, ist die innere Kammer mit kryogenem Helium (et-
wa 70 K-80 K) gefiillt. Die durch dieses Gas in der Stoppzelle aufgehaltenen Ionen
werden mithilfe entlang der Kammer angebrachten Ringelektroden unter Gleich-
spannung zum Extraktionspunkt der Stoppzelle geleitet. Bei einem Gasdruck von
etwa 100 mbar wird hier ein Strom von 3 kV angelegt, um die Ionen méglichst schnell
zu extrahieren. Die sich nun anschliefenden Radiofrequenzquadrupole (RFQ) kiihlen
die hier mit einigen eV eintreffenden lonen, wiahrend das Vakuum differentiell auf

10~2 mbar verringert wird, um die RFQ-Effizienz zu erhohen.
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Bevor die Ionen schliellich zum MR-TOF-MS kommen, gelangen sie zuvor noch
durch eine Diagnoseeinheit, in der wahlweise ein Siliziumdetektor, ein Channeltron—
Detektor oder zu Diagnosezwecken eine Cs—Quelle benutzt werden kénnen. Uber den
Siliziumdetektor kann von den dort gesammelten Ionen emittierte Alpha—Strahlung
iiber den Siliziumdetektor untersucht werden um radioaktive Nuklide zu identifizie-
ren. Der Channeltron—Detektor hingegen eignet sich besonders gut fiir das Zahlen

einzelner Ionen im niedrigen Druckbereich (0,05 mbar).

Das MR-TOF-MS selbst kann als Breitbandmassenspektrometer gleichzeitig Art
und H&ufigkeit ankommender Tonen hochauflésend bestimmen. Dazu werden die To-
nen zunéchst iiber mehrere RFQs zu einem 3—stufigen Fallensystem geleitet, welches
die Tonen zusétzlich kiihlt und zu Paketen akkumuliert. Der darauf folgende Ana-
lysator besitzt am Anfang und Ende je einen elektrostatischen Reflektor, mit dem
das Auflésungsvermogen iiber die Anzahl der Umlédufe der Ionen festgelegt werden
kann. Anschlieflend treffen die Tonen entweder auf einen isochronen Sekundérelek-
tronenverfielfacher zwecks Flugzeitmessung oder ein Gatter nach Bradbury—Nielsen,
welches irrelevante Ionen detektiert und absorbiert wihrend relevante Ionen zwecks
Erzeugung eines isobarenreinen Strahls, transmittiert werden. In Offline-Messungen
konnte hiermit ein Auflésungsvermogen von 600 000 bei einer Transmissionsrate von
50% erreicht werden [PDP*13].
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EXPERIMENTELLE ERGEBNISSE

MULTITURN-KALIBRIERUNG

Um das in Kapitel 3.3 beschriebene Verfahren der Multiturn—Kalibrierung zu de-
monstrieren, wurde am GSI MR-TOF-MS mit dem Ortec TDC 9353 eine Messung
verschiedener Xenon-Isotope und SF6-Fragmente iiber Variation der Turnzahlen
durchgefiihrt.

Hierfiir wurden zunéchst die Flugzeiten der signifikanten Peaks notiert und tabel-
larisch mit den verschiedenen moglichen Turnzahlen in Massen umgerechnet. Die
hierbei angegebenen Werte wurden auf ca. 5 signifikante Stellen abgeschétzt, indem
die gemessenen Zeiten einer 33Cs Messung verwendet wurden, um die Eichparame-
ter a und b abzuschétzen. Da ¢y im Vergleich zu t sehr klein ist (~ 1,5%), wurde es

in der Abschétzung vernachléssigt. Mit
m(133CS) =a- (tCs +n*xtinos + tdelast)Q s

wobei tcy die Flugzeit des 3Cs, tincs die von P3Cs fiir einen Umlauf bendtigte
Flugzeit und tgejqycs die 133(Cs-Extraktionszeit bezeichnet, folgt
m(133cs)

(tCs +n*xtinos + tdelast)Q .

a =

setzt man dieses turnabhéngige a nun ein, erhilt man die unten angewendete Formel:

2
t+1
m — m(133Cs) . < ( delay) )
tdelast +nxtinos +tos

Dabei ist t die in der zu untersuchenden Messung ermittelte Flugzeit und n die
vermutete Turnzahl. Mithilfe dieser Tabelle und einer Liste an in der Messung
moglicherweise auftretenden Massen, konnten nun die moglichen Kandidaten der
Peaks weiter eingeschrinkt werden. Da die benutzte Formel den Parameter ty ver-
nachléssigt, welcher quadratisch in der Formel eingeht, sollte die Formel nicht we-
sentlich ungenauer als (1,5%)2 % 140 u ~ 0,034 u sein. Daher lassen sich hier Massen
mit mehr als 0,03 u Abweichung von deren Literaturwerten ausschliefen. Die ver-

bleibenden Massen sind in folgender Tabelle rot gekennzeichnet:

Zeit (ps) \Turn 126 127 128 129 130 131 132

32,1280769 135,04 132,94 130,89 128,89 126,93 125,02 123,15
32,4642400 135,06 132,96 130,91 128,91 126,95 125,04 123,17
49,4986863 136,07 133,96 131,89 129,87 127,90 125,97 124,09
49,3071469 136,06 133,95 131,88 129,86 127,89 125,96 124,08
46,5327600 135,89 133,78 131,72 129,70 127,74 125,81 123,93

Um von den bis zu 3 Kandidaten pro Peak den richtigen ermitteln zu kénnen, wurde

das Isotopenverhéltnis der vermuteten Kandidaten mit dem Verhéltnis der Flachen
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der betroffenen Peaks verglichen. Dadurch wurden die 3 prominentesten Peaks iden-

tifiziert und konnten zur Kalibration verwendet werden:

Zeit(ps) Turn Masse (u) Nuklid
32,1280769 128  130.9045353 131Xe
32,4642400 130  126.9635382 SF5

49,4986863 128  131.9036063 132Xe

Zu den Flugzeiten kam dabei noch der Startzeitpunkt der Extraktion:
tdelay :4528,83 ps.

Uber die Kalibrierfunktion in MAc wurden mit diesen Werten die Kalibrationspa-

rameter

a = 0,069024 7328116562 —
s

b= 0,810 325958 994
to = —0,469 466 666 898 pis

berechnet. Die iibrigen beiden Peaks konnten damit mithilfe der MAc—Anzeigefunk-
tion verschiedener Turnzahlen (siehe Abbildungen 23, 24 und 25 mit den markierten
prominenten Peaks der jeweilg zugehorigen Turnzahl) als folgende Massen identifi-

ziert werden:

Zeit (ps) Turn Masse MAc (u) Masse Lit (u) Lit—MAc Nuklid

Lit
49,3071469 130  127,9029259 127,9029822  4,40-10797 128Xe
46,5327600 126  135,906564 135,9066657  7,48-10797  136Xe

An diesen Ergebnissen ldsst sich also gut erkennen, dass die Multiturn—Kalibration
des Programmes MAc gut funktioniert und die nichtlineare Gleichung 2.4.4.1 auch
mit Kalibranten mit unterschiedlichen Turnzahlen geeignet kalibrieren und somit

kalibrierte Spektren anzeigen kann.
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Abbildung 23: Summiertes Spektrum mit Xenon—Isotopen und SF5 unter verschiedenen
Turnzahlen, aufgenommen mit dem Ortec TDC 9353 am GSI MR-TOF-MS. Die Mas-
senskala wird hier fiir 126 Turns angezeigt. Markiert ist 136Xe.
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Abbildung 24: Summiertes Spektrum mit Xenon—Isotopen und SF5 unter verschiedenen
Turnzahlen, aufgenommen mit dem Ortec TDC 9353 am GSI MR-TOF-MS. Die Mas-
senskala wird hier fiir 128 Turns angezeigt. Markiert ist 131Xe und 132Xe, von welchen
beide als Kalibranten benutzt wurden.
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Abbildung 25: Summiertes Spektrum mit Xenon-Isotopen und SF5 unter verschiedenen
Turnzahlen, aufgenommen mit dem Ortec TDC 9353 am GSI MR-TOF-MS. Die Mas-
senskala wird hier fiir 130 Turns angezeigt. Markiert ist der Kalibrant SF5 und der Peak
von 128Xe.
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Abbildung 26: Beispiel-Spektrum der Koffein—1,6 - 1074 mTOl —Messung am AmbiProbe
MR-TOF-MS mit dem FastFlight2 ADC

5.2 SPANNUNGS—OPTIMIERUNG

An dem AmbiProbe MR-TOF-MS wurden mithilfe der MAc—Spannungs—Optimie-
rung unter Verwendung des FastFlight2-ADCs die Spannungen zweier Reflektor—
Elektrode E1_ST1 und E1_MT untersucht. Diese Elektroden steuern jeweils die erste
und letzte Reflektorstufen im Single-Turn und Multi-Turn Modus innerhalb des
Analysators (siehe Kapitel 4.1).

Hierbei wurden anhand einer Messung iiber 2 vollstdndige Turns mit Koffein in
der Konzentration 1,6 - 10™4 mTOl alle Kombinationen der Spannung von E1_ST von
225 V bis 245 V und von E1_MT von 400 V bis 415 V durchgegangen. Hier wurde
das Auflosungsvermogen bestimmt und konnte als solche in Abbildung 27 gegen die

Spannung der beiden Elektroden—Kanile aufgetragen werden.

Wie in Abbildung 27 gut zu erkennen ist, gibt es eine klare Tendenz zu optimalen
Stellen (rot), in welchen die Auflosung gegen 5000 geht. Uber Simulationen ergab
sich hierbei zunéchst eine optimale Kombination von (232,3 V | 424,7 V). Durch
Abweichungen im realen Aufbau, etwa durch Einschwingzeiten oder leichten Abwei-
chungen der eingestellten Spannungen ergab sich experimentell ein korrigierter Wert
von (235 V | 406 V). Der nun durchgefiihrte Scan der 400 Messungen ergab hingegen
einige giinstigere Kombinationen (z.B. (232,5 V | 403 V) ), in denen das Auflésungs-
vermogen des Kalibranten um 500 (von ca. 4500 experimentell bis 5030 mit MAc)
erhoht wurde. Fiir den Scan wurde dabei 1 s Einschwingzeit eingestellt, wihrend die
Messung und Auswertung pro Spektrum 2 s im 50 Hz Betrieb des MoTOF betrug.

Daraus ergab sich fiir die 400 Messungen eine Messzeit von 20 Minuten.
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Abbildung 27: Hohenliniendiagramm des Auflosungsvermégens des Scans der Elektroden
E1.ST und E1_MT.

5.3

Im Vergleich dazu benétigte die experimentelle Bestimmung in geeigneter Qualitéit

einige Stunden, wiahrend Simulationen mit Auswertung iiber mehrere Tage laufen.

MESSUNG ZUR ERWEITERUNG DES DYNAMIKBEREICHES UBER
KomBINATION VON ADC unp TDC

Um die Einsatzfahigkeit der MAc—Software an ADC und TDC in einer gemeinsamen
Messung zu demonstrieren, wurde am AmbiProbe MR-TOF-MS mit dem TDC Or-
tec 9353 und dem ADC FastFlight 2 eine Messung von Koffein der Konzentration
1,6-1074 mTOl mit einem Single-Turn und einem Multi-Turn durchgefiihrt. Dabei
bezeichnen der Single-Turn das erste Durchfliegen der Ionen durch den Analysa-
tor. Danach werden die Elektroden—Spannungen angepasst und die Ionen an den
Analysator—Enden reflektiert, wobei jeder Umlauf als Multi-Turn bezeichnet wird.
Um beide Gerite gleichzeitig in Betrieb nehmen zu kénnen wurde das Signal des
Detektors geteilt und an je einen Rechner mit der entsprechenden Hardware und

der dazu passenden MAc—Software geleitet.

In Abbildung 28 oben ist die ADC—Messung zu sehen. Im oberen Bereich wurde
die Intensitdt der Koffein—Peaks dargestellt. Klar zu erkennen ist hier der Haupt—
Peak bei 195,0876 u ([M+H]T=:A), welcher von einem Uberschwinger gefolgt wird.
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Abbildung 28: Messung von Koffein (1,6-10~% mOI) bei einem Multi-Turn und einem
Single-Turn am AmbiProbe MR-TOF-MS. Die Messung oben wurde mit dem ADC (Fast-
Flight2), unten mit dem TDC (Ortec 9353) aufgenommen. Jeweils im oberen Teil des
Fensters sieht man die zeitliche Verteilung der Intensitidt der Koffein—Peaks. Hieran lésst
sich gut erkennen, dass die Messung beider Geréte zur selben Zeit statt fanden. Das Mas-
senspektrum im jeweils unteren Teil ist iiber den Messungszeitraum aufsummiert worden.
Im ersten Peak in der TDC-Messung wird die Totzeit in einer Doppelspitze offensichtlich,
wéahrend die markierten Peaks bis A+3 erkennbar sind. In der ADC-Messung hingegen
ist der [M+H]*—Peak gut erfasst worden, auBerdem allerdings nur noch der A+1-Peak.
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Ebenfalls noch gut zu erkennen ist der néichste Isotop—Peak bei 196,0822 u (A+1),
jedoch ist dieser bereits deutlich ndher am Bereich des Rauschens. Weitere Isotopen—

Peaks konnen hier nicht erkannt werden.

Abbildung 28 unten zeigt den gleichen Massenabschnitt der gleichen Messung in lo-
garithmischer Darstellung, aufgenommen mit dem TDC. Hierbei féllt der durch das
TDC-Prinzip (siche Kapitel 2.5.2) geringerer Anteil des Rauschens am Signal auf, so-
dass 5 Isotop—Peaks erkennbar sind: 196,0902 u, 197,0926 u, 198,0921 u, 199,0877 u.
Hierbei wird allerdings auch das Problem der Totzeit des TDCs sichtbar: Der erste
Koffein—Peak besitzt eine so hohe Signalintensitéit, dass es aufgrund der Sattigung
an der Positions des eigentlichen Maximums einen Einbruch des Peaks gibt. Die
hohe Ubereinstimmung des ersten Peaks kommt hierbei dadurch zustande, dass er

als Kalibrant benutzt wird.

Folgende Werte wurden dabei ermittelt:

Geriéit Isotop Masse (MAc) | Masse (Lit.) | Am/m

Ape | M195 (4) | Kalibrant 19508763 | 0
ml196 (A+1) | 196,08224 196,090 16 4,03895-107°
m196 (A+1) | Kalibrant 196,090 16 0

TDO ml197 (A+2) | 197,092 60 197,092 37 1,166 96 - 1076
m198 (A+3) | 198,09208 198,094 08 1,00962 - 107°
ml199 (A+4) | 199,08771 199,098 58 5,45960 - 107°

Hierbei besitzen die Peaks jeweils die Fldcheninhalt—Verhéltnisse:

Gerét Isotope MAc Literatur

ADC | m195 / m196 | 9,374 79 | 9,457 79
ml196 / m197 | 11,7599 | 11,7515

TDC ml197 / m198 | 5,62995 | 19,1104
ml198 / m199 | 3,404 73 | 33,768

Die grofle Abweichung der Flécheninhalt—Verhéltnisse von (m197 / m198) und (m198
/ m199) im Gegensatz zu der hervorragenden Ubereinstimmung von (m195 / m196)
und (m196 / m197) wird in diesem Fall von der dem im Verhiltnis zu der Signalstéirke
hohen Rauschpegel verursacht (siehe Abbildung 28 unten). Da hier kaum noch zu
erahnen ist, welche TDC—Counts zu den Signalen A+3 und A+4 gehoren, weicht

das Isotopenverhéltnis auch stark vom Literaturwert ab.

An diesen Ergebnissen ist gut zu erkennen, dass die jeweiligen Digital-Konverter im
Dualbetrieb ihre Nachteile gegenseitig ausgleichen (geringe Signale im TDC, star-
ke Signale im ADC) und somit den Dynamikbereich wesentlich erhohen. Die MAc
Software ist dabei exzellent geeignet, um solche Messungen vergleichbar zu erzeugen

und zu analysieren.
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Abbildung 29: Uberblick iiber die Messung von 133Cs. Unten zu sehen ist das iiber die
Messung summierte Massenspektrum, oben der Ionenstromverlauf.
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Abbildung 30: Verlauf des korrigierten Kalibrationsfaktors b, angepasst durch die Drift-
korrektur. b schwankt hierbei nur um ca. 0,0001%. Die Quantisierung des b—Wertes wird
hierbei durch das Benutzen des Medians und die Binnung der Daten verursacht.

5.4 DRIFTKORREKTUR

Zur Demonstration der Driftkorrektur wurde eine Messung mit 133 Cs unter 430
Umléufen durchgefiithrt. Ohne Driftkorrektur entsprach der Peak des Summenspek-
trums mit einer FWHM von 4,641 - 10~* ps einem Massenauflosungsvermagen von
286 000 (siehe Abbildung 29).
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Zur Bestimmung der Driftkorrektur wurden dabei eine Blockgréfie von 10 Spektren
und ein Suchbereich von 0,005 u um die Masse 132,9049 u (133Cs - e~) benutzt.
Dabei wurden 2 Areale benutzt (0-700 und 800-1580) und ein ,, Treshold* von 10
gesetzt, um mogliche Peak—Auslaufer zu vermeiden (zur Erklédrung der Parameter,
siche Kapitel 3.6). Die hierdurch errechneten 74 Stiitzstellen sind in Abbildung 30
dargestellt. Der Wert von b, welcher als multiplikativer Skalierungsfaktor in die
Kalibrierung eingeht, dndert sich dabei nur wenig ( ca. 0,0001% ). Hieran ldsst sich
auch der Effekt der Binnung und Benutzen des Medians erkennen. Da hierdurch nur
quantisierte Peakpositionen moglich sind (halbe Bins), ist b ebenfalls innerhalb der

Driftkorrektur quantisiert.

Das korrigierte Spektrum wurde danach exportiert und ist mit dem unkorrigierten
Spektrum im Vergleich in Abbildung 31 zu sehen. Durch die Korrektur konnte die
Auflésung von 286000 auf 358000 erhoht werden. Der FWHM wurde dabei um etwa
25% verringert.

Die Driftkorrektur fiihrte die Berechnung der b—Parameters fiir 1900 Spektren an-
hand der ermittelten 74 Stiitzstellen in unter einer Sekunde durch. Hierdurch war
es moglich, die Giite mehrerer Korrekturen mit verschiedenen Parametern in kurzer

Zeit miteinander vergleichen zu kénnen.

Damit lésst sich also zusammenfassen, dass die automatisierte Driftkorrektur—Funk-
tion der MAc Software den zeitlichen Drifteffekt der Messung korrigiert hat und

somit funktioniert.
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Abbildung 31: Histogram (Braun) mit Gaufifit (Blau) der 133Cs—Messung ohne (oben)
und mit (unten) Driftkorrektur. Man beachte hierbei die geringere Maximalintensitéit der
unkorrigierten Messung und die wesentlich verbesserte Auflésung anhand der geringeren
Halbwertsbreite der korrigierten messung.
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6

ZUSAMMENFASSUNG

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Software MAc[Pik14] um wesentliche Funktio-
nen im Bereich Gerédtekontrolle und Datenauswertung erweitert und das Ergebnis

in Experimenten erfolgreich erprobt.

Die integrierte Zeitablaufsteuerung steuert die Elektroden stérungsfrei an und kann
auch mit komplexen Triggerzusammenhéngen und Schaltzeit—Formeln umgehen,
welche es erlauben, das System schnell auf neue Massen oder Umlaufzahlen zu ska-

lieren.

Mit den dadurch verfligbaren genauen Zeiten der lonenextraktion konnte die
Multiturn-Massenkalibrierung prézise am Beispiel von Xenon— und SF5-Isotopen
durchgefiihrt werden. Den Signalen dieses Spektrums, aufgenommen am GSI MR-
TOF-MS, konnten damit eindeutige Turn und Massenzahlen mit einer relativen

Genauigkeit von bis zu 3,4 - 1077 zugeordnet werden.

Weiterhin wurde eine Spannungsoptimierung entwickelt, welche am AmbiProbe MR-
TOF-MS die Spannungen der &ufleren Analysator—Elektroden optimierte. Dabei
verbesserte sich das Auflésungsvermogen der Probe-Messung mit 1,6 - 10~% mol/1
Koffein innerhalb von 20 Minuten in 400 Messungen von 4500 auf 5300.

Ebenfalls wurde die Erweiterung des Dynamikbereiches iiber die Kombination des
FastFlight2 ADCs mit dem Ortec9353 TDC mithilfe der MAc—Software demons-
triert. Durch das gesplittete Signal der 1,6 - 10~* mol/l Koffein-Messung am Am-
biProbe MR-TOF-MS konnte am ADC A=[M+H|" und A+1 in guter Qualitit
gemessen werden, wihrend im TDC Isotope bis A+4 sichtbar waren. Das Isotopen-
verhiltnis fiir die ersten 3 Peaks stimmte dabei sehr gut (0,8% Abweichung) mit den

Literaturangaben iiberein.

Die Driftkorrektur wurde ebenfalls erfolgreich umgesetzt und an einer 133 Cs Mes-
sung am GSI MR-TOF-MS erprobt. Hierbei konnte die Funktion innerhalb weni-
ger Sekunden in den 1500 Spektren 74 Stiitzstellen berechnen, anhand derer sie das
Spektrum korrigierte. Dadurch war es moglich, das Auflésungsvermogen von 280 000
auf 360 000 zu erhhen.

In Zukunft ist geplant dem Spannungsoptimierer einen Suchalgorithmus hinzu-
zufiigen und die Giite-Bestimmung zu verbessern, die Kalibrant—Ermittlung der
Driftkorrektur zu verfeinern, die Zeitablaufsteuerung und den Spannungsoptimie-
rer zu kombinieren und weitere Daten—Analysefunktionen in die MAc—Software zu

integrieren.
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Anhang B: Liste der Anderungen in der MAc—Software

Analyse: Kalibrierung neu implementiert. Turnzahlen und ein fester Offset aus der
TTL-Kontrolle flieen nun ein.

Analyse: In Kalibrierung kann ein oder mehrere der Werte a, to und b fest gesetzt
werden

Analyse: Menu — Window — , Peak Parameters® zeigt nun Scherpunkt, Auflosung
bei halber Hohe, Auflésung bei 10% und Fliche eines ausgewihlten Peaks an.

Analyse: Formeln und Konstanten zur TTL-Kontrolle und Kalibrierung hinzugefiigt

Analyse: ,,Cycled Scan“ summiert jetzt die letzten aufgenommenen Spektren auf,
beginnt nicht mehr bei MS=0 erneut

Analyse: Driftkorrektur hinzugefiigt

Anzeige: Aktuelle Turnzahl einstellbar (Anzeige in Spektren)
Anzeige: Automatische Peak—Detektion nun im Massenbereich einschrénkbar
Anzeige: Achsenabschnitte nun iiber Tastatur einstellbar

Anzeige: Rechtsklick auf oberen Rand zoomt y—Achse nun auf y—min bis y-max des
SPektrums

Anzeige: Rechtsklick auf rechten Rand zoomt x—Achse nun auf ganzen Bereich ohne
y zu verdndern.

Anzeige: Anzeige der y—Achse in Volt mittelt nun iiber die Akkumulierungen

Anzeige: Aufzunehmender Massenbereich kann nun auch in ps oder Datenpunkten
angegeben werden.

Anzeige: Fiir Das Spektrum benétigter RAM—Speicherplatz wird berechnet und an-
gezeigt

Anzeige: Kalibrierung iibernimmt nun markierte, auswéihlbar Peaks, zeigt deren Am-
plitude an und berechnet nicht ausgewéhlte nach Kalibrierung neu

Anzeige: Logl0 Darstellung fiir y—Achse

Anzeige: BLANK Version hinzugefiigt (Dateien 6ffnen, kein Hardware—Kontrolle)
Anzeige: y—Achse hat Gitternetzlinien, TIC-Punkte haben ausgefiillte Kreise
Anzeige: Uber Driftkorrektur korrigierte Daten kénnen als Histogramm angezeigt

werden.

Datenstruktur: .clb- (Kalibrierung) und .tri-Dateien (TTL) werden automatisch mit
.tof-Dateien gespeichert/geladen.



MR-TOF-MS—Analyse & —Steuerung - zUSAMMENFASSUNG - 52 -

Datenstruktur: Stop—Zeit der Daten—Aufnahme wird aufgezeichnet

Export: Virtueller Listmode in Asci—-Format
Export: offene Fenster konnen tabellarisch in einer Asci-Datei exportiert werden

Export: Alle Massenspektren der Messung konnen tabellarisch in einer Asci-Datei
exportiert werden

Export: AutoSave-Funktion fragt beim Aktivieren im Parameter-Dialog nach Spei-
cherort

Export: AutoSave speichert bei Abruch auch letztes Spektrum

Export: Uber Driftkorrektur korrigierte Daten koénnen als Histogramm oder als
Ereignis-Liste exportiert werden.

Export: Parameter und Stiitzstellen der Drifkorrektur kénnen im Asci—Format ge-
speichert und geladen werden.

Import: Import mehrerer .tof Dateien in ein Spektrum

Import: Beschidigte .tof-Dateien kénnen nun importiert werden

Kontrolle: Spannungsoptimierung

Kontrolle: TTL-Steuerung implementiert
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