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Kurzfassung

Die Uberwachung der Luftgiite beziiglich der Anwesenheit moglicher Gefahrstoffe ist ein
wichtiges Gebiet der Messtechnik. Bereits geringste Stoffkonzentrationen im ppby-
Bereich (parts per billion Volumenanteil) konnen fiir den Menschen
gesundheitsschidigend sein oder den Betrieb wichtiger elektronischer oder mechanischer
Gerite storen oder zerstdren. Die stetig wachsende Anzahl an Messprinzipien und den
hieraus resultierenden Sensoren versucht den schnellen und sicheren Nachweis von
Gefahrstoffen zu erméglichen. Ein Geridt fiir die schnelle und besonders sensitive
Detektion von Gefahrstoffen ist das Ionenmobilititsspektrometer. Dieses Analysegerit
ionisiert die Komponenten des zu untersuchenden Gasgemisches und trennt die
vorhandenen stoffspezifischen Ionenspezies anhand ihrer Ionenmobilitdt. Hierbei
beschreibt die Ionenmobilitit die Beweglichkeit der Ionen entlang eines elektrischen
Feldes bei Atmosphérendruck und ist daher von deren Struktur und Masse abhéngig. Ein
grof3es Problem ist die Strukturaufklarung der im Ionenmobilititsspektrometer gebildeten
Ionenspezies, weshalb in dieser Arbeit eine Kopplung zwischen einem
Tonenmobilitatsspektrometer und einem Massenspektrometer realisiert wird. Durch diese
Kopplung ist eine Zuordnung zwischen der Ionenmasse, gemessen mit dem
Massenspektrometer, und der Ionenmobilitdt moglich, wodurch Riickschliisse beziiglich
der Art der Ionisierung moglich sind und eine Strukturaufklirung der Ionenspezies
erfolgen kann. Des Weiteren wird in dieser Arbeit die zeitabhéngige Ionenbildung unter
Verwendung einer nicht-radioaktiven und zeitlich steuerbaren Ionisationsquelle
untersucht. Die zeitliche Kontrolle des Ionisationsprozesses ermoglicht die Bestimmung
der Ionenbildungsraten, was am Beispiel des Stoffes Dimethylmethylphosphonat gezeigt
ist. Zusitzlich wird am Beispiel eines Gemisches von Benzol und Toluol in Luft
demonstriert, dass durch die zeitliche Kontrolle der Ionisation ein Nachweis der sonst im
Beisein von Toluol diskriminierten lonenspezies des Benzols méglich ist. Ferner wird der
Prozess der Ion-lon-Rekombination als Prozess zur gezielten Unterdriickung von
Ionenspezies im Ionenmobilitdtsspektrometer grundlegend untersucht. Es wird gezeigt,
dass dieser Prozess ionenspezifisch ist und so Stoffgemische anhand ihres
Rekombinationsverhaltens unterscheidbar sind. Aufbauend auf diesen Ergebnissen wird
in dieser Arbeit ein vollig neues Sensorkonzept basierend auf der zeitlich gesteuerten
Ionenbildung und Ion-lon-Rekombination als Trennmechanismus entwickelt. Anhand
eines generierten Beispielmessdatensatzes und der Verwendung der Diskriminanzanalyse
ist die Anwendung dieses Sensorkonzeptes fiir den schnellen Nachweis von Anderungen
der Luftzusammensetzung im ppby-Bereich erfolgt.

Schlagworter: Ionenmobilititsspektrometer, lonenmobilitdtsspektrometer-
Massenspektrometer-Kopplung, lonenbildung, Ion-Ion-Rekombination






Abstract

Gas detection is an important sector in the measurement technology. Even small
concentrations of hazardous compounds in the ppbv-level (parts per billion volume
fraction) can have a high impact on human health. Further, the operation of electrical or
mechanical systems can be impaired or the systems can be destroyed. Thus, the increasing
amount of measurement principles and sensors aims for fast and clear detection of
hazardous compounds. One measurement system for fast trace gas analysis even in the
pptv range is the ion mobility spectrometer. Here, the gas mixture is ionized and the
generated ion species are separated by their ion mobility. The ion mobility describes the
mobility of ions under the influence of an electrical field at atmospheric pressure.
However, clear identification of compounds in a gas mixture by using an ion mobility
spectrometer is sometimes a difficult task, because several ion species and even cluster
ions can be generated. In this work a drift tube ion mobility spectrometer is coupled to a
mass spectrometer for structure elucidation of certain ion species. With this hyphenated
system, it is possible to transfer single ion species into the mass spectrometer to clearly
correlate ion mobility and ion mass. Hereby, additional information about the ionization
processes and the ion structure can be received. Another aspect of this work is the
investigation of the time dependent ionization process by using a pulsed non-radioactive
electron emitter. Controlling the ionization time allows direct determination of the reaction
rate constants for the ion generation, which is shown for dimethyl-methylphosphonate.
Furthermore, a promising new approach to minimize discrimination processes by using
short ionization times is shown. For example, the detection of benzene in air in presence
of toluene is significantly improved. In addition targeted discrimination of the ions in the
ion mobility spectrometer by ion-ion-recombination is investigated. It is shown, that gas
mixtures consisting of different analytes and concentrations can be clearly separated by
only considering ion specific ion-ion-recombination. These findings are finally utilized for
the development of a novel concept of an ion selective gas sensor based on the time
dependent ion generation and ion-ion-recombination processes. Therefore, the
characteristic ion-ion-recombination is measured for different gas mixtures. The generated
dataset is analyzed by using discriminant analysis for pattern recognition. The results of
the discriminant analysis show that changes of even smallest concentrations in a gas
mixture can be detected. Thus, this sensor concept is proofed for a possible area of
application such as air quality monitoring.

Keywords: ion mobility spectrometer, ion mobility spectrometer — mass spectrometer-
coupling, ion generation, ion-ion-recombination
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