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Verfahren zum Messen des Ladungs/Massen-Verhiltnisses q/m einer ionisierten Substanz.

@ Zum Eichen von Ionen-Zyklotron-Resonanz-Spek-

trometern kann die Frequenz des wr des ersten oberen
Seitenbandes der Resonanzfrequenzen bekannter Proben-
substanzen benutzt werden, weil sich gezeigt hat, dass die
Frequenz or anndhernd gleich der reinen Zyklotron-
Resonanzfrequenz oc = (q/m) B ist. Steht zur Eichung nur
eine einzige Linie zur Verfiigung, so kann die Frequenz wr
gleich der wahren Resonanzfrequenz ¢ gesetzt und dem-
gemiiss zur Bichung die Beziehung

e Wr

m B
benutzt werden. Stehen mehr Linien zur Verfiigung, kann
eine genauere Eichung unter Verwendung der Beziehung

R cor

verwendet werden, in der cor eine Korrekturfrequenz
bedeutet. Die Frequenz oesr der Hauptlinie der Resonanz-
frequenz ist von der Frequenz wr um die in guter Néhe-
rung von m/q unabhéngige, fiir ein gegebenes Spektrome-
ter unter gegebenen Bedingungen konstante Grosse Aw
entfernt. Deshalb kann fiir die Massenbestimmung auch
die Frequenz werr nach der Formel

\/
4 C‘)eff + C\’)cor/

m B

verwendet werden, wobei dann @’cor auch den Frequenz-
abstand Aw beriicksichtigt.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zum Bestimmen des Ladungs/Massen-Verhilt-
nisses q/m einer ionisierten Probensubstanz in einem Ionen-Zy-
klotron-Resonanz-Spektrometer, bei dem sich die ionisierte
Probensubstanz in einer Ionenfalle befindet und darin einem
homogenen und konstanten Magnetfeld ausgesetzt ist, gekenn-
zeichnet durch die folgenden Schritte:

a) es wird zunichst eine bekannte ionisierte Substanz, die
einen bekannten Wert des Ladungs/Massen-Verhiltnisses Qqo/my
aufweist, in die Ionenfalle eingefiihrt,

b) es wird die Frequenz wgy des ersten, oberen Seitenbandes
der Resonanzfrequenz der bekannten Substanz gemessen,

¢) es wird ein Eichfaktor B des Spektrometers abgeleitet, in
dem der bekannte Wert qo/my und der gemessene Wert von WRo
in die Beziehung
Wro

B

9

g
eingesetzt werden,

d) es wird danach eine unbekannte Probensubstanz in die
Tonenfalle eingefiihrt,

e) es wird die Frequenz wg des ersten oberen Seitenbandes
der Resonanzfrequenz dieser unbekannten Probensubstanz ge-
messen und

f) es wird das unbekannte Ladungs/Massen-Verhiltnis g/m
dieser Probensubstanz bestimmt, indem der gemessene Wert g
und der ermittelte Eichfaktor B in die gleiche Gleichung einge-
setzt werden.

2. Verfahren zum Bestimmen des Ladungs/Massen-Verhilt-
nisses q/m einer jonisierten Probensubstanz in einem Jonen-Zy-
klotron-Resonanz-Spektrometer, bei dem sich die ionisierte
Probensubstanz in einer Ionenfalle befindet und darin einem
homogenen und konstanten Magneifeld ausgesetzt ist, gekenn-
zeichnet durch die folgenden Schritte:

a) es wird zundchst eine erste bekannte ionisierte Substanz,
die einen ersten bekannten Wert des Ladungs/Massen-Verhilt-
nisses q;/m; aufweist, in die Ionenfalle eingefiihrt,

b) es wird die Frequenz wg, des ersten oberen Seitenbandes
der Resonanzfrequenz der ersten bekannten Substanz gemessen,

¢) es wird getrennt eine zweite bekannte ionisierte Substanz,
die einen zweiten bekannten Wert des Ladungs/Massen-Ver-
héltnisses q2/m, aufweist, in die Ionenfalle eingefiihrt,

d) es wird die Frequenz wr: des ersten oberen Seitenbandes
der Resonanzfrequenz der zweiten bekannten Substanz gemes-
sen,

e) es werden ein Eichfaktor B und eine konstante Korrek-
turfrequenz .o fiir das Spektrometer bestimmt, indem die er-
sten und zweiten bekannten Werte des Ladungs/Massen-Ver-
héltnisses q/m und die ersten und zweiten gemessenen Werte
der Frequenz wg des ersten oberen Seitenbandes nacheinander
in die Gleichung

WRrR

Wcor
B

eingesetzt und die so erhaltenen Gleichungen nach dem Eich-
faktor B der Korrekturfrequenz w.o, aufgeldst werden, so dass

Wgry - Wgy

d2
m;

d1
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L Wry - 22 gy
Beor =
q1 2
m o om,

f) es wird danach eine unbekannte Probensubstanz in die
genannte lonenfalle eingefiihrt,

g) es wird die Frequenz wg des ersten oberen Seitenbandes
der Resonanzfrequenz dieser unbekannten Probensubstanz ge-
messen und

h) es wird das unbekannte Ladungs/Massen-Verhiltnis q/m
dieser Probensubstanz bestimmt, indem der gemessene Wert
von o, der ermittelte Eichfaktor B und die Korrekturfrequenz
®cor in die gleiche Gleichung eingesetzt werden.

3. Verfahren zum Bestimmen des Ladungs/Massen-Verhilt-
nisses q/m einer ionisierten Probensubstanz in einem Ionen-Zy-
klotron-Resonanz-Spektrometer, bei dem sich die jonisierte
Probensubstanz in einer Ionenfalle befindet und darin einem
homogenen und konstanten Magnetfeld ausgesetzt ist, gekenn-
zeichnet durch die folgenden Schritte:

a) es wird zunichst eine erste bekannte ionisierte Substanz,
die einen ersten bekannten Wert des Ladungs/Massen-Verhilt-
nisses q;/m, aufweist, in die Ionenfalle eingefiihrt,

b) es wird die Frequenz wesn der Hauptlinie der Resonanz-
frequenz der ersten bekannten Substanz gemessen,

c) es wird getrennt wenigstens eine zweite bekannte ionisier-
te Substanz, die einen zweiten bekannten Wert des La-
dungs/Massen-Verhlinisses q;/m; aufweist, in die Ionenfalle
eingefiihrt,

d) es wird die Frequenz werr; der Hauptlinie der Resonanz-
frequenz der zweiten bekannten Substanz gemessen,

e) es werden ein Eichfaktor B und eine konstante Korrek-
turfrequenz o’ o fiir das Spektrometer bestimmt, indem die er-
sten und zweiten bekannten Werte des Ladungs/Massen-Ver-
héltnisses q/m und die ersten und zweiten gemessenen Werte
der Frequenz werr der Hauptlinie der Resonanzfrequenzen nach-
einander in die Gleichung

q +

m

weff (J)‘ cor

B

eingesetzt und die so erhaltenen Gleichungen nach dem Eich-
faktor B und der Korrekturfrequenz o’ .- aufgelést werden, so
dass

s o Wets1 W efs2
91 99
my o omy
und
q q
L Werey - 22 Weep
, my 2
(Dcor =
q1 92
m T om,

f) es wird dannach eine unbekannte Probensubstanz in die
fonenfalle eingefiihrt,



g) es wird die Frequenz o der Hauptlinie der Resonanz-
frequenz dieser unbekannten Probensubstanz gemessen und

h) es wird das unbekannte Ladungs/ Massen-Verhdltnis g/m
dieser Probensubstanz bestimmt, indem der gemessene Wert
@efr, der ermittelte Bichfaktor B und die Korrekturfrequenz
®’ o in die gleiche Gleichung eingesetzt werden.

4. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass mehr als zwei bekannte ionisierte Substanzen, die
bekannte Werte des Ladungs/Massen-Verhéltnisses g/m auf-
weisen, getrennt voneinander in die Ionenfalle eingefithrt und
die Frequenzen des ersten oberen Seitenbandes g oder der
Hauptlinie wesr der Resonanzfrequenzen dieser bekannten Sub-
stanzen gemessen und dann die gemessenen Werte dazu benutzt
werden, den Eichfaktor B und die Korrekturfrequenz @eor bzw.
®' cor Nach der Methode der kleinsten Quadrate zu bestimmen.

BESCHREIBUNG

Die Erfindung betrifft drei Verfahren zum Bestimmen des
Ladungs/Massen-Verhéltnisses q/m einer ionisierten Proben-
substanz in einem Ionen-Zyklotron-Resonanz-Spektrometer, bei
dem sich die ionisierte Probensubstanz in einer Ionenfalle be-
findet und darin einem homogenen und konstanten Magnetfeld
ausgesetzt ist. Wie beispielsweise von T.E. Sharp, J.R. Eyler
und E. Li in «Int. J. Mas Spectrom. Ion.Phys. 9 (1972) 421»
dargelegt, ist die effektive Resonanzirequenz ®err, d.h. die mit-
tels eines Ionen-Zyklotron-Resonanz-Spektrometers messbare
Frequenz der Hauptlinie der Resonanzfrequenz nicht mit der
reinen Zyklotron-Resonanzfrequenz . identisch, die gleich
dem Produkt aus Ladungs/Massen-Verhltnis q/m und der
Magnetfeldstirke B ist, sondern vielmehr eine Funktion dieser
reinen Zyklotron-Resonanzfrequenz und der Frequenz e von
Schwingungen der Ionen in Richtung des Magnetfeldes inner-
halb der Ionenfalle. Diese Frequenz ist ihrerseits abhéngig von
den an die Ionenfalle angelegten Potentialen, der Geometrie der
lonenfalle und ebenfalls dem Ladungs/Massen-Verhdltnis. Die
kmplizierten Funktionen machen es notwendig, fiir jedes Spek-
trometer eine Eichkurve zu erstellen und die Eichung héufig zu
wiederholen, weil insbesondere zeitliche Schwankungen der in
der Ionenfalle herrschenden elekirischen Felder zu Anderungen
der Eichkurve fiihren.

Weiterhin ist von Nachteil, dass der funktionelle Zusam-
menhang zwischen der effektiven Resonanzfrequenz err und
dem Ladungs/Massen-Verhéltnis sehr kompliziert ist, so dass
eine Vielzahl von Eichpunkten erforderlich ist, um eine ausrei-
chend genaue Eichkurve zu erhalten. Es sind bereits Versuche
unternommen worden, geeignete Naherungen zum Erstellen
von Eichkurven zu finden, jedoch mit bisher unbefriedigendem
Ergebnis. So machen beispielsweise Ledford et al von einer
Eichfunktion mit drei Parametern Gebrauch, die jedoch nur in
dem sehr kleinen Bereich des Masse/ Ladungs-Verhiltnisses von

“117 bis 135 zu &iner Genauigkeit von 3 ppm fiihrt [Anal. Chem. s

52 (1980) 463]. Démgegeniiber liegt der Erfindung die Aufgabe
zugrunde, drei Verfahren zum Bestimmen des Ladungs/Mas-
sen-Verhiltnisses q/m einer ionisierten Probensubstanz in
einem lonen-Zyklotron-Resonanz-Spektrometer anzugeben, die
unter Verwendung von nur wenigen Einzelmessungen zu sehr
genauen Ergebnissen fithren und daher auch auf einfache Weise
das Erstellen von Eichkurven fiir ein gegebenes lonen-Zyklo-
tron-Resonanz-Spektrometer gestatten. Diese Aufgabe wird er-
findungsgeméss einmal geldst durch ein Verfahren gemédss An-
spruch 1 zum Bestimmen des Ladungs/Massen-Verhéltnisses
q/m einer ionisierten Probensubstanz in einem lonen-Zyklo-
tron-Resonanz-Spektrometer, bei dem sich die ionisierte Pro-
bensubstanz in einer lonenfalle befindet und darin einem ho-

b
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mogenen und konstanten Magnetfeld ausgesetzt ist, gekenn-
zeichnet durch die folgenden Schritte:

a) es wird zunéchst eine bekannte ionisierte Substanz, die
einen bekannten Wert des Ladungs/Massen-Verhéiltnisses qo/mg

s aufweist, in die Ionenfalle eingefiihrt,

b) es wird die Frequenz wgo des ersten, oberen Seitenbandes
der Resonanzfrequenz der bekannten Substanz gemessen,

¢) es wird ein Eichfaktor B des Spektrometers abgeleitet, in
dem der bekannte Wert qo/mo und der gemessene Wert von ®Wro

10 in die Beziehung

q .
o Wro
mo B
eingesetzt werden,
d) es wird danach eine unbekannte Probensubstanz in die

Ionenfalle eingefiihrt,
¢) es wird die Frequenz wg des ersten oberen Seitenbandes

20 der Resonanzfrequenz dieser unbekannten Probensubstanz ge-

messen und

f) es wird das unbekannte Ladungs/ Massen-Verhéltnis q/m
dieser Probensubstanz bestimmt, indem der gemessene Wert wgr
und der ermittelte Eichfaktor B in die gleiche Gleichung einge-

25 setzt werden.

Es wurde festgestellt, dass mit einer fiir viele Zwecke ausrei-
chenden Genauigkeit die Frequenz wr des ersten oberen Seiten-
bandes der effektiven- Resonanzfrequenz esr gleich der reinen
oder wahren Zyklotron-Resonanzfrequenz . ist, so dass als

30 Bichkurve eine Gerade mit der Steigung 1/B erhalten wird, wo-

bei sich aus der Messung von q/m und wg der effektive Wert
der Magnetfeldstirke innerhalb der Ionenfalle ergibt. Es geniigt
hier also eine einzige Messung, um eine Eichkurve zu erhalten,
welche in ihrer Genauigkeit die bisherigen Ergebnisse erreicht,

35 wenn nicht, zumindest im Bereich des Eichpunktes, iibertrifft

und daher nach Messen einer einzigen bekannten Substanz die
Bestimmung des Ladungs/Massen-Verhaltnisses vieler unbe-
kannter Substanzen mit hinreichend guter Genauigkeit gestat-
tet. -

Stehen mehrere Substanzen mit jeweils bekanntem La-
dungs/Massen-Verhdltnis zur Verfiigung, so kann eine genaue
Bestimmung der Ladungs/Massen-Verhéltnisse unbekannter
Substanzen dadurch erfolgen, dass die Schritte des folgenden
Verfahrens gemiss Anspruch 2 durchgefiihrt werden, die die
gestellte Aufgabe erfindungsgeméss ebenfalls 16sen:

Verfahren zum Bestimmen des Ladungs/Massen-Verhéltnis-
ses q/m einer ionisierten Probensubstanz in einem Ionen-Zyklo-
tron-Resonanz-Spektrometer, bei dem sich die ionisierte Pro-
bensubstanz in einer lonenfalle befindet und darin einem ho-
mogenen und konstanten Magnetfeld ausgesetzt ist, gekenn-
zeichnet durch die folgenden Schritte:

a) es wird zunichst eine erste bekannte ionisierte Substanz,
die einen ersten bekannten Wert des Ladungs/Massen-Verhalt-
nisses q,/m, aufweist, in die Ionenfalle eingefiihrt,

b) es wird die Frequenz wg; des ersten oberen Seitenbandes
der Resonanzfrequenz der ersten bekannten Substanz gemessen,

¢) es wird getrennt eine zweite bekannte ionisierte Substanz,
die einen zweiten bekannten Wert des Ladungs/Massen-Ver-
hiltnisses q2/m; aufweist, in die Ionenfalle eingefiihrt,

d) es wird die Frequenz ogz des ersten oberen Seitenbandes
der Resonanzfrequenz der zweiten bekannten Substanz gemes-
sen,

e) es werden ein Eichfaktor B und eine konstante Korrek-
turfrequenz oo fiir das Spektrometer bestimmt, indem die er-
sten und zweiten bekannten Werte des Ladungs/Massen-Ver-
haltnisses g/m und die ersten und zweiten gemessenen Werte
der Frequenz wg des ersten oberen Seitenbandes nacheinander
in die Gleichung
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q

m

(OR - (Dcor
B

eingesetzt und die so erhaltenen Gleichungen nach dem Eich-
faktor B der Korrekturfrequenz we,r aufgeldst werden, so dass

0 g, 0

R2
B =
qq S5
m T om
und
q1 q
2P - 2wy,
ml m2
mCOI‘
q1 q2
m T om,

f) es wird danach eine unbekannte Probensubstanz in die
genannte Ionenfalle eingefiihrt,

g) es wird die Frequenz wg des ersten oberen Seitenbandes
der Resonanzfrequenz dieser unbekannten Probensubstanz ge-
messen und

h) es wird das unbekannte Ladungs/Massen-Verhiltnis q/m
dieser Probensubstanz bestimmt, indem der gemessene Wert
von wg, der ermittelte Eichfaktor B und die Korrekturfrequenz
@cor in die gleiche Gleichung eingesetzt werden.

Es besteht aber auch noch die Mdglichkeit, bei den Messun-
gen jeweils die Frequenz der Hauptlinie der Resonanzfrequenz
festzustellen, weil die Differenzfrequenz Aw zwischen der Fre-
quenz wr des oberen Seitenbandes und der Frequenz wesr der
Hauptlinie in guter Niherung iiber einen weiten Massenbereich
von dem Ladungs/Massen-Verhiltnis unabhéngig und daher im
wesentlichen eine Apparatekonstante ist. Es besteht daher auch
noch die Mdglichkeit, die gestellte Aufgabe erfindungsgemiss
zu l8sen, indem die Schritte des folgenden Verfahrens geméss
Anspruch 3 durchgefiihrt werden:

Verfahren zum Bestimmen des Ladungs/Massen-Verhiltnis-
ses ¢/m einer ionisierten Probensubstanz in einem Ionen-Zyklo-
tron-Resonanz-Spektrometer, bei dem sich die ionisierte Pro-
bensubstanz in einer lonenfalle befindet und darin einem ho-
mogenen und konstanten Magnetfeld ausgesetzt ist, gekenn-
zeichnet durch die folgenden Schritte:

a) es wird zundchst eine erste bekannte ionisierte Substanz,
die einen ersten bekannten Wert des Ladungs/Massen-Verhlt-
nisses q;/m, aufweist, in die Ionenfalle eingefiihrt,

b) es wird die Frequenz werr; der Hauptlinie der Resonanz-
frequenz der ersten bekannten Substanz gemessen,

c) es wird getrennt wenigstens eine zweite bekannte ionisier-
te Substanz, die einen zweiten bekannten Wert des Ladungs/
Massen-Verhltnisses g2/m, aufweist, in die Ionenfalle einge-
fiihrt,

d) es wird die Frequenz werrz der Hauptlinie der Resonanz-
frequenz der zweiten bekannten Substanz gemessen,

e) es werden ein Eichfaktor B und eine konstante Korrek-
turfrequenz ©’ o fiir das Spektrometer bestimmt, indem die er-
sten und zweiten bekannten Werte des Ladungs/Massen-Ver-
haltnisses q/m und die ersten und zweiten gemessenen Werte

der Frequenz wesr der Hauptlinie der Resonanzfrequenzen nach-
einander in die Gleichung
. w'
cor

weff +

5

214

B

eingesetzt und die so erhaltenen Gleichungen nach dem Eich-
faktor B und der Korrekturfrequenz o’ o aufgeldst werden, so
10 dass

g o Detn: W esf2
Is q; 9o
my ~ my
und
20 q
L Dgse) 22 Wessy
, my 2
Wcor = —
25 q B
mp I“_2

f) es wird dannach eine unbekannte Probensubstanz in die
30 Tonenfalle eingefiihrt,
g) es wird die Frequenz werr der Hauptlinie der Resonanz-
frequenz dieser unbekannten Probensubstanz gemessen und
h) es wird das unbekannte Ladungs/Massen-Verhiltnis q/m
dieser Probensubstanz bestimmt, indem der gemessene Wert
35 Werr, der ermittelte Eichfaktor B und die Korrekturfrequenz
@' cor in die gleiche Gleichung eingesetzt werden.
Stehen mehr als zwei bekannte Ionenarten fiir die Eichung
zur Verfiigung, dann kann auch ein Verfahren nach Anspruch
2 oder 3 eingesetzt werden, das zudem dadurch gekennzeichnet
40 ist, dass mehr als zwei bekannte ionisierte Substanzen, die be-
kannte Werte des Ladungs/Massen-Verhiltnisses q/m aufwei-
sen, getrennt voneinander in die Ionenfalle eingefiihrt und die
Frequenzen des ersten oberen Seitenbandes wg oder der Haupt-
linie @err der Resonanzfrequenzen dieser bekannten Substanzen
45 gemessen und dann die gemessenen Werte dazu benutzt werden,
den Eichfaktor B und die Korrekturfrequenz w.or bzw. ' cor
nach der Methode der kleinsten Quadrate zu bestimmen.
Die beschriebenen Messungen ergeben wieder eine Eichkur-
ve, die unmittelbar zur Bestimmung unbekannter Ladungs/
so Massen-Verhdltnisse verwendet werden kann, wenn auch bei
der Untersuchung unbekannter Probensubstanzen das erste
obere Seitenband der Resonanzfrequenz verwendet wird.
Der Erfindung liegen die folgenden theoretischen Betrach--~
tungen zugrunde: e T

5 In der Ionenfalle bewegen sich die Ionen unter dem Einfluss

eines inhomogenen elektrischen Gleichfeldes und eines homoge-
nen magnetischen Feldes. Infolgedessen ergibt sich die Ionenbe-
wegung aus einer Uberlagerung von Zyklotronbewegungen von
senkrecht zum gerichteten Magnetfeld Driftbewegungen und

® von durch die Fangwirkung der Falle bedingten Bewegungen in
Richtung des Magnetfeldes.

Um die Ionenbewegung nahe dem Zentrum der Ionenfalle

zu beschreiben, hat sich eine dreidimensionale Vierpol-Néhe-

es rung des elektrischen Feldes als brauchbar erwiesen [Sharp et
al, Int. J. Mass Spectrom Ion Phys. 9'(1972) 421]. Danach gilt
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Vi) Oty + Gy [H2 -2 + RO g .

In dieser Gleichung bedeuten V., das Fangpotential und Vo
das Potential, das an die anderen vier Platten der Zelle angelegt
ist. a ist der Abstand der Platten in x-Richtung. o, B, A und y
sind Konstanten, die von der Geometrie der Ionenfalle abhén-
gen. Fiir diese Konstanten gilt bei einer Zelle mit identischen
Abmessungen in x und y-Richtung

d= l=»(3/2. )

Mit dem Ansatz (1) wird die Bewegung eines einzigen Ions
im Vakuum unter dem Einfluss der elektrischen und magneti-
schen Felder durch einen Satz von drei linearen Differentialglei-
chungen zweiter Ordnung beschrieben, der leicht gelost werden

nics, ETH Ziirich 1974/75). Man erhilt dann die effektive Zy-
klotronfrequenz

Dets = wi-w2it? e
e t
mit @, = (g/m)B und die Driftfrequenz
_ 2 x) M2 o
a?B (Ve = Vo).

Es lisst sich auch eine Vorhersage iiber die Frequenz des
Empfangssignals machen, die in einem Ionen-Zyklotron-Reso-

kann. Die Jonenbewegung in Richtung des magnetischen Feldes 20 nanz-Spektrometer erhalten wird, in dessen Tonenfalle sich Io-

(z-Richtung) kann abgetrennt werden und ergibt eine harmoni-
sche Schwingung mit der Frequenz

[ 2ﬂq
ma?

O

In dieser Gleichung sind m die Ionenmasse und q die Ionen-
ladung.

Es verbleiben zwei gekoppelte Differentialgleichungen, die
in einen neuen Satz Differentialgleichungen erster Ordnung mit
vier Unbekannten transformiert werden konnen. Die entspre-
chenden Eigenfrequenzen konnen durch Diagonalisieren einer
4% 4-Matrix gefunden werden (K. Hepp Lectures on Mecha-

1/2 3) 2
(Vt—vo)] . 3)

nen mit der gleichen Masse m befinden. Wenn die Verteilung
der Ionen um die mit der Richtung des Magnetfeldes zusam-

menfallende z-Achse nicht vollstindig symmetrisch ist, dndert
sich die Ionendichte mit der Frequenz wp. Daher ist das Aus-

> gangssignal des Empféangers

U (t) = Upein@Wpet (1 + £ sinlpt). @

Bei dem Ausgangssignal U(t) des Empféngers handelt es
sich also um eine Wechselspannung mit der Frequenz wesr, die
mit der Frequenz wp moduliert ist. Eine einfache Transforma-

35 tion ergibt

o s Uo Uo “ _
U(t):dosulweff.t - ?_zcos (weff“"wD)t + 5 € cos (weff L)D)t. o

Die Fourier-Transformation ergibt eine Trégerfrequenz wer
mit zwei symmetrischen Seitenbédndern @esr = @p.
Das obere Seitenband hat die Frequenz

Wr = Weff + Wp = (wg"wi)llz* Wp . (8)
Durch Einsetzen von Gleichung (3) und (5) sowie Ent-
s0 wickeln der Quadratwurzeln erhélt man
(Ve=V,.) :
o= ) ° " .'.:2,1_30) [2,(‘,* )\),1/2 =1 =0+ Weor. | ' (9,)
| B Wenn Gleichung (2) erfillt ist, glt Geor = 0 und somit
W = = B (10)

7war erfiillen Reale Zellen Gleichung (2) hochstens néhe-
rungsweise, jedoch ist auch fiir solche Zellen weor sehr klein im-
Vergleich.zu o, so dass Gleichung (10) in guter Niherung gilt.
Gleichung (10) ist also die-oben angegebene Beziehung, die zur
Eichang verwendet wird; wenn nur eine Linie mit bekanntem

6s Ladungs/Massen-Verhiltnis zur Verfiigung steht. In diesem

Fall wird also die Frequenz des ersten oberen Seitenbandes der
Resonanzfrequenz wg der wahren Zyklotron-Resonanzfrequenz
o. gleichgesetzt. Gleichung (9) ldsst sich umformen zu
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q g

2 = Wcor

m B
und ergibt damit die oben angegebene Beziehung, die infolge

(1n

der Beriicksichtigung der Korrekturgrosse oqor genauere Ergeb- s

nisse liefert, wenn zwei oder mehr Linien mit bekanntem La-
dungs/Massen-Verhiltnis zur Verfiigung stehen.

Gleichung (5) zeigt, dass die Driftfrequenz @p vom La-
dungs/Massen-Verhéltnis unabhingig und daher eine Apparate

konstante ist. Daher ldsst sich Gleichung (11) unter Beriicksich- 10

tigung von Gleichung (8) umformen zu

q C)eff +C‘>D "c’Dcor Ders +-(v)'cor

m

(12

B B

Anschliessend wird die Erfindung anhand einiger in der Pra-
xis erzielter Messergebnisse und der in der Zeichnung dargestell-
ten Diagramme und Tabellen niher beschrieben und erldutert.
Es zeigen: '

Fig. 1 die schematische Darstellung der Ionenfalle des fiir
die beschriebenen Messungen benutzten ICR-Spektrometers,

Fig. 2 ein Diagramm des transienten Signals von N, *-Ionen, -

Fig. 3 ein Diagramm der Resonanzfrequenzen von N,*-Io-
nen in Abhéngigkeit von den an die Ionenfalle angelegten Po-
tentialen,

Fig. 4 Tabellen mit nach der Erfindung bestimmten Mas-
sen/Ladungs-Verhéltnissen fiir verschiedene Ionenarten mit be-
kannten Massen/Ladungs-Verhéltnissen.

Die nachstehend beschriebenen Messungen wurden mit
einem Ionen-Zyklotron-Resonanz-Spektrometer mit Fourier-
Transformation durchgefiihrt, wie es von M. Allemann et al in
Chem. Phys. Let. 75 (1980) 328 beschrieben worden ist. Es
wurde ein supraleitender 4, 7 T-Magnet mit weiter Bohrung be-
nutzt. Die genaue magnetische Feldstirke wurde mit einer
NMR-Sonde gemessen. Es wurde eine nahezu kubische Ionen-
falle mit einem Volumen von etwa 27 cm? benutzt. Um repro-
duzierbare Resultate zu erhalten, musste diese Falle sehr sorg-
féltig gereinigt werden. Alle Messungen wurden bei einem Ge-
samtdruck von etwa 1,5 X 10~8 Torr durchgefiihrt. Zur Feststel-
lung der Abhéngigkeit der Resonanzsignale von den an die
Ionenfalle angelegten Spannungen wurden beide Spannungen
gleichzeitig gedndert. Den grundsitzlichen Aufbau der Ionen-
falle mit Anschluss eines Senders T sowie eines Empfangers R
sowie die Richtung des angelegten Magnetfeldes B ist in Fig, 1
schematisch veranschaulicht.

Das bei einem solchen ICR-Spektrometer am Empfinger be-
obachtete Signal fiir kohdrent angeregte N»*-Ionen, deren Mas-
sen/Ladungs-Verhaltnis 28 betrégt, ist in Fig. 2 dargestellt. Die
erwartete Amplitudenmodulation ist ausgeprigt und ergibt
nach der Fourier-Transformation eine Hauptlinie mit zwei Sei-
tenbéndern im Abstand A® =g — @efr = Wefr — ML, Wenn wg
die Frequenz des oberen und o die Frequenz des unteren Sei-
tenbandes ist.

Die gleichen Seitenbinder wurden auch beim Betrieb des
Spektrometers mit schneller Abtastung beobachtet. Experimen-
te mit Gasmischungen im m/qg-Bereich von 18 bis 170 haben ge-
zeigt, dass die Differenzfrequenzen A nicht von dem La-
dungs/Massen-Verhiltnis abhingen. Die Intensititen der Sei-
tenbénder betragen gewdhnlich weniger als 5% der Intensitit
der Hauptlinie und nehmen leicht mit der Gesamtzahl der Io-
nen in der Zelle zu. Als typisches Beispiel sind die Hauptlinien
und Seitenbédnder von N>*-Ionen in Fig. 3 dargestellt. Die Auf-
16sung betrégt 1,5 10, bezogen auf die Linienbreite in halber

1
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20
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S

o

Héhe. Die Abhingigkeit des Abstandes Aw der Seitenbinder
von der Hauptlinie von der Differenz der an die Ionenfalle an-
gelegten Spannungen, nédmlich V, — Vy, ergibt sich ebenfalls aus
Fig. 3. Es ist erkennbar, dass das rechte Seitenband seine Posi-
tion nicht dndert.

Um einen Vergleich zwischen dem Experiment und der
Theorie zu gestatten, wurden die Koeffizienten o, B und A be-
rechnet. Fiir die verwendete Zelle ergab sich o = 1,574, 8 =
2,999 und A = 1,425. Es lassen sich dann diec Werte Kexp und

Kineor vergleichen, die wie folgt definiert sind und identisch sein
sollten:

AW

k =
exP (Ve=Vo) (13)
1/2
_2(d ))
Ktheor = Y 88,9 Hz/V (14

Die in Fig. 5 dargestellte Tabelle 1 zeigt, dass eine gute
Ubereinstimmung erzielt wird.

Zur Berechnung der genauen Massen wurde das Magnetfeld
innerhalb der Vakuumkammer an der Stelle der ICR-Zelle un-
ter Beriicksichtigung der Korrekturen, die von J. M. Pendle-
burg in Rev. Sci. Instrum. 50 (1979) 535 vorgeschlagen worden
sind, zu B = 4,695 957 T bestimmt. Die experimentellen Ergeb-
nisse im Bereich der Massen/Ladungs-Verhiltnisse von 18 bis
170 wurden mit den berechneten Massen durch Addition der
Atommassen und Substraktion der Elektronenmassen berechnet
und in Spalte 1 der in Fig. 5 dargestellten Tabelle 2 angegeben.
Die Differenz zwischen den nach Gleichung (10) experimentell
ermittelten und den berechneten Werten betriigt etwa 60 ppm
im unteren Massenbereich und etwa 70 ppm bei m/q-Werten im
Bereich von 170 (siehe Tabelle 2, Spalten 2 und 3). Eine bessere
Ubereinstimmung wird erhalten, wenn B und @ als freie Pa-
rameter gewdhlt und nach der Methode der kleinsten Quadrate
aus einer Anzahl experimenteller Daten bestimmt werden. Das
Ergebnis auf dieser Basis erhaltener, experimenteller Daten ist
in Spalte 4 der Tabelle 2 angegeben. Diese Daten sind nun in
guter Ubereinstimmung mit den berechneten Werten in dem un-
tersuchten Massenbereich. Der mittlere Fehler betrigt nur 1,5
ppm, obwohl fiir die Eichung nur zwei Parameter verwendet
wurden.

Es wurden die gleichen Versuche einige Tage spiter wieder-
holt, um die Stabilitéit des Instrumentes zu untersuchen. Der
Satz der Parameter wurde fiir das erste Experiment in der be-
schriebenen Weise optimiert und dazu benutzt, die experimen-
tellen Massenwerte fiir das zweite Experiment zu berechnen.
Der Satz der Parameter war noch immer brauchbar, und es
stieg der mittlere Fehler nur leicht auf 2 ppm an.

Diese Ergebnisse konnen mit den oben erwihnten Ergebnis-
sen von Ledford et al verglichen werden, der fiir sein mit einem
Elektromagneten ausgestattetes Instrument eine Eichfunktion
mit drei Parametern benutzte, die ein m*-Glied enthielt. Sie er-
hielten lediglich eine Genauigkeit von 3 ppm in dem sehr klei-
nen Massenbereich m/q = 117 bis 135.

Die durchgefiihrten Experimente bestitigen, dass bei einer

60 Eichung unter Verwendung von zwei Parametern die durch

Messen von wr oder wyr gewonnenen Eichkurven nur sehr ge-
ringen zeitlichen Schwankungen unterliegen, so dass solche ge-
nauere Eichungen nur in Abstéinden von mehreren Tagen bis
einigen Wochen wiederholt zu werden brauchen.
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a) nach der Methode der kleinsten Quadrate aus zehn Werten

Tabelle 2

erhalten

berechn.Masse exper.Masse

[

18
28
46
48
81

93
95
97
128

132

165
167

m/q

18
28

AMU ]

.01002
.00560
.96831
.96535
93716
- 83.

93421

.93716
.93421
.93125
.90602
130.

90306

.50010
163.

87487

.87191
.86896
169.

86600

Tabelle 1
kexpa) [Hz/V] kexp = Ktheor
IEtheor ’
90.4 + 1.7
88.8 - 0.1
89.4 + 0.7

T aw ]

18.01113
28.00734
46.97127
48.96836
81.94254
83.93959
93.94319
95.94023
97.93799
128.91446
130.91166
132.90928
163.88558
165.88300
167.88084
169.87807

Fehler
[ppm]

-61.5
-61.9
-62.
-61.
-65.
-64.
-64.
-62.
-68.
-65.
-65.
-69.
-65.
-66.
-10.8
-71.0

W - N T WO BN YW

[« <]

exper.Masse

[ amu ]

18
28
46
48
81

93
95

128
130
132
163
165
167

.01003
.00562
.96834
.96530
.93728
83.

93419

.93711
.93401
97.

93162

.90587
.90293
.90039
.87436
.87162
.86930
169.

86638

100%

Fehler
[ppm]

-1
-.6
-.6
1.0
-1.4
.2

.
(=)}

Fig. 4

]
~N
P N T T T )
N = O = NN O N D -
|

672 026
3 Blétter Nr. 3



	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DESCRIPTION
	DRAWINGS

