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Kapitel 1

Einleitung

1.1 Aerosole in der Atmosphire

Aerosole begegnen uns im Alltag in verschiedenen Formen zum Beispiel als Staub, Rauch,
Dunst oder Smog. Sie werden nach Hinds [1999] als Suspension fester oder fliissiger
Partikel in einem Gas definiert. Der Begriff Aerosol bezeichnet dabei sowohl die Partikel
als auch das Gas. Die geforderte Trennung zwischen den Begriffen Aerosol und Partikel
wird im Sprachgebrauch oft nicht aufrechterhalten und beide werden synonym verwendet
(Suess und Prather [1999]). Aerosole habe unterschiedlicheste natiirliche und anthropo-
gene Quellen. Zahlreiche Untersuchungen zeigen deutlich den Einfluss von Aerosolen auf
die Gesundheit des Menschen und die Atmosphére der Erde.

Epidemologische Studien der letzten Jahre haben direkte Auswirkungen der Be-
lastung mit Partikeln kleiner als 2.5 pum auf die Sterberate (Wilson und Suh [1997])
und Herzfunktionen (Magari et al. [2002]) gezeigt. Andere Untersuchungen zeigen bei
Menschen mit erhohter Partikelbelastung eingeschréankte Lungenfunktionen (Pope et al.
[1991]) und Atemwegserkrankungen (Bates und Sizto [1987], Ezzati und Kammen [2001]).

Die Wirkung von Aerosolen auf das Klima ist vielfaltig und nur schwer quantitativ zu
bestimmen. Der dritte Bericht des Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC
[2001]) fasst die bekannten Fakten zum globalen Klimawandel zusammen und ordnet
dem Einfluss der Aerosole weiterhin die grofite Unsicherheit zu. Als gesichert gilt, dass
es durch die ansteigenden Konzentrationen an Treibhausgasen, hauptsichlich COy aus
der Verbrennung fossiler Energietriger, zu einer globalen Erwdrmung der Atmosphére
kommt. Die meisten Klimamodelle gehen langfristig von einer Zunahme des Aerosol-
bzw. Wolkenaufkommens in der Atmosphére durch hohere Wasserdampfkonzentrationen
aus. Dies fithrt zu einer stérkeren Reflektion der einfallenden Sonnenstrahlung in héher-
en Schichten und so zu einer Zunahme der Albedo der Erde, was der globalen Erwédrmung

entgegenwirkt. Auf der anderen Seite verhindern Wolken die Abstrahlung der Wérme

1



2 KAPITEL 1. EINLEITUNG

der bodennahen Schichten. Das Fehlen dieses Effekts beobachtet man bei der starkeren
Abkiihlung in wolkenlosen Néachten. Dies wurde auch von Travis et al. [2002] nach den
Anschldgen vom 11. September 2001 beobachtet. Als durch das dreitdgige Flugverbot
fiir die zivile Luftfahrt die Bedeckung durch Contrails iiber den USA stark zuriickging,
stieg der Temperaturunterschied zwischen Tag und Nacht um iiber 1°C an. Dazu wur-
den Daten der letzten 30 Jahre von iiber 4000 Wetterstationen in den gesamten USA,
ohne Alaska und Hawaii, ausgewertet. In der Summe scheint der Einfluss der Aeroso-
le die globale Erwarmung etwas zu dédmpfen. Die vorhergesagte Zunahme der mittleren

globalen Temperatur betrigt unter Beriicksichtigung von Aerosolen je nach Szenario und
Modell zwischen 1,5°C und 5,5°C bis zum Ende des Jahrhunderts.

Aerosole greifen auch entscheidend in die Chemie der Atmosphére ein. Sie stellen
die Oberflache bzw. das Volumen fiir hetrogene Reaktionen zur Verfiigung, die in der
Gasphase nicht oder nur sehr langsam ablaufen. Die Zerstérung der Ozonschicht in der
Stratosphéire am Ende des polaren Winters durch reaktives Chlor kann nur bei Auftreten
von polaren Stratosphirenwolken (PSC) ablaufen (Peter [1997], Solomon [1999] und
Voigt et al. [2000]). Das Verstandnis dieser Prozesse konnte frithzeitig in ein Verbot der
Chlor liefernden Flour-Chlor-Kohlenwasserstoffe (FCKW) im Montrealer Protokoll von
1987 umgesetzt werden. In den letzten Jahren wird die Wirkung dieses Abkommens mit
der geringeren Zunahme der FCKW-Konzentrationen in der Stratosphére (Engel et al.
[1998] und WMO [1998]) erkennbar und erste Erfolge im Sinne eines geringeren Ozon-
abbaus gegeniiber einer unverinderten FCKW-Zunahme konnten in Modellrechnungen
gezeigt werden (Egorova et al. [2001]). Die Erfolge des Montrealer Protokolls werden
jedoch durch die sinkenden Temperaturen in der Stratosphére aufgrund der globalen

Erwarmung der Troposphére und einer dadurch verstiarkten Ozonzerstérung iiberlagert.

Auch in anderen Bereichen der Atmosphére haben heterogene Prozesse einen starken
Einfluss auf die chemischen Abldufe. So haben Borrmann et al. [1996] und Solomon
et al. [1997] in einer Kombination von Messungen und Modellrechnungen die Bedeutung
von Cirruswolken bei der Chloraktivierung und den damit verbunden Ozonabbau in der
Tropopausenregion demonstriert. Dabei spielt die Zusammensetzung der Partikel eine
entscheidende Rolle. Weitere Studien betonen die Bedeutung von Aerosolen fiir andere

Fragestellungen in der Troposphére (Andreae und Crutzen [1997|, Lelieveld et al. [2002]).

Fiir ein besseres Verstdndnis dieser Vielzahl von Einfliissen ist die Kenntnis der in-
ternen und externen Mischung der Aerosole notwendig, d.h. der chemische Zusammen-
setzung des einzelnen Partikels und der sich daraus ergebenden Verteilung innerhalb
eines Ensembles verschiedener Partikel. Dies fordert das Engagement und den Aufwand,
mit denen die sehr aufwindige Technik der Einzelpartikelanalyse unter unterschiedlichen

Zielsetzungen betrieben wird.
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1.2 Einzelpartikelanalyse mit Massenspektrometern

Zur Analyse der chemischen Zusammensetzung von Partikeln sind Massenspektrometer
besonders gut geeignet. Bei Suess und Prather [1999] findet sich sowohl eine ausfiihrli-
che Darstellung der Vor- und Nachteile einzelner Techniken zur Partikelanalyse, als auch
eine Darstellung der historischen Entwicklung (dazu s. a. Noble und Prather [2000]). An
dieser Stelle sollen nur stichpunktartig einige der dort genannten Methoden und Instru-
mente genannt werden. Zu allen besprochenen Themen liefern die o.g. Texte ausfiihrliche

Literaturhinweise, so dass hier aus Griinden der Lesbarkeit darauf verzichtet wird.

Zur exakten Analyse der Partikelkomposition stehen verschiedene off-line Verfah-
ren zur Verfiigung. Dafiir werden die Partikel zunéchst auf einem Filter gesam-
melt und anschliefend ins Massenspektrometer gebracht. Bei der Sekundér-Ionen-
Massenspektrometrie (SIMS) werden die Partikel mit einem Ionenstrahl z.B. aus Ar™,
N3, CsT, Ga™ oder ReOj beschossen und die entstehenden Sekundérionen werden mit
einem Massenspektrometer (Quadrupol-, Flugzeitmassenspektrometer oder Ionenfalle)
nachgewiesen. Mit dieser Technik lassen sich Tiefenprofile mit wenigen Nanometern
Auflosung erstellen. Bei der Laser Microprobe Massenspektrometrie (LAMMS) wird
ein Laserpuls auf das Partikel fokussiert. Die bei der Desorption/Ionisation freiwer-
denden Ionen werden in einem Flugzeitmassenspektrometer (TOF-MS, Time-of-Flight
Mass Spectrometer) nachgewiesen. Dabei lassen sich im Gegensatz zu den weiter un-
ten beschriebenen on-line Instrumenten mehrere Laserpulse auf ein Partikel abgeben
und so Aussagen iiber die rdumliche Verteilung einzelner Spezien im Partikel machen.
Beide Methoden zeigen recht unterschiedliche Empfindlichkeiten fiir bestimmte Stoffe.
Der groflen Nachweisgenauigkeit der off-line Methoden stehen jedoch Schwierigkeiten
der Messung von leicht fliichtigen Bestandteilen und Reaktionen im Partikel und auf der

Filteroberfliche gegeniiber.

Aus diesem Grunde wurden bereits in den Siebziger und Achtziger Jahren des letzten
Jahrhunderts verschiedene Instrumente zur on-line Analyse von Aerosolen entwickelt, die
meist mit der Verdampfung der Partikel an einem geheizten Filament arbeiteten. En-
de der Achtziger Jahre formulierte Marijnissen et al. [1988] als erster den Vorschlag
die Partikeldetektion mit einem Permanentlaser und Photomultiplier (PMT), die Laser-
Desorption/Ionisation (LDI) des freien Partikels mit einem (bzw. zwei) gepulsten Laser
hoher Intensitdt und den Nachweis der erzeugten Ionen durch ein TOF-MS miteinander
zu verbinden. Abbildung 1.1 zeigt den vorgeschlagenen Aufbau, der einige Jahre spéter
von verschiedenen Arbeitsgruppen realisiert wurde. Dabei hat sich bisher die LDI mit
einem einzigen UV-Laser durchgesetzt. Bei der Detektion des Partikels kommen teilwei-

se zwei Laser zum Einsatz, was eine aerodynamische Grélenbestimmung moglich macht.
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Als Flugzeitmassenspektrometer kommen teilweise Gerite zum Einsatz, die gleichzei-
tig positive und negative Ionen messen und/oder mit einem bzw. zwei Reflektrons zur
besseren Massenauflosungen ausgestattet sind.

Als erste und einzige Arbeitsgruppe haben Murphy et al. [1998] vom National Ocea-
nic and Atmospheric Administration (NOAA) in Boulder, Colorado, USA ein on-line
Aerosolmassenspektrometer mit LDI und einem TOF-MS zur Messung von Ionen einer

Polaritét in einem Forschungsflugzeug eingesetzt.

4| LASER FOR
PYROLYSIS
AEROSOL
BEAM J 1 Y
e ALY, SRRV, ;| - N S —p— "PROCESSOR— }— —
2 ] TIME- OF - FLIGHT
MASS SPECTROMETER
3 5 6 7

LASER FOR LASER FOR
SIZE / TRIGGER |ONIZATION

Abbildung 1.1: Skizze des von Marijnissen et al. [1988] vorgeschlagenen on-line Aerosolmas-
senspektrometers.

1.3 Uberblick iiber die vorliegende Arbeit

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war die Entwicklung eines Flugzeitmassenspektrome-
ters zum gleichzeitigen Nachweis von positiven und negativen Ionen, die bei der Laser
induzierten Desorption und Ionisation aus einem einzelnen Partikel stammen. Gleich-
zeitig wurde das dafiir notwendige Vakuumsystem realisiert. Zur Uberfithrung der zu
untersuchenden Partikel in den Massenspektrometerraum wurde ein einfaches differen-
tiell bepumptes Einlasssystem entworfen und angefertigt. Diese Arbeiten wurden im
Rahmen der Entwicklung des Single Particle Laser Ablation Time-of-Flight Mass Spec-
trometers (SPLAT) durchgefiihrt. SPLAT ist langfristig fiir den Einsatz in einem For-
schungsflugzeug geplant, daher sind insbesondere die Hochspannungsversorgung und die
Vakuumpumpen unter diesem Gesichtspunkt ausgewéhlt und umgeriistet worden. Das
Projekt wurde sowohl wéihrend der européischen Aerosolkonferenz 2000 als Poster vorge-
stellt (Blasner et al. [2000]), als auch mit dem neusten Entwicklungsstand ( Wollny et al.
[2001]) auf der dritten COACH-Schulung (International research school for Cooperation

on Oceanic, Atmospheric and Climate Change Studies).
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Ausdriicklich sei an dieser Stelle auf die Entwicklung und Dokumentation der op-
tischen Komponenten von SPLAT von Bldsner [2001] in einer bereits abgeschlossenen
Doktorarbeit hingewiesen.

Desweiteren wurden in zahlreichen Studien die Einzelkomponenten von SPLAT cha-
rakterisiert. Erste Untersuchungen von verschiedenen Partikeln wurden bei unterschied-
lichen instrumentellen Bedingungen durchgefiihrt und ausgewertet.

Im Rahmen der internationalen Forschungskampagne MINOS (Mediterranean Inten-
sive Oxidant Study) auf Kreta im Sommer 2001 wurde das SPLAT zum ersten Mal zur
Untersuchung von atmosphérischem Aerosol eingesetzt. Die Bodenmessungen wurden
in Zusammenarbeit mit den anderen Mitarbeitern der Arbeitsgruppen von Prof. Borr-
mann im Institut fiir stratosphérische Chemie ICG-I am Forschungszentrum Jiilich, im
Max-Planck-Institut fiir Chemie in Mainz und am Institut fiir Physik der Atmosphére
der Universitdt Mainz vorbereitet, durchgefiithrt und ausgewertet. Erste Ergebnisse wur-
den von Blisner [2001] vorgestellt und werden zusammen mit den Daten von weiteren
Aerosolmessgeriten von Schneider et al. [2002] prasentiert. Diese flieBen wiederum in
das Gesamtergebnis von MINOS ein und werden unter anderem in Lelieveld et al. [2002]

dargestellt.
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Kapitel 2
Geraitebeschreibung

Gegenstand dieses Kapitels ist der technische Aufbau des Single Particle Laser Ablation
Time of flight mass spectrometer (SPLAT). Zu Beginn wird das Messprinzip und der
Aufbau von SPLAT skizziert. Anschliefend wird die Funktionsweise der einzelnen Kom-
ponenten entlang der Flugbahn der Partikel besprochen. Die in der Doktorarbeit von
Blasner [2001] ausfiihrliche Darstellung der optischen Elemente und die dort erzielten
Ergebnisse zu Partikelstrahl und -detektion werden hier kurz zusammengefasst. Beson-
deren Wert wird auf die Darstellung des lonisationsprozesses und des Flugzeitmassen-

spektrometers gelegt.

2.1 Messprinzip und Gesamtiibersicht

Das Single Particle Laser Ablation Time of flight mass spectrometer (SPLAT) wur-
de zur Echtzeitanalyse von Einzelpartikeln entwickelt. Neben der Groéfle des Partikels
werden die durch Laser-Desorption/Ionisation (LDI) erzeugten Ionen beider Polaritét
in zwei Massenspektren erfasst. Eine Skizze der Funktionsweise von SPLAT ist in Ab-
bildung 2.1 dargestellt. Partikelhaltige Luft wird von Umgebungsdruck durch eine Ka-
pillare angesaugt. In dem dreistufigen, differentiell bepumpten Einlasssystem wird die
Gasphase weitgehend entfernt und die Partikel werden in einem fokussierten Strahl ins
Hochvakuum iiberfithrt. Die aus der Kapillaren mit Schallgeschwindigkeit austretenden
Gasmolekiile (Blasner [2001]) beschleunigen die Partikel in Abhéngigkeit ihrer Masse
und Form. An den beiden parallelen Strahlen des Nd:YAG-Lasers werden die Partikel
mittels zweier Photomultiplier (PMT) detektiert und ihre Geschwindigkeit gemessen.
Daraus lasst sich ihr aerodynamischer Durchmesser berechnen. Mit Hilfe der Geschwin-
digkeitsmessung wird ein Excimer-Laser (A=193nm) getriggert. Der fokussierte UV-
Puls trifft das Partikel zwischen den Gittern eines bipolaren linearen Flugzeitmassen-

spektrometers (TOF-MS nach Time of flight mass spectrometer). Die durch LDI freige-

7
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Abbildung 2.1: Skizze der Funktionsweise von SPLAT (verdndert nach Bldsner [2001]).

wordenen Ionen werden nach Ladung und Masse getrennt und durch Mikrokanalplatten
(MCP’s, engl. Micro-channel Plates) nachgewiesen. Die erzeugten Spannungspulse wer-
den mit einer Zweikanal-Oszilloskopkarte erfasst und stehen direkt zur Analyse am PC

zur Verfiigung.

Abbildung 2.2 zeigt das SPLAT wéahrend der Aufbauphase im Labor. Die Entwick-
lung des SPLAT zielte von Anfang an auf den Einsatz an Bord eines Forschungsflugzeugs,
so dass die Komponenten direkt in den speziell entworfenen Rahmen eingebaut wurden.
Dieser wurde in Zusammenarbeit mit der Firma Enviscope konzipiert und unter Beriick-
sichtigung von Sicherheitsauflagen, die fiir den Einsatz im Flugzeug beachtet werden
miissen, angefertigt. Im oberen Teil ist der Rezipient mit den daran angeschlossenen
Turbomolekularpumpen (TMP’s) und Drucksensoren zu erkennen. Die beiden TOF-
Rohre werden durch die jeweils angeschlossenen TMP’s verdeckt. Der Partikeleinlass
ist verschlossen und noch nicht an die Drehschieberpumpe angeschlossen, die sich links
unten befindet. Neben der orangenen Drehschieberpumpe sieht man die Membranpum-
pe, die als Vorpumpe fiir die TMP’s dient. Daneben steht der PC104, der die zeitlichen
Steuerung des SPLAT iibernimmt (s. Abschnitt 2.4). Dieser verdeckt teilweise die op-
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Abbildung 2.2: Das SPLAT wihrend der Aufbauphase im Labor. Details s. Text.

tischen Komponenten, die den Puls des Excimer-Lasers in den Rezipienten einkoppeln
(s. Abschnitt 2.5). Die rechte Hélfte des unteren Rahmen wird komplett vom Excimer-

Laser ausgefiillt.

2.2 Einlass- und Vakuumsystem

Zur Uberfithrung der Partikel von Umgebungsdruck (1000 mbar) in das fiir den Betrieb
des Massenspektrometers (MS) notwendige Hochvakuum von ca. 10~% mbar wurde ein
einfaches differentiell bepumptes Einlasssystem konstruiert. Unter Abwandlung der Ma-
Be aus Murphy und Thomson [1995] wurde eine 400 mm lange Kapillare mit 250 gm
Innendurchmesser im Abstand von 1 bis 2mm (vgl. Abschnitt 3.1) zur ersten Blende
mit 1 mm Durchmesser gebracht. Nach weiteren 5mm folgt eine zweite 1 mm Blende.
Der Fluss durch die Kapillare wurde von Bldsner [2001] mit 85 mizln bestimmt. In An-
hang B findet sich eine ausfiihrliche Beschreibung und die technischen Zeichnungen zur
Konstruktion der Einlasssystems.

Abbildung 2.3 zeigt eine Skizze des Einlass- und Vakuumsystems mit den Positio-
nen der Vakuumpumpen und Drucksensoren. Die Driicke an den verschiedenen Pump-

stufen sind in Tabelle 2.1 mit ndheren Informationen zu den Druckmessgeriten auf-
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Abbildung 2.3: Skizze des Einlass- und Vakuumsystems mit den Positionen der Vakuum-
pumpen und der Drucksensoren (Details s. Tabelle 2.1 und 2.2).

gefithrt. In Tabelle 2.2 findet sich eine Auflistung der eingesetzten Vakuumpumpen.
Sowohl die Drucksensoren als auch die Pumpen wurden so ausgewéhlt bzw. umgeriistet,
dass sie mit der im Messflugzeug zur Verfiigung gestellten, stark schwankenden 28 V
Gleichspannung betrieben werden konnen. Die beiden Typen von Drucksensoren las-
sen sich laut Hersteller mit einer groflen Breite in der Versorgungsspannung betreiben.
Bei den Turbomolekularpumpen wurde unter Zusammenarbeit mit dem Hersteller und
der elektronischen Werkstatt des ICG-I der systemeigene AC/DC-Wandler durch einen
geeigneten DC/DC-Konverter ersetzt, der auf der Eingangsseite mit einem grofien Span-
nungsbereich betrieben werden kann. Andererseits stellt dieser die notwendige stabile
Ausgangsspannung fiir den jeweiligen Pumpentyp zur Verfiigung. Besonders zu beachten

waren die zuriick flieende Stréme von der Pumpe zum DC/DC-Konverter, da die Tur-

| Position | Modell | Produzent | Typ | Druck [mbar] * |
PD 325 Moducell | MKS Instruments Pirani 0,15
pPv IR 090 Pfeifer Vacuum | Pirani + Heiflkathode 2.10~*
pI IR 090 Pfeifer Vacuum | Pirani + Heilkathode 1-107°
P1, P2 IR 090 Pfeifer Vacuum | Pirani + Heilkathode 6-10-7
PMm 325 Moducell | MKS Instruments Pirani 4

Tabelle 2.1: Drucksensoren an den in Abbildung 2.3 angegebenen Positionen; * typische
Driicke bei offener Kapillare.
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‘ Position ‘ Modell ‘ Produzent ‘ Typ* ‘ Saugleistung ‘
1 Pascal 2021 SD Alcatel DS 16m?/h
2 TMU 071 UP | Pfeifer Vacuum | TMP 701/s
3,4 TMH 261 UP | Pfeifer Vacuum | TMP 2501/s
5 TMU 521 UP | Pfeifer Vacuum | TMP 5001/s
MZ 2D Vacuumbrand | ME 2,1m3/h

Tabelle 2.2: Vakuumpumpen an den in Abbildung 2.3 angegebenen Positionen; * Drehschie-
berpumpe (DS), Turbomolekularpumpe (TMP), Membranpumpe (ME); Die Membranpumpe
MZ 2D von Vaccumbrand dient als Vorpumpe fiir die Turbomolekularpumpen und ist nicht in
Abbildung 2.3 eingezeichnet.

bomolekularpumpen beim Ausschalten als Stromgenerator funktionieren. Dieser fiir den
kontrollierten Abschaltvorgang genutzte Effekt hatte zunichst zu Stérungen des DC/DC-
Konverters gefithrt und konnte durch eine geeignete Diodenschaltung behoben werden.
Die Drehschieber- und die Membranpumpe wurden von der Firma Infraserv, Vakuum-
und Klimaservice GmbH, Echingen, Bayern mit jeweils einem Gleichspannungsmotor

ausgestattet. Ein Test des Gesamtsystems unter Flugzeugbedingungen steht noch aus.

In stromungsdynamischen Modellrechnungen bei Bldsner [2001] wurde gezeigt, dass
das Gas mit Schallgeschwindigkeit aus der Kapillaren austritt. Die enthaltenen Parti-
kel werden in Abhéngigkeit ihrer Masse und Form beschleunigt. Die beiden folgenden
Blenden wirken vergleichbar einer aerodynamischen Linse (Liu et al. [1995a] und Liu
et al. [1995b]) und lenken die Partikel auf eine fokussierte Bahn. Aus einer rein geo-
metrischen Abschétzung des Partikelstrahldurchmessers wiirde nach Blisner [2001] ein
Aufweitung des Strahls auf iiber 6 mm bereits am zweiten Detektionslaser zu erwarten

sein. Wie dort festgestellt, weitete der Partikelstrahl wesentlich weniger auf (ca. 5mm

Abbildung 2.4: Das ausgebaute Einlasssystem. Links hinten erkennt man die Kapillare,
vorne rechts die erste Blende und nach oben den Anschluss fiir die Drehschieberpumpe.
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am lonisationsbereich). Dies spricht fiir die fokussierende Wirkung der beiden Blen-
den. In den vorliegenden Arbeiten wurde nach Verdnderungen des Abstandes zwischen
Kapillare und erster Blende, welche in Kapitel 3.1 noch ausfiihrlich diskutiert werden,

Partikelstrahldurchmesser im Ionisationsbereich von 1 bis 2 mm gemessen.

Abbildung 2.4 zeigt das ausgebaute Einlasssystem mit der Kapillaren, die hinten links
herausragt. Vorne rechts befindet sich Blende 1 aus Abbildung 2.1 und oben befindet
sich der Anschluss fiir die Drehschieberpumpe (vgl. Abbildung 2.3 und Tabelle 2.2).

2.3 Partikeldetektion und Groflenbestimmung

Die in die Hauptkammer eingetretenen Partikel (vgl. Abbildung 2.1) kreuzen nach 12 mm
den ersten von zwei parallelen Laserstrahlen eines Nd:YAG-Lasers, deren Abstand 20 mm
betragt. Das Streulicht wird mit Hilfe einer ausgefeilten Optik von zwei Photomultiplier
Tubes (PMT) detektiert. Das System ist bei Bldsner [2001] ausfiihrlich dokumentiert
und charakterisiert. Aus der so gemessenen Partikelgeschwindigkeit lédsst sich der aero-
dynamische Durchmesser d, des Partikels bestimmen. Der aerodynamische Durchmesser

d, héngt nach Hinds [1999] mit dem Aquivalent-Durchmesser d, einer Kugel gleichen

1/2
de:da-( Pr ) .
Po - X

Dabei wird die Dichte des Partikels p, auf die Dichte pp=1g/cm® normiert. Der

Volumes wie folgt zusammen:

Formfaktor y beschreibt die Abweichung des Partikels von der Kugelform und liegt
zwischen 1 und 2 (Hinds [1999]). Fiir einen Kugel ist x =1, fir Quartz y =1,36 und
Sand x =1,57.

Blisner [2001] gibt fiir die aerodynamische Groflenbestimmung des SPLAT folgende

empirisch gewonnene Formel an:

~1/2
de = (~8.35+0.12 - (t — C)) - (ﬁ) .
Po X
Dabei wird die Flugzeit ¢ zwischen den beiden Laserstrahlen in us angegeben. Die
Gerétekonstante C' wird durch durch Kalibration mit Partikeln bekannter Grofle ermit-
telt und liegt bei ca. 14-16.
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2.4 Triggerelektronik

Die im letzten Abschnitt diskutierte Flugzeit ¢ des Partikels zwischen den beiden Stahlen
des Detektionslasers dient gleichzeitig der Steuerung des Excimer-Lasers, der genau dann
einen UV-Puls emittieren muss, wenn sich das Partikel im Ionisationsbereich des Flug-
zeitmassenspektrometers befindet (s. Abbildung 2.1). In Abbildung 2.5 ist die Verarbei-
tung der PMT-Signale durch die Triggerelektronik von SPLAT bis zum Excimer-Laser
schematisch dargestellt. Die Funktionsweise und die einzelnen Elemente sind bei Bldsner
[2001] eingehend besprochen worden. An dieser Stelle soll eine kurze Zusammenfassung
unter Beriicksichtigung eines neuen Gates zwischen PC104' und Excimer-Laser erfol-
gen. Dieses Gate dient zur Unterdriickung von unerwiinschten Triggersignalen an den
Excimer-Laser, nachdem PMT1 aber nicht PMT2 ein Signal geliefert hat.

Die beiden Photomultiplier erzeugen bei Durchgang eines Partikels durch den Laser-
strahl jeweils ein Signal, das als Start- bzw. Stopsignal fiir die Steuerelektronik dient.
Diese Elektronik generiert einen TTL-Puls, dessen Liange der Flugzeit ¢ des Partikels zwi-
schen den Laserstrahlen entspricht. Diese Information iiber die Flugzeit wird wiederum
von der Partikelmesskarte des PC104 weiterverarbeitet. Dieser gibt nach der dreifachen
Zeit einen kurzen TTL-Puls an den Excimer-Laser ab, der dann einen UV-Puls erzeugt.
Die Zeiten sind entsprechend der geometrischen Abmessungen gewéhlt; zu Fragen der
Feinabstimmung siehe Bldsner [2001]. Die zeitliche Abfolge der Signale ist in Abbildung
2.6 dargestellt.

Je nach Durchmesser der untersuchten Partikel und Justage des Gesamtsystems
kommt es in bis zu der Hélfte der Fille vor, dass zwar ein Startsignal, aber kein Stopsignal
erfolgt. In diesem Fall wurde bisher nach 300 us der TTL-Flugzeit-Puls beendet und die

Partikelmesskarte generierte nach der entsprechenden Zeit von 900 us einen TTL-Laser-

1Beim PC104 handelt es sich um einen Kompakt-PC-Standard, der sich durch besonders niedrigen
Stromverbrauch und geringe Warmeentwicklung auszeichnet. Dies stellt einen entscheidenden Vorteil
beim Einsatz im Flugzeug gegeniiber handelsiiblichen PC’s dar.

PMT 1  Start 4 Gate
Elektronik » PC104 = D_, Excimer
7 TTL ' W Laser
Flugzeit
PMT?2  Stop Laser

Abbildung 2.5: Schema der Steuerung des Excimer-Lasers (verdndert nach Bldsner [2001]).
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Puls und einen UV-Puls des Excimer-Lasers. Dieser Effekt war zunéchst so geplant,
da sich bei geringen Detektionsraten lange Puls zu Puls Abstdnde ergeben kénnen. So
kann es dazukommen, dass der Excimer-Laser mehrere Minuten nicht getriggert wird.
Das fiihrt zu einer langsamen Entladung der am Thyratron anliegenden Hochspannung.
Durch einen Zwischenpuls sollten grofie Schwankungen der Energie von Puls zu Puls
vermieden werden und gleichzeitig ein Hintergrundspektrum aufgezeichnet werden. Wie
in den Abschnitt 2.6 und 3.3 diskutiert wird, fiihrt das jedoch auch, wie bei einem
reguldr detektierten Partikel, zur Aufzeichnung der beiden Massenspektren und der da-
mit verbundenen Totzeit. Bei den durchgefiihrten Labormessungen hat dies zu einem
merklichen Verlust an Daten gefithrt. Da eine Verdnderung der Partikelmesskarte eine
vollstéindige Neugestaltung erfordert héitte, wurde in Zusammenarbeit mit der Elektro-
nikwerkstatt des ICG-I das in Abbildung 2.5 eingezeichnete Gate konzipiert. Es wurde
in den Schaltkreis zwischen PC104 und Excimer-Laser integriert. Dieses Gate schal-
tet zu Beginn des TTL-Flugzeit-Pulses der Elektronik die Leitung zwischen PC104 und
Excimer-Laser frei. Nach Ablauf einer voreingestellten Zeit wird die Verbindung wieder
unterbunden. Intern wird das erreicht, indem fiir die gewiinschte Zeit ein TTL-Puls an
einem der beiden Eingéinge eines AND-Gatters anliegt. Der andere Eingang wird mit
dem TTL-Laser-Ausgang des PC104 verbunden. Der Ausgang des AND-Gatters geht
zum Excimer-Laser. Dadurch wird der TTL-Laser-Puls bei Partikeln, die ldnger als

eine bestimmte Zeit t,,,, zwischen den Detektionslaserstrahlen ben6tigen, unterbunden.

PMT 1 / Start

PMT 2 / Stop

TTL-Flugzeit

4%ty

A
[V_

Gate

Flugzeit ¢ ‘ 3%¢
TTL-Laser l—l

i

Abbildung 2.6: Zeitliche Abhingigkeit der Signalverarbeitung (verdndert nach Bldsner
[2001)).
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Wahlt man %,,,, kleiner 300 us, so wird bei den oben beschriebenen Fehltriggern kein
Laserpuls mehr abgegeben und es werden keine Massenspektren aufgezeichnet. Sinnvoll
ist ein t,,4, =170 us, da dies der Flugzeit eines Partikels mit 10 yum Durchmesser ent-
spricht und es fiir Partikel dieser Groéfle sehr unwahrscheinlich ist, dass sie durch das

Einlasssystem gelangen.

2.5 Partikelverdampfung und -ionisation

Nachdem ein Partikel von der Detektionsoptik erfasst wurde und die Triggerelektronik
zum richtigen Zeitpunkt das Signal an den Excimer-Laser gegeben hat, trifft der UV-
Puls das Partikel im Tonisationsbereich des TOF-MS (s. Abbildung 2.1). Der verwendete
Argon-Fluorid Laser des Typs Optex der Firma Lambda Physik gibt UV-Licht der Wel-
lenldnge A=193nm ab, was einer Photonenenergie von 6,4eV entspricht. Maximale
Pulsenergie betrigt 12mJ und die Pulsdauer 8 ns. Der Strahlengang des Ionisationspul-
ses ist in Abbildung 2.7 dargestellt. Mit Hilfe der MgFs-Linse wird das Laserlicht auf den
Kreuzungspunkt zwischen Laser- und Partikelstrahl fokussiert. Die maximale Intensitét
im Fokus betriigt ca. 3-10°W /cm?. Im niichsten Kapitel findet sich eine ausfiihrliche Dis-
kussion des Strahlengangs (Abschnitt 3.4) und der Intensitédt im Fokus (Abschnitte 3.4
und 3.5). Trifft der Laserstrahl das Partikel kommt es durch Laser-Desorption /Ionisation
zur Erzeugung von lonen, die im TOF-MS nachgewiesen werden.

Der Prozess der Laser-Desorption/Tonisation (LDI) ist nicht vollstdandig verstanden
(Suess und Prather [1999]). Durch die hohe Intensitét heizt sich das Partikel innerhalb
sehr kurzer Zeit erheblich auf. Neben vielen neutralen Atomen und Molekiilen werden
auch positive und negative Ionen aus dem Partikel verdampft. Sowohl geladene als auch
neutrale Bestandteile befinden sich noch im Laserstrahl und konnen weiter fragmentiert
und ionisiert werden. Bei den auftretenden Intensitdten spielen bereits Multiphotonen-
prozesse eine Rolle. In Abschnitt 3.5 findet sich eine Diskussion der Multiphotonen-
ionisation von Edelgasen. Eine Darstellung der Fakten zur Laser-Desorption/Ionisation
gibt der Artikel von Suess und Prather [1999].

Abhéngig vom Partikeldurchmesser und der Intensitét des Laserstrahls wird bei der
LDI entweder nur Material von der Oberflache freigesetzt oder es kommt zur vollstandi-
gen Verdampfung des Partikels. Weiss et al. [1997] haben gezeigt, dass Latexpartikel
mit 1 gm Durchmesser nach Bestrahlung mit einer Intensitéit von ca. 3-10%W /cm? Io-
nen nachweisbar sind, aber das Partikel nicht vollstdndig verdampft ist. Es wurde ein
Excimer-Laser benutzt, der mit einer Wellenldnge A =308 nm, einer Pulsdauer 7=3ns
und der Pulsenergie E =2,9mJ betrieben wurde.

In jiingster Zeit wurde versucht, den Verdampfungsprozess mit Hilfe einer zweidi-



16 KAPITEL 2. GERATEBESCHREIBUNG

mensionalen molekular dynamischen Simulation zu verdeutlichen. Aufgrund der Be-
schrankung auf zwei Dimensionen lassen sich die verwendeten Intensitdten und Bin-
dungsenergien nicht direkt mit den physikalischen Gréflen vergleichen. Es wurde die
Wechselwirkung eines 15 ps Laserpulses mit kristallinen (Schoolcraft et al. [2000]) bzw.
amorphen (Schoolcraft et al. [2001]) Partikeln unterschiedlicher Gréfle und Zusammen-
setzung simuliert. Abbildung 2.8 zeigt Partikel mit 110 nm Durchmesser unter der Be-
strahlung mit den Intensitéten von 25eV/nm und 300eV/nm. Das homogene Partikel
(a) besteht aus absorbierendem Material, wahrend die heterogenen Partikel (b) einen
optisch transparenten Kern (Durchmesser d=73nm) besitzen, der nicht mit den La-
serstrahl wechselwirkt. Der Laserstrahl trifft von oben auf das Partikel. Gezeigt wird
jeweils der Zustand 20 ps, 50 ps und 400 ps nach Beginn des 15 ps langen Laserpulses.
Die Partikel bestehen jeweils aus 8095 grofien (260 amu) und 18908 kleinen (100 amu)
Molekiilen. Die Absorptionsldnge (Abfall der Intensitit auf 1/e) in den absorbierenden

Partikelanteilen, die schwarz dargestellt sind, ist 25 nm.

Die Simulation zeigt fiir die kleinere Intensitédt, dass nur ein geringer Teil des Parti-
kels verdampft. Es werden nur absorbierende (schwarze) Molekiile freigesetzt. Bei der
12 mal groBeren Intensitét wird das homogene Partikel zum grofiten Teil verdampft. Das

heterogene Partikel wird aufgrund der Absorption der Hiille ebenfalls auseinander geris-

.............................................................................
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Abbildung 2.7: Strahlengang des Ionisationslaserstrahls (Bldsner [2001]).
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sen. Wahrend die absorbierenden (schwarzen) Molekiile fast vollstandig verdampfen, ist
bei den nicht absorbierenden Molekiilen nur ein Teil in der Gasphase und die Mehrheit

héngt noch zusammen.

Dieses stark vereinfachte Modell zeigt anschaulich den Verdampfungsprozess und die
dabei entstehenden Probleme. Bei unvollstandiger Verdampfung kénnen Substanzen im
Kern nicht freigesetzt werden und somit auch nicht nachgewiesen werden. Selbst wenn
das Partikel vollstdndig verdampft, erhélt man nur Informationen iiber den ionisierten
Anteil. Das Verhéltnis der nachgewiesenen Bestandteile gibt also nicht direkt die Zu-

sammensetzung des Partikels.

In dem beschriebenen Modell wurden ausschlieBlich die thermischen Effekte bertick-

sichtigt. Die Ionisation der Partikel wurde nicht simuliert. Fragmentation der Molekiile

25 eVinm 300 eVinm

“0pa 20 ps 20 ps

50 ps 50 ps 50 ps

(a) () (a) (b)

Abbildung 2.8: Verdampfung von amorphen Partikeln bei Bestrahlung mit der zweidimen-
sionalen Intensitdt von 25eV/nm bzw. 300eV/nm. Der 15ps lang Laserpuls trifft von oben
auf die 110 nm groflen Partikel. (a) Homogenes Partikel. (b) Partikel mit nicht absorbierendem
Kern. Details s. Text (Schoolcraft et al. [2001]).
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und Reaktionen in der Gasphase spielen bei der LDI ebenfalls eine wichtige Rolle, die

mit dem Modell nicht beschrieben werden konnen.

Die Simulationen machen deutlich, dass die entscheidenden Groflien bei der LDI der
wellenldngenabhéngige Absorptionskoeffizient der Partikelkomponenten und deren Bin-
dungsenergie sind. Auflerdem ist es wichtig, ob das Partikel fliissig, amorph oder auskri-
stallisiert ist, da trotz gleicher Komponenten die Bindungsenergie jeweils eine andere ist.
Hinzu kommen unter anderem das Ionisationspotential der freiwerdenden Atome und
Molekiile, deren Elektronen- bzw. Protonenaffinitdt und die innere Bindungsenergie der
Molekiile, die dariiber entscheidet wie schnell diese fragmentieren. Neben der Intensitét
des Laserstrahls ist die eingesetzte Wellenléinge von Bedeutung, da die Wechselwirkung
meist iber Multiphotonenprozesse stattfindet. Zum Einen kénnen resonante Zwischen-
zustdnde angeregt werden, zum Anderen werden bei hoherer Photonenenergie teilweise
weniger Photonen fiir einen bestimmten Ubergang bendtigt, was diesen bei gleicher In-

tensitat wahrscheinlicher macht.

Aufgrund der groflen Anzahl der Parameter ist eine vollstdndige theoretische Be-
schreibung schwierig und eine quantitative Aussage iiber die Zusammensetzung der un-
tersuchten Partikel nur bedingt moglich. In Thomson und Murphy [1993] und Thomson
et al. [1997] wurde eine Fiille von Testaerosolen mit Laserstrahlen unterschiedlicher Wel-
lenldnge untersucht und eine minimal Intensitét fiir den Nachweis von lonen angegeben.
Dabei wurde eine systematische Abnahme des Schwellwertes zu kleineren Wellenldngen
beobachtet. Auflerdem musste zur Erzeugung negativer Ionen eine hohere Intensitét
aufgebracht werden, als bei positiven Ionen. Dort wurde auch eine obere Grenze fiir die
Intensitdt erwéhnt, die ca. 30 bis 100 mal iiber derjenigen zur Ionenproduktion liegt.
Dieser obere Wert wird mit der Bildung eines Plasmas begriindet. Bei einem Plasma
treten lokal hohe Konzentrationen von Ionen auf, die durch Abschirmung der Beschleu-
nigungsspannung die aufgenommene Energie der Ionen senken, und so die Flugzeiten der

Ionen verdndern und das Massenspektrum verfalschen.

Abbildung 2.9 stammt aus Murphy und Thomson [1995] und zeigt vier Massenspek-
tren positiver Ionen von Vitamin E (a-Tocopherol, CogH5003), die durch LDI bei ver-
schiedenen Laserintensititen entstanden sind. Das unterste Spektrum, dessen Y-Skala
gegeniiber den iibrigen Spektren vergroflert dargestellt ist, zeigt die Situation knapp
iiber der Schwelle zur Ionenproduktion. Es ist fast ausschliefflich das ionisierte Vitamin
E zu erkennen. Mit zunehmender Laserintensitdt nimmt die Anzahl und die Intensitét
der beobachteten Ionenpeaks zu. Es treten jedoch zunehmend Ionen geringerer Masse
auf und das Ion des Vitamin E verschwindet, d.h. es fragmentiert. Dieses Diagramm
wurde in Murphy und Thomson [1995] zur Verdeutlichung der Fragmentation herange-

zogen, die man deutlich erkennt. Im obersten Spektrum, das gegeniiber dem untersten
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bei hundertfacher Laserintensitéit aufgezeichnet wurde, ist jedoch auch eine Verbreite-
rung der Massenlinien zu beobachten. Dies kénnte auf die oben erwihnte Plasmabildung

zuriickzufithren sein. Ahnliche Beobachtungen wurden auch in den durchgefiihrten La-
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o 50 a0 150 200 420 440

1.0 1.4 Jem®
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1] 50 100 150 200 420 440
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0.0 T
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Abbildung 2.9: Massenspektren positiver lonen von Vitamin E erzeugt durch Laser-
Desorption/Ionisation bei verschiedenen Intensitéten (Murphy und Thomson [1995]).
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bormessungen gemacht und werden in Kapitel 4 als Raumladungseffekte bezeichnet.

In einer neueren Studie von Gross et al. [2000] wird die Sensitivitdt der LDI fiir
Alkalimetall- und Ammonium-Kationen angegeben, wobei auf den Na*™-Peak normiert
wurde. So zeigten die erzielten Ergebnisse eine Streuung von 16 %, wiahrend die absoluten
Werte 59 % streuten. Fiir die Alkalimetalle zeigte die relative Sensitivitit eine gute

Korrelation mit dem Ionisationspotential.

2.6 Flugzeitmassenspektrometer

Zum Nachweis der durch Laser-Desorption/Ionisation erzeugten Ionen wurde ein bipola-
res lineares Flugzeitmassenspektrometer TOF-MS (Time-of-Flight Mass Spectrometer)
aufgebaut. Das Design wurde in Kooperation mit Dr. R. Flesch und Prof. E. Riihl
von der Arbeitsgruppe fiir Experimental- und Umweltphysik am Fachbereich Physik der
Universitdt Osnabriick entworfen. Als Vorlage diente ein lineares TOF-MS aus Osna-
briick, das fiir mehrere Monate fiir Tests in Jiilich zur Verfiigung stand. Die technische
Umsetzung erfolgte in Zusammenarbeit mit der mechanischen und der elektronischen
Werkstatt des ICG-I am Forschungszentrum Jiilich.

Das Prinzip der Flugzeitmassenspektrometrie beruht auf der Beschleunigung der lo-
nen entlang einer kurzen Strecke mit einem elektrischen Feld und einer langen Drift-
strecke im feldfreiem Raum. Anschlieend werden die Ionen an einem Detektor zeitlich
aufgelost nachgewiesen. Wobei leichtere Ionen den Detektor friither erreichen als schwe-
rere, da sie bei gleicher Beschleunigungsspannung und somit gleicher kinetischer Energie
die Driftstrecke schneller durchfliegen. Der erste Einsatz eines bipolaren TOF-MS (Hinz
et al. [1996]) zur Untersuchung der Laser-Desorption/Ionisation von Aerosolpartikeln ist
ausfiithrlich in Hinz [1999] dokumentiert.

Abbildung 2.10 zeigt im unteren Teil eine Skizze des Aufbaus mit den entscheidenden
Abmessungen. Im oberen Teil sind die anliegenden Hochspannungen dargestellt. Der
Ionisationsbereich ist nach dem Prinzip von Wiley und McLaren [1955] aufgebaut. We-
sentlich bei der Extraktion der Ionen ist ein geringer Gradient des elektrischen Feldes
im lonisationsbereich und einem sich anschlieBenden kurzen Bereich mit einem hohen
Gradienten. Die richtige Wahl der anliegenden Spannungen bietet die Moglichkeit der
Ortsfokussierung der Ionen gleicher Masse am Detektor (s. Cotter [1994]). Dies bewirkt
eine wesentliche Verbesserung der Massentrennung gegeniiber einem System mit einer
einzigen Beschleunigungsstrecke, da unterschiedliche Anfangsbedingungen fiir den Ort
und die Geschwindigkeit der gebildeten Ionen teilweise kompensiert werden. Die anlie-
genden Spannungen sind im Gegensatz zu den in Wiley und McLaren [1955] beschrie-

benem Instrument statisch, da die Ionenproduktion gepulst erfolgt. Auflerdem ist die
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Geometrie spiegelsymmetrisch verdoppelt, um gleichzeitig positive und negative Ionen
nachweisen zu konnen.

Abbildung 2.11 zeigt den gedffneten Rezipienten mit dem vorderen Teil eines der
beiden TOF-MS. Die Beschleunigungsgitter werden von Kupferringen gehalten, deren
Innendurchmesser 20 mm betriagt. Die Kupferringe sind mit isolierenden Polyamid-
Schrauben (PA66) an dem Aluminiumrohr befestigt, das die Driftstrecke der Ionen ab-
schirmt. Die Verdrahtung der einzelnen lonengitter erfolgt mit Teflon isolierten, Hochva-
kuum tauglichen Kabeln. Im Hintergrund erkennt man die Halterung fiir die Optik des

Detektionslasers. Um diese zu zeigen wurde das zweite TOF-MS, das von rechts in den

3kV.

2kV..

Tonisationspunkt

350 mm 10mm IOmm IOmm 350 mm

Signal i | Signal
| i D Pl —
MCP’s Driftstrecke Gitter Driftstrecke MCP’s

Abbildung 2.10: Schema des bipolaren linearen Flugzeitmassenspektrometers mit den ver-
wendeten Hochspannungen.
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Rezipienten ragt, fiir die Aufnahme entfernt. Im Zentrum erkennt man im Halbschatten
die Blende in der Wand des Rezipienten, durch die die Partikel in die Hauptkammer
gelangen.

Die im lonisationsbereich erzeugten und beschleunigten Ionen treffen nach dem
Durchlaufen der Driftstrecke auf den Detektor, der aus zwei hintereinander liegenden
Mikrokanalplatten (MCP’s, engl. Multichannel Plates) und einer gleich grofien Messing-
platte aufgebaut ist. Durch die anliegenden Hochspannungen (s. Abbildung 2.10) werden
Elektronen, die durch die auf die MCP’s auftreffenden Ionen herausgeschlagen werden,
beschleunigt und erzeugen weitere Elektronen. Die so entstehende Elektronenlawine er-
zeugt auf der Messingplatte einen Ladungspuls. Dieser kann auf der Seite der positiven
Ionen direkt iiber einen 50{2-Messwiderstand, der die Messingplatte erdet, als Span-
nungspuls gemessen werden. Abbildung 2.12 zeigt eines der beiden TOF-MS mit dem
Ende des Aluminiumrohres, das die Driftstrecke der Ionen abschirmt, dem Teflonblock,
der die MCP’s und die Messingplatte hélt, und der Spannungsteilerschaltung fiir die
Hochspannungsversorgung der MCP’s, die auf einer Teflonplatte angebracht ist. Alle
Komponenten sind {iber Gewindestangen an einen ISO-K 100 Bindflansch befestigt, in
dem auch die Hochspannungs- und Signaldurchfithrungen befestigt sind.

Auf der Seite der negativen Ionen muss der Signalausgang unter anliegender Hoch-

spannung an der Messingplatte erfolgen. Dazu ist vor den Messwiderstand ein Kondensa-

Abbildung 2.11: Der gedffnete Rezipient des SPLAT mit einem der beiden TOF-MS. Da-
hinter ist die Halterung der Optik fiir den Detektionslaser zu erkennen.
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tor (33 pF) geschaltet, so dass nur der Spannungspuls ohne den Hochspannungsanteil als
Signal ausgekoppelt wird. Parallel zum Messwiderstand ist auf beiden Signalausgéingen
als Schutz vor Hochspannungsiiberschldgen eine Diodenschaltung angebracht, die aus
zwei antiparallel eingebauten, schnellen Dioden (Typ 1N4151) und parallel einem 100 k-
Widerstand aufgebaut ist. Kommt es zu einem Hochspannungsiiberschlag, kann dieser
iiber die Dioden abflielen. Dies zerstort zwar mindestens eine der Dioden, schiitzt aber

das angeschlossene Oszilloskop.

Zur Aufzeichnung der Signale wird eine Zweikanal-Oszilloskopkarte des Typs DC240
der Firma Acqiris verwendet. Diese kann mit einer maximalen Abtastrate von 2 GS/s
(Giga Samples per Second) betrieben werden und bietet die ausreichende zeitliche
Auflésung. Es konnen maximal 256.000 Punkte auf beiden Kanélen gleichzeitig auf-
gezeichnet werden. Dies ermoglicht zwei 256 us lange Spektren mit einer zeitlichen
Auflésung von 1ns, was bei der gewahlten Konfiguration des Massenspektrometers ei-
ner maximalen Masse von ca. 50000 amu entsprechen wiirde. Die Signalhche wird mit
8-bit, d.h. 256 Stufen, aufgezeichnet. Die Auflosung bzw. die maximale Spannung kann
vor der Messung festgelegt werden. Dies kann zu Schwierigkeiten bei der Messung der

stark schwankenden Signalhohen fiithren, die bei der Laser-Desorption/Ionisation von

Abbildung 2.12: FEin ausgebautes TOF-MS mit Aluminiumrohr fiir die Driftstrecke, der
Halterung und Spannungsteilerschaltung fiir den Detektor und den Hochspannungs- und Si-
gnaldurchfithrungen.
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unbekannten Partikel auftreten. Zur Losung dieses Problems wurde von McKeown et al.
[1991] ein logarithmischer Verstéirker verwendet. Eine entsprechender Erweiterung des
SPLAT wire vor dem Einsatz zur Messung atmosphérischer Partikel von einem Flugzeug

aus sinnvoll.

Die eingesetzten MCP’s vom Typ S18-10-D der Firma BURLE Electro-Optics haben
einen aktiven Durchmesser von 18 mm. Die Verstarkung je MCP betréigt je nach an-
liegender Hochspannung zwischen 10% und 10%. Sie kénnen bei Driicken von héchstens
107° mbar betrieben werden und benétigen eine Versorgungsspannung von 0,7 bis 1kV je
MCP. Die Hochspannungsversorgung erfolgt iiber eine Spannungsteilerschaltung, die sich
auf einer Teflonplatte im Vakuum befindet. Die Hochspannung fiir den gesamten Aufbau
wird von jeweils zwei Geréten der drei Typen HW5/20N, HW1/100P und HW5/20P der
Firma Applied Kilovolts geliefert. Diese wurden ausgewahlt, da sie mit der im Flugzeug
zur Verfiigung stehenden Gleichspannung betrieben werden kénnen und die fiir den Ein-
satz am Massenspektrometer notige Spannungsstabilitit bieten. Die in Abbildung 2.10
eingezeichneten Gitter wurden von der Firma E.A.Giessen GmbH bezogen. Es handelt
sich um galvanisch abgeschiedene Kupfernetze mit der Bezeichnung MC-12. Sie bestehen
aus 35 um dicken Drihten, die im Abstand von 0,56 mm angeordnet sind, und besitzen

laut Hersteller eine Transmission von 88 %.

In Abbildung 2.13 ist ein einzelnes unbearbeitetes Massenspektrum von positiven lo-
nen dargestellt, die durch Laser-Desorption/Ionisation aus einem Latexpartikel erzeugt
wurden. Das Massenspektrum ist den in Abschnitt 4.2 durchgefithrten Messungen ent-
nommen. Es ist der zeitliche Verlauf der Spannungspulse zu sehen, die durch die am

Detektor ankommenden Ionen verursacht werden.

Zur Bestimmung der Massen der Ionen aus deren gemessener Flugzeit ist ein
Versténdnis der kinetischen Prozesse notwendig. Dafiir reicht eine Herleitung dieses
Zusammenhangs fiir die einfachste Form eines Flugzeitmassenspektrometer aus: Ein Ion
mit der Masse m und Ladung ze, mit der Elementarladung e wird von einem elektri-
schen Feld mit dem Potential U beschleunigt. Die potentielle Energie F,,; = zeU wird

2

vollstéandig in kinetische Energie Fy;, = %mv umgewandelt:

1
§mv2 = zeU (2.1)

Anschliefend durchfliegt das Ion mit der Geschwindigkeit v eine feldfreie Driftstrecke
d ohne irgendeine Wechselwirkung. Aus der Zeit t = %, die das Ion fiir die Strecke d
bendtigt, erhdlt man aus Gleichung (2.1) fiir das Verhéltnis aus Masse zu Ladung:

m  2eU

2
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Beriicksichtigt man jetzt noch, dass das Flugzeitspektrum wie in Abbildung 2.13 nicht
exakt zum Zeitpunkt ¢ = 0 beginnt und setzt daher fiir die Kanéle x eine Korrektur b

mit ¢t = x 4 b an, so erhélt man fiir die Masse m:
m = a(x +b)? (2.3)

Der Koeffizient a enthélt fiir diese vereinfachte Herleitung alle Vorfaktoren aus Glei-
chung (2.2). Die Gleichung (2.3) behélt mit einem wesentlich aufwéndigerem Ausdruck
fiir a auch ihre Giiltigkeit bei Beriicksichtigung der hier vernachléssigten Flugzeit im
beschleunigenden Feld und beim Durchlaufen von zwei Beschleunigungsstrecken, wie
im beschriebenen Aufbau. FEine Berechnung der Koeffizienten a und b aus den anlie-
genden Spannungen und den einzelnen Strecken wire zwar theoretisch moglich, zeigt
sich aufgrund der zahlreichen Faktoren und ihrer Fehler, die eingehen, als nicht prak-
tikabel. Daher werden die Koeffizienten aus der Kenntnis von mindestens zwei Peaks
bestimmt, die einer bekannten Masse zugeordnet werden koénnen. Ein solches Vorge-
hen wird in Abschnitt 3.5 diskutiert. Bei Massenspektren wird die Y-Achse meistens
umgekehrt aufgetragen, so dass Peaks positiv dargestellt werden. Oft wird in der Dar-

stellung von Massenspektren auf den hochsten Peak normiert, darauf wurde in dieser
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Abbildung 2.13: Rohdaten eines Massenspektrums positiver Ionen, die durch Laser-
Desorption/Ionisation aus einem Latexpartikel erzeugt wurden: Auf der X-Achse ist die Flug-
zeit der Ionen durch das Massenspektrometer aufgetragen. Die Y-Achse zeigt die negativen
Spannungspulse, die von den Ionen am Detektor nach dieser Zeit verursacht werden.
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Arbeit verzichtet, um Spektren aus der gleichen Messreihen miteinander vergleichen zu
konnen. Auf der X-Achse wird die Masse in atomaren Masseneinheiten amu (atomaic
mass unit) angegeben, wobei 1 amu dem zwolften Teil der Masse eines Kohlenstoffatoms
entspricht. Dabei wird vernachléssigt, dass genau genommen das Verhéltnis aus Masse
zur Ladung 7 bestimmt wird. Bei der Laser-Desorption/Ionisation von Partikeln treten
fast ausschliefllich Ionen mit z = 1 auf, so dass diese Vereinfachung zuléssig ist. In
Abschnitt 3.5 werden Multiphotonenprozesse gezeigt, bei denen auch mehrfach geladene
Ionen auftreten. Die Moglichkeit mehrfachgeladener Ionen sollte man bei der Analyse
von Partikelspektren, besonders wenn mit hohen Laserstrahlintensitdten gearbeitet wird,
nicht auler Acht lassen.

Ein wichtiges Charakteristikum eines Massenspektrometers ist seine Auflésung <-.
Sie wird als das Verhéltnis der Masse m zu der an dieser Stelle gerade noch trennbaren
Massendifferenz definiert (Walter [1989]). Dabei wird Am mit der vollen Breite des
Pulses auf seiner halben Hohe gleichgesetzt. Dafiir wird oft die Abkiirzung FWHM
(Full-Width at Half-Maximum) verwendet. Fiir ein TOF-MS gilt in erster Néherung fiir
Am nach Walter [1989]

dm(t)
—5 | At, (2.4)

to
mit At als FWHM zum Zeitpunkt ¢,. In Gleichung (2.2) wurde eine quadratische
Abhéingigkeit der Masse m(t) = at? von der Flugzeit ¢ hergeleitet. Daraus ergibt sich
fiir die Auflésung einer TOF-MS

Am =

m t

Am 2 AL (2.5)

Damit lasst sich die Auflésung von SPLAT bereits nach oben abschétzen. Da die Puls-
dauer des Excimer-Lasers 7 =8ns ist und bei den angegebenen Hochspannungen Ionen
der Masse m =20 amu bzw. 100 amu etwa eine Flugzeit t =4 us bzw. 8 us haben, betrégt
die maximale Auflésung 1~ =250 bei 20 amu und 1~ =500 bei 100 amu. Dies wire fiir
den angestrebten Einsatz ausreichend. Es kommen jedoch weitere Punkte hinzu, die die
Auflésung reduzieren. Unter anderem sind dies die endliche Ausdehnung des Ionisati-
onsbereichs und die Anfangsenergie der Ionen, die bei der Laser-Desorption/Ionisation
auftreten. Diese beide Effekte lassen sich jedoch durch instrumentelle Verbesserungen
beheben. Von Murphy und Thomson [1995] wurde einen zusétzliches gepulstes elek-
trisches Feld in der Driftstrecke eingefiihrt, das zur nach Beschleunigung zu langsamer
Ionen dient. Dabei ldsst sich jedoch nur die Auflésung eines beschrankten Massenbereichs
verbessern. Spéter wurde auch von Thomson et al. [2000] sowie von anderen Gruppen
(Gard et al. [1997]) ein Reflektron verwendet.



Kapitel 3

Charakterisierung der

instrumentellen Parameter

In diesem Kapitel werden ausgewéhlte technische Komponenten des Single Particle La-
ser Ablation Time-of-flight Mass Spectrometer (SPLAT) eingehend beschrieben. Die
Beschreibung der durchgefiithrten Experimente gibt einen tieferen Einblick in die Funkti-
onsweise des Instruments. Der erste Abschnitt verdeutlicht das Prinzip des differentiellen
Pumpens. Anschlieend wird die Transmission des Einlasssystems bis zur Partikeldetek-
tion fiir Partikel mit 2,5 pm Durchmesser bestimmt. Danach folgt die Dokumentation
der Trefferwahrscheinlichkeit des Excimer-Lasers. Im Abschnitt 3.4 wird der Strahlen-
gang des UV-Lichts vom Excimer-Laser bis zum lonisationsraum néher erkldrt und die
Absorption der beteiligten optischen Elemente bestimmt. Zuletzt werden Massenspek-
tren ionisierter Edelgase zur Kalibration und zur Verdeutlichung der Funktionsweise des

Flugzeitmassenspektrometers herangezogen.

3.1 Differentielles Pumpsystem

Fiir den Betrieb des Flugzeitmassenspektrometers muss ein Druck von weniger als
10~° mbar an den Detektoren erzeugt werden, um Rauschen und Hochspannungsiiber-
schlage zu vermeiden. Dafiir wurde das im Abschnitt 2.2 beschriebene differentielle
Pumpsystem konzipiert. Wie sich jedoch wiahrend der ersten Messungen mit SPLAT
gezeigt hat, reicht diese Mindestanforderung nicht aus. In den Abschnitten 4.1 und
5.3 wird deutlich, dass der Druck im Bereich der Ionisation der Partikel entscheidenden
Einfluss auf die Qualitdt der Massenspektren hat. Um den Druck zu reduzieren, wurde
zunéchst eine zusitzliche Turbomolekularpumpe der Firma Pfeiffer (Typ TMU 521 UP)
an den Rezipienten angeschlossen. Dadurch reduzierte sich der Druck im Ionisationsbe-

reich von p; = 2 - 107° mbar auf p; = 5- 10~% mbar. Zusitzlich wurde der Abstand x

27
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Vorkammer p,, Massenspektrometer p,
Feingewinde

Blende 1

A
Einlassrohr p,
f s \ Blende 2

Kapillare Abstand x

Abbildung 3.1: Verdnderung der Position der Kapillare im Einlasssystem.

zwischen der Kapillare und der ersten Blende (s. Abbildung 3.1) vergréfiert, damit mehr
Gasmolekiile abgesaugt werden konnen. Dabei nimmt man jedoch hohere Verluste an
Partikeln in Kauf (vergl. Abschnitt 3.2).

Das Einlasssystem ist so konstruiert, dass sich der Abstand der Kapillare zur ersten
Blende von auflen durch Drehen des Einlassrohres verédndern léasst. In Abbildung 3.1 ist
die Funktionsweise skizziert. Die Steigung des Feingewindes betrédgt 0,75 mm pro Um-
drehung. Vor dem Feingewinde befinden sich zwei O-Ringe (s. Technische Zeichnungen
im Anhang B), so dass man, ohne den Rezipienten zu beliiften, die Position der Kapil-
lare verdndern kann. Dabei darf die Kapillare nicht zu weit hinein gedreht werden, da
sonst die Blende beschédigt wird. Da der Druck durch kleinste Lecks an den bewegten
O-Ringen kurzzeitig ansteigen kann, muss die Hochspannung am Massenspektrometer

wéahrend dieser Justage ausgeschaltet werden.

Abbildung 3.2 zeigt die Verdnderung des Drucks in den einzelnen Pumpstufen in
Abhéngigkeit des Abstands x der Kapillare von der ersten Blende. Wihrend der Druck
im Einlassrohr pp, geringfiigig steigt, da mehr Gasmolekiile, die aus der Kapillare kom-
men, abgesaugt werden, bevor sie durch die Blende gelangen kénnen. Der Druck in der
Vorkammer py, und im lonisationsbereich p; sinkt dagegen um fast eine Gréfenordnung.
Bei niedrigerem Druck im Ionisationsbereich lédsst sich eine wesentlich bessere Qualitét
der Partikelspektren erzielen (s. Abschnitt 4.3).
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Abbildung 3.2: Driicke im differentiellen Pumpsystem in Abhéngigkeit des Abstands x der
Kapillare zur ersten Blende (vgl. Abbildung 3.1). Fiir den Druck in der Vorkammer py und im
Tonisationsbereich py gilt die linke Skala, wobei die Werte py mit 10~2 multipliziert wurden.
Der Druck im Einlassrohr pp wurde nach der rechte Skala aufgetragen. Die angegebenen Fehler
beziehen sich ausschliellich auf das Digitalisierungsrauschen der angezeigten Werte.

3.2 Transmission des Einlasssystems

Die Transmission des Einlasssystems wird als das Verhéltnis der an den beiden Photo-
multiplier Tubes detektierten Partikeln zu den Partikeln definiert, die in die Kapillare
eingesaugt wurden. Im folgenden Abschnitt wird deren Bestimmung am Beispiel von Lat-
expartikeln mit Durchmesser d = 2,5 um ausfiihrlich dargestellt. Wie in Abbildung 3.3
skizziert, werden die Latexpartikel mit Hilfe eines Dispensers (s. Anhang A.1) zerstdubt.
Um die Konzentration des Testaerosols zu regeln, kann ein Teil der Probenluft direkt
in einen Abzug geleitet werden, der Hauptstrom gelangt durch zwei Trocknungsstufen
in eine Mischeinheit. Zur Bestimmung der Konzentration und Anzahlverteiltung wird
von dort ein Teil des Testaerosols durch einen PCS-2000 Partikelzéhler der Firma Palas
[Palas GmbH , 1997] gepumpt (s. Anhang A.2). Gleichzeitig saugt das SPLAT durch die
Kapillare partikelhaltige Luft an. Uberschiissige Luft entweicht durch einen Partikelfilter
in den Abzug. Mit diesem Aufbau kann die Konzentration und Verteilung der Partikel
in der Mischeinheit geregelt werden und so bis zu einigen Stunden konstant gehalten
werden.

Die Transmission des Einlasssystems bis zur Partikeldetektion wurde bereits von

Bldsner [2001] fir vier verschiedene Partikeldurchmesser bestimmt und das Verfahren
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ausfiihrlich diskutiert. Damals war jedoch das Flugzeitmassenspektrometer noch nicht
im Einsatz, so dass bei hoherem Druck gearbeitet wurde. In der vorliegenden Arbeit flief3t
zusétzlich die Trefferwahrscheinlichkeit des Excimer-Lasers und die Totzeit der Datener-
fassung nach jedem Spektrum in die Effizienz des Gesamtsystems mit ein (s. Abschnitt
3.3).

In Abbildung 3.4 ist die Anzahlverteilung dNp des Testaerosols gemessen mit dem
PCS-2000 gegen den Partikeldurchmesser aufgetragen. Die Latexpartikel (d=2,5pm)
werden fast ausschliellich in den beiden Kanélen 2,054-2,371 ym bzw. 2,371-2,738 ym

gezéhlt. Die Summe beider Kanile ergibt die Partikelanzahlkonzentration
ANp|a=2.5um = (50,8 £1,3) cm >,

Da die gezdhlten Ereignisse Poisson verteilt sind, wird als Fehler die einfache Standard-
abweichung AN = /N der absolut gezéhlten Partikel N =1416 + 38 angenommen. In
der Anzahlverteilung (Abbildung 3.4) sind zusétzlich um 0,3 ym eine hohe Anzahl Resi-
dualpartikel! vorhanden, die jedoch keinen Einfluss auf die Messung hatten, da sie bei

den gewihlten Einstellungen nicht vom SPLAT detektiert wurden.

! Als Residualpartikel werden Partikel bezeichnet, die bei der Zerstiubung im Dispenser gebildet wer-
den und keine Latexpartikel enthalten. Sie rithren von dem Stabilisator her, der der Latexpartikellosung
zugefiigt wird, um zu vermeiden, dass diese verklumpt.

Abzug Abzug

Partikelfilter

Ventl Mischeinheit SPLAT
3 00 7\%
Trockner \ / \
Dispenser Kapillare / \

Detektion lonisation
PCS-2000

Pumpe

Abbildung 3.3: Versuchsaufbau zur Bestimmung der Transmission von SPLAT.
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Betrachtet man nun die Anzahlkonzentration dNp, die mit SPLAT gemessen wurden,
so ergibt sich aus dem Volumenstrom V =85 % durch die Kapillare und einer Messzeit
von T =25min die in Abbildung 3.5 dargestellte Verteilung. Der Volumenstrom durch
die Kapillare wurde in Bldsner [2001] bestimmt. Die gemessene Partikelanzahlkonzen-
tration dNp betrégt

ANp|g=2.5m = (95 £ 7) - 107* cm ™2,

Der Fehler wird wiederum auf die Zéhlstatistik zuriickgefiithrt (N =202+ 14).

Aus dem Verhaltnis der beiden bestimmten Partikelanzahlkonzentrationen erhalt

man die Transmission des Einlasssystems bis zur Detektionsoptik

dNp

—L = (0,19 £ 0,02) %.
o~ (0,19 +0,02) %

d=2,5 um
Lediglich jedes 500ste angesaugte Partikel wird von SPLAT detektiert. Im Vergleich mit
der Reduktion der Gasphase von Umgebungsdruck auf 10~ mbar im Massenspektrome-
ter gelingt durch das differentielle Pumpsystem jedoch eine Anreicherung der Partikel
um 2 - 10°. Ein direkter Vergleich mit den Ergebnissen in Bldsner [2001], bei denen bis
zu 15% der Partikel detektiert werden konnten, ist nicht moglich, da bei den damaligen
Messungen das Flugzeitmassenspektrometer nicht betrieben wurde und mit einem Druck

im Detektionsraum von ca. 10~% mbar gearbeitet werden konnte. Aulerdem wurde zwi-
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Abbildung 3.4: Partikelkonzentration dNp des Latexaerosols mit Durchmesser d =2,5 ym
gemessen mit PCS-2000.
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schenzeitlich auch der Abstand zwischen der Kapillare und der ersten Blende veréndert
(s. Abschnitt 3.1). Die beiden erzielten Ergebnisse scheinen soweit konsistent. Dass bei
den vorliegenden Messungen mit wesentlich geringeren Aerosolkonzentrationen gearbei-
tet wurde, liegt an der Datenerfassung des Massenspektrometers, die die Detektionsrate
bisher auf ca. 2 Partikel pro Sekunde beschrankt.

Ein Vergleich mit der Transmission anderer Aerosolmassenspektrometer ist in Tabelle
3.1 aufgelistet. Die anderen vier Instrumente wurden bei dem ,,1999 Atlanta Supersites
Project untereinander verglichen. Die Ergebnisse werden demnéchst in einen Sonder-
band im Journal of Geophysical Research - Atmospheres veroffentlicht (Middlebrook et al.
[2002]). Im einzelnen handelt es sich um das PALMS (Particle Analysis by Laser Mass
Spectrometrer) vom NOAA in Boulder, Colorado, USA, das ATOFMS (Aerosol Time-
of-Flight Mass Spectrometer) der University of California-Riverside, USA, das RSMS-II
(Rapid Single-Particle Mass Spectrometer II) der University of Delaware, Newark, USA
und das AMS (Aerosol Mass Spectrometer) der Firma Aerodyne Research Inc., Billerica,
Massachusetts, USA. Das Einlasssystem der ersten drei Instrumente ist wie bei SPLAT
differentiell bepumpt. Als einziges Instrument sticht das AMS mit einer Transmission
von 100 % fiir runde Partikel mit Durchmesser zwischen 60 und 600 nm hervor. Das liegt
an der verwendeten aerodynamischen Linse (Liu et al. [1995a] und Liu et al. [1995b]),
die die Partikel mit Hilfe mehrerer Blenden auf eine enge Flugbahn fokussiert. Bei den

differentiell bepumpten Einlasssystemen der iibrigen Instrumente gehen bei jeder Pump-
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Abbildung 3.5: Partikelkonzentration dNp des Latexaerosols mit Durchmesser d =2,5 ym
detektiert mit SPLAT.
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stufe zahlreiche Partikel mit den Gasmolekiilen verloren, was die Transmission senkt.
Der Partikelverlust hangt stark vom Design des Einlasssystems und vom Partikeldurch-
messer ab. Dies wird durch die theoretischen Arbeiten von Kievit [1995] erkldrt. Darin
wird gezeigt, dass sich solch ein System fiir eine Partikelgrofie bis auf 100 % Transmission
optimieren lésst, diese aber zu kleineren und grofleren Partikeln schnell abnimmt. Das
konnte auch erkléren, warum bei dem derzeitigen Aufbau von SPLAT fast keine Partikel
mit 1pgm Durchmesser nachgewiesen werden konnten. Diese Partikel werden durch die
Verénderung bei dem Abstand zwischen Kapillare und erster Blende (s. Abschnitt 3.2)
wohl soweit fokussiert, dass sie knapp an der Detektionsoptik vorbei fliegen und nicht
mehr detektiert werden. Die Moglichkeit der kontinuierlichen Verédnderung der Position

der Laserstrahlen relativ zum Partikelstrahl ist geplant.

| Instrument | Transmission | Partikeldurchmesser [pm)] | Quelle |
PALMS 2% 0.8 Middlebrook et al. [2000]

2.107° 0.22

ATOFMS 0.1% -20% 1.8 Allen et al. [2000] *
5-107°-2-107" 0.4

RSMS-II 6-107° 0.1 Mallina et al. [2000]

1.5-10~* 0.02 - 0.055
AMS 100% 0.06 - 0.6 Jayne et al. [2000] #
SPLAT | (0,19+0,02)% 2.5 diese Arbeit

Tabelle 3.1: Vergleich der Transmission des Einlasssystems unterschiedlicher Aerosolmas-
senspektrometer. ( * Berechnet mit der angegebenen Trefferwahrscheinlichkeit von 10 %, vgl.
Abschnitt 3.3; # dieser Wert gilt fiir sphérische Partikel)

3.3 Trefferwahrscheinlichkeit

Die Trefferwahrscheinlichkeit gibt den Anteil der detektierten Partikel wieder, bei dem
die Massenspektren eindeutig Ionensignale zeigen, die von einem Partikel stammen (vgl.

Kapitel 4). Dies ist nur dann erfiillt, wenn

die Detektionsoptik das Partikel richtig erkennt,

die Steuerelektronik die Flugzeit des Partikels akzeptiert,

der Excimer-Laser getriggert wird,

der Laserpuls das Partikel trifft,

die Energiedichte des UV-Strahls ausreichend ist, um Ionen zu produzieren,

die beiden Massenspektren aufgezeichnet werden.
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Zur Bestimmung der Trefferwahrscheinlichkeit lassen sich die Daten aus Abschnitt 3.2
weiter analysieren. Dies geschieht in zwei Schritten: Zunéchst werden alle Partikel er-
mittelt, zu denen iiberhaupt Massenspektren aufgezeichnet wurden. Hier fliefen insbe-
sondere die Auswahlkriterien der in Abschnitt 2.4 beschriebenen Triggerelektronik und
die Dauer des Speichervorgangs der Massenspektren mit ein. Im zweiten Schritt werden
dann aus den gespeicherten Massenspektren die Partikeltreffer bestimmt. Um ein Signal
von einem Partikel im Massenspektrum zu erkennen, muss das Partikel einerseits vom
UV-Puls des Excimer-Lasers getroffen werden, andererseits muss die Energiedichte des

UV-Strahls ausreichend sein, um geniigend Ionen zu produzieren.

Als erstes wird also die Anzahlkonzentration dNp der detektierten Partikel aus Ab-
bildung 3.5 verglichen mit der Konzentration dNg, die sich ergibt, wenn nur die Partikel
beriicksichtigt werden, zu denen die Massenspektren der beiden Polaritéiten aufgezeich-
net wurden. Abbildung 3.6 zeigt beide Kurven. Partikel, die langer als 140 us fiir die
Strecke zwischen den beiden Detektionslasern brauchen, d.h. grofler als 6 pm sind, wer-
den durch die in Abschnitt 2.4 beschriebene Steuerelektronik verworfen und es wird
kein Triggersignal an den Excimer-Laser gegeben. Diese Einstellung wurde gew#hlt, da
ausschlieflich mit Latexpartikel von 2,5 um Durchmesser gearbeitet wurde. Bei klei-
neren Partikeln erfolgt immer ein Trigger-Puls an den Excimer-Laser. Es kann jedoch

vorkommen, dass zwei Partikel so kurz hintereinander die Detektionsoptik durchfliegen,
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Abbildung 3.6: Partikelkonzentration dNp der detektierten Partikel (wie in Abb. 3.5);
Partikelkonzentration dNg bezogen auf Partikel, zu denen Spektren aufgezeichnet wurden.
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dass die Datenerfassung noch die beiden Massenspektren des ersten Partikels abspei-
chert, wihrend der Excimer-Laser bereits den UV-Puls auf das néchste Partikel abgibt.
In diesem Fall verpasst die Datenerfassung das Startsignal fiir das zweite Partikel und
dessen Massenspektren werden nicht aufgezeichnet. Die Zeit, bis das Massenspektrome-
ter fiir das nichste Partikel bereit ist, wird als Totzeit bezeichnet. Eine Uberlagerung
zweier Partikelspektren ist jedoch systembedingt ausgeschlossen, da selbst Ionen der
Masse 500 amu nur 20 us von der Ionenquelle bis zum Detektor benotigen, wahrend ein
Partikel mindestens 50 us fiir die Strecke zwischen den beiden Detektionslaser benéti-
gen (s. Bldsner [2001]). Zu weiteren Uberlegungen sei auf die Abschnitte 2.3 und 2.6

verwiesen.

Aus Abbildung 3.6 kann man den Anteil der detektierten zu den Partikeln ermitteln,

deren Massenspektren aufgezeichnet wurden:

dNg

= (94,6 £ 6, 8) %.
dNp (94, 8) %

d=2,5 um

Dieser Wert héngt, wie oben beschrieben, von der Detektionsrate, also der Anzahl-
konzentration des untersuchten Aerosols ab. In diesem Fall wurden 202 Partikel in
25 Minuten detektiert, d.h. durchschnittlich alle 7,4 Sekunden ein Partikel. Mit ca. 95 %
der aufgezeichneten Spektren ergibt sich eine Totzeit von 430 ms. Auf Grund der groflen
Fehlerspanne sollte man besser nur einen oberen Wert von 960 ms angeben. Fiir verlassli-
chere Angaben miissen lingere Messungen mit besserer Zahlstatistik durchgefiihrt wer-
den. Auch mit einer schnelleren Datenerfassung ist die Totzeit nach unten durch die
Flugdauer der Partikel zwischen den beiden Detektionslasern beschriankt. Bei den un-
tersuchten Latexpartikeln mit d =2,5 um betragt diese ca. (97 &+ 4)us. In Middlebrook
et al. [2000] wird fiir PALMS eine Totzeit von 250 ms angegeben.

In Abbildung 3.7 ist neben der Anzahlverteilung dNg, wie oben definiert, die Partikel-
verteilung dN; dargestellt, wobei nur noch Partikel einflielen, deren Spektren eindeutig
Massenlinien zeigen, die aus der Ablation und Ionisation des Partikels stammen. Bei der
durchgefiithrten Messung wurden 16 Partikel als Treffer identifiziert. Die Anzahlkonzen-
tration dNp bei d=2,5 ym ist somit

AN7|ig=25m = (7,5 £ 1,9) - 107* cm™>.

Die Trefferwahrscheinlichkeit fiir Latexpartikel des Durchmessers d = 2,5 um betrégt da-

nach
dNr

=(8,4£2,2)%.
dNg (8, 2%

d=2,5 um
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Dies gibt den bestmoglichen Wert fiir die Trefferwahrscheinlichkeit, so wie sie zu Be-
ginn des Abschnitts als Verhéltnis zwischen detektierten und getroffenen Partikel defi-

niert wurde und bei Middlebrook et al. [2002] benutzt wird. Aus den Uberlegung zur

AN
dNp

zentration des untersuchten Aerosols. Fiir kleine Zahlraten, d.h. grofle Zeiten zwischen

Totzeit des Massenspektrometers ist dieser Quotient abhéngig von der Anzahlkon-
zwei detektierten Partikeln, sind beide Werte gleich. Fiir die betrachtete Messung ist
NE la=25um = (7,9£2,1) %.

Ein Vergleich mit den in Abschnitt 3.2 genannten Geréten, kann nur mit den beiden
Instrumenten gezogen werden, die wie SPLAT iiber zwei unabhéngige Methoden zum
Partikelnachweis verfiigen, also die Partikel zunéchst optisch detektieren und dann ein
charakteristisches Signal in einem bzw. zwei Massenspektren beobachten. Die Werte
in Tabelle 3.2 zeigen, dass das ATOFMS und SPLAT auf &hnliche Trefferwahrschein-
lichkeiten kommen, wihrend PALMS bei guter Justierung (s. Middlebrook et al. [2002])
alle detektierten Partikel analysieren kann. Der wesentliche instrumentelle Unterschied
zu den Geréten liegt im Abstand der Detektionslaserstrahlen zu dem lonisationspunkt.
Wihrend das ATOFMS #hnlich aufgebaut ist wie SPLAT, verwendet PALMS nur einen
Detektionslaser, wobei der Abstand zwischen Detektion und lonisationspunkt weniger
als 1mm betridgt. Dies bietet zwar den Vorteil einer hohen Trefferwahrscheinlichkeit,

birgt jedoch Schwierigkeiten bei der Groflenbestimmung der Partikel. Die verwendete
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Abbildung 3.7: Partikelkonzentration dNg (wie in Abb. 3.6); Partikelkonzentration dNp der
getroffenen und ionisierten Partikel (s. Text).
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’ Instrument ’ Trefferwahrscheinlichkeit ’ Durchmesser [pm] ‘

Quelle

PALMS 14 - 100 % 0,35-25 Middlebrook et al. [2002]
8,6 % 02-7 Gard et al. [1997]
ATOFMS 10% 0,32-128 Allen et al. [2000]
5-30% 0,2-25 Middlebrook et al. [2002]
SPLAT (8,4+2,2)% 2.5 diese Arbeit

Tabelle 3.2: Vergleich der Trefferwahrscheinlichkeit unterschiedlicher Aerosolmassenspektro-
meter.

Streulichtintensitét ist nicht eindeutig (dazu s. a. Bldsner [2001]).

Das Produkt der in Abschnitt 3.2 bestimmten Transmission des Einlasssystems und
der hier angegebenen Trefferwahrscheinlichkeit liefert die Transmission des Gesamtsy-
stems. Fiir die hier untersuchten Latexpartikel des Durchmessers d =2,5 ym erhélt man

fiir SPLAT eine Gesamttransmission von

dNyp

- = (16 £5)-107°.
N, ( )

d=2,5 um

Tabelle 3.3 gibt einen Uberblick der Transmission fiir die in Abschnitt 3.2 genannten Sys-
teme. Dabei sind die Werte fiir RSMS-IT und AMS die gleichen wie in Tabelle 3.1, da bei
diesen beiden Geréten Detektion und Analyse der Partikel in einem Schritt erfolgt. In die
Tabelle wurde zusétzlich das LAMPAS (Laser Mass Spectrometry of Ambient Aerosols in
Real Time) der Arbeitsgruppe von B. Spengler und K.-P. Hinz an der Universitit Gieflen

aufgenommen. Zu diesem Gerét liegen keine getrennten Angaben der Transmission des

| Instrument | Gesamttransmission | Durchmesser [pm] |

Quelle ‘

PALMS 0,28 - 2% 0,35 - 2,5 Middlebrook et al. [2002] *
ATOFMS 10-7- 0,02 18 Allen et al. [2000]
5-1077 —2-107° 0,4
RSMS-II 6-107° 0.1 Mallina et al. [2000] #
1.5-1074 0.02 - 0.055
AMS 100% 0.06 - 0.6 Jayne et al. [2000] #
LAMPAS 1073 0,8 Hinz et al. [1996]
21077 0.2
SPLAT (1,6 £0,5)-10% 2,5 diese Arbeit

Tabelle 3.3: Vergleich der Transmission des Gesamtsystems unterschiedlicher Aerosolmassen-
spektrometer. (* Berechnet aus Tabelle 3.1 und 3.2; # aus Tabelle 3.1 iibernommen (s. Text).)
Lediglich das ATOFMS, das LAMPAS und das SPLAT sind in der Lage gleichzeitig Massen-
spektren von positiven und negativen Ionen aufzuzeichnen.
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Einlasssystems und der Trefferwahrscheinlichkeit vor. Die grofle Streuung liegt besonders
an den unterschiedlichen Einlasstechniken. Dies wurde bereits ausfiihrlich in Abschnitt
3.2 diskutiert. Die drei Gerdte ATOFMS, LAMPAS und SPLAT, die man vom Aufbau

recht gut vergleichen kann, zeigen in diesem Bereich eine dhnliche Charakteristik.

3.4 Strahlengang des Ionisationslaserstrahls

Zur Ionisation der Partikel kommt bei SPLAT ein mit Argon-Fluorid betriebener ge-
pulster Excimer-Laser des Typs Optex von Lambda Physik zum Einsatz. Eine genaue
Darstellung der Kenndaten und der Auswahlkriterien findet sich bei Bldsner [2001].
In Tabelle 3.4 sind die fiir den Ionisationsprozess entscheidenden Groflen zusammen-
gefasst. Zur GroBlenbestimmung des Fokus wurde ein Objekttriager im Rezipienten in
den Ionisationspunkt gebracht und der Laserstrahl darauf fokussiert. Nach kurzer Zeit
schmilzt die Oberfliche an der entsprechenden Stelle. Der Objekttrager kann anschlie-
Bend im Mikroskop untersucht werden. Die Abmessungen des beobachteten Flecks be-
tragen (150 & 50) um mal (350 & 50) um, was einer Fliche von (4,5 4+ 1,7) - 10~* cm?
entspricht.

Die abgegebene Laserenergie ist abhéngig von der Thyratronspannung im Excimer-
Laser und von der Giite der Gasfiillung. Nach einigen Zehntausend Schiissen oder spéte-
stens einem Tag muss der Laser neu gefiillt werden, wenn man die maximale Laserenergie
nutzen mochte. Der Laser verfiigt iiber einen internen Energiemonitor, iiber den man die
Energie kontrollieren und erfassen kann. Dieser muss regelméflig mittels eines externen
Energiemonitors kalibriert werden. Dazu steht der Field Master GS der Firma Coherent
mit dem Messkopf LMP-10i zur Verfiigung. Damit kann auch der Energieverlust entlang
des UV-Strahls vermessen werden. In Abbildung 3.8 ist der Strahlengang im SPLAT
dargestellt. Auflerdem sind dort die Messpunkte der durchgefiihrten Energiemessungen

markiert, deren Ergebnisse in Tabelle 3.5 aufgelistet sind (s. Seite 40). Der Messkopf

Wellenlange 193 nm
Photonenenergie 6,4eV
max. Pulsenergie 12mJ
Pulsbreite 8ns
Strahlquerschnitt 0,32 cm?
Intensitét 4,7-10°W/cm?
Fokus 4,5-10"% cm?
Intensitéit im Fokus | 3,3 - 10° W/cm?

Tabelle 3.4: Kenndaten des Excimer-Lasers.
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ist jeweils an Stelle des optischen Elements in den Strahlengang gestellt worden. Bei
Messpunkt 3 und 4 wurde er direkt vor bzw. hinter dem Fenster zum Rezipienten gehal-
ten. Die Messung am Punkt 1’; die bei entferntem Spiegel durchgefiihrt wurde, diente
als Referenz, um die Absorption entlang des Strahls in der Luft mit der Absorption
an den optischen Elementen zu vergleichen. Da der Strahl vom Excimer-Laser bis zum
Fenster am Rezipienten 40 cm durch Luft zuriicklegt, kann die Absorption von ca. 5%
gegeniiber der Abschwéchung an den optischen Elementen vernachléssigt werden. Die-
se ist auf die Spaltung von Sauerstoffmolekiilen unter Bildung von zwei O(*P)-Atomen
zuriickzufiithren, die mit einem weiteren O, direkt zu Ozon reagieren. Mit dem Absorp-
tionsquerschnitt o = 8 - 10723cm?/Molekiil bei 193 nm (DeMore et al. [1997]) und der
Sauerstoffkonzentration n = 5 - 10'®Molekiile/cm? erhilt man den Absorptionskoefficien-
ten b, = o -n = (24m)~! fiir die Absorption von UV-Licht der Wellenldnge A = 193 nm
durch Sauerstoff (Seinfeld und Pandis [1998]). Der Kehrwert des Absorptionskoeffizien-
ten b,” ' = 24m gibt die Strecke an, nach der die Intensitéit des eingestrahlten Lichts
auf 1/e abfillt. Dies ergibt mit I = [lyexp(—b, - ) ein Abschwichung von ca. 2%
auf 40 cm. Hinzukommt das UV-Licht zusétzlich von Ozon und anderen Spurengasen
absorbiert wird und der Fehler der Energiemessung etwa 10 % betrigt.

Bevor SPLAT nach der Feldmesskampagne MINOS im Labor wieder aufgebaut wur-
de, ist das untere Fenster (MgFs) zum Rezipienten ausgetauscht worden. Abbildung
3.9 zeigt deutlich, wie sich der Laserstrahl in das Fenster gebrannt hat. Dies fithrt zu

einem abgeschwéchten und inhomogenen Strahl. Nach weiteren Betriebsstunden von
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Abbildung 3.8: Messpunkte im Strahlengang zur Messung der Pulsenergie des lonisations-
laserstrahls (ergénzt nach Bldsner [2001]).
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Abbildung 3.9: Ausgetauschtes Fenster zum Rezipienten mit eingebranntem Laserprofil.

SPLAT im Labor mit mehr als Hunderttausend Laserschiissen wurde die in Tabelle 3.5
aufgelistete Energiemessung durchgefiihrt. Deutlich ist der Energieverlust an den opti-
schen Komponenten zu erkennen. Nachdem der Spiegel und das obere Fenster (MgFs)
gewechselt wurden, waren die Energiewerte etwa wieder so wie vor MINOS. Sowohl
der Spiegel als auch das Fenster hatten, wie das untere Fenster in Abbildung 3.9, eine
deutliche Triibung im sichtbaren Wellenlédngenbereich gezeigt, die von der intensiven
Beanspruchung durch das UV-Licht herrithren. Auf einen erneuten Austausch des unte-
ren Fensters wurde verzichtet, da dies im momentanen Entwicklungsstand von SPLAT
mit einem hohen technischen Aufwand verbunden ist. Im Zuge weiterer technologischer
Verbesserungen ist ein vereinfachter Austausch geplant. Die Transmission des oberen
Fensters wurde vor dem Einbau mit 85 % bestimmt. Daraus ergibt sich eine Laserener-
gie am lonisationspunkt von 3,3mJ bei 9,1 mJ eingestrahlter Energie. Das bedeutet, bei
der durchgefiihrten Messung haben ca. 35 % der am internen Energiemonitor angezeigten

Energie den lonisationspunkt erreicht.

Der Fehler der angegebenen Werte liegt bei 10 % und riihrt hauptséichlich von den

beiden Energiemonitoren her. Bei den Messungen wurde jeweils iiber 10 Laserpulse ge-

Messpunkte Pulsenergie [mJ]
nach MIONS ‘ neuer Spiegel ] neues Fenster oben
1 vor Spiegel 9,1
1’ | 25cm hinter 1 8.8
2 vor Linse 2,6 5,8
3 vor Rezipient 2,3 5,3
4 | hinter Rezipient 0,6 1,4 2,8

Tabelle 3.5: Pulsenergie des Excimer-Lasers gemessen an den in Abbildung 3.8 gezeigten
Punkten.
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mittelt. Genauere Angaben sind nicht hilfreich, da die Energie im normalen Betrieb
von SPLAT von Puls zu Puls bis zu 20 % schwankt. Dies hingt an den stark schwan-
kenden Puls zu Puls Abstédnden. Dabei konkurrieren zwei unterschiedliche Prozesse im
Laser. Zum Einen beobachtet man eine Zunahme der Energie je langer die Zeit zwischen
zwei Pulsen ist, da sich das Gas im Laser regeneriert. Zum Anderen entladt sich die
Hochspannung am Thyratron, wodurch die Laserenergie abnimmt. Der erste Prozess
spielt bei Puls zu Puls Abstdnden von wenigen Sekunden eine Rolle, wihrend der zwei-
te bei Wartezeiten von Minuten bemerkbar wird. Die Zeit zwischen zwei detektierten
Partikeln kann je nach Anzahlkonzentration des untersuchten Aerosols einige Minuten
betragen. Den Effekt der Hochspannungsentladung kann man reduzieren, indem man in
der Steuerelektronik einen Entlastungspuls nach etwa 30 Sekunden vorsieht. Eine ent-
sprechende Technik kommt bei dem im Kapitel 3.2 erwidhnten PALMS zum Einsatz. Wie
in McKeown et al. [1991] beschrieben, musste bei der damaligen Lasertechnik alle 80 ms

ein Entlastungspuls abgegeben werden.

Die Erfahrungen mit der Triibung der optischen Elemente im Strahlengang und die
Uberlegung zur Schwankung der Laserenergie legen nahe, eine kontinuierliche Energie-

messung am Messpunkt 4 (s. Abbildung 3.8) vorzusehen.

Fiir die im Kapitel 4 durchgefiihrten Laborstudien war es notwendig, die Intensitét
des UV-Strahls am Ionisationspunkt gezielt zu variieren. Dies war zunichst mittels
Verdnderung der Linsenposition (s. Abbildung 3.8) bzw. der Thyratronspannung am
Excimer-Laser geplant. Beide Prozesse fithren jedoch zur Verschiebung der Strahlposi-
tion, was sowohl die Massenspektren als auch die Trefferwahrscheinlichkeit beeinflusst.
Bei Weiss [1997] werden diese Probleme ebenfalls beschrieben. Als Losung werden dort
mehrere Quarzglasfenster in den Strahlengang gebracht, die als Absorber dienen. Da-
bei wurde jedoch ein Excimer-Laser mit einer Wellenlinge A =308 nm verwendet, so
dass gewohnliches Quarzglas als Absorber geeignet war. Bei SPLAT wiirde dieses zur
vollsténdigen Absorption des 193 nm-Strahls fithren. Kommerziell erhéltliche Graufilter
sind fiir die auftretenden Intensitdt ungeeignet, da die Beschichtung innerhalb kurzer

Zeit verdampfen wiirde.

Die verwendeten Gléser sollen bei der Wellenldnge A = 193 nm also starker absorbieren
als MgFy oder CaF,, diirfen aber nicht wie die meisten Glaser im UV Totalabsorption
aufweisen. Auflerdem sollten sie nach Moglichkeit ldnger halten als die MgF,-Fenster.
Zur Auswahl stehen unter anderem die beiden synthetischen Quarze Herasil und Infrasil
der Firma Heraeus sowie Saphir, ein synthetisches, monokristallines Aluminiumoxid. Die
Transmission in Abhéngigkeit der eingestrahlten Wellenlénge finden sich im Anhang D.
Abbildung 3.10 zeigt die Absorption des UV-Strahls beim Durchgang durch Herasil und

Saphir. Bei Herasil wurden bis zu fiinf Fenster mit 2 mm Dicke verwendet. Es stand nur
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ein Saphir-Fenster mit einer Dicke von 4 mm zur Verfiigung. Beim Durchgang des UV-
Strahls zeigt es eine charakteristische blau-violett Fluoreszenz. Infrasil-Fenster standen
zum Zeitpunkt der Messungen nicht zur Verfiigung. Ein Vergleich ist geplant. Die
durchgefiithrte Messung zeigt, dass Herasil zur Abschwéchung des Laserstrahls innerhalb
einer GroBenordnung geeignet ist. Infrasil sollte den Laserstrahl stirker abschwéchen.
Weitere Moglichkeiten zur Variation der Strahlintensitét am Ionisationspunkt werden im

Abschnitt 4.2 diskutiert.
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Abbildung 3.10: Absorption von UV-Licht (A =193 nm) durch Herasil (d =2 mm) und Saphir
(d=4mm). Fiir die Regression wurde ein exponentieller Abfall angenommen. Die Intensitét
wurde fiir den fokussierten Laserstrahl berechnet.

3.5 Multiphotonenionisation von Edelgasen

Das Flugzeitmassenspektrometer wurde mit Hilfe ionisierter Edelgase getestet. Dabei
war man nicht auf die Partikeldetektion und das Timing der Triggerelektronik ange-
wiesen, was eine unabhéngige Untersuchung ermoglichte. Mit diesen Messungen konnte
die Massenskala kalibriert werden. Zunéchst wird der Ionisationsprozess am Beispiel
von Xenon kurz erkliart. Eine ausfiihrliche Diskussion von Multiphotonenprozessen in
Atomen findet sich in Delone und Krainov [1994]. Anschlieend werden die erzielten
Ergebnisse gezeigt und zuletzt wird das Auflésungsvermégen des Massenspektrometers
bestimmt.

Bestrahlt man freie Atome mit Laserlicht hoher Intensitit, kommt es zur Absorpti-
on von Photonen. Ist die Intensitdt grofl genug, so kann ein Atom mehrere Photonen

absorbieren, bevor es die Energie durch Strahlung oder Stof wieder abgibt. Ubersteigt
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die absorbierte Energie die Ionisationsenergie des Atoms, entsteht unter Abgabe eines
Elektrons ein einfach geladenes Ion. Abbildung 3.11 zeigt den Prozess fiir Xenon im
Grundzustand Xe(!Sp), das durch Absorption von zwei bzw. drei Photonen ionisiert
wird. Die Ionisationsenergie von Xe(1Sy) betrigt 12,13 eV, die Energie der absorbierten
Photonen 6,4eV (A = 193nm). Anschliefend kann das Xet-Ion durch Absorption von
vier Photonen weiter ionisiert werden. In Johann et al. [1986] wurden diese Prozesse
ausfithrlich untersucht. Diese stufenweise Ionisation kann theoretisch bis zur Abspal-
tung aller Elektronen fortgesetzt werden und wurde bei Delone und Krainov [1994] und
den dort angegebenen Referenzen bis Xe!!™ beobachtet. Neben dem Prozess der stufen-
weisen lonisation kommt es bei noch héheren Intensitiaten zur gleichzeitigen Abspaltung
von mehreren Elektronen. In dem betrachteten Beispiel wiirden von Xe(1S;) aus 6 Pho-

tonen absorbiert, bevor gleichzeitig zwei Elektronen emitiert werden und ein Xe?*-Ion
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Abbildung 3.11: Schema der Multiphotonenionisation von Xenon (Delone und Krainov
[1994)).
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entsteht. Bei diesem Prozess gibt es keinen stabilen Xe™ Zwischenschritt.

Zur Durchfithrung der im folgenden beschriebenen Messungen wurde SPLAT leicht
modifiziert. Die Kapillare blieb wihrend der gesamten Messungen von auflen verschlos-
sen. Statt der Drehschieberpumpe wurde an der ersten Pumpstufe ein Dosierventil
befestigt, iiber welches die Edelgase eingelassen werden konnten. Bei geschlossenem
Ventil stellte sich im Rezipienten ein Restdruck von ca. 10~%mbar ein. Mit Hilfe des
Dosierventils wurden die Edelgase in den Rezipienten eingelassen und der Druck an den
Detektoren auf 5 - 107% mbar eingestellt. Dies entspricht einem Druck in Ionisationsbe-
reich von ca. 107°mbar. Der UV-Strahl wurde leicht defokusiert, um eine moglichst
homogene Intensitdt im Ionisationsraum zu erreichen. In dem Bereich, in dem Ionen
vom Flugzeitmassenspektrometer detektiert werden, weitete sich der Strahlquerschnitt
von ca. 2mm? auf 4 mm? auf. Das ergibt eine Intensitéit von 3-107 % bis 6-107 % Der
Excimer-Laser wurde mit einer Frequenz von 5Hz betrieben. Es wurden jeweils iiber
100 Spektren gemittelt.

Bei den in Abbildung 3.12 und 3.13 gezeigten Massenspektrum der positiven Ionen
von Xenon und Argon wurde jeweils das Hintergrundspektrum (s. Abbildung 3.14) sub-
trahiert, das vor dem Einlassen der Edelgase aufgezeichnet wurde. Die negativen Spek-
tren zeigen aufgrund des Ionisationsprozesses ausschliellich einen Elektronenpeak. Die
Massenkalibration wurde anhand der '?°Xe*t und *°Ar* Peaks durchgefiihrt, die weiter

unten im Zusammenhang mit der Auflésung genauer betrachtet werden.
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Abbildung 3.12: Xenon-Massenspektrum nach Multiphotonenionisation durch UV-Laser
(A =193 nm).
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Im Massenspektrum Abbildung 3.12 erkennt man deutlich die Massenlinien der bis
zu sechsfach ionisierten Xenonatome. In Tabelle 3.6 sind die Masse-zu-Ladung Verhalt-
nisse der stabilen Xenonisotope bis zu einer Ladung z=7 aufgefithrt. Auflerdem sind
dort deren relative Haufigkeiten zu finden. Das Verhéltnis der einfach ionisierten Isotope
ist nicht korrekt (s. a. Vergrofilerung in Abbildung 3.16). Dies liegt wahrscheinlich daran,
dass der Detektor nach dem 0,2 Volt Peak des '2*Xe* Isotops nicht mehr so empfindlich
ist und sich erst nach einigen Nanosekunden regenerieren. Durch Reduktion der Hoch-
spannung am Detektor lasst sich dieser Effekt vermeiden, was aber auch eine geringere
Empfindlichkeit bei kleinen Peaks zur Folge hat. Bei anderen Massenkalibrationen mit
Xenon wurde mit geringeren Hochspannungen gearbeitet, dabei wurde das natiirliche
Isotopenverhéltnis besser wiedergegeben. Diese Daten zeigen jedoch die Mehrfachioni-
sation nicht so deutlich, wie die hier dokumentierten. Die bei den Massen 18 und 28 in
Abbildung 3.12 zu beobachtende Unterschreitung der Nulllinie rithrt ausschliellich von
der Subtraktion des Hintergrundspektrums (s. Abbildung 3.14) her und taucht in den
Rohdaten nicht auf.

Héufigkeit [%)] o [amu]

z 1 | 2 | 3 4 [ 5 [ 6 [ 7
124Xe 0,10 123,91 | 61,96 | 41,30 | 30,98 | 24,78 | 20,65 | 17,70
130X e 0,09 125,90 | 62,95 | 41,97 | 31,48 | 25,18 | 20,98 | 17,96
131Xe 1,92 127,90 | 63,95 | 42,63 | 31,98 | 25,58 | 21,32 | 18,27
29X 26,44 128,91 | 64,46 | 42,97 | 32,23 | 25,78 | 21,49 | 18,42
130X e 4,08 129,90 | 64,95 | 43,30 | 32,48 | 25,98 | 21,65 | 18,56
BTXe 21.18 130,91 | 65,46 | 43,64 | 32,73 | 26,18 | 21,82 | 18,70
B32%e 26,89 131,90 | 65,05 | 43,97 | 32,98 | 26,38 | 21,98 | 18,84
134X e 10,44 133,91 | 66,96 | 44,64 | 33,48 | 26,78 | 22,32 | 19,13
136X e 8,87 135,91 | 67,96 | 45,30 | 33,98 | 27,18 | 22,65 | 19,42

Tabelle 3.6: Relative Héufigkeit der stabilen Xenonisotope und deren Masse-zu-Ladung
Verhéltnis fiir Ionen mit Ladung z=1 bis 7.

Vergleicht man die gewonnenen Ergebnissen mit der in Delone und Krainov [1994]
dargestellten Theorie, so kann das Massenspektrum durch stufenweise Multiphotonen-
ionisation erkldrt werden. In Johann et al. [1986] wird jedoch bei sonst vergleichbarer
experimenteller Situation ein Schwellwert fiir die Multiphotonenionisation von Xenon
von 1010@%2 angegeben, wihrend, wie oben abgeschétzt, bei den vorliegenden Mes-
sungen maximale Intensititen von 6-107 % auftreten. Ein moglicher Unterschied liegt
beim hoheren Druck im Ionisationsbereich, der bei den durchgefiithrten Messungen ca.
1075 mbar betrug. Bei Johann et al. [1986] betrug der Xenonpartialdruck 5 - 10~" mbar.

Falls jedoch Wechselwirkungen zwischen den Atomen eine Rolle spielen, sollten diese
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Abbildung 3.13: Argon-Massenspektrum nach Multiphotonenionisation durch UV-Laser
(A =193 nm).

durch eine stimulierte Emission von Photonen den umgekehrten Effekt haben und eine
Multiphotonenionisation erschweren. Eine andere Fehlerquelle ist die Intensitét selbst,
deren Unsicherheit bei Johann et al. [1986] mit einem Faktor 3 angegeben wird und die
bei den vorliegenden Messungen eher grofler ist. Dies reicht zur Erkléarung jedoch nicht
aus. Das rdumliche und zeitliche Strahlprofil des UV-Pulses sollte genauer untersucht
werden, da es durch Inhomogenitédten schnell zu starken Unterschieden der Intensitét
kommen kann. Die notwendigen Messinstrumente zur Analyse des Strahlprofils standen
wéhrend der Messungen nicht zur Verfiigung. Ein inhomogener Strahl des Ionisations-
lasers hitte jedoch grofien Einfluss auf die Untersuchung von Partikeln.

Unter den gleichen Bedingungen wurden auch Helium, Neon und Argon untersucht.
In Abbildung 3.13 sieht man das Massenspektrum der Argonionen. Auflerdem erkennt

man das Het-Ton. Aufgrund des schlechten Saugvermégens der Turbomolekularpumpen

Héufigkeit [%] 2 [amu]
z 1 | 2 [ 3 ] 4
3 Ar 0,34 34,97 | 17,48 | 11,66 | 8,74
BAr 0,06 37,96 | 18,98 | 12,65 | 9,49
OAr 99,6 39,96 | 19,98 | 13,32 | 9,99

Tabelle 3.7: Relative Héufigkeit der stabilen Argonisotope und deren Masse-zu-Ladung
Verhiltnis fiir lonen mit Ladung z=1 bis 4.



3.5. MULTIPHOTONENIONISATION VON EDELGASEN 47

fiir Helium bleibt dieses sehr lange im Rezipienten und ist als Hintergrund zu erkennen.
Die Ionisationsenergie von Argon betridgt 15,76eV, so dass mindestens drei Photonen
(6,4€eV bei A=193nm) absorbiert werden miissen. Das Masse-zu-Ladung Verhéltnis der
stabilen Argonisotope ist in Tabelle 3.7 aufgelistet. Aus der relativen Héaufigkeit erkennt
man, dass Argon vorwiegend als 4°Ar vorliegt, was auch gut im Spektrum zu sehen ist.
Bei Masse 18 und 28 ist wiederum der Effekt der Subtraktion des Hintergrundspektrums
zu erkennen, der hier noch stérker ist als bei Xenon, da mit zunehmender Messdauer das
Hintergrundgas immer mehr zuriick geht und die in Abbildung 3.14 gezeigte Messung
nur einmal zu Beginn der Messreihe durchgefiihrt wurde.

Es konnte auch bei Helium, Neon und Argon stufenweise Multiphotonenionisation
beobachtet werden. Wobei Helium aufgrund der hohen Ionisationsenergie von 24,58 eV
nur einfach ionisiert wurde (s. Abbildung 3.13). Diese Beobachtung widerspricht den
Untersuchungen bei Johann et al. [1986], die mit einen 10 ns ArF-Laser bei Intensititen
zwischen 10 % und 10'? 2% keine Ionisation beobachtet haben. Erst mit einem 5 ps-
Puls mit bis zu 10%° % Intensitdat wurden die leichten Edelgase ionisiert. Die Ionisati-
onsschwellen wurden mit iiber 10'® - angegeben. Wie im Fall von Xenon diskutiert,
spricht dies fiir eine genauere Analyse des Strahlprofils des Excimer-Lasers.

Eine kurze Betrachtung des Hintergrundspektrums in Abbildung 3.14 veranschau-
licht die zusétzlichen Phénomene, die bei der Multiphotonenionisation von Molekiilen

gegeniiber Atomen eine Rolle spielen. Neben der grofiten Linie, die dem ionisierten Was-
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Abbildung 3.14: Restgas-Massenspektrum nach Multiphotonenionisation durch UV-Laser
(A =193 nm).
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sermolekiil zugeordnet werden kann, finden sich verschiedene ionisierte Fragmente (HO™,

O™, Hf und HT). Diese kénnen durch verschiedene Prozesse entstehen:

e Direkte Spaltung des angeregten Molekiils bei ungleicher Verteilung der Ladung

auf die Fragmente.
e Jonisation eines neutralen Fragments nach der Spaltung.
e Spaltung eines bereits ionisierten Molekiils

Der gleiche Effekt ist bei den ionisierten Stickstoff- und Sauerstoffmolekiilen zu sehen,
die zu ihren jeweiligen Atomionen fragmentieren. Bei dem O*-Ion zeigt sich eine weitere
Schwierigkeit, die auch bei der Analyse von Partikelspektren auftaucht. Es ist dem
Ion nicht anzusehen, ob es aus einem Wasser- oder Sauerstoffmolekiil kommt. Fiir eine
weitergehende Betrachtung der stufenweisen Multiphotonenionisation von Molekiilen sei
auf die sehr anschauliche Diskussion der Fragmentation von Benzol in Letokhov [1987]
verwiesen.

Abschlieflend wird die Auflésung 1- des Massenspektrometers aus den vorliegenden
Daten bestimmt. Dazu wurde versucht den °Ar*-Peak sowohl durch eine Gauf- als
auch durch eine Lorentz-Verteilung zu beschreiben. Bei der Gau$3-Verteilung wurde eine

Verschiebung gy auf der Y-Achse beriicksichtigt:

g9(x) = yo + Go - exp [— (w_xo)Ql. (3.1)

w

Die Halbwertsbreite Am, der Gau-Verteilung ergibt sich aus
Am, =2-vIn2-w.

Die Lorentz-Verteilung lautet

A
l(x) =y + ———— 3.2
@ =wt g (3.2)
mit der Halbwertsbreite
Aml =2- \/E

Als Giiteparameter fiir den Fit dient das zu minimierende

()

7
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Abbildung 3.15: Fit an den “°Ar*-Peak mit einer angenommenen GauB-Verteilung (links)
und einer Lorentz-Verteilung (rechts).

Dabei sind y; und o; die vorgegebenen Werte mit ihrer Standardabweichung, hier die

Wurzel der Zéhlrate, und y der jeweils gefittete Wert.

Abbildung 3.15 zeigt den *°Ar*-Peak mit den Ergebnissen der beiden Fits. Obwohl
die GauB-Verteilung die physikalisch sinnvolle ist, zeigt die Lorentz-Verteilung das bes-
sere Ergebnis. Die Schwierigkeit liegt wohl an der asymmetrischen Form des Peaks.
Dies kénnte von der, bereits bei den Xenonlinien erwédhnten, Séttigung des Detektors
herriithren. Ein weiterer Grund konnte das grofle Volumen sein, in dem die Ionen pro-
duziert werden. Ein sinnvoller Fit miisste aus der Summe einer GauB-Verteilung fiir
den Hauptpeak und einer Dreiecksfunktion fiir die abklingende Flanke zusammengesetzt
werden. Auf eine weitere Untersuchung des Effektes wurde verzichtet, da diese Feinhei-
ten in den bei der Partikelanalyse betrachteten Einzelspektren nicht zu erkennen sind.

Aus den Ergebnissen ldsst sich eine Auflésung - von 80 fiir die Masse m = 40 angeben.

Um die Auflésung auch bei grofleren Massen zu bestimmen, wurde ein Fit fiir die
Isotope der Xe™-Linie gerechnet. Dabei wurde aus den oben genannten Griinden eine
Lorentz-Verteilung angenommen und das Isotopenverhiltnis nicht vorgegeben, sondern
die Hohe der einzelnen Isotope als freier Parameter A; genutzt. Die Massen m; wurden
fest vorgegeben und aus Tabelle 3.6 entnommen. Nur eine einheitliche Korrektur fiir die
Masse Ax wurde zugelassen. Der Parameter fiir die Linienbreite B war fiir alle sechs
Linien identisch, aulerdem wurde ein Offset 3, addiert. Danach ergibt sich folgende
Fit-Formel:



50  KAPITEL 3. CHARAKTERISIERUNG INSTRUMENTELLER PARAMETER

A
l<x>:y0+;(:v—mi—Ax)2+B' (3.3)

Abbildung 3.16 zeigt das Ergebnis des Fits. Neben der Summe aus Gleichung (3.3),

die in blau dargestellt ist, wird auch die Verteilung der einzelnen Isotope in schwarz

gezeigt. Aus der Halbwertsbreit Am=1,141,6 erhélt man eine ungefiahre Auflésung
A= =120 bei Masse 130.

Die geringe Auflosung kénnte bei der Untersuchung von Partikeln ein Hindernis dar-
stellen, da auch Molekiile und Fragmente mit einigen Hundert amu beobachtet werden
konnen. Neben anderen Moglichkeiten hat sich in der Aerosolmassenspektrometrie das
Reflektron durchgesetzt (Suess und Prather [1999]). Dabei laufen die Ionen nach einer
bestimmten Driftstrecke gegen ein sich langsam steigerndes Potential an und werden so
umgelenkt. In ungefdhr der gleichen Entfernung zum Reflektron wie der lonisationsbe-
reich befindet sich der Detektor. Durch dieses Verfahren werden neben verschiedenen An-
fangspositionen der Ionen vor allem unterschiedliche Anfangsenergien ausgeglichen. Dies
bietet einen groflen Vorteil bei der Partikelanalyse mit Laser-Desorption/Ionisation, da
dort die entstehenden Ionen sehr grofie unterschiedliche Energien erhalten. Ein weiterer
Vorteil z.B. gegeniiber einer Verlangerung der Driftrohren ist der geringere Platzbedarf,
der bei dem geplanten Einsatz im Flugzeug eine Rolle spielt. Im Rahmen weiterer Ent-

wicklungen ist die Erweiterung des SPLAT um je ein Reflektron bei beiden Polaritéiten

anzustreben.
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Abbildung 3.16: Fit an die Xe™-Isotope mit einer angenommenen Lorentz-Verteilung nach
Gleichung (3.3) in blau und den einzelnen Peaks in schwarz.



Kapitel 4
Laborstudien zur Gerateoptimierung

In diesem Kapitel werden Messungen mit dem Single Particle Laser Ablation Time-
of-Flight Mass Spectrometer (SPLAT) vorgestellt, die im Aerosollabor des ICG-I im
Forschungszentrum Jiilich durchgefiihrt wurden. Sie dienen der Verdeutlichung der Lei-
stungsfahigkeit des SPLAT und dessen Verbesserung. Alle Messungen wurden mit dem
im Abschnitt 3.2 vorgestellten Versuchsaufbau durchgefiihrt. Im ersten Abschnitt wer-
den Massenspektren von Partikeln aus Ammoniumsulfat (NH4)2SOy4 bei drei verschie-
denen Driicken im Ionisationsbereich diskutiert. Dabei wird beispielhaft die gewihlte
Vorgehensweise bei der Bearbeitung der Massenspektren erldutert. Im Abschnitt 4.2
werden zunéchst die Moglichkeiten der Variation der Intensitéit des Ionisationslaser-
strahls diskutiert und anschlieBend Massenspektren von Latex-Partikeln bei verschie-
denen Intensitéiten gezeigt. Zum Abschluss werden reprisentative Massenspektren von
Ammoniumsulfat und Ammoniumnitrat NH4NOg3, beides typische anorganische Aero-
solkomponenten in der Troposphére, und Latex als langkettige Kohlenstoffverbindung

gezeigt.

4.1 Variation des Druckes im lonisationsbereich

Fokussiert man den Strahl des Excimer-Lasers genau in den Ionisationsbereich des bi-
polaren Flugzeitmassenspektrometers, so wird auch bei Abwesenheit von Partikeln das
Restgas ionisiert. Das daraus resultierende Massenspektrum wird als Hintergrundspek-
trum bezeichnet. Wie in Abschnitt 3.5 beschrieben werden bei dieser Multiphotonen-
ionisation, Atome und Molekiile durch einen Laserstrahl hoher Intensitiat angeregt und
geben ein oder mehrere Elektronen ab. Molekiile werden zusétzlich fragmentiert. Die
Rohdaten der Massenspektren, die nach der Laser-Desorption/Ionisation eines Parti-
kels aufgezeichnet werden, enthalten sowohl die Signale der Ionen aus dem Partikel, als

auch das Hintergrundspektrum. Die Spektren, die durch Subtraktion des Hintergrund-
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Abbildung 4.1: Hintergrundspektren positiver Ionen (schwarz) bei drei verschiedenen
Driicken bei der Laserintensitit im Fokus I~ 10 W/cm?. Zum Vergleich wurden jeweils
die nicht geglédtteten Rohdaten eines beobachteten Partikelspektrums geringer Intensitét dar-
gestellt.
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spektrums von diesen Rohdaten entstehen, werden im folgenden als Partikelspektren
bezeichnet. Das genauere Vorgehen wird auf Seite 54 erlautert.

Je nach Zusammensetzung des Restgases, Druck und Intensitdt des Laserstrahls tre-
ten unterschiedliche Hintergrundspektren auf. Abbildung 4.1 zeigt drei Hintergrundspek-
tren positiver Ionen bei unterschiedlichen Driicken. Der Fokus des Laserstrahls befindet
sich jeweils in der Mitte des Ionisationsbereichs. Ein Hintergrundspektrum negativer
Ionen gibt es aufgrund des Bildungsprozesses im eigentlichen Sinne nicht. Wie in Abbil-
dung 4.2 beobachtet man jedoch einen sehr grofien Peak, der durch die frei werdenden
Elektronen verursacht wird. AnschlieBend geht die Detektorspannung nur langsam wie-
der auf Null zuriick. Die Situation héngt nur gering vom Druck und der Energie des
Laserstrahls ab, da der Detektor stehts in Séttigung geht. Es ist jedoch moglich, auf
der abklingenden Kurve negative Ionen, die von Partikeln herriihren, zu detektieren. In
Thomson et al. [1997] wird der Einsatz von zwei Permanentmagneten zum Schutz des
Detektors vor Sekundérelektronen beschrieben, die in einem Reflektron gebildet werden
und bei der Messung negativer Ionen auf den Detektor beschleunigt werden. Dieses Ver-
fahren, das auf der wesentlich stiarkeren Ablenkung der leichten und schnellen Elektronen
im Magnetfeld beruht, liele sich auch einfach bei dem bis jetzt im SPLAT eingesetzten

linearen TOF-MS realisieren.
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Abbildung 4.2: Hintergrundspektrum negativer Ionen (schwarz) beim Druck im Ionisations-
bereich p; = 10”9 mbar im Fokus I = 1,4 -10® W/cm?. Zum Vergleich ist das unterste negative
Partikelspektrum (gepunktet) aus Abbildung 4.5 dargestellt (nicht geglittete Rohdaten).

In den Abbildungen 4.1 und 4.2 ist neben den Hintergrundspektren jeweils das Spek-

trum eines Partikels dargestellt. Die Peakhohen des Hintergrundspektrums allein sind
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kein Ma#8 fiir die Giite das Vakuums. Sie hdngen sowohl vom Druck im Rezipienten und
der Pulsenergie, als auch von der Verstdrkung des Detektors ab. Wihrend die Energie
des Laserstrahls bei allen drei Messungen vergleichbar war, nimmt die Verstdrkung der
MCP’s mit der Zeit ab und muss zu Beginn jeder Messung mit der Hochspannung einge-
stellt werden. Zum Vergleich wurden bei den positiven Hintergrundspektren jeweils die
Rohdaten des obersten Massenspektrums positiver Ionen aus den in Abbildung 4.3 bis
4.5 gezeigten Partikelspektren aufgenommen. Bei dem negativen Hintergrundspektrum
wurden zum Vergleich die Rohdaten des untersten Partikelspektrums aus Abbildung 4.5
ausgewdhlt. Dieser Vergleich macht auch die Streuung innerhalb der Einzelspektren
deutlich.

Auf den in Abbildung 4.1 zu sehenden Hintergrundspektren positiver lonen sieht man
zum einen die bereits im Abschnitt 3.5 in Abbildung 3.14 besprochenen Luftkomponen-
ten OF, Ny, HoO" und ihre Fragmente. Zum anderen erkennt man zahlreiche Kohlen-
stofflinien CyHy mit dem besonders dominanten C*-Peak. Der Unterschied zwischen
den Hintergrundspektren in Abbildung 4.1 und 3.14 liegt in der Position des Fokus des
Excimer-Laserstrahls. Bei den Messungen zur Multiphotonenionisation der Edelgase war
der Fokus nicht im Ionisationsbereich des TOF-MS und nur im Fokus werden die vorhan-
denen Kohlenstoffverbindungen in ausreichenden Mafle ionisiert und fragmentiert, um
sie nachweisen zu konnen. Ob es sich dabei um organische Verbindung aus der benutzten
Druckluft im Labor oder Ausgasungen der eingesetzten Kondensatoren und Widersténde
in der Hochspannungsschaltung oder der Viton-O-Ringe handelt, bleibt zu untersuchen.
Eine weitere potentielle Quelle sind Dampfe der 6lgedichteten Drehschieberpumpe, die an
der ersten Pumpstufe des Einlasssystems angeschlossen ist. Besonders vor dem Offnen
der Kapillare, wenn das im Ruhezustand geschlossene Ventil zur Drehschieberpumpe
geoffnet wird, entsteht unvermeidlich ein kurzzeitiger Fluss Richtung Vorkammer, die
unter Hochvakuum steht. Erst wenn die Kapillare geoffnet ist, stellt sich die gewiinsch-
te Stromungsrichtung ein. Die einfachste Quelle der beobachteten Kohlenstoffsignatur,

wiéren natiirliche und anthropogene organische Verbindungen in der Atmosphére.

Um die Hintergrundspektren zu erhalten, wurde jeweils der Mittelwert von minde-
stens 100 Einzelspektren gebildet. Bei Partikelspektren ist dies nicht sinnvoll, da selbst
bei bekannten gleichen Partikeln die beobachtete Verteilung der Ionenpeaks und deren
Intensitét stark schwankt. Bei der Untersuchung atmosphérischer Partikel, bei denen ex-
terne Mischungen auftreten, wiirde durch Mittelung iiber mehrere Partikelspektren ein
Teil der gesuchten Information Verloren gehen. Daher wurden die Massenspektren mit
einer zeitlichen Auflésung von einer Nanosekunde pro Kanal aufgezeichnet und kénnen
so anschliefend iiber zehn Kanéile geglittet werden. Diese ist im Vergleich zu einer
Peakbreite At > 50ns bei der halben Peakhohe (FWHM) ab der Masse 12 amu ohne die
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Peakform entscheidend zu verdndern moglich. In diesem und im néchsten Kapitel wurde
bei allen gezeigten Partikelspektren das zugehorige Hintergrundspektrum abgezogen. In
besonderen Situationen werden die Rohdaten zusammen mit dem Hintergrundspektrum

gezeigt.

Die folgenden Partikelspektren von Ammoniumsulfat-Partikeln wurden bei drei ver-
schiedenen Driicken im Ionisationsbereich aufgezeichnet. Dazu waren die im Abschnitt
3.1 beschriebenen Verdnderungen am SPLAT notwendig. Daher lagen zwischen den ein-
zelnen Messungen teilweise mehrere Monate und nicht alle Rahmenbedingungen waren
identisch. Die Intensitdt des Excimer-Laserstrahls wurde aus den protokollierten Werten
des internen Energiemonitors und den in Abschnitt 3.4 gemachten Uberlegungen zur Ab-
sorption an den optischen Elementen rekonstruiert. Ammoniumsulfat wurde verwendet,
da es unkompliziert mit dem in Abschnitt 3.2 beschriebenen Versuchsaufbau zerstiubt
werden kann, und kaum Probleme im Einlasssystem des SPLAT verursacht. Im Vergleich
dazu lagern sich Ammoniumnitrat oder Schwefelsdure sehr schnell am vakuumseitigen
Ende der Kapillare an und fithren zu deren Verstopfung. Auflerdem liegen im Gegen-
satz zu Latex-Partikel Messungen bei allen drei Driicken vor. Daher werden, trotz der
spater diskutierten geringen Ablationseffizienz von Ammoniumsulfat und der damit ver-
bundenen schlechten Qualitéit der Spektren, die aufgezeichneten Massenspektren auf die

Abhéngigkeit vom Druck untersucht.
Abbildung 4.3 zeigt typische Partikelspektren positiver und negativer Ionen, die durch

Laser-Desorption/Ionisation aus Ammoniumsulfat-Partikeln erzeugt wurden. Es wird je-
weils das simultan aufgezeichnete Massenspektrum positiver und negativer Ionen eines
Partikels nebeneinander gezeigt. Wie oben erldutert wurden die Spektren jeweils {iber 10
Kanile geglittet und das Hintergrundspektrum subtrahiert. Lediglich bei den unteren
beiden positiven Spektren werden die geglitteten Rohdaten mit dem Hintergrundspek-
trum verglichen. Die Intensitit im Fokus betrug I=2,7 - 10 W/cm? und der Druck im
Ionisationsbereich p; = 1 - 10~ mbar. Die dargestellten Partikelspektren wurden aus
mehreren Hundert ausgewéhlt, die bei unterschiedlichen Hochspannungen zur Optimie-
rung der Auflésung der negativen Ionen aufgezeichnet wurden. Die beobachteten Massen
sind in Tabelle 4.1 aufgelistet.

Das oberste Spektrum zeigt den héiufig auftretenden Fall, dass nur positive Ionen der
Masse 30 amu und seltener einige andere, aber keine negativen Ionen produziert werden.
Wahrscheinlich werden nur wenige lonen von der Oberfliche des Partikel verdampft und
ionisiert. Bei Kievit [1995] wurden Partikelspektren positiver Tonen gezeigt, die durch
Laser-Desorption/Ionisation von Ammoniumsulfat-Partikeln mit einem Nd:YAG-Laser
(A = 266nm) erzeugt wurden. Zur Interpretation der ebenfalls beobachteten Masse

30amu wird dort NO* oder (NyHs)' vorgeschlagen. In spéteren Studien von Kane
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Abbildung 4.3: Partikelspektren positiver (links) und negativer (rechts) Ionen von drei ver-
schiedenen (NH4)2SO4-Partikeln bei py = 1- 10" mbar und I= 2,7 - 108 W/cm?. Bei den
beiden unteren Spektren positiver lonen wurden die gegelitteten Rohdaten mit dem Hinter-
grundspektrum (schwarz) verglichen.
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und Johnston [2000] wurde nur noch NO' genannt. Bei Masse 32amu erkennt man
die Schwierigkeiten mit der Subtraktion des Hintergrundspektrums. Das resultierende
Partikelspektrum zeigt ein durchgehen des Signals unter die Nulllinie. Dieses wurde
jedoch erst durch die Subtraktion des Hintergrundspektrums erzeugt. In den Rohdaten
(oberstes Spektrum in Abbildung 4.1) ist lediglich die Peakhohe des O, -Peaks (32 amu)
geringer als im Hintergrundspektrum.

Neben diesen Partikelspektren mit geringer lonenausbeute beobachtet man zahlreiche
Partikelspektren mit sehr hohen Signalen. Dabei zeigen die Partikelspektren negativer
Ionen, wie bei den beiden unteren Partikelspektren in Abbildung 4.3 zusehen, ein sehr
regelméBiges Muster. Johnston [2000] nennt negative Ionen fiir SO4*"-haltige Partikel,
die in Tabelle 4.1 aufgelistet sind. Diese lassen sich sehr gut den beobachteten Par-
tikelspektren zuordnen. Dabei war es jedoch bei den negativen Ionen notwendig die
Massenkalibration, die nicht wie die Massenskala der positiven Ionen durch das Hinter-
grundspektrum festgelegt ist, fiir jedes Partikel einzeln festzulegen. Sie unterscheidet
sich bei den untersuchten Partikel um bis zu 5 amu bei dem SO, -Peak. Da der Null-
punkt durch den Elektronenpeak festgelegt ist und neben dem am besten detektierten
SO, -Peak bis zu fiinf weitere Peaks, die eindeutig einer bestimmten Masse zugeordnet
werden konnen, zu sehen sind, scheint dieses Vorgehen gerechtfertigt. Die Verbreiterung
besonders des SO, -Peaks wird auf den im folgenden Abschnitt diskutierten Raumla-
dungseffekt zuriickgefiihrt.

Die Tatsache, dass die Massenskala verschoben ist, wird in den Partikelspektren der

positiven Ionen deutlich. Da sich die Peaks des Hintergrundspektrums nicht in den Spek-

| Masse [amu] | positive Ionen | Masse [amu] | negative Ionen |

1 H* 1 H™
10,7 S3T 16 O~
14 N+ 32 (O
15 NH* 48 SO~
16 NI, 07, S°F 64 S0,
17 NH] 80 SO,
30 NO* 06 SO,
32 S*, 0F 07 HSO;
34 34S+
48 SO
64 SO7

Tabelle 4.1: Durch Laser-Desorption/Ionisation aus (NHy4)2SO4-Partikeln erzeugte Ionen
(teilweise nach Kievit [1995], Kane und Johnston [2000] und Johnston [2000]). Die vorge-
schlagenen S?- und S**-Tonen wurden bisher nicht bei der Laser-Desorption/Ionisation von
Partikeln dokumentiert.
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Abbildung 4.4: Partikelspektren positiver (links) und negativer (rechts) Ionen von drei ver-
schiedenen (NHy)2SOy4-Partikeln bei py = 5 - 10~ %mbar und I1=2,2 - 108 W/cm?. Die neben-
einander dargestellten Partikelspektren wurden simultan bei der Laser-Desorption/Ionisation
eines Partikels aufgezeichnet.
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tren finden, wurden die Rohdaten iiber 10 Kanile gemittelt und mit dem Hintergrund-
spektrum zusammen dargestellt. Bei hohen Intensitédten des Ionisationslasers beobachten
Thomson et al. [1997] das Zusammenbrechen des Partikelspektrums und bezeichnen dies
als Plasmaeffekt. Wie bereits in Abschnitt 2.6 diskutiert, ist im obersten Spektrum
in Abbildung 2.9 und Seite 19 ein solcher Effekt zusehen. Er kénnte sich auch durch
hohen Ionenkonzentrationen erkldaren lassen, die zwischen den Beschleunigungsgittern
und in der Driftstrecke auftreten und so zu einer Abschirmung der Beschleunigungs-
spannung und einer gegenseitigen Abstofung der Ionen fithren. Dies wird im weiteren
als auftreten einer Raumladung bezeichnet. Weitere Untersuchungen diese Phinomens
scheinen sinnvoll. Es sind technischen Losungen denkbar, die die Gesamtionenkonzen-
tration beschrianken, aber dennoch die Moéglichkeit bieten schwer zu ionisierende Sub-
stanzen nachzuweisen. Desweiteren ist es notwendig die Hochspannungsversorgung der

Beschleunigungsgitter auf ihre Stabilitdt bei hohen Ionenkonzentrationen zu priifen.

In den beiden unteren Partikelspektren positiver lonen aus Abbildung 4.3 sind sehr
schmale Peaks zuerkennen, die den Ionen S** (10,7amu) und S** (16 amu) zugeord-
net werden konnen. Danach ist die Massenskala des Partikelspektrums offensichtlich
gegeniiber dem Hintergrundspektrum verzerrt. Dies wird auf den eben beschriebenen
Raumladungseffekt zuriickgefiihrt, der ebenfalls fiir die starke Verbreiterung der als S¥,

SO* und SOJ interpretierten Peaks verantwortlich gemacht wird.

Abbildung 4.4 zeigt drei Partikelspektren von Ammoniumsulfat-Partikeln bei einem
Druck im Ionisationsbereich p; = 5- 1075 mbar und der Intensitit im Fokus des Ionisati-
onslaserstrahls von I=2,2 - 10® W/cm?. Die Situation ist im wesentlich die Gleiche wie
in Abbildung 4.3. Der in Klammern angegebene Ct-Peaks riihrt von der Subtraktion
des Hintergrundspektrums her (vgl. mittleres Spektrum aus Abbildung 4.1). Durch den
geringeren Druck im Ionisationsbereich sind die auftretenden Fehler bei der Subtrakti-
on des Hintergrundspektrums gegeniiber p; = 1 - 1075 mbar bereits reduziert und das
gewéhlte Verfahren scheint sinnvoll zu sein, da sich das Unterschreiten der Ionensignale

durch die Nulllinie verringert hat.

Die Partikelspektren, die in Abbildung 4.5 dargestellt sind, wurden bei einem Druck
im Ionisationsbereich p;y = 1 - 10~®mbar und der Laserintensitit im Ionisationspunkt
[=1,4-10* W/cm? aufgenommen. Sie zeigen wiederum die gleiche Situation wie die Ab-
bildungen 4.3 und 4.4, wobei durch die nochmalige Reduktion des Druck im Ionisations-
bereich und somit des Hintergrundspektrums (vgl. unterstes Spektrum in Abbildung 4.1)
die Fehler durch die Subtraktion des Hintergrundspektrums fast nicht mehr auftreten.
Durch die geringere Ionenkonzentration konnte auch der beschriebene Raumladungsef-
fekt reduziert worden sein. Bei dem Partikelspektrum der negativen lonen in der unteren

Reihe ist trotz hoher Ionenkonzentration die Verbreiterung des SO, -Peaks nicht mehr
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Abbildung 4.5: Partikelspektren positiver (links) und negativer (rechts) Ionen von drei ver-
schiedenen (NH,4)2SOy4-Partikeln beim Druck im Ionisationsbereich p; = 1-107% mbar und der
Laserintensitit im Fokus I=1,4-108 W/cm?. Die nebeneinander dargestellten Partikelspektren
wurden simultan bei der Laser-Desorption/Ionisation eines Partikels aufgezeichnet.
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zu extrem wie bei den héheren Driicken p;. Das positive Spektrum zeigt sehr scharf
begrenzte Peaks, die S** (10,7 amu) und S** (16 amu) Ionen zugeordnet wurden, wobei
eine leichte Verschiebung des Spektrums am Ende des S*T-Peaks angenommen wird. Der
S*-Peak, bei dem anzunehmen ist, dass er grofler als die mehrfach ionisierten Schwefela-
tome ist, wire somit iiber die Massen 24-39 amu verbreitert und héitte somit eine hohere
Ignalintensitéit. Dies konnte sich ebenfalls durch den auf Seite 59 beschriebene Raum-
ladungseffekt erkldaren lassen. Weitere Studien besonders mit kleineren Partikeln, bei
denen weniger Ionen produziert werden scheinen an dieser Stelle angebracht.

Die schlechte Nachweiswahrscheinlichkeit fiir Ammoniumsulfat wurde bereits von
Thomson et al. [1997] festgestellt. In einer kiirzlich erschienenen Arbeit beschreiben
Kane und Johnston [2001] ein Verfahren zur Steigerung der Ablationseffizienz' von Am-
moniumsulfat. Es wurde ein diinner Film auf die Partikel aufgedampft, der eine bessere
Absorption des Laserstrahls bewirkt.

In diesem Abschnitt konnten Partikelspektren positiver und negativer Ionen, die
mit dem SPLAT aufgezeichnet wurden, gezeigt werden. Diese wurden durch Laser-
Desorption/lonisation aus einzelnen Ammoniumsulfat-Partikeln bei drei verschiedenen
Driicken im Ionisationsbereich erzeugt. Die charakteristische chemische Signatur von
(NH4)2S0, konnte nachgewiesen werden. Es wurde erkldrt, wie durch Subtraktion des
Hintergrundspektrums und anschlieBender Mittelung iiber je 10 Kanéile die Partikel-
spektren aus den Rohdaten generiert wurden. Durch die Reduktion des Druckes im
Ionisationsbereich konnten die Ionensignale des Hintergrundspektrums stark verringert
werden, wodurch die Qualitiat der Partikelspektren verbessert wurde. Es scheint sinnvoll
Messungen zur Laser-Desorption/Tonisation bei einem Druck im Ionisationsbereich von

1079 mbar oder besser durchzufiihren.

4.2 Variation der Intensitit des Ionisations-

laserstrahls

Zur Untersuchung der Abhéngigkeit der Laser-Desorption/lonisation von Einzelparti-
keln von der eingesetzten Intensitéit des lonisationslaserstrahls ist es notwendig die In-
tensitdt um mehrere Groflenordnungen variieren zu konnen ohne andere Parameter zu
verdndern (Thomson et al. [1997]). Daher werden in diesem Abschnitt zundchst verschie-

dene Moglichkeiten der Variation der Intensitét des Ionisationslaserstrahls diskutiert. Als

LAls Ablationseffizienz definieren Kane und Johnston [2001] die Wahrscheinlichkeit, dass aus einem
vom Laserpuls getroffenen Partikel ein nachweisbares Ionensignal produziert wird. Weitergehende In-
formationen zur Ionisationsschwelle von Ammoniumsulfat und anderen Stoffen finden sich bei Thomson
und Murphy [1993], Thomson et al. [1997] und Kane und Johnston [2000]
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Indikator fiir die Intensitéit im Fokus wird der CT-Peak des Hintergrundspektrums ver-
wendet. AnschlieBend werden Partikelspektren von Latex-Partikeln vorgestellt, die bei
zwei verschiedenen Intensitéiten des lonisationslaserstrahls aufgenommen wurden. Die
gewonnenen Spektren werden in vier Gruppen eingeteilt und die Konsequenzen fiir die
Untersuchung unbekannter Partikel werden diskutiert. Abschliefend wird die maximale
beobachtete Auflosung fiir Partikelspektren bestimmt.

Die Pulsenergie des Ionisationslaserstrahls wird durch die Hochspannung am Thy-
ratron des Excimer-Lasers und die Giite des ArF-Gasgemischs festgelegt. Bei optimaler
Lasereinstellung kann die vom Hersteller angegebene maximale Pulsenergie von 12mJ
erreicht werden. Durch Reduktion der Thyratronspannung kann die Pulsenergie um ca.

2 reicht die Inten-

30 % abgeschwicht werden. Bei einem Strahlquerschnitt von 32 mm
sitéit des Laserstrahls I ="5-10° W/cm? jedoch nicht aus, um Laser-Desorption /Tonisation
-Experimente an Partikeln durchzufithren. Wie in Abschnitt 2.5 beschrieben, wird eine
MgF,-Linse mit 20 mm Brennweite eingesetzt, um den Strahl auf ca. 4,5 - 1072 mm? zu
fokussieren und eine maximale Intensitét? I=3-10° W/cm? zu erreichen.

Zur Variation der Intensitdt an Ionisationspunkt kann diese bei den gegebenen ex-
perimentellen Bedingungen maximale Intensitéit durch verschiedene Methoden reduziert

werden:

e Uber die Hochspannung am Thyratron kann, wie oben beschrieben, die Pul-
senergie des lonisationslaserstrahls des Excimer-Lasers reduziert werden.
Dadurch wird jedoch die Position des Fokus relativ zum Partikelstrahl verscho-
ben, was die Trefferwahrscheinlichkeit dndert. Im Extremfall werden keine Par-
tikel mehr getroffen. Dies konnte an der Erzeugung des Laserstrahls liegen. Die
Hochspannungsentladung zur Anregung des Excimergases findet vermutlich bei
unterschiedlichen Hochspannungen an verschiedenen Stellen statt, so dass sich die
Position des Laserstrahls &ndert. Daher sollte bei der Untersuchung von Partikeln

stets mit gleicher Thyratronspannung gearbeitet werden.

e Durch die Verschiebung der MgF,-Linse entlang des Laserstrahls kann der Fo-
kus des lonisationslaserstrahls aus den Ionisationsbereich verschoben werden.
So lésst sich der Fokus vom Partikelstrahl wegbewegen und die Intensitit verrin-
gern, mit der die Partikel erfasst werden. Bei diesem Vorgehen ist zum Einen die
Quantifizierung der auftretenden Intensitédt schwierig. Und zum Anderen sollte,

um eine gute Auflésung im Partikelspektrum zu erreichen, der Ionisationsbereich

2In Abschnitt 3.5 wurden Massenspektren von Multiphotonenionisation von Edelgasen gezeigt. Diese
Messungen deuten darauf hin, dass zumindest in einem Teil des Laserstrahls Intensitaten auftreten, die
um mehrere Groflenordnungen hoher sind.
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moglichst klein gewihlt werden. Andernfalls werden die aus dem Partikel ver-
dampften neutralen Molekiile in einem gréferen Volumen ionisiert. Ionen gleicher
Masse, die dann stark unterschiedliche Anfangsbedingungen haben, lassen sie nicht

mehr zeitlich am Detektor fokussieren.

e Mittels einer Blende kann ein Teil des Ionisationslaserstrahls abgeschattet
werden. Dies bietet zusétzlich den Vorteil, dass bei einem inhomogenen Strahl-
profil Bereich niedriger Intensitdt am Rand ausgeblendet werden konnen. Dieses
Verfahren lésst sich mit der eingesetzten mechanischen Irisblende jedoch schlecht

quantifizieren und nur bedingt reproduzieren.

e Es bleibt die teilweise Absorption des Ionisationslaserstrahls zur Redukti-
on der Intensitdt. Dadurch werden die bei den anderen Methoden beschriebenen
Probleme vermieden. Wie in Abschnitt 3.4 besprochen, sind bei der eingesetzten
Intensitdt und der Wellenldnge von A = 193nm Gléser aus Herasil und Infrasil
dafiir besonders gut geeignet®. Da bei der folgenden Messung diese beiden Gliser
noch nicht zur Verfiigung standen, wurden zur Absorption mehrere MgFs-Fenster
benutzt, die bereits durch ldngeren Gebrauch eine Triibung aufwiesen und eine

hohere Absorption zeigten als unbenutzte Gléser.

Abbildung 4.6 zeigt das Ionensignal des C*-Peaks aus dem Hintergrundspektrum
in Abhéngigkeit von der Pulsenergie, die nach dem Durchgang des Laserstrahls durch
den Ionisationsbereich hinter dem oberen Fenstern mit einem externen Energiemonitor
gemessen wurde (Punkt 4 in Abbildung 3.8 auf Seite 39). Der C*-Peaks wird als Maf}
fiir die im Fokus auftretenden Intensitét des Ionisationslaserstrahls angesehen. Der Bil-
dungsprozess ist analog zu der im Abschnitt 3.5 vorgestellten Multiphotonenionisation
von Edelgasen, wobei es sich hier, wie auf Seite 54 diskutiert, um das Fragment einer
unbekannten Verunreinigung handelt.

Die gezeigten Messungen wurden bei einem Druck im Ionisationsbereich p; =
5-10~% mbar durchgefiihrt. Die Verstirkung des Detektor wurde gezielt erhtht, um den
Peak iiber den gesamten Energiebereich klar zu konnen. Es wurde jeweils iiber ca. 100
Hintergrundspektren gemittelt, so dass der Fehler der bestimmten Signalhdhe nur weni-
ge mV betrigt. Die Messung der Pulsenergie erfolgte mit dem bereits im Abschnitt 3.4
verwendeten Messkopf LMP-10i der Firma Coherent und dem zugehérigen Field Master
GS. Der absolute Fehler wird vom Hersteller mit ca. 10 % angegeben. Relativ schwan-

ken die gemessenen Werte bei Mittelung iiber mindestens 10 Laserpulse lediglich um

3Ein entsprechendes Vorgehen wurde von Weiss [1997] fiir Laserlicht der Wellenliingen A = 308 nm
beschrieben. Dabei konnte jedoch einfaches Quarzglas verwendet werden, das bei der im SPLAT auf-
tretenden Wellenlénge Totalabsorption zeigt.



64 KAPITEL 4. LABORSTUDIEN ZUR GERATEOPTIMIERUNG

ca. 0,02mJ. Somit sind die relativen Fehler je Messpunkt bzgl. beider Achsen kleiner als
die verwendeten Symbole.

Die Pulsenergie wurde durch eine variable Irisblende und mehrere in den Strahlen-
gang gebrachte MgFo-Fenstern variiert. Die Messpunkte bei gleicher Blendentffnung und
Fensterzahl wurden bei unterschiedlichen Hochspannungen am Thyratron des Excimer-
Lasers aufgenommen. Durch die vollstédndig gedffnete Blende (b= 10mm) wird der La-
serstrahl nicht geschwicht. Man erkennt eine stetige Zunahmen des Ionensignals des
CT-Peaks und somit der Intensitdt im Fokus mit steigender Pulsenergie. Mit Hilfe eines
,Least-Square-Fits“ wurde eine Exponentialfunktion durch die Messdaten gelegt. Die
Abweichung vom erwarteten linearen Zusammenhang ist wahrscheinlich auf die S&tti-
gung des Detektors zuriickzufiihren.

Reduziert man nun die Offnung der Irisblende auf b=5mm so geht die Pulsenergie
zuriick. Das Tonensignal des CT-Peaks wird jedoch nicht im gleichen Mafle verringert.
Dies spricht dafiir, dass die Intensitdt im Fokus fiir gleiche Pulsenergien beim Einsatz der
Blende grofler ist. Dies konnte daran liegen, dass Anteile am Rande des Laserstrahls mit
geringerer Intensitdt, die auch ohne Blende nicht in den Fokus gelangen, ausgeblendet

werden. Verringert man den Durchmesser der Blende weiter auf b=2mm, so ist der
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Abbildung 4.6: Peakhthe des CT-Peaks im Hintergrundspektrum in Abhiingigkeit der Pul-
senergie des Ionisationslaserstrahls nach Durchgang durch den Ionisationsbereich als Maf fiir
die Intensitédt im Fokus. Mit einer variablen Irisblende mit Durchmesser b wurde wurde ein
Teil des Strahls ausgeblendet. Zusétzlich wurden MgFs-Fenstern mit 1 mm bzw. 4 mm Dicke in
den Strahlengang gebracht. Die auftretenden Fehler sind kleiner als die verwendeten Symbole.
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Effekt noch stérker. Der absolute Verlust der Intensitét liegt dann jedoch bei etwa einer

GroBlenordnung, was nicht anzustreben ist.

Auf Grund dieser Messungen und der zuvor gefiihrten allgemeinen Diskussion iiber
die Moglichkeiten der Variation der Intensitét im Ionisationsbereich bleibt festzuhalten,
dass beim Einsatz des SPLAT eine Blende im Strahlengang des Excimer-Laserstrahls
eingesetzt werden sollte. Zur Reduktion der Intensitdt am lonisationspunkt sollten bei

Bedarf Herasil und/oder Infrasil-Glédser verwendet werden.

Im Folgenden werden Messung von Latex-Partikel mit dem SPLAT vorgestellt, die
bei zwei verschiedenen Intensitédten des Ionisationslaserstrahls durchgefiihrt wurden. Es
wurde der in Abbildung 3.3 auf Seite 30 beschriebenen Aufbau verwendet. Abbil-
dung 4.7 zeigt je ein Partikelspektrum positiver und negativer Ionen, die bei der Laser-
Desorption /Tonisation eines Partikels mit einer Intensitit I; = 8,3 - 10" W /cm? erzeugt
wurden. In Abbildung 4.8 ist die gleiche Situation bei Iy = 4,4 - 108 W/cm? dargestellt.
Auffillig sind grofle Unterschiede zwischen einzelnen Partikelspektren selbst bei gleicher
Intensitdt. Um weiter gehende Aussagen treffen zu konnen, wurden die Partikelspektren
in vier Gruppen eingeteilt, die in Tabelle 4.2 definiert werden.

Bei beiden Intensitéiten konnten Partikelspektren aus allen vier Gruppen beobachtet
werden. Beiden ersten beiden Gruppen wurden ausschliellich positive lonen nachgewie-
sen. Als Nachweisgrenze wurde eine Peakhthe von 1mV festgelegt. Peaks dieser Hohe
kénnen bei dem auftretenden Rauschen von ca.0,5mV eindeutig erkannt werden. In
Gruppe drei und vier wurden Partikelspektren zusammengefasst, die auch negative Io-
nen aufweisen. Bei den Spektren positiver lonen der Gruppe drei sind Ionen bis zu einer
Masse grofler 200 amu zu beobachten. In Gruppe vier sind alle Spektren zusammenge-
fasst, die ab Masse 150 amu keine nachweisbaren Signale mehr zeigen. Die Einteilung

wurde willkiirlich festgelegt, wobei charakteristische Unterschiede zwischen den einzelnen

negative Ionen positive lonen Gruppe AIrllteﬂ [Z) ]
nicht nachweisbar nicht nachweisbar 92,7 | 83,7
nicht nachweishar max. Peakhohe < 15mV 1 1,4 6,2
max. Peakhohe > 15mV 2 1.7 5,1

vorhanden Peaks auch bei m > 150 amu 3 3,9 3,9
keine Peaks bei m > 150 amu 4 0,7 1,7

Tabelle 4.2: Aufteilung der Partikelspektren von Latex aus Abbildung 4.7 und 4.8 in vier
Gruppen. Fiir I; = 8,3 - 107 W/cm? konnten bei insgesamt 7,3% der detektierten Partikel
Tonensignale beobachtet werden. In 65 Minuten wurden N = 287 Partikel detektiert. Fiir
I, = 4,4-108 W/cm? lag der Anteil der Massenspektren, die Ionensignale enthielten, bei 16,3 %
der N = 178 detektieren Partikel, die in 23 Minuten aufgezeichnet wurden.
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Abbildung 4.7: Partikelspektren positiver (links) und negativer (rechts) Ionen von jeweils
einem Latex-Partikel (d=2,5pum) aus den in Tabelle 4.2 definierten vier Gruppen bei der
Laserintensitit im Fokus Iy = 8,3 - 107 W/cm? (p; = 10~% mbar).
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Abbildung 4.8: Partikelspektren positiver (links) und negativer (rechts) Ionen von jeweils
einem Latex-Partikel (d=2,5pum) aus den in Tabelle 4.2 definierten vier Gruppen ) bei der
Laserintensitit im Fokus Iy = 4,4 - 103 W/cm? (p; = 10~ % mbar).
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Gruppen beachtet wurden.

Die starke Variation zwischen den einzelnen Gruppen kénnte darauf zuriickzufiithren
sein, dass die Partikel in einem anderen Bereich des Ionisationslaserstrahls getroffen wur-
den und so bei unterschiedlichen Intensititen verdampft und ionisiert werden. Bei dieser
Messung wurde noch keine Blende verwendet, wie sie bei der Diskussion der Methoden
zur Variation der Intensitédt des Laserstrahls zu Beginn diese Abschnittes vorgeschlagen
wurde. Dies wiirde auch die Unterschiede zwischen den Partikelspektren bei den bei-
den Intensitéiten erkldren. Bei der hohere Intensitédt im Ionisationslaserstrahl wurden
bei mehr als doppelt so vielen detektierten Partikeln Ionenbildung beobachtet. Dies
geht hauptsichlich zugunsten der ersten beiden Gruppen. Das konnte daran liegen,
dass am Rand des Laserstrahls ein groflerer Bereich vorliegt, in dem der Schwellwert
der Intensitdt, bei dem Ionen produziert werden, iiberschritten wird. Bei Gruppe 4
beobachtet man bei hoherer Intensitét stdrkere Fragmentierung und auch das Auftre-
ten von Peakverbreiterungen und Verschiebung der Massenskala, wie sie in Abschnitt
4.1 bei Partikelspektren von Ammoniumsulfatdiskutiert wurde. Teilweise iibersteigen
die Peakhohen den gewéhlte Spannungsbereich (100mV bei I; und 150mV bei I,), was

wiederum verstirkt bei I, auftritt.

Bei den hier als Latex bezeichneten Partikeln handelt es sich um Polystyrol. Dessen
Monomer Styrol (CgHg) besteht aus einem Benzol-Ring und einer Vinylgruppe (CyHg).
Aufgrund der geringen Auflosung, die bisher mit dem SPLAT erreicht wurde, konnten
die entstehenden CxHy-Peaks vor allem bei den positiven Ionen nicht aufgelost wer-
den. Grundsétzlich erkennt man die sich wiederholenden CH-Gruppen im Abstand von
13amu. Lediglich bei kleinen Massen (X = 1,2,3) konnten Einzelpeaks beobachtet
werden. In den auf Seite 70 diskutierten Abbildungen 4.10 und 4.11 sind Ausschnitte
einzelner Partikelspektren gezeigt, in denen Einzelpeaks zu sehen sind. Bei den Partikel-
spektren negativer Ionen erkennt man die chemische Struktur besser. Besonders auffillig
ist das Verhéltnis der einzelnen C,H,,~-Peaks in den Partikelspektren der Gruppe 3, die

das typisches Fragmentierungsschema von Benzol zeigen.

Die in Abbildung 4.9 gezeigten Partikelspektren von Ionen, die mit Laser-
Desorption/lonisation bei einer Wellenléinge A = 266 nm aus einem Latex-Partikels mit
d=0,08 yum Durchmesser erzeugt wurden, stammen von Gdlli et al. [2001] und wur-
den mit dem bereits in Abschnitt 3.2 erwdhnten ATOFMS der Gruppe um K. Prather
an der University of California-Riverside aufgenommen. Sie weilen wesentlich stérke-
re Fragmentierung auf als die mit SPLAT aufgezeichneten Partikelspektren. Das lésst
auf einen hohere Intensitéit des lonisationslaserstrahls schlieen. Dies wurde von Galli
et al. [2001] nicht angegeben. Durch den Einsatz eines Reflektrons bei beiden Pola-

ritdten konnte, wie am Ende von Abschnitt 2.6 erlautert, eine hohe Auflésung erreicht



4.2. VARIATION DER INTENSITAT DES IONISATIONSLASERSTRAHLS 69

werden, so dass alle beobachteten Peaks eindeutig getrennt werden konnten. Bei den
gezeigten Messungen eines sehr kleinen Partikels ist jedoch zu erwarten, dass wesentlich
weniger Ionen produziert werden und es nicht zu Problemen durch Raumladungseffekte
und der daraus resultierenden Verschiebung in der Massenskala kommt. Die identischen
Signalhdhen der grofiten Peaks lassen darauf schlielen, dass diese Signale den eingestell-
ten Spannungsbereich {iberschritten haben. Eine Aussage iiber das relative Auftreten

der einzelnen Fragmente ist dadurch nicht moglich.

Zum Abschluss dieses Abschnitts werden in den Abbildungen 4.10 und 4.11 werden
Deailausschnitten aus dem jeweils dritte Partikelspektrum positiver Ionen aus Abbildung
4.7 bzw. 4.8 gezeigt. Sie zeigen, dass es mit SPLAT moglich ist benachbarte Kohlen-
wasserstoffpeaks (Am = 1amu) auch in Partikelspektren zu trennen. Die Auflosung in
Abbildung 4.11 betréigt - = 130 und ist somit sogar besser als die im Abschnitt 3.5 bei
der Multiphotonenionisation von Edelgasen bestimmte. Eine d&hnliche Beobachtung wur-
de bereits von Prather et al. [1994] beim Vergleich von Partikel- und Hintergrundspektren

dokumentiert. Die Ursache konnten in dem wesentlich kleineren Ionisationsbereich um

(+)

Relative Abundance

1 1
100 150
Abbildung 4.9: Partikelspektren positiver (+) und negativer (-) Ionen erzeugt durch Laser-

Desorption/Ionisation bei A = 266 nm aus einem Latex-Partikel (d = 0,08 ym) nach Galli et al.
2001].
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Abbildung 4.10: Detail aus dem dritten Partikelspektrum der positiven Ionen in Abbildung
4.7, das bei I} = 8,3 - 10" W/cm? aufgenommen wurde. Mindestens die drei Peaks der Masse
39 amu (C3HY), 40amu (C3HJ ) und 42 amu (C3H{) sind deutlich getrennt.
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Abbildung 4.11: Detail aus dem dritten Partikelspektrum der positiven Ionen in Abbildung
4.8, das bei Iy = 4,4-108 W/cm? aufgenommen wurde. Die beobachteten Peaks sind gegeniiber
den in Abbildung 4.10 dargestellten besser aufgelost. Die Massenskala ist jedoch ab m = 34 amu
leicht verschoben (s. Text).
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das Partikel (wenige pum) gegeniiber dem gesamten Strahlprofil von iiber 100 yum liegen,
in dem das Restgas ionisiert wird.

Abbildung 4.11 zeigt um Masse 34 amu eine Verschiebung der Massenskala. Dieser
Effekt trat besonders bei Partikelspektren auf, die mit der hohere Intensitét I, aufgezeich-
net wurden. Neben der bereits gefithrten Diskussion iiber Raumladungseffekte konnte
aus den vorliegenden Daten keine Erkldarung gefunden werden das diese Phdnomen bei
Partikelspektren der Gruppe 3 iiberwiegend bei dieser Masse auftrat. Dass es sich eindeu-
tig um eine Verschiebung der Massenskala handelt, konnte auch im Vergleich mit den hier
nicht gezeigten Hintergrundspektren iiberpriift werden. Zusétzliche Untersuchungen bei
unterschiedlichen Intensitédten im Ionisationslaserstrahls und kleineren Latex-Partikeln,
bei denen weniger Ionen entstehen und ein vermeintlicher Raumladungseffekt erst mit
groferer Intensitdt am Ionisationspunkt auftreten sollte, sind in Zukunft durchzufiihren.

Im vorliegenden Abschnitt konnten Partikelspektren, die mit dem SPLAT aufge-
nommen wurden, von positive und negativer Ionen gezeigt werden, die durch Laser-
Desorption/lonisation bei unterschiedlichen Intensitdten aus jeweils einem Latex-Partikel
erzeugt wurden. Durch die Reduktion des Druckes im Ionisationsbereich, die im Ab-
schnitt 4.1 dokumentiert wurden, und die zu Beginn dieses Abschnitts diskutierte ge-
zielte Variation der Intensitdt am Ionisationspunkt konnten in den Partikelspektren die
charakteristische chemische Signatur von Polystyrol-Latex beobachtet werden. Es wurde
gezeigt, das mit SPLAT in Partikelspektren eine Auflésung - > 100 erreicht werden
kann. Héufig trat der Fall auf, dass positive aber keine negativen lonen nachgewie-
sen werden konnten, was auf geringere Intensitdten am lonisationspunkt zuriickgefiihrt
wurde. Dies deckt sich mit den von Thomson et al. [1997] durchgefithrten Untersuchun-
gen, die bei zahlreichen Substanzen eine hohere Intensitatsschwelle fiir die Bildung von

negativen lonen als bei positiven Ionen festgestellt haben.

4.3 Massenspektren verschiedener Testaerosole

Abbildung 4.12 zeigt Partikelspektren von drei Ammoniumnitrat-Partikeln, die bei der
Laserintensitit I =2, 8-10° W/cm? und dem Druck p; = 107° mbar im Ionisationsbereich
aufgezeichnet wurden. Die Messungen wurden bei den gleichen Bedingungen durch-
gefiihrt, die auch bei den im Abschnitt 4.1 in Abbildung 4.3 gezeigten Partikelspektren
von Ammoniumsulfatvorlagen. Wie dort bereits besprochen, bereiten auch hier die ho-
hen Tonensignale des Hintergrundspektrums Probleme bei der Subtraktion. Es treten
wiederum auch Raumladungseffekte (s. Seite 59) auf, die zu einer Verschiebung der Mas-
senskala fithren. FEntsprechende Messungen nach der in Abschnitt 4.1 dokumentierten

Druckreduktion auf p; = 107% mbar sind vorgesehen. Trotz allem lassen sich die bereits
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Abbildung 4.12: Partikelspektren positiver (links) und negativer (rechts) Ionen von drei
verschiedenen NH4NOjs-Partikeln mit der Laserintensitét im Fokus I= 2,8 - 10% W/ cm? und
dem Druck im Ionisationsbereich p; = 107> mbar.
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beobachteten positiven (Liu et al. [2000]) und negativen (Johnston [2000]) lonen, die in
Tabelle 4.3 aufgelistet sind, in den Partikelspektren wiederfinden.

Zum Abschluss dieses Kapitels werden noch einmal bereits gezeigte Partikelspektren
aller mit SPLAT im Labor bisher gemessener Substanzen préasentiert. In Abbildung 4.13
wurden Partikelspektren von Ammoniumsulfat-, Ammoniumnitrat- und Latex-Partikeln
zusammengestellt. Anders als bei der bisher gewédhlten Darstellung werden Partikel-
spektren positiver und negativer lonen von zwei unterschiedlichen Partikeln je Substanz
gezeigt. Es ist jeweils ein Partikelspektrum ausgewihlt worden, das charakteristisch
fiir die chemische Zusammensetzung des Partikels ist. Selbst mit lediglich einem Par-
tikelspektrum von Ionen einer Polaritét scheint die Zuordnung unbekannter Partikel in
Ausnahmefillen moglich. Die Aussagekraft beider Partikelspektren zu einem Partikel
ist, wie in diesem Kapitel deutlich wurde, jedoch wesentlich grofier.

Mit dieser Betrachtung sollte eine kurze Zusammenfassung diese Kapitels gegeben
werden. Darin wurde gezeigt, das es moglich ist mit SPLAT Partikelspektren positiver
und negativer Ionen simultan von einem Partikel aufzuzeichnen. In den Partikelspektren
lassen sich die chemischen Komponenten der untersuchten Partikel eindeutig nachweisen.
In Abschnitt 4.1 wurde gezeigt das durch Reduktion des Druckes auf p; < 10~% mbar
sich die Qualitdt der Partikelspektren erheblich verbessern ldsst. Mit der teilweisen
Absorbtion des lonisationslaserstrahls wurde in Abschnitt 4.2 eine geeignete Methode
vorgestellt die Intensitdt am Ionisationspunkt gezielt zu variieren. Insgesamt konnte
die Funktionsfahigkeit des SPLAT gezeigt werden. Es bleibt Raum fiir weitergehende

Verbesserungen.

| Masse [amu] | positive Tonen | Masse [amu] | negative Ionen

1 HT 1 H-
14 NT 14 N-
17 NH; " 32 Oy~
18 NH, " 46 NO,~
35 NH,NH, " 62 NO;~
46 NO,™

Tabelle 4.3: Durch Laser-Desorption/Ionisation aus NH4NOs-Partikeln erzeugte Ionen (teil-
weise nach Liu et al. [2000] und Johnston [2000]).
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Abbildung 4.13: Partikelspektren positiver (links) und negativer (rechts) Ionen von sechs
unterschiedlichen Partikeln unter den verschiedenen in diesem Kapitel besprochenen Bedingun-
gen, positive und negative Spektren gehoren nicht zum gleichen Partikel.



Kapitel 5

Die Feldmesskampagne MINOS

Bei der Mediterranean Intensive Oxidant Study (MINOS), die im Sommer 2001 unter
internationaler Beteiligung auf der Insel Kreta durchgefithrt wurde, ist das SPLAT zum
ersten Mal zu Feldmessungen eingesetzt worden. Unter Beriicksichtigung der Ergebnisse
aller betriebenen Instrumente konnten Schichten verschmutzter Luft vom Boden bis zu
einer Hohe von 15 km nachgewiesen werden (Lelieveld et al. [2002]). In der bodennahen
Grenzschicht kommt es in der gesamten Region zu einer hohen Belastung der Luft durch
verschmutzte Luftmassen aus West- und Osteuropa. Aerosolpartikel verringern dabei
die solare Einstrahlung und beeinflussen die Niederschlagsrate und -intensitdt. Von der
mittleren Troposphére bis in die untere Stratosphére konnten verschmutzte Luftmassen
aus Nordamerika und Asien nachgewiesen werden.

In Abschnitt 5.1 werden die beteiligen Institute aufgefiihrt, die ihre Instrumente zum
einen auf einem Forschungsflugzeug des DLR, (Deutsches Zentrum fiir Luft- und Raum-
fahrt) und zum anderen in der Néhe einer meteorologischen Messstation der Universitét
Kreta betrieben haben. Der Standort der von Boden aus durchgefiihrten Messungen
direkt an der Nordostkiiste Kretas war so gewéhlt, dass er weitgehend unbeeinflusst von
lokalen Emissionen war. Das SPLAT wurde in diesem Rahmen in einem Laborkontainer
des Forschungszentrums Jiilich zusammen mit zahlreichen anderen Partikelmessgeréten
von der Universitdt und dem Max-Planck-Institut (MPI) fiir Chemie in Mainz betrie-
ben. Darunter war auch ein vom MPI erstmals eingesetztes Aerosolmassenspektrometer
AMS der Firma Aerodyne zur Messung der chemischen Zusammensetzung einer exter-
nen Mischung kleinster Aerosolpartikel. Die Probennahme und der Messaufbau werden
in Abschnitt 5.2 beschrieben.

Aus der Vielzahl der erzielten Ergebnisse lédsst sich der Schluss ziehen, dass Partikel
kleiner 1 pm hauptséchlich aus Ammoniumsulfat und die mit SPLAT gemessenen grofie-
ren Partikel vorwiegend aus mineralischen Aerosolpartikeln bestehen (Schneider et al.

[2002]), die bei den herrschenden hohen Windgeschwindigkeiten vom Boden aufgewirbelt

75
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werden. Die Analyse der mit SPLAT aufgezeichneten Partikelspektren individueller at-
mosphérischer Aerosolpartikel wird im Abschnitt 5.3 vorgestellt und es werden typische

Partikelspektren gezeigt.

5.1 Beteiligte Forschungsinstitute und Instrumente

Die Feldmesskampagne MINOS wurde im Sommer 2001 unter der Federfithrung des
Max-Planck-Instituts (MPI) fir Chemie in Mainz in Zusammenarbeit mit einer Vielzahl
internationaler Forschungseinrichtungen auf Kreta durchgefithrt. Das 6stliche Mittel-
meer wurde ausgewéhlt, da Modellrechnungen eine hohe Ozonkonzentrationen in der
Troposphére und eine starke Belastung durch Aerosole wéihrend der Sommermonaten
vorhergesagt haben. Beides wird von Luftmassen aus stark verschmutzten Regionen ver-
ursacht und fiihrt zu einer Verschlechterung der Luftqualitédt auf Kreta. Die Erforschung
dieser regionalen Effekte im Zusammenhang mit den globalen Folgen der Luftverschmut-
zung war Gegenstand der Feldmesskampagne MINOS [2001].

Abbildung 5.1: Standorte wahrend der Feldmesskampagne MINOS. Auf dem Flughafen
Heraklion war das Forschungsflugzeug und die dabei beteiligten Arbeitsgruppen stationiert. In
Finokalia wurden die bodengestiitzten Messungen durchgefithrt ( MINOS [2001]).
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Auf der Karte in Abbildung 5.1 sind die beiden wihrend MINOS betriebenen Stand-
orte dargestellt. Auf dem Flughafen in Heraklion war das Forschungsflugzeug Falcon
des DLR und die Arbeitsgruppen stationiert, die an Bord der Falcon ihre Instrumen-
te betrieben haben. An Bord waren Partikelkonzentration mit einem Kondensations-
kernzéhler sowie Absorption der solaren Strahlung durch Aerosolpartikel mit einem Ruf3-
Absorption-Photometer gemessen, beide vom Institut fiir Physik der Atmosphére am
DLR. Auflerdem waren mehrere Spurengasinstrumente des DLR und des MPI darunter
auch ein Massenspektrometer zur Analyse gasformiger Organischer Verbindungen, sowie
ein Gas-Chromatograph des Institute for Marine and Atmospheric Research, Utrecht
integriert. Fiir detailierte Informationen wird auf die Homepage von MINOS [2001]
verwiesen.

In der Néhe der von der Universitit Kreta permanent betriebenen meteorologischen
Messstation bei Finokalia an der Nordostkiiste wurden drei Laborcontainer des Deut-
schen Wetterdienst (DWD) in Hohenpeissenberg, des MPI fiir Chemie in Mainz und des

Instituts fir stratosphérische Chemie (ICG-I) am Forschungszentrum Jiilich aufgestellt.

Messgrofie Messverfahren Institut
Chemische Zusammensetzung | Aerosolmassenspektrometer | Uni Mainz / MPI
von Aerosolen (SPLAT, AMS) ICG-I
AerosolgroBenverteilung PCS-2000/2010 Uni Mainz / MPI
Aerosolanzahlkonzentration CPC Uni Mainz / MPI
Chemische Zusammensetzung Ionenchromatography Universitéat Kreta
von Aerosolen (Filterproben)
Aerosolkonzentration, CPC Universitat Kreta
GroBenverteilung Particle Sizer (DSP 3040) LSCE
Aerosolzusammensetzung, Moudi Impaktor Universitat Kreta
Massenverteilung
(In)organischer Kohlenstoff Dekati Impaktor Universitat Kreta
in Aerosolen
Aerosolgrofienverteilung GRIMM LSCE
Chemische Zusammensetzung HPLC-MS-MS MPI
von Aerosolen (Filterproben)
Aerosolabsorption Photoakustisches MPI
Spektrometer
Optische Dichte / Sonnenphotometer UCSsDh
Séaule HoO und Os

Tabelle 5.1: Die wihrend der Feldmesskampagne MINOS in Finokalia eingesetzten Aerosol-
messgeréit mit dem verwendeten Messverfahren und den verantwortlichen Instituten (MINOS
[2001]).
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Mit den dort und den an der 200 m entfernten meteorologischen Messstation betriebenen
Instrumenten wurde ein breites Spektrum von Aerosolparametern (s. Tabelle 5.1) gemes-
sen. Neben der Arbeitsgruppe von Prof. Borrmann waren noch die Universitit Kreta,
das LSCE, eine weitere Arbeitsgruppe des MPI fiir Chemie in Mainz sowie das UCSD
(University of California, Center for Atmospheric Sciences) beteiligt. Neben den Aero-
solmessgerdten wurden noch weitere Instrumente zur Messung von Spurengasen und der
solare Strahlung betrieben, unter anderem ein vom DWD betriebenes Massenspektrome-
ter zur Bestimmung der OH und H,SO4 Konzentrationen mittels chemischer Ionisation.
Die weiteren Instrumente finden sich bei MINOS [2001]. AuBlerdem standen meteorolo-
gische Daten von der Universitdt Kreta und Vorhersagen eines atmosphérenchemischen
Modells des MPI fiir Chemie zur Verfiigung.

5.2 Messaufbau im Laborcontainer in Finokalia

Das SPLAT wurde zusammen mit weiteren Instrumenten der Arbeitsgruppe im Labor-
container des ICG-I nach Kreta transportiert. Darin wurden anschliefend die Aerosol-
messgerite aufgebaut. Zur Verfiigung standen die beiden optische Partikelzéihler PCS-
2000 und PSC-2010 der Firma Palas, die die Partikelgréenverteilung von 0,2 m bis
20pm erfassen (s. Anhang A.2) und als Referenz zur Partikelgrofenmessung des SPLAT
notwendig sind. Auflerdem waren zwei Kondensationskernzédhler CPC-3025 der Firma
TSI zur Messung der Partikelkonzentration bis 1 ym im Einsatz. Wahrend der Feldmes-
skampagne kam auch das Aerosolmassenspektrometer AMS der Firma Aerodyne Rese-
arch Inc. zum FEinsatz. Es dient zur Bestimmung der chemischen Komposition einer
Mischung von Aerosolpartikeln mit Durchmessern von 0,02 gm bis 1 gm und deckt da-
mit den Bereich der kleinen Partikeln ab, die der Einzelpartikelanalyse wie SPLAT kaum
zuganglich sind. Beim AMS werden Partikel mit Hilfe einer aerodynamischen Linse Liu
et al. [1995a] ins Vakuum iiberfiihrt und so in einem Strahl auf ein geheiztes Filament
fokussiert. Die darauf verdampften Partikelbestandteile werden mittels Elektronenstof3
ionisiert und in einem Quadrupolmassenspektrometer nachgewiesen (Jayne et al. [2000]).

Nach dem Aufbau der Messgerite wurde das Stromungsrohrsystem zur Probennah-
me integriert. Dieses bestand aus zwei getrennten Rohrleitungssystemen, an denen die
einzelnen Instrumente angeschlossen waren. Die Probenluft wurde mit einer Pumpe mit
einem Saugleistung von 40 m?/h durch das Strémungsrohrsystem gesaugt. Im vorderen
und im hinteren Bereich ragte ein zwei Meter langes Rohr mit einem Innendurchmesser
von 62mm aus dem Dach des Laborcontainers, die beide durch eine 20 cm erhéhte Me-
tallplatte vor Regen und herabfallenden Partikeln geschiitzt wurden. Zur Durchfithrung

durch das Containerdach wurde von der mechanischen Werkstatt des ICG-I ein Flansch-
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system angebracht, dass sich fiir den Transport verschlieen lédsst. Abbildung 5.2 zeigt
eine Foto aus den Inneren des Laborcontainers, auf dem das vordere Stréomungsrohr
und dahinter das daran angeschlossenen SPLAT zu sehen sind. Die Position des Ein-
lasssystems des SPLAT macht eine 90° Kriimmung im Strémungsrohr notwendig. Die
Stromungsverhéltnisse wurden jedoch so berechnet, dass Partikel bis zu einer Gréfie von
mindestens 10 ym die Kriimmung passieren kénnen (Schneider und Béttger [2001]). An
der durch das Schaumstoffstiick (s. Abbildung 5.2) geschiitzten Probenentnahmestelle
wurde der optischen Partikelzédhler PCS-2000 angeschlossen.

Da die mechanische Integration des SPLAT aufgrund des Prototypencharakters noch

nicht abgeschlossen ist, musste das Instrument fiir den Transport fast vollstdndig ab

Abbildung 5.2: Strémungsrohrsystem zur Probennahme atmosphérischer Partikel im Labor-
container (Blisner [2001]).
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und in Finokalia wieder aufgebaut werden. Dies erforderte eine komplette zeitaufwendi-
ge Justage der wichtigen Komponenten. Die Position der Kapillaren bestimmt sowohl
den Druck im Ionisationsbereich (s. Abschnitt 3.1), als auch die Position und Divergenz
des Partikelstrahls, der zusammen mit dem Strahlengang des Nd:YAG-Lasers die De-
tektionsrate bestimmt (s. Abschnitt 3.2). Beide wiederum geben die Bedingungen vor,
nach denen der Excimer-Laser und die Triggerelektronik justiert werden miissen, was die
Trefferwahrscheinlichkeit festlegt (s. Abschnitt 3.3). Der Druck im lonisationsbereich hat
auf der anderen Seite Auswirkungen auf die Qualitdt der gewonnenen Partikelspektren,
wie es in Abschnitt 4.1 dargestellt wurde. Er héngt jedoch nicht nur von der Position
der Kapillaren, sondern auch von dem Restgas im Rezipienten ab, das stetig von den

Winden abgegeben wird und nur durch langes Pumpen reduziert werden kann.

Ein weiteres Hindernis, das es zu iiberwinden galt, waren abgelagerte Partikel am va-
kuumseitigen Ende der Kapillaren, die mit einer Lupe nachgewiesen werden konnten. Der
gleiche Effekt wurde bei den im Labor durchgefithrten Messungen mit Ammoniumnitrat-
und Schwefelsdure-Partikeln beobachtet. Er macht sich durch eine leichte Abnahme des
Drucks in der Vorvakuumkammer bemerkbar. Obwohl noch Luft durch die Kapillare
gelangt, sind die Stromungsverhéltnisse am Ende der Kapillare so stark beeinflusst, dass
eine Partikelmessung unmoglich wird. Trotz Spiilens der Kapillare und Pumpens bei
geschlossener Kapillare, was bei Ammoniumnitrat-Partikeln hilft, konnte der vorherige
Zustand nicht wiederhergestellt werden. Es konnte sich dabei um schwer 16sliche und
schwer fliichtige Substanzen gehalten haben. Der Effekt der Ablagerung kénnte durch
die teilweise sehr hohe Luftfeuchtigkeit auf Kreta begiinstigt worden sein. In Konsequenz
einer verstopften Kapillare musste diese ausgetauscht und das gesamte System wieder
neu justiert werden. Dies und mehrere néchtliche Stromausfélle im Laborcontainer, die
eine Beliiftung des Rezipienten aufgrund der sich abschaltenden Turbomolekularpumpen

zur Folge hatten, haben die Messungen behindert.

Unter den beschriebenen Bedingungen konnten wéhrend der vier Wochen dauern-
de MINOS-Kampagne an mehreren Tagen insgesamt ca. 10 Stunden lang atmosphéri-
sche Aerosolpartikel untersucht werden. Die am 18.08.01 mit SPLAT gemessene Par-
tikelgroBlenverteilung ist in Abbildung 5.3 dargestellte. Beriicksichtigt wurden alle mit
der Detektionsoptik nachgewiesenen Partikel. Diese von Bldsner [2001] ausgewerteten
Daten zeigen im Vergleich mit dem optischen Partikelzdhler PCS-2000 die erwartete
groBenabhéngige Transmissionseffizienz des Einlasssystems. FEs konnten mit SPLAT
Partikel zwischen 0,3 ym und 5pm detektiert werden. Nach Roedel [1994] entspricht
dieser Bereich atmosphérischen Partikeln aus der Akkumulationsmode, die den gréfiten
Oberflachenanteil zur Verfiigung stellen, und dem unteren Teil der Dispersionsmode, die

den Hauptteil zum Volumen der atmosphérischen Partikel beitragen. Partikel der Nu-
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kleationsmode (kleiner 50 nm) sind optischen Messverfahren wie der Partikeldetektion
beim SPLAT nicht zugénglich.

Von den detektierten Partikeln stehen, wie im Abschnitt 3.2 besprochen, nur teilwei-
se Massenspektren zur Verfiigung, da wegen der Totzeit der Datenerfassung nicht alle
Spektren abgespeichert werden. Dabei war bei den wihrend MINOS aufgezeichneten
Daten statistisch unwahrscheinlich haufig zu beobachten, dass zwei Partikel direkt hin-
ter einander detektiert wurden. Dabei wurden zwar zwei UV-Pulse vom Excimer-Laser
abgegeben, die Massenspektren des zweiten Partikels konnten jedoch nicht aufgezeich-
net werden. Diese trat im Labor wesentlich seltener auf und war, wie in Abschnitt 3.3
abgeschétzt, statistisch gleich verteilt. Dieser Effekt kénnte mit den oben besprochenen

Ablagerungen am Kapillarenende zusammenhéngen. Sich 16sende Ablagerungen kénnten
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Abbildung 5.3: Anzahlverteilung atmosphérischer Partikel wihrend der Feldmesskampa-
gne MINOS am 18.08.2001. Verglichen werden die mit SPLAT gemessene Partikelanzahl pro
Grofenklasse und die mit dem PCS-2000 ermittelte Anzahlkonzentration (nach Bldasner [2001]).
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mehrere Partikel erzeugen und so direkt hintereinander detektiert werden.

Bei den aufgezeichneten Partikelspektren stehen nur Spektren positiver lonen zur
Verfiigung. Der Detektor zum Nachweis der negativen Ionen wurde entsprechend des
Detektors fiir positive lonen mit einer Hochspannung von 0,7-0,8kV pro MCP betrie-
ben. Dies ist zwar ausreichend, um das zu Beginn von Abschnitt 4.1 beschriebenen
Elektronensignal aufzuzeichnen, doch nicht um negative lonen zu detektieren. Aufgrund
dieser Erfahrungen wurden die spéter im Labor gemessenen Partikelspektren negativer
Ionen im Kapitel 4 mit Hochspannungen von 0,9-1,0kV am Detektor aufgezeichnet.

Die in Abschnitt 3.3 definierte Trefferwahrscheinlichkeit als Verhéltnis der getrof-
fenen Partikel, in Form der aufgezeichneten Partikelspektren, zu allen aufgezeichneten
Massenspektren betrigt ca. 5% und ist somit nur geringfiigig kleiner als der im Labor
bestimmte Wert. Die Ergebnisse sind mit der Diskussion des néchsten Abschnitts iiber

die gesammelten Partikelspektren in Tabelle 5.2 zusammengefasst.

5.3 Diskussion atmosphérischer Partikelspektren

Von den 1062 detektierten Partikeln, zu denen auch Massenspektren aufgezeichnet wer-
den konnten, weisen insgesamt 57 Partikelspektren Ionensignale auf, die bei der Laser-
Desorption/lonisation aus einem getroffenen Partikel produziert wurden. Im folgenden
Abschnitt soll anhand ausgewéhlter Partikelspektren gezeigt werden, dass die iiberwie-
gende Mehrheit der analysierten Partikel mineralischem Aerosol zugeordnet werden kann
(s. Tabelle 5.2). Beispielhaft werden davon drei Partikelspektren in Abbildung 5.5 gezeigt
und ausfiihrlich besprochen. Daneben wurden sechs Partikelspektren aufgezeichnet, die

eine andere Ionenverteilung zeigen und anschlieffend diskutiert werden. Aufgrund der ge-

Messdauer 592 min
detektierte Partikel 1062
getroffene Partikel o7

mit Partikelspektrum
davon
mineralische Aerosole 37
verzerrtes Partikelspektrum * 14
sonstige Partikel 6

Tabelle 5.2: Zusammenfassung der wihrend MINOS aus Partikelspektren von atmosphéri-
schen Aerosolpartikeln gewonnenen Ergebnisse. * Durch Plasmabildung bzw. Raumladung
verzerrtes Partikelspektrum. Alle verzerrten Partikelspektren lassen sich unter Vorbehalt dem
mineralischen Aerosol zuordnen. Ausgenommen sind zwei Spektren mit sehr hohen Peaks, die
in Abbildung 5.9 gezeigt werden, und den sonstigen Partikeln zugerechnet wurden.
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ringen Anzahl konnte keine Abhéngigkeit zwischen PartikelgroBie und der Zuordnung zu
einer der in Tabelle 5.2 genannten Gruppen bzw. zur Qualitdt der Spektren beobachtet

werden.

Es konnten, wie im letzten Abschnitt beschrieben, keine Partikelspektren negativer
Ionen aufgezeichnet werden. Des weiteren war der Druck im Ionisationsbereich aufgrund
der notwendigen geschilderten Justierarbeiten vermutlich erhéht. Beriicksichtigt man die
gegeniiber den Labormessungen hoheren Driicke an den Detektoren und das Verhéltnis
der Peakhohen aus Hintergrundspektrum und Partikelspektrum (s. Abbildung 5.4 auf
Seite 84) im Vergleich zu der Abbildung 4.1 auf Seite 52, so liegt der Schluss nahe, dass
der Druck im Ionisationsbereich wihrend der Feldmessungen deutlich iiber 1-107° mbar
lag. Als Resultat der Feldmesskampagne MINOS wurde bei spéteren Labormessungen
an dieser Stelle ein Drucksensor integriert und der Druck im Ionisationsbereich, wie in
Abschnitt 4.1 beschrieben, deutlich reduziert.

Die Intensitit des Laserstrahls am Ionisationsbereich kann mit max. 5 - 108 W/cm?
abgeschétzt werden. Dabei wurden die am interne Energiemonitor des Excimer-Lasers
gemessen Energie von max. 7,5mJ und die im Abschnitt 3.4 gemachten Uberlegungen
beriicksichtigt. Zu bemerken ist jedoch, dass bei einigen Messungen der Fokus des Ionisa-
tionslasers mit Hilfe der MgFs-Linse um einige Zentimeter gegeniiber dem Partikelstrahl
verschoben wurde, um die Intensitéit zu variieren. Die meisten der in Tabelle 5.2 als ver-
zerrte Partikelspektren bezeichneten Spektren wurden mit bei auf den Ionisationspunkt
fokussiertem Laserstrahl aufgezeichnet. Bei dieser Linsenposition war des Verhéltnis
der Partikel bei denen ein verzerrtes bzw. ein normales Partikelspektrum aufgezeichnet

wurde ca. 1:1.

In Abbildung 5.4 wird das Hintergrundspektrum bei fokussiertem Laserstrahl im
Vergleich zu den Rohdaten eines Partikelspektrums gezeigt. Wie in Abbildung 4.1 auf
Seite 52 erkennt man den dominanten C*-Peak und weitere Kohlenstofflinien. Auflerdem
sind deutlich der N3 und OF-Peak und etwas kleiner HyO"zu sehen. Zum Vergleich

werden die Rohdaten eines Partikelspektrums eines Partikelspektrums gezeigt.

Bei den folgenden Partikelspektren wurde das bei den jeweiligen Messungen separat
aufgenommene Hintergrundspektrum analog zu Kapitel 4 von den Rohdaten subtrahiert
und das Partikelspektrum iiber 10 Kanile geglattet. Alle Massenspektren, die wihrend
der MINOS-Kampagne aufgezeichnet wurden, zeigen ein ca. 10 mV hohes Storsignal, das
in den Rohdaten in einem Abstand von 1,6us auftaucht, d.h. eine Frequenz von 625kHz
besitzt. Die Quelle konnte wiahrend der Feldmesskampagne nicht lokalisiert werden.
Im Labor trat diese Storung nicht auf. Da sie nicht synchron zu dem Trigerpuls des
Excimer-Lasers, also dem Anfang des Massenspektrums ist, wird sie im Hintergrund-

spektrum weggemittelt. Aus diesem Grund bleibt sie im Partikelspektrum erhalten und
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taucht jeweils bei unterschiedlichen Massen auf. Der Abstand in Abhéngigkeit der Masse
nimmt aufgrund der in Gleichung (2.2) hergeleiteten quadratischen Beziehung zwischen

Flugzeit und Masse zu gréfleren Massen zu. Die Storsignale werden in den folgenden

* ge-

Partikelspektren, soweit bei der gewéhlten Auflésung sichtbar, mit einem Stern

kennzeichnet.

Aufgrund der statistischen Schwankung der Peakhohe bleibt besonders bei grofien
Peaks des Hintergrundspektrums (C*, Nyt Oy") teilweise ein Signal im Partikelspek-
trum zuriick. Vor allem wenn die Peakform ungewohnlich verzerrt gegeniiber den norma-
le Peaks ist, kann dieses Signal nicht als Ionenpeak des Partikelspektrums interpretiert
werden.

Abbildung 5.5 zeigt drei typische Partikelspektren, die in Tabelle 5.2 der Gruppe
der mineralischen Aerosole zugeordneten wurden. Der grofite regulare Peak bei Massen
40 amu wurde als Calcium interpretiert. Weitere Peaks wurden als Al™, Fe™, Ni™ und
Co™ interpretiert. Wie in dem untersten Massenspektrum zeigen einige Partikelspektren
dieser Gruppe auch Na™- und Mg*-Peaks. In Tabelle 5.3 sind die Mittleren Vorkommen
der Hauptbestandteile im Gestein nach Warneck [1988] angegeben. Die meisten der dort
aufgelisteten Komponenten konnten nachgewiesen werden. Silizium als Hauptbestandteil
lasst sich wahrscheinlich aufgrund der ausgesprochen starken Gitterbindung mit Laser-
Desorption/lonisation bei den verwendeten Laserintensitdten nicht oder nur in geringen
Mengen aus einem mineralischen Aerosolpartikel verdampfen und ionisieren. Durch den

ausgeprigten Ny -Peak des Hintergrundspektrum konnten keine Siliziumionen eindeutig
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Abbildung 5.4: Hintergrundspektrum positiver Ionen (schwarz), aufgezeichnet am 12.08.2001
bei der Feldmesskampagne MINOS. Zum Vergleich sind die Rohdaten eins gemessenen Parti-
kelspektrums dargestellt.
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Abbildung 5.5: Drei typische Partikelspektren, die der Gruppe der mineralischen Aerosole
zugeordnet wurden. Die in Klammern angegebenen Ionen stammen aus dem Hintergrund-
spektrum. Mit * sind die im Text erlduterten Storsignale markiert. Die aerodynamischen
Durchmesser der detektierten Partikel sind von oben nach unten: d; =2,1 um, do =0,4 um und
d3=3,7 pm.
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Element | Anteil [ppm)]
Si 311000
Al 77400
Fe 34300
Ca 25700

Mg 33000
Na 31900
K 29500
Ti 4400
Mn 670
Cr 48
Vv 98
Co 12

Tabelle 5.3: Mittleres Vorkommen der Hauptbestandteile in Gestein nach Warneck [1988].
(ppm parts per million by mass)

identifiziert werden. Vergleichende Laborstudien stehen noch aus. Zu diesem Zweck
wurden bereits Vorarbeiten zur Zerstdubung mineralischer Aerosolpartikel von Schiffer
[2000] im Rahmen einer Diplomarbeit gemacht. Nickel wurde als einziges in Tabelle 5.3
nicht aufgefiihrtes Element nachgewiesen. Es spricht jedoch nichts dagegen, dass es im
lokalen Gestein in hoheren Spuren vorkommt.

Ein von Murphy und Thomson [1997] aufgezeichnetes Partikelspektrum, das durch

Laser-Desorption/Ionisation eines Calcium haltigen Partikels bei Felsmessungen auf Ida-
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Abbildung 5.6: Ein von Murphy und Thomson [1997] nach Laser-Desorption/Ionisation ei-
nes atmosphérischen Partikels aufgezeichnetes Massenspektrum positiver Ionen. Es wurde als
Calcium reiches Partikel interpretiert, das in der Dispersionsmode aus aufgewirbelten Gesteins-
material stammt.
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ho Hill in der Ndhe von Boulder, USA erzeugt wurde, wird in Abbildung 5.6 gezeigt. In
diesem Spektrum sind ebenfalls Mg und Fe zusehen. Der als CaOH interpretierte Peak
konnte bei den MINOS-Spektren nicht beobachtet werden.

Die relativen Peakhthen in Abbildung 5.5 kénnten durch die lokal vorliegende Bo-
denbeschaffenheit bestimmt sein. Entscheidend in einem Laser-Desorption/Tonisation
-Spektrum ist jedoch weniger die Konzentration als die Ionisationsenergie der Kom-
ponenten. Erdalkali und noch stérker Alkalimetalle (Gross et al. [2000]) lassen sich
wesentlich leichter ionisieren als anderen Elemente. Sie sind daher bei Anwesenheit im
Partikel im Spektrum oft als hohe Peaks zu erkennen. Dies erklért die starke Dominanz
des Cat-Peaks.

Aufgrund der Kiistennidhe des Messstandorts bietet sich fiir die vorliegenden Partikel-
spektren als alternative Interpretationsmoglichkeit Seesalzaerosol' an. Die Zusammen-
setzung von Seesalz ist in Tabelle 5.4 aufgefithrt. Gegen diese Interpretation sprechen
das Verhéltnis aus den beobachteten Na™ bzw. Mg*-Peaks zu den Ca™- Peaks. Nach
den oben gemachte Uberlegungen zu der Ionisierbarkeit von Alkali- und Erdalkalimetal-
len und der hohen Konzentration von Natrium im Seesalz sollten sich wesentlich hohere
Nat-Peaks im Partikelspektrum eines Seesalzpartikels finden. Lediglich bei einem der
aufgezeichneten Partikelspektren trifft diese Argumentation zu. Dieses ist in Abbildung
5.7 dargestellt. Die dort als Na™ und Mg" bezeichnete Peaks konnten auch ausschliefSlich
von einem verbreiterten Natrium-Peak stammen.Dies wiirde auch die fehlenden Isotope
Mgt und 2Mg* erkldren.

Ein vergleichbare Partikelspektren wurde auch von Kievit [1995] bei der Untersu-
chung von NaCl-Partikeln im Labor aufgezeichnet. Zwei dieser Massenspektren sind

in Abbildung 5.8 dargestellt. In dem oberen Partikelspektrum werden zwei eindeutige

Nach Roedel [1994] bilden sich oberhalb einer Windgeschwindigkeit von 7m/s Partikel an der Krone
der sich brechenden Wellen. Diese Windbedingungen lagen wéhrend der Feldmesskampagne MINOS
haufig vor.

Spezies | Anteil [%]
Cl 55,04
Na 30,61

SO;~ 7,68
Mg 3,69
Ca 1,16

K 1.1
Br 0,19

Tabelle 5.4: Zusammensetzung von Seesalz nach Seinfeld und Pandis [1998]. Aufgefiihrt
wurden nur Komponenten mit Gewichtsanteil von mehr als 0,01%.
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Peaks bei Masse 81 amu und 83 amu beobachtet, die (Nay**C1)™ und (Nay®"Cl)™ zuge-
ordnet werden. Dies konnte auch den in Abbildung 5.7 auftretenden Peak bei Masse
84 amu erkliren, falls man annimmt, dass die Massenskala ab dem verbreiteten Na™-
Peak leicht verschoben ist. Das untere der beiden Partikelspektren in Abbildung 5.8
liele sich ebenfalls so deuten. Kievit [1995] fithrt dies jedoch auf Séttigung des Detek-
tors zuriick, was jedoch nicht die Verschiebung der NayCl™-Peaks erkliaren wiirde. Diese
Uberlegung deutet darauf hin, dass es sich auch hier um den auf Seite 59 beschriebenen

Raumladungseffekt handeln konnte.

In Abbildung 5.9 werden die Rohdaten von zwei getroffenen Partikeln gezeigt, die
sich vollkommen von den {ibrigen mit SPLAT beobachteten Partikelspektren unterschei-
den. Das Gesamtsignal ist wesentlich grofler und iibertrifft noch die Peakhohen des
Hintergrundspektrums. Dies sind auch die einzigen beiden Spektren, die ein schwaches
Ionensignal bei negativen Ionen zeigen. Dieser eine Peak konnte jedoch keiner Masse
zugeordnet werden, da bei negative Ionen kein Hintergrundspektrum existiert, das die
Massenskala vorgibt (s. Abschnitt 4.1). Besonders auffillig bei den positiven Ionen ist
die Prisenz eines HT-Peaks, der bei den iibrigen Spektren nicht beobachtet werden konn-
te. In beiden Féllen ist die Peakhohe grofler als -0.9 'V und {ibersteigt den eingestellten
Maximalwert des Datenerfassung. Des weiteren sind Peaks zusehen, die als S** und
N* interpretiert werden kénnen. Vergleicht man dieses Spektrum mit dem untersten in
Abbildung 4.3 aus Abschnitt 4.1, so ist unter Beriicksichtigung, dass die Laserintensitét

bei dem hier vorliegenden Spektrum hoher war, die Annahme gerechtfertigt, dass es sich

-60 - Mg+ -4

Na,ClI*

lonensignal [mV]

Masse [amu]

Abbildung 5.7: Das einzige Partikelspektrum, das einem Seesalzpartikel zugeordnet werden
konnte. Der aerodynamische Durchmesser des detektierten Partikel betrdgt d =2,9 ym.
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Abbildung 5.8: Zwei von Kievit [1995] aufgezeichnete Partikelspektren positiver Ionen, die
durch Laser-Desorption/Ionisation aus NaCl-Partikeln erzeugt wurden. Die Verzerrung des
unteren Spektrums wurde auf Sattigung des Detektors zuriickgefiithrt, kénnte aber auch von
Raumladungseffekten verursacht worden sein.



90 KAPITEL 5. DIE FELDMESSKAMPAGNE MINOS

um Ammoniumsulfat handelt und die weiteren genannten Peaks verschoben sind. Der
St-Peak miisste nach dieser Uberlegung soweit verbreiteter sein, dass er bis zur Masse

70 amu verschoben ist.

Beide Spektren wurden am 12.08.2002 um 18.58 Uhr bzw. 20.33Uhr Ortszeit aufge-
zeichnet. An diesem Tag standen Daten des AMS noch nicht zur Verfiigung. Jedoch
zeigen am 20.08.2002 bei vergleichbaren meteorologischen Bedingungen die mit dem AMS

gemessenen kleinen Partikel hohe Konzentrationen an Ammoniumsulfat. Abbildung 5.10

lonensignal [V]
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Abbildung 5.9: Rohdaten von zwei Spektren die eventuell Ammoniumsulfat-Partikeln zuge-
ordnet werden kénnen. Gegeniiber den iibrigen Partikelspektren sind die absoluten Peakhthen,
der grofe H-Peak und das Fehlen des Hintergrundspktrums hervorzuheben. Die aerodynami-
schen Durchmesser der beiden Partikel sind d; =1,7 pum und ds = 1,9 pm.
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zeigt das von Schneider et al. [2002] mit dem AMS aufgezeichnete Massenspektrum, das
iiber die Zeit von 7.45 Uhr bis 13.15 Uhr gemittelt wurde.

Zeitgleich zur Feldmesskampagne MINOS wurden mit einem Forschungsflugzeug der
Universitét von Tel Aviv, Israel Messungen iiber Kreta gemacht. Analysen von Filterpro-
ben von Levin et al. [2002] zeigen fiir das niedrigste Flughohe (150 m tiber Meeresniveau),
was ungefihr der Hohe des Messstandortes in Finokalia entspricht, 75 % Seesalzpartikel,
10 % nitrathaltige Aerosolpartikel, 7 % sulfathaltige Aerosolpartikel und 7% minera-
lische Aerosolpartikel. Zugrunde liegen Partikel mit einem Durchmesser grofier 2 pm.
Innerhalb der mineralischen Aerosolpartikel wurden Al, Si und Ca haltige Partikel be-
obachtet, die als Lehm identifiziert werden, und welche die nur Calcium aufweisen, die
als Calcit (Kalkspat) klassifiziert werden. Bei den von SPLAT gemessenen Partikel ist
aufgrund der geringen Datenmenge und der Uberlagerung der Al- und Si-Signale durch
das Hintergrundspektrum diese Einteilung nicht moglich. Die vorldufigen Auswertungen
der Filterproben, die in Finokalia gesammelt wurden, ergeben einen hoheren Anteil an
mineralischen Aerosolen, wobei auch hier keine Grofieninformationen zur Verfiigung ste-
hen. Die bei diesen ersten Feldmessungen mit SPLAT gewonnen Daten fiigen sich recht
gut in die Ergebnisse der iibrigen Arbeitsgruppen ein. Das Gesamtbild unterstreicht die
Notwendigkeit einer umfangreichen Einzelpartikelanalyse in dem mit SPLAT untersuch-
ten Groflenbereich, um Unterschiede zwischen Akkumulations- und Dispersionsmode zu
beobachten.
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Abbildung 5.10: Das wihrend der Feldmesskampagne MIONS am 20.08.2002 mit dem AMS
aufgezeichnete Massenspektrum. Es zeigt hohe Ammoniumsulfat-Konzentrationen bei Parti-
keln des gemessenen Groflenbereichs. Die in Klammern angegebenen Peaks stammen aus dem
Hintergrundspektrum (nach Schneider et al. [2002]).
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Abbildung 5.11: Sonstige Partikelspektren die nicht zu geordnet werden konnten. Mit *
sind die im Text erlduterten Storsignale markiert. Die aerodynamischen Durchmesser der
detektierten Partikel betragen von oben nach unten d; =1,5 yum, do = 1,7 um und dz = 3,6 pum.
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Bei den in Abbildung 5.11 gezeigten Partikelspektren kénnen nur spekulative Uber-
legungen beziiglich der Zusammensetzung der getroffenen Partikel gemacht werden. Im
obersten Partikelspektrum sieht man neben dem Ca'-Peak noch eine Reihe Peaks, die
sich etwa im Abstand von 24 amu wiederholen. Es kénnte sich um Cs-Fragmente han-
deln, die aus eine grofleren Molekiil herausgeschlagen werden. Es konnte sich um ein
mit Rufl bedecktes mineralisches Aerosolpartikel handeln. Dies konnte den Ct-Peak
erklaren, der zwar dem Hintergrundspektrum zugerechnet wurde, aufgrund der hohen
Intensitédt aber auch von Ionen verursacht worden sein konnte, die aus dem Partikel
stammen. Ein vergleichbares Partikelspektrum wurde von Murphy und Thomson [1997]
bei den bereits erwidhnten Messungen auf Idaho Hill aufgezeichnet. Sie interpretieren es
als mineralisches Aerosolpartikel mit geringen organischen Anteilen. Die beiden unteren

Partikelspektren in Abbildung 5.11 konnten nicht zugeordnet werden.

Die gemachten Beobachtung zeigen die Notwendigkeit der Erstellung einer umfang-
reichen Datenbank mit Referenzspektren, die mit SPLAT aufgezeichnet wurden. Zuvor
sollten jedoch weiter Anstrengungen gemacht werden, die Masssenauflésung zu erhohen.
Technische Verdnderungen sollten es ermdoglichen das Einlasssystem zu reinigen bzw.
die Kapillare zu wechseln ohne den Rezipienten zu beliiften. Eine intensivere Untersu-
chung des als Raumladungseffekt bezeichneten Phénomens kénnte weitere Erkenntnisse
tiber den Ionisationsprozess bei der Laser-Desorption/Ionisation von Partikeln liefern und
eine gezielte Wahl der Laserintensitit in Abhéngigkeit der gewiinschten Informationen

ermoglichen.

{a)

MCP Signal (mA)

0.01 4

0.001 4

0 20 40 a0 20 100 120 140 160 180 200 220

Abbildung 5.12: Partikelspektrum positiver Ionen die mit Laser-Desorption/Ionisation aus
einem Partikel aus der Dispersionsmode (d> 2um) erzeugt wurden. Das Partikel enthielt neben
Kalium und Eisen geringe Anteile an organischen Material (nach Murphy und Thomson [1997]).
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Wahrend MINOS konnten das SPLAT zum ersten Mal zur Untersuchung von at-
mosphérischen Aerosolpartikeln im Rahmen einer internationalen Feldmesskampagne
eingesetzt werden. Es wurden Partikelspektren positiver Ionen aufgezeichnet, die mit
Laser-Desorption/Ionisation aus individuellen atmosphérischen Aerosolpartikeln erzeugt
wurden. Diese wurden zum groéfften Teil mineralischem Aerosol zu geordnet. Dies steht

im Einklang mit den von anderen Arbeitsgruppen erzielten Ergebnissen.



Kapitel 6
Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit ist Teil der Entwicklung des Single Particle Laser Ablation Time-
of-Flight Mass Spectrometers (SPLAT). Dafiir wurde das bipolare Flugzeitmassenspek-
trometer, das Finlass- und das Vakuumsystem entworfen und aufgebaut. Die Komponen-
ten wurden unter der Vorgabe des spéteren Einsatzes an Bord eines Forschungsflugzeug
ausgewahlt und modifiziert. In detaillierten Untersuchungen wurden diese einzeln und in
ihrem Zusammenwirken mit der Detektionsoptik, dem Ionisationslaser und der Steuer-
und Datenerfassungselektronik getestet.

Fiir Latexpartikel mit Durchmesser d = 2,5 um wurde die Transmission des Einlasssy-
stems bis zur Detektionsoptik mit 0,2 % bestimmt. Die Trefferwahrscheinlichkeit der
detektierten Partikel durch den Excimer-Laser betrug 8 %. Daraus ergibt sich eine Ge-
samttransmission bis zum aufgezeichneten Partikelspektrum von 1,6 - 107*. Dies ist
vergleichbar mit anderen Einzelpartikelmassenspektrometern, lasst aber Raum fiir Ver-
besserungen.

Das SPLAT wurde zur Messung von Ionen aus der Multiphotonenionisation von Edel-
gasen eingesetzt. Dabei wurde die Auflésung 1~ =80 bei m =40 amu und <> =120 bei
m =130 amu bestimmt. Dieses ist konsistent mit der Ausdehnung des Ionisationsvolu-
men iiber mehrere Millimeter bei diesen Messungen und einer Pulsdauer 7 = 8ns des
Excimer-Lasers. Diese Untersuchungen haben Inkonsistenzen bei der Abschétzung der
Intensitét des Laserstrahls angedeutet.

In umfangreichen Laboruntersuchungen konnten Partikelspektren positiver und nega-
tiver Tonen, die durch Laser-Desorption/Ionisation bei der Wellenldnge A = 193 nm aus
einem Partikel erzeugt wurden, simultan aufgezeichnet werden. Bei der Untersuchung
von Latex-Partikeln wurde in Einzelféllen eine Auflésung £~ =130 bei m = 40amu be-
obachtet, dies liegt an der sehr gut lokalisierten Ionenproduktion um das Partikel. In
den meisten Féllen konnten benachbarte Massenpeaks im Partikelspektrum jedoch nicht

getrennt werden.
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Zur Verbesserung der Auflosung sollte fiir beide Polaritdten ein Reflektron inte-
griert werden. Hohere Beschleunigungsspannungen im Ionisationsbereich kénnten unter
Beriicksichtigung des als Raumladung bezeichneten Effekts ebenfalls zur Verbesserung
der Auflésung fithren. Dazu sind leichte Modifikationen an den Spannungsteilerschal-
tungen der Detektoren notwendig. Das Studium dieses Raumladungseffekts konnte das
Verstiandnis der Laser-Desorption/lonisation verbessern. Hier fiir konnen die in die-
ser Arbeit durchgefithrten Untersuchungen zur Abhéngigkeit der Partikelspektren vom
Druck im Ionisationsbereich und von der Intensitéit des Ionisationslaserstrahls als Grund-
lage dienen. Dabei hat sich herausgestellt, dass die Reduktion des Hintergrundspek-
trums und der dadurch verringerten Ionenkonzentration die Qualitéit der Partikelspek-
tren bereits deutlich verbessert. Bei den Laborstudien wurden Partikelspektren von
Ammoniumsulfat-, Ammoniumnitrat- und Latex-Partikeln als Referenz bei unterschied-
lichen Bedingungen aufgezeichnet.

Wihrend der Feldmesskampagne MINOS (Lelieveld et al. [2002]) im Sommer 2001
auf Kreta wurde das SPLAT zum ersten Mal zur Messungen von atmosphérischen Ae-
rosolpartikeln eingesetzt. Dabei konnte die Funktionsfahigkeit des SPLAT unter Beweis
gestellt werden. Mit den aufgezeichneten Partikelspektren positiver Ionen konnte ge-
zeigt werden, dass es sich bei den analysierten Partikeln hauptséchlich um mineralisches
Aerosol handelt. Aus den bei der Analyse der Partikelspektren gemachten Erfahrungen
resultiert die Notwendigkeit die Datenbasis der im Labor mit SPLAT aufgezeichneten
Referenzspektren zu erweitern.

Vor der mechanischen Integration des SPLAT in das bereits vorhandene Flugzeugrack

sind folgende, teilweise bereits erwidhnte Entwicklungsschritte sinnvoll:
e Verbesserung der Auflosung der Massenspektren.
e Bescitigung des Elektronenpeaks bei den Massenspektren der negativen Ionen.
e Verbesserung des Einlasssystems z.B. durch eine aerodynamische Linse.

e Moglichkeit der kontinuierlichen Verdnderung der Position des Detektions- und des

Tonisationslasers.

Bei dem letzten Punkt ist besonders die Reproduzierbarkeit der Einstellungen nach
dem Einbau ins Messflugzeug zubeachten. Auflerdem muss besonders bei der Optik
der beiden Laser die Vibrationen wahrend des Flugs beriicksichtigt und eingeschrinkt
werden.

Ein mogliches Einsatzgebiet des SPLAT ist die Untersuchung von Wolkentropfen.
Dazu sind jedoch grofiere Modifikationen des Einlasssystems notwendig. Bei dem bishe-

rigen Groflenbereich wire eine Zerstaubung der Wolkentropfen vor dem Einlasssystem
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notwendig. Alternativ konnten die Tropfen durch eine gréferer Kapillare ins Vakuum
iiberfithrt werden. Dazu wire jedoch eine weitere Pumpstufe notwendig. Diese wiirde
jedoch die Moglichkeit erdffnen die bisherige massenspektrometrische Messmethode des
SPLAT mit der kiirzlich von Borrmann und Curtius [2002] vorgeschlagenen optischen
Analyse von Wolkentropfen zu kombinieren. Dabei wird der Tropfen mit einem kur-
zen intensiven Laserpuls bestrahlt. Die innerhalb des Tropfens fokusierte Laserstrah-
lung fithrt zur Entstehung eines Plasmas. Das emittierte weile Licht enthélt neben der
Schwarzkorperstrahlung spektroskopische Informationen iiber die Komponenten inner-
halb des Tropfens.

Sowohl nach einer solchen Erweiterung als auch mit dem bisherigen Gréfenberich
kann das SPLAT zusammen mit dem AMS fast das gesamte Spektrum der Aerosolpar-
tikel in der Atmosphére auf ihre chemische Zusammensetzung analysieren. Lediglich
Nanometerpartikel, die neugebildet wurden, entziehen sich der Analyse der beiden In-

strumente.



98

KAPITEL 6. ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK



Anhang A

Aerosolerzeugung und -detektion

A.1 Dispenser

Zur Erzeugung der in Labor untersuchten Testaerosole wurde ein Dispenser verwendet,
dessen Funktionsweise schematisch in Abbildung A.1 gezeigt wird. In den Glaskorper
wird von unten durch eine Kapillare Druckluft geblasen. In dem sich hinter der Kapil-
lare expandierenden Gas sinkt nach der Bernoulli-Gleichung der statische Druck ab und
durch das in diesen Bereich hineinragende Rohr wird die Fliissigkeit aus dem Reservoir
angesaugt. Einzelne Tropfchen werden von dem Gasstrom mitgerissen, die an der Wand
abgeschieden werden oder den Aerosolauslass erreichen, wenn sie klein genug sind um
dem Gasstrom zu folgen. Eine ausfiihrliche Beschreibung und weitere Einsatzmoglichkei-
ten finden sich in der Diplomarbeit von Wiemann [1999]. Zum Einsatz kam ein Dispenser

des Typs Ampolla Vetro der Firma Artsana, Grandate, Italien.

Partikelab-
scheidung

-~ [T
Aerosol-{:. 7"
auslass

Flussigkeits-
Entluftung W zufuhr
(geschlossen)
-7 Flussigkeits-
reservoir

t Druckluftzufuhr

Abbildung A.1: Funktionsweise eines Dispensers (Hinds [1999]).
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A.2 Partikelzidhler PCS-2000

Zur Bestimmung der Anzahlkonzentration der mit dem SPLAT untersuchten Aerosol-
partikel wird aufgrund der groflenabhéngigen Transmission des Einlasssystems ein Re-
ferenzmessgerit benotigt. Es bietet sich der optische Partikelzédhler des Typs PCS-2000
der Firma Pallas an. Da wie beim SPLAT das Streulicht der Aerosolpartikel analysiert
wird, deckt der PCS-2000 den gleichen Groflenbereich ab. Abbildung A.2 zeigt sche-
matisch den Strahlengang und die Detektionsoptik. Als Lichtquelle wird eine Xenon-
Hochdrucklampe verwendet. Nur bei gleichzeitiger Detektion an beiden Photomulti-
plieren (PM1 und PM2) wird ein Partikel analysiert. Da die Streulichtintensitit die
GrofBeninformation liefert, werden die Partikel in zwei verschiedenen Messvolumina de-
tektiert. Nur wenn beide Signale gleich grof sind, das heifit, dass das Partikel vollstéandig
im Inneren des erste Messvolumens war, wird es einem der 128 Kanélen zugeordnet. Eine
ausfiihrlichen und sehr anschauliche Diskussion der Zuordnung in die Grolenverteilung,
der Kalibrierung und der bei hohen Konzentrationen auftretenden Koinzidenzfehler wird

in der Diplomarbeit von Bdttger [2000] gefiihrt.

PM 1

!

MeBvolumen

PM 1 U,

\ Maske B,

Abbildung A.2: Strahlengang des Partikelzéhlers PCS-2000 (Palas GmbH [1997]).



Anhang B

Konstruktionszeichnungen des

Einlasssystems

Das Einlasssystem bringt Partikel aus der Umgebungsluft in den Ionisationsbereich. Da-

bei wird der Druck von ca. 1000 mbar auf die zum Betrieb des Massenspektrometers

ISO-K63
‘7

S 925 1SO-KF25
4»4‘:7 F—/®33
/ﬂ“ 4

)|
Y -
hsy

?37,6
M30x0,75

$30,6

40,5

81,5

99,5

11,5

159

182,5

189
191,5

Abbildung B.1: Einlasssystem 1. Teil.
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notwendigen 5 - 107% mbar reduziert. Als Vorlage fiir die Entwicklung dienten die Ar-
beiten von Nordmeyer [1995], auflerdem findet sich bei Kievit [1995] eine ausfiihrliche
Diskussion eines derartigen Systems.

Die vorliegende Konstruktion wurde in Zusammenarbeit mit der Feinmechanischen-
werkstatt des ICG-I im Forschungszentrum Jiilich entwickelt, die auch die technische
Realisation iibernahm. Die folgenden Konstruktionszeichnungen wurden von Dipl.-Ing.
Th. Bottger mit AutoCAD angefertigt.

Die Abbildungen B.1 bis B.4 zeigen die einzelnen Teile das Einlasssystems, die nach
Abbildung B.5 zusammengebaut werden. In Teil 3 (s. Abbildung B.3) wird mittels ei-
nes NPT-Gewindes, das in die Bohrung (d=9,4mm) eingeschraubt wird, die Kapil-
lare mit einer Swagelok-Standardverschraubung (1/16”) befestigt. So koénnen Kapil-
laren mit unterschiedlichem Innendurchmesser, einem Auflendurchmesser d =1,59 mm
(1/16inch) und einer Linge von 400 mm eingebaut werden. Die Kapillare ragt entlang
der Symmetrielinie in Abbildung B.5 bis wenige Millimeter vor die 1 mm grofle Blen-
de von Teil 2. Einige Zentimeter davor wird sie von einem Positionierkreuz aus Teflon

zentriert, das nicht eingezeichnet ist.

Nut fur O-Ring 28x3
&p 8,31
< a%\\ |
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Abbildung B.2: Einlasssystem 2. Teil.
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Abbildung B.3: Einlasssystem 3. Teil; die Bohrung (d =9,4 mm) nimmt das NPT-Gewinde
zur Befestigung der Kapillare auf.
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Abbildung B.4: Einlasssystem 4. Teil.
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Abbildung B.5: Zusammenbauzeichnung des Einlasssystems.



Anhang C

Konstruktionszeichnungen der

Detektorhalterung

Zur Befestigung der Mikrokanalplatten (MCP’s, engl. Micro-channel Plates) wurde eine
Detektorhalterung entworfen. Die einzelnen Komponenten wurden von der mechanischen
Werkstatt des ICG-I und von der Zentralabteilung Technologie (ZAT) am Forschungs-
zentrum Jiilich gefertigt. Mit leichten Abwandlungen dienten als Vorlage der Detektor
des Flugzeitmassenspektrometers, das uns von der Arbeitsgruppe Experimental- und
Umweltphysik von Prof. Riihl an der Universitdt Osnabriick zeitweise zur Verfiigung
gestellt wurde. Ein Foto des Detektorblocks findet sich in Abbildung 2.12 auf Seite 23.

Vor dem Zusammenbau des Detektors miissen die Kontaktgeber mit Vakuum taugli-
chen Teflondrdhten mit den entsprechenden Positionen auf der Spannungsteilerschaltung
verbunden werden. Die Federn aus Abbildung C.4 werden mit der in Abbildung C.5 dar-
gestellten Stanzvorrichtung in Form gebogen.

Der Detektorblock ist in Abbildung C.1 dargestellt. In die mittlere Bohrung werden

im Sandwich-Prinzip folgende Komponenten aufeinander gelegt:
e Kontaktgeber (Abbildung C.3)

e MCP (AuBendurchmesser d =25mm)

Feder (Abbildung C.4)

Kontaktgeber (Abbildung C.3)
e Abstandhalter (Abbildung C.2)

Danach folgen fiir das néchste MCP die gleichen Lagen noch einmal. Die Schlaufen
der Kontaktgeber, die vor dem Einbau zu einer 90°-Biegung verformt werden sollten,

werden jeweils in Winkel von 60° in die sternférmig zur mittleren Bohrung fithrenden
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Schéchte gelegt. Als vorletztes wird der Signalaufnehmer darauf gefegt, dessen Schlaufe
in eine der beiden letzten freien Schéichte positioniert wird. Zum Abschluss werden die
Komponenten mit dem Deckel aus Abbildung C.2 unter leichtem Druck verschraubt.
Die verwendeten Polyamid-Schrauben PA-66 sollten gerade soweit angezogen werden,
dass die MCP’s unter Erschiitterungen nicht verrutschen, aber auch nicht bereits beim

Einbau zerbrechen.

90,0 90,0

s 46,8 oE 46,8

26,0

26,4

26,0

5,0 22,0 22,0 25

3,0

Abbildung C.1: Detektorblock zur Halterung der MCP’s (Teflon).
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Abbildung C.2: Deckel (links, Teflon) zum Detektorblock aus Abbildung C.1 und Abstand-

halter (rechts, Teflon).
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Abbildung C.3: Kontaktgeber (oben) und Signalaufnehmer (unten). Beides wurde aus Mes-
sing der Dicke d =0,5 mm mit einem Faden geschnitten.

Abbildung C.4: Federn zur Befestigung der MCP’s (Kupfer d =0,2 mm; mit einem Faden
geschnitten).
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Abbildung C.4 (Alu-
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Anhang D

Transmission durch verschiedene

Glaser

Zur Abschwéchung des UV-Strahls wurden verschiedene Glédser verwendet. Bei Her-
asil, Infrasil und Suprasil handelt es sich um synthetische Quarze, die von der Firma
Heraeus entwickelt und produziert werden. Saphir ist ein synthetisches, monokristalli-
nes Aluminiumoxid. Die Abbildungen zeigen die Transmission fiir Licht vom UV bis
ins Infrarote durch ein Glas mit 10 mm dicke. Die Transmissionskurven enden Teilweise
bei ca. 190nm. Die Tatsédchliche Absorption sollte daher wie im Abschnitt 3.4 fiir die
vorliegende Glédser nachgemessen werden. Den Abbildungen ist jedoch zu entnehmen,
dass die gewéhlten Gléser fiir die teilweise Absorbtion des eingesetzten lonisationsla-
serstrahls bei der Wellenléinge A = 193 nm geeignet sind. Die Abbildungen D.1, D.2
und D.3 zeigen zusétzlich die theoretisch maximale Transmission, die durch die Prozesse
an den Grenzflichen beschrankt ist. Die Abbildungen sind den Internetseiten einzelner

Anbieter entnommen (www.besoptics.com und www.lasercomponents.de).

Measured transmission including Fresnel-reflection losses (1-R)?
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Abbildung D.1: Transmission durch Herasil in Abhéngigkeit der Wellenlénge.
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Measured transmission including Fresnel-reflection losses (1-R)?
Infrasil® [sample thickness 10 mm)
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Abbildung D.2: Transmission durch Infrasil in Abhéngigkeit der Wellenlénge.
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Abbildung D.4: Transmission durch Saphir in Abhéngigkeit der Wellenlénge.

Transmission durch Suprasil in Abhéngigkeit der Wellenlénge.
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