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Motivation

Quantitative Analytik der Bestandteile eines reaktiven
Plasmas wichtig für das Verständnis der
Reaktionskinetik
Massenspektrometrie geeignete Diagnostik zur
Teilchendichtebestimmung
Kalibrierung des Detektorsignals notwendig
Systematische Fehler bei der Kalibrierung
beeinflussen Teichendichtebestimmung



Motivation

Quantitative MS

Modell

Implementierung

Simulation

Fazit

3/35

Motivation

Quantitative Analytik der Bestandteile eines reaktiven
Plasmas wichtig für das Verständnis der
Reaktionskinetik
Massenspektrometrie geeignete Diagnostik zur
Teilchendichtebestimmung
Kalibrierung des Detektorsignals notwendig
Systematische Fehler bei der Kalibrierung
beeinflussen Teichendichtebestimmung



Motivation

Quantitative MS

Modell

Implementierung

Simulation

Fazit

4/35

Motivation

Problem
Messungen von Benedikt et al. (2005) zeigten eine
Diskrepanz zwischen gemessenen und erwarteten
Teilchendichten von inreaktiven Acethylen um Faktor 2.

These
Reflektionen von C2H2-Molekülen an den Ionisatorwänden
führt zu höheren Teilchendichten im Ionisator.
⇒ Systematischer Fehler bei der Kalibrierung
⇒ Abhängig von der Ionisator-Geometrie

⇒ Verifizierung der These mittels Monte-Carlo-Simulation!
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Allgemeines zur Massenspektrometrie (MS)

Analyt muß gasförmig sein
Ionisation des Analyts

EI, CI, Photoionisation. . .
Trennung durch elektrische/magnetische
Felder nach Masse-zu-Ladungsverhältnis

Sektorfeld-MS, QMS, Ion-Trap,
ToF-MS. . .

Detektion der Analyten
Channeltron, SEM, Faraday Cup. . .

Proben-
aufgabe

Ionisator

Analysator

Detektor

Massenspektrometer werden unter Vakuum betrieben
Mittlere freie Weglänge λ > Analysatorabmessungen

⇒ p < 1mPa
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Elektronenstoß-Ionisator

T ≃ 1700 oC

UB
Beschleunigung
der Elektronen
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Signalstärke am Detektor

Si = nIonisator
i · σi(E) · IEmission · LIonisator · β · T (Mi)
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Quantitative Bestimmung der Teilchendichte

Signalkalibrierung mit einem Kalibriergas

SKal = nIonisator
Kal · σKal(E) · IEmission · LIonisator · β · T (MKal)

Detektorsignal einer Spezies i

Si = nIonisator
i · σi(E) · IEmission · LIonisator · β · T (Mi)

Gleichung für die Teilchendichte

nIonisator
i = nIonisator

Kal
Si

SKal

σKal(E)

σi(E)
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Kopplung Plasma-Massenspektrometer
Differentielle Pumpstufe

Plasma

1. Pumpstufe 2. Pumpstufe

Ionisator QMS

Strahlteilchendichte

nStrahl
i =

1
4

( r
x

)2
nPlasma

i = KGeometrie(x) · nPlasma
i

Teilchendichte im Ionisator

nIonisator
i = nStrahl

i + nBG
i
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Bestimmung der Hintergrunddichte
Verwendung eines Choppers

geschlossener Chopper

nBG∗
i

1. Pumpstufe

nBG
i

2. Pumpstufe

nBG
iMolekularstrahl

Ionisator QMS

b

Si ∼ nBG
i

offener Chopper

nBG∗
i

1. Pumpstufe

nBG
i

2. Pumpstufe

nBG
i + nStrahl

iMolekularstrahl

Ionisator QMS

b

Si ∼ nStrahl
i + nBG

i
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Bestimmung der Hintergrunddichte
Problem bei inreaktiven Teilchen

(globale) Hintergrunddichte kann mit Chopper
bestimmt werden
Aber: Reflektion von inreaktiven Spezies im Ionisator
führt zu zusätzlicher Hintergrunddichte

Dichte im Ionisator

nIonisator
i = nStrahl

i + nBG
i

⇒ nBG,Reflektion
i nicht

durch Chopper
bestimmbar!
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i nicht
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Vakuumsystem

Ionisator



Motivation

Quantitative MS

Modell

Implementierung

Simulation

Fazit

11/35

Modell

Um den Anteil der Teilchendichte durch Reflektionen zu
bestimmen wurde eine Monte-Carlo-Simulation
durchgeführt:

Zufällige Generierung von Teilchen P(~r ,~v)

Verfolgung der Teilchentrajektorien im Ionisator
Statistik über viele Teilchen

⇒ nIonisator
i , nStrahl

i , nBG,reflektiert
i

wobei

nx
i

∣∣∣∣
∆V
∼

∑
P

τP

∣∣∣∣
∆V

b

b
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b b

b b
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Modell
Modellannahmen I

Teilchenquelle ist nur der Plasma-Reaktor
isotrope Teilchenverteilung im Molekularstrahl
MB-Geschwindigkeitsverteilung mit TStrahl

i = TPlasma
i

Simuliert werden nur inreaktive, neutrale Teilchen
kräftefreie, gradlinige Bewegung
keine Stöße und sonstige Wechselwirkungen
zwischen den Teilchen

P
la

sm
a-

R
ea

kt
or

Vakuumsystem

Ionisator
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Modell
Modellannahmen II

nBG,global
i wird nicht berücksichtigt;

inelastische Stöße mit Ionisatorwänden
Tnach Stoß

i = T Ionisator, MB-verteilt
Reflektionsrichtung: cosn-verteilt

typische Ionisationsrate ∼ 10−6

⇒ Ionisation wird vernachlässigt
Teilchensenke sind die Öffnungen des Ionisators

P
la

sm
a-

R
ea

kt
or

Vakuumsystem

Ionisator
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Implementierung
Anforderungen und Realisierungstechnik

Anforderungen

modularer Aufbau
leichte Anpassung an andere Geometrien
parametrisierbar

Realisierungstechnik

objektorientierte Entwicklung in C++
Trennung in allgemeinen und spezifischen Anteil
kommandozeilenorientiert⇒ einfache
Automatisierung
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Implementierung
Architektur

Simulation der
Teilchentrajektorie

Dichteverteilungs- und
Reflektionsberechnung

Trajektoriendaten
A

nw
en

du
ng

B
ib

lio
th

ek
lib

sb
sc

ie
nc

e

Experiment-Manager

Experimentkomponenten

Basiselemente

– Rechtecke
– Kreise
– Zylindermantel
– . . .

Container

– einfache
– Blende
– Kreisring

– komplexe

PRNGs

– Ganzzahl
– Reelle Zahlen
– 2D-Vektor
– 3D-Vektor

Regeln

– Absorption
– Reflektion
– Transmission

Quellen
– Kreisquelle
– Diff. Pumpstufe

Mathematik-Modul

– 2d/3d-Vektoren
– Ebenen
– Linien
– Kreise
– . . .

Pseudozufallszahlengeneratoren (PRNG)

– Uniforme Ganzzahl
– Uniforme Realzahl
– Uniform auf Kreisfläche
– Kosinus-Verteilung
– Maxwell-Boltzmann-Verteilung
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RNG mit beliebiger Verteilungsfunktion
Acceptance-Rejection Methode

Wie können uniformen Zufallszahlen in beliebige
Verteilungsfunktion transformiert werden?
Eine Möglichkeit: Acceptance-Rejection Methode

Beispiel:Maxwell-Boltzmann-Verteilung

f(x) ≥ y
≫x accepted≪

f(x) < y
≫x rejected≪

vvmax

1. Zufallszahl x ∈ U1(0,vmax)

2. Zufallszahl
y ∈ U2 (0,fMB(v̂))

fMB

v̂
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Simulationsaufbau
Plasma-Ionisator-Kopplung

P
la

sm
a-

R
ea

kt
or

∅ 0,8 mm

40 mm

1. Pumpstufe

∅ 1,6 mm

35 mm

2. Pumpstufe

∅ 4 mm

3. Pumpstufe

29,9 mm

Ionisator

z

max. Öffnungswinkel des Molekularstrahls: ∼ 0,3 rad
komplette Plasma-Ionisator-Kopplung wurde als
Teilchenquelle implementiert
Durchmesser Molekularstrahl > Austrittsloch Ionisator
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Simulationsaufbau
Ionisator

HIDEN Ionisator∗

∗HIDEN Analytical Ltd.,
Persönliche Mitteilung 28.08.08

Vereinfachte Geometrie

16,7 mm
3,85 mm

12,85 mm

14
,5

m
m

7,
25

m
m

4
m

m

6
m

m

Source Housing (t = 0,0) Source Cage (t = 0,6) Source End Hole (t = 1,0)

Centre Hole (t = 0,9)

z

x

y

Vereinfachungen am Centre Hole
Extraktionslinsen nicht
berücksichtigt
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Simulationsaufbau
Parameter und Einstellungen

Ionisatortemperatur
TIonisator = 298 K
Teilchensorte: Acethylen
(m = 26 u)
30.000 Teilchen pro
Simulation
Mittelung über 4
Simulationen
variable Parameter:
TPlasma, n

Teilchendichtematrix

−7,0 mm

−5,0 mm

−3,0 mm

−1,0 mm

1,0 mm

3,0 mm

5,0 mm

∆x,∆y

∆z 6,2 mm 11,2 mm 16,2 mm

Source Cage

Source Housing

∆x = ∆y = 0,2 mm
∆z = 1,0 mm
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Simulation mit T = 300K , n = 1
Dichteverteilung in y-z-Ebene bei x = 0 mm
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Simulation mit T = 300K , n = 1
Querschnitt der Dichteverteilung in x-y-Ebene bei z = 11,2 mm
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Simulation mit T = 300K , n = 1
Querschnitt der Dichteverteilung in x-y-Ebene bei z = 16,2 mm
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Simulation mit T = 300K , n = 1
Dichteprofile in der y-Ebene bei x = 0 mm
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Simulation mit T = 300K , n = 1
Zusammenfassung

Reflektionen führen zu isotropen Hintergrunddichte
Source Cage hat keinen Einfluß auf die
Hintergrunddichte

S/BG =
nEingangsstrahl

nBG

S/BG ' 1,0 am Ionisatorende
S/BG ' 0,7 im Ionisatorinnern

⇒ Teilchendichteerhöhung um min. Faktor 2!
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Simulation mit T = 300K , n = 1
Reflektionshäufigkeit

Frage: Ist das Modell realistisch?
⇒ Betrachtung der Reflektionshäufigkeitsverteilung

τres ∼ V
P

P =
1
4

v̄(T) · A

mit charakteristischer Länge

N0 =
τres v̄(T)

2rIonisator
' 20

pR(N) ∼ exp {−N/N0}

Modell ist realistisch
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Simulation mit T = 300K , n variabel
Dichteprofile innerhalb des Ionisators (z = 11,2 mm)
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bei höherem n

Fokussierung zur
Ionisatormitte

leichte Verschlechterung
von S/BG
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Simulation mit T = 300K , n variabel
Dichteprofile am Ionisatorende (z = 16,2 mm)
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keine Veränderung von
S/BG
n üblicherweise 1 − 2
(Scharfenort 2007)
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Simulation mit n = 1, T variabel
Signal-zu-Hintergrundverhältnis

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

300 350 400 450 500

S
/B

G

Plasmatemperatur T [K]

z=16.2mm
z=11.2mm
z=  6.2mm

S/BG sinkt nur leicht bei
steigendem TPlasma

Erklärbar, da TPlasma nur
die Geschwindigkeit im
Eingangsstrahl
beeinflußt

⇒ Plasmatemperatur hat nur geringen Einfluß auf S/BG
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Welche Möglichkeit zur Optimierung gibt es?
Veränderung der Ionisator-Durchlässigkeit
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⇒ Variation der Gitterdurchlässigkeit t

n = 1, T = 300 K konstant gehalten
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Veränderung der Ionisator-Durchlässigkeit
Dichteprofile in der y-Ebene bei x = 0 mm
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Veränderung der Ionisator-Durchlässigkeit
S/BG in Abhängigkeit der Durchlässigkeit des Source Housing-Mantels
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t(↗)⇒ S/BG(↗)

bereits bei t = 0,2
Verbesserung von
S/BG um Faktor 3

Durchlässigkeit des Ionisator-Mantels hat erheblichen
Einfluß auf das S/BG-Verhältnis!

⇒ Durchlässigkeit bietet Optimierungspotenzial
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Veränderung der Ionisator-Geometrie
Häufigkeitsverteilung der Reflektionsanzahl
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Fazit

Reflektionen von inreaktiven Teilchen erhöhen
signifikant die Teilchendichte im Ionisator
Plasmatemperatur und Exponent der
Kosinusverteilung haben nur geringen Einfluß auf die
Teilchendichte

Zusätzliche Hintergrunddichte & Strahldichte
⇒ Faktor 2 in Messungen von Benedikt et al. kann

hierdurch erklärt werden

Erhöhung der Durchlässigkeit des Ionisators
verbessert S/BG wesentlich (> 3)
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Vielen Dank für Ihre Aufmerksamkeit
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