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iki Alanh Lineer Ugus Zamanh Kiitle Spektrometresinde
Uzay Odaklama ve Kiitle Coziiniirligliniin Hesaplanmasi®

Murat YILDIRIM', Hamdi Siikiir KILIG

Selguk Universitesi Fen-Edebiyat Fakilltesi Fizik Bélimi Kampus Konya

Ozet: Ugus zamanli kiitle spektrometreleri (Time-of-Flight Mass Spectrometer,
TOFMS) cesitli numunelerin kitle analizi igin yaygin olarak kullanilan cihazlardir.
TOFMS tekniginin uygulanmasini sinirlayan temelde iki faktér bulunmaktadir. Bunlar
iyonlagsma bdlgesinde olusan pargaciklarin olustuklari noktalarin uzaysal dagilimi ve
enerji dagilimlaridir. Iyonlagsma bélgesinde farkli konumlarda olusan ayni kiitleli
iyonlar dedektdre farkli zamanlarda ulasirlar. Bu problem uzay odaklanmasi (space
focusing) olarak adlandiriimakta ve sistemin performansini sinirlamaktadir. Bu
calismada iki alanh lineer ugus zamanl kiitle spektrometrelerinin ¢alisma prensipleri
ve sinirflamalari, uzay odaklamasi ve kitle ¢ozunirligi konulari Uzerinde
durulmustur. Uzay odaklamasi igin kuramsal ¢éziimlerin analizi ve yiklt pargaciklar
icin iyon optiklerinin modellemesi SIMION 3D 8.0 programi ile yapilmis similasyon
sonuglart sunulmustur. Bu calismanin amaci iyon optik sistemin daha iyi anlasiimasi
ve gelecekteki gelistirilecek sistemler icin alt yapi olusturmaktir.

Anahtar Kelimeler: Ugus zamanl kiitle spektrometre, iyon optik, uzay odaklama ve
kitle gézunurlugu

Determination of Space Focusing and Mass Resolution
in Two-Field Time-of-Flight Mass Spectrometer

Abstract: Time-of-Flight Mass Spectrometer (TOFMS) is a device which is widely
used for the mass selective analysis of a variety of samples. The main limitation on
TOFMS technique is the obtainable resolution where the two main limiting factors
which are the initial spatial distribution and energy spread of particles created in
ionization region. Similar charged particles starting at different points reach the
detector at different times. It is called “space focusing” and this problem makes it a
very important subject. We have presented principles of two-fields TOFMS with
second-order space focusing both using analytical methods and simulation in
SIMION 3D 8.0. This work aims much better understanding of ion optical system and
gives hints of expectation for future developments.

Key Words: Time-of-field mass spectrometer, ion optic, space focusing and mass
resolution
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Iki Alanh Lineer Ugus Zamanl Kiitle Spektrometresinde
Uzay Odaklama ve Kitle Gozuntrliguniin Hesaplanmasi

1. Giris

Ucus zamanli kitle spektrometre (TOFMS) 6zellikle temel bilimlerde malzeme karakterizasyonu
igin basarili bir analitik teknik olarak basarili bir sekilde kullanilan giiglii cihazlardir. Sistem basit
olarak bir elektrik alana sahip iyonlasma ve ivmelendirme bélgelerini takip eden alansiz
suriklenme bélgesinden olugsmaktadir. Temel olarak iyonlarin, siriiklenme bélgesindeki ugus
zamanlarina bagh olarak kitle/ylik oranlarina gére ayrismalari prensibine dayanmaktadir.
lyonlar ayni enerjiye sahip olmalarina karsin, farkli kiitlelere sahip olmalarindan dolayi farkl
hizlarda hareket ederler. Bununla birlikte sistemde olusan iyonlar tek yiikli olduklari igin
kutle/ylk orani iyonlarin kitlelerine gére ayrismasi olarak da belirtilebilir. ilk olarak 1955'te
Wiley-McLaren [1] tarafindan gelistirilen iki alanli TOF kitle spektrometreleri, suan Ug, dért ve
¢ok alanli olarak gelistirilmis ve basarili sekilde kullaniimaktadir [2].

lyonlarin hizlari, kiitle ve kiitle/yiik oranlariyla dogru orantiidir. Bununla birlikte iyonlarin
dedektére ulasma zamanlarini etkileyen diger bir faktdr de iyonlarin iyonlagsma bélgesindeki
olusma konumlari ya da bagka bir deyisle harekete baslangic konumlaridir. Ayni kiitle ve
katle/ylk oranina sahip iyonlar, farkli baslangic konumlarindan dolay: farkli ugus zamanlariyla
dedektére ulasirlar. Uzaysal odaklama olarak adlandirilan odaklama islemi ile farkh ugus
zamanlarina ait iyonlarin ayni zamanda dedektére ulasmasini saglamaktir. En basit dizayn olan
iki alanli lineer ugus zamanl kitle spektrometrelerinde yiiksek ¢ézinirlik saglamak igin en az
ikinci-mertebe odaklama (second-order focusing) gerekmektedir [3]. Daha ¢ok alanli
spektrometreler igin yiksek mertebe uzay odaklama sartlari Seccombe ve ark. tarafindan
aciklanmistir [4]. iki alanli lineer kiitle spektrometreleri yeni bir konu olmamasina ragmen, daha
yiksek ¢ozunirlik degerlerine ulasabilmek igin halen basarili bir sekilde kullanilmaktadir. Bu
sistemlerde performansi artirmak igin elektrotlarin sayisi, elektrotlar arasi mesafe, voltaj
degerleri gibi tim parametrelerin optimizasyonu gerekmektedir. Bu amagla bu ¢alismada iki
alanl lineer ugus zamanl kitle spektrometrelerinin dizayni, simillasyonu ve optimizasyonu
Uzerinde durulmug ve elde edilen sonuglar 1siginda gok alanl bir kiitle spektrometresinin
tasarimi yapilmustir.

2. Materyal ve Metot

Wiley-McLaren tarafindan gelistirilen ilk ugus zamanli kitle spektrometresi, gaz molekiillerin
kitle analizi igin gelistiriimistir. Bu cihazin ¢ézunurliginin (m/Am) ~300 olmasina karsin,
gunimizde gesitli elektriksel ve geometrik ¢ézumlerle ¢dzinGrligin artinldigr  katle
spektrometreleri Wiley-MclLaren geometrisi temel alinarak tasarlanmakta ve farkli metotlarla
¢6zundrliuk degerleri artiriimaktadir.

iki alanli sistem E; ve E, elektrik alanlarina sahip, sirasiyla iyonlasma (2D,) ve g¢ikarma
bolgesine (D,) sahip olmasindan dolayi iki alanli olarak adlandirilir. Bu iki alanli bélgenin
sonunda elektrik alanin bulunmadigi serbest stiriiklenme bélgesinin (D3) bulundugu Wiley-
McLaren geometrisi Sekil 1'de gésterilmistir. Iyonlarin olusturuldugu ya da spektrometreye
aktanldigi bélge iyonlagma bolgesi ya da kaynak bélgesi olarak adlandiriimaktadir.

Gaz fazindaki numuneler igin iyonlagmanin kaynak bolgesinin merkezinde olustugu kabul edilir
ve bu uzaklik D4 olarak adlandirilir. Ancak deneysel kosullarda iyonlasmanin kaynak bélgesinin
merkezinden +s kadar bir sapma ile olustugu bilinmektedir. Boylece baslangigta kabul edilen

kaynak merkezinde olugan iyonlar icin D, mesafesi igin artik D, =D1+s ifadesi kullanilr.
Burada D1 kaynak bélgesinin merkezini gostermektedir. Iyonlar yaklasik olarak bu noktada

olugurlar. D; Kaynagin arka plakasina dogru 51 + S mesafesinde olusan bir iyon bu bélgede
daha fazla zaman gegirecektir.
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Sekil 1. iki alanli TOF kiitle spektrometrenin geometrik konfiglirasyonu ve elektrik
alanlarin sematik gosterimi

Bununla birlikte daha fazla enerjiye sahip oldugu igin d uzakhginda, 61 'de olusan iyonu

yakalayacaktir. D1+$S noktasi ve Di noktasindan ayni anda harekete baglayan iyonlarin
birlikte ayni zamanda ulastiklari d mesafesi, uzay-odak yiizeyi olarak bilinir. Bu yizey
slriiklenme bélgesinin icerisindedir. Baska bir ifade ile iyonlarin kaynak ve siriiklenme
bélgesinde esit zaman gegirmeleri icin gerekli olan slriiklenme uzunluguna uzay odak yuzeyi

(d) adi verilir. D1 ve D1+s konumlarinda olusan iyonlarin ayni zamanda d mesafesine
ulastiklarini géstermenin yolu kaynak icinde gegen zaman farkinin uzay odak ylzeyine ulagmak
icin gegen zaman farkiyla esit oldugunu géstermektir. Yani AtD1 =—At, sartinda iki bélgede
gecgen zamanlarin esitligi agiklanabilir.

Yukaridaki belirtildigi gibi uzay odak yiizeyinin yeri kiitleden bagimsizdir. Bununla birlikte farkli
kiitlelere sahip iyonlar farkli zamanlarda uzay odak ylizeyine odaklanir. Uzay odak yiizeyi en
basit sekilde iki alana sahip TOF cihazlari ile elde edilebilir. Sekil 1'deki gbsterimde dedektor
uzay odak ylizeyine yerlestirilmistir. iki alana sahip cihazlarda ikinci ¢ikarma bélgesindeki alan

(E,) genellikle birinci bélgedeki alandan (E,) daha biiyiktir. E,/E; oraninin artmasiyla
dedektér igin uygun geometri belirlenebilir.

TOFMS uygulamalarinda iyonlastirma icin yaygin olarak elektrospray, elektron bombardiman
[5], lazer iyonizasyon (LI) [6] ve matriks yardimli lazer desorpsiyon iyonizasyon (MALDI) [7]
metotlar kullanilir. Olusturulan iyonlarin uy baslangic enerjileri sifir kabul edilerek, E¢ alanina

sahip iyonlagsma ve E, alanina sahip ivmelenme bdlgesinde sirasiyla v, ve v, hizlarinave a,
ve a, ivmelerine sahip olduklari kabul edilebilirse iyonlarin toplam ugus zamani igin

v, Vv,-v, D

a, a, Vv,

elde edilr. Burada v,=(2aD,)"?, a,=eE,/m, v,=(2aD,+2a,D,)"* ve
a, =eE, /m olarak belirlenir.

Birinci ve ikinci mertebe uzay odaklama sartlarinin bulundugu birinci ve ikinci tirevlerin elde

’
degiskenlerinin  tanimlanmasi kolaylik saglamaktadir. Buna gére (dT/dD1)D—1 ve

2
edilmesi icin R, =E,/E,, L, =D,/D,, L, =D,/D, ve (hj =1+R,L, boyutsuz
\'%
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(dzT/de)D—1 ifadeleri yalin bir hale gelir ve ikinci mertebe uzay odak sarti icin tiirevlerin sifira

esitlenmesiyle

_RyL, (Rsz - 2)(1 +R,l, )1/2
2+(R,L, —2)1+R,L, )"

(2)

2

_ 2R (14+R,L, )
2+([R,L, —2f1+R,L,)"

ifadeleri elde edilir. Bu iki denklem iki alanh kiitle spektrometresi tasariminda kullaniimasi
gereken optimum degerleri vermektedir.

@)

3

Ugus zamanli kiitle spektrometresinde sabit eneriji ile ivmelendirilen iyonlar igin;

m t

—_— = 4
Am  2At @

RFWHM =

seklinde verilir. Burada m ve t iyonlarin kiitleleri ve ugus zamanlari, Am ve At ise zaman ve
katle birimlerinde dlglilen yari maksimumdaki pik genisligidir (Chernushevich, 2001). Bu deger
Yari Maksimumda Tam Genislik olarak tanimlanmaktadir (Full Width at Half Maximum, FWHM).
Kitle ¢dzindarligl zaman ¢ézinlrligine baglidir. Bu ylizden TOFMS sistemlerinde kullanilan
lazer puls genisligi, dedekt6r yanit zamani (reponse time), kaydedicilerin band geniglikleri ve
dijitallestirme oranlariyla birlikte baslangigtaki kinetik enerjiler kitle c¢oézinirligine etkiyen
etmenlerdir.

iki alanli lineer sistemlerde elektrotlar arasi uzunluklarin gok hassas olmasi nedeniyle istenilen
¢6zlnurlik degerlerine ulasmak deneysel olarak zor olabilir. Bu yiizden birgok arastirmaci iki
alanh sistemlerde bazi de§isiklikler yapmaktadir. Bunlardan birisi uygulanan bélge sayisini
artirmak, bir digeri de iki alanl lineer sisteme yansitici (reflectron) yerlestirmektir.

Yansitici sistemlerin kullaniimasina nazaran alan sayisini artirmak daha basit ve istenilen
¢Ozunurltik degerini veren bir ¢6ziim olabilir.

Sonuglar ve Tartisma

Denk. (2) ve Denk. (3) ifadelerinden elde edilen esitlikler bagimsiz bir (RZXLZ) degdiskenine
gére hesaplanabilir. Sekil 2(a)da iki alanh lineer kitle spektrometresinde ikinci-mertebe
¢6zimlerin saglandigi geometri (L2,L3) ve elektrik alan degerleri (R,) gosterilmigtir. Buna

gore iki alanli bir kiitle spektrometresi dizayn etmek igin bu grafikte verilen degerler kullanilir.
Elde edilen tim ¢ézlmler igin uzay ¢ézunurligund (Ms) hesaplamak mimkindir. Sekil 2(b)'de
s==*1 ve £2 mm'lik iyonizasyon bélgeleri icin Sekil 2(a)da hesaplanan g¢oziimlerin Ms
degerleri hesaplanmistir. Bu hesaplamalar. Seccombe ve ark. [4] tarafindan segilen émek ile
uyum igerisindedir. Gérlldugl gibi D, uzunlugunu ker zaman D4'den biiyiik almak (L,>1) uzay
¢6zanlrlugl agisindan énemlidir.
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Sekil 2. (a) Iki alanli lineer kiitle spektrometresinde ikinci mertebe uzay .
odaklamasinin saglandigi geometri (L, ve Ls) ve elektrik alan oranlari (Rz). (b) Ikinci

mertebe ¢dzimler icin uzay ¢ozunirligi (Ms).

Sekil 2(b)'deki 6rnek iyonizasyon bélgesi yari uzunlugunun (D) 1.0 cm oldugu durum igindir.

D, uzunlugunun artiriimas: elektrik alanin hizli degisimini azaltacagindan Ms degerinin artmasi

gerekir. Bu

durum Sekil 3(a)'da gérilmektedir. D, uzunlugu 2.5 cm'ye gikarildiginda (iyonizasyon bélgesi
toplam uzunlugu 5 cm olur) Ms ¢ézunarlagu artar. Bu istenilen bir 6zelliktir. Bunun yaninda
énemli bir nokta iki alanl sistemlerde D, uzunlugundaki gok kiiglik degisimlerin Ms Uzerine

etkisidir. Sekil 3(b)'de segilen D, uzunlugunda sirasiyla %1, %0.1 ve %0.01 oranlarindaki bir
degisikligin M Gzerine etkisi gosterilmistir. Bu degisimlerin M¢'e olan biylk etkisi yGzinden iki
alanli sistemlerde elektrotlarin iiretiimesinde gok hassas olunmasi gerekmektedir [4].

Sekil 4(a) ile gosterilen g¢ozumlerden sadece secile~ bir tanesini gdstermektedir. Bu
konfigiirasyon ayni zamanda Piseri ve ark. [3] tarafindan da ¢alisilmistir. TOFMS ayrintilari sekil
tizerinde verilmistir. Bunun yaninda SIMION 8.0 programi kullanilarak elde edilen sayisal

degerlerde gosterilmistir [9].

.01
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Sekil 3. (a) Kitle ¢ozunurltginin (Ms) farkli iyonlasma bélgesi uzunluklari (D4) igin
degisimi. (b) D2 uzunlugundaki %1, %0.1 ve %0.01 ofanlarindaki degisime kargilik

kitle gézuntrliagunin (Ms) degisimi.
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Buna goére dedektdre varis sireleri (TOF) Dy'in orta bélgesinde plato seklinde bir dagihm
gostermektedir. Bu plato farkli noktalarda olugan iyonlarin belirlenen sartlar altinda (L,,L,,R,)

ayni surelerde dedektére vardiklarinin bir géstergesidir. Bunun yaninda bdyle bir sistemde
ikinci-mertebe odaklamanin &nemini géstermek amaciyla Sekil 4(b)'de birbirine ¢ok yakin

molekil iyonlarinin (N7 ve CO" igin) TOF pikleri hesaplanmistir. 5000 iyon igin yapilan
Monte-Carlo tipi hesaplamada ikinci-mertebe odaklamanin saglandigi voltaj degeri disaridan
yazilan harici bir programla (1 keV'luk iyonlar icin) V,=694.23376 V olarak hesaplanmistir. Bu
degerde 28.006 amu degerindeki N; ve 27.995 amu degerli CO™ piklerini béyle bir sistemde
ayristirmak mimkindur.

Fakat ikinci-mertebe odaklamanin saglanmadigi herhangi bir durumda (6rnegin V,=600 V) bu iki
pikin ayristirilmasi mimkin degildir. Buradan ikinci-mertebe odaklamanin 6nemi ortaya
ctkmaktadir.

272 L e  aa o 2500 : . . . .
AR : SRR : V,=694.23376 V ~——N,” = 28006 amu
R Jisecondorden | - - cO" = 27.595 amu
268, 2060 \%\
. 2664 |
7 : w 1500 I
f 244 : : g L | : '_g 3 I
o 28:2 4 vt donde dachadiats D,=25¢cm & o661 i
F o oaeedfi D.=1038em ] | V, =600 V
EERE : : D, =26.957 cm | °
2584 - Piseri el al. {1996) ~ E, = 122.474 Viem 5004 | g
2564.... @ SIMION 1 E,=532021 Viem | Y Y
NERERE RN ALY
254 oy A S e 04— . . . - :
0.0 05 1.0 15 20 25 30 35 40 45 50 4.495 4500 4,505 4.510 4515 4.520 4.525
D, (cm) TOF (us)
(a) (b)

Sekil 4. (a) SIMION programinda m=1000 amu igin TOF degerlerinin baslangi¢
konumuna gére karsilastiriimasi. (b) Birbirine gok yakin iki iyon igin (N, ve CO") ikinci-
mertebe odaklamanin saglandigi ve saglanmadigi voltaj degerlerinde TOF piklerinin
elde edilmesi.

Elde edilen ve Sekil 5 (a) ile gosterilen spektrum pikinden sistemin ¢6zUnarlaga iki farkh
yéntemle belirlenebilmektedir. Bu yéntemlerden ilki m ve m+1 olarak kabul edilen en yakin iki

kitlenin ugus zaman ile iki pikin arasinda bulunan zaman At(1000—1001)=14ns olarak
hesaplanmigtir. 1001 amu kitleli iyon pikinden hesaplanan FWHM degeri ise
dteyy =1.36 NS olarak hesaplanmistir. Bu degerle goziinirlik Rpyyy =10300 olarak
hesaplanir.
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Sekil 5. 1000 ve 1001 amu kiitleli iyon demetleri icin iyonlagsma bélgesinde (a) ilk
enerjileri sifirken ve (b) ilk enerjileri 8.6x10° “ eV oldugunda elde edilen TOF pikleri.

Cozunirliik hesaplamasi igin ikinci yéntem R =1t/2dt kullanarak ortaya konan yéntemdir.
t(m =1001)=26.9415ps ve dt=1.36ns degerleri ile Rpyyy =9900 degeri elde

edilmistir. iki farkli metotla elde edilen ¢bzunurlik dederlerinin uyum igersinde oldugu
gorulmektedir.

Sekil 5 (byde ugus zamanh kitle spektrumu olusturulurken iyonlarin baslangi¢ kinetik eneriji
dagiimlari 10 °K sicaklik igin Gausiyen fonksiycna gére rastgele segilmigtir. Olugan spektrum
pikinin genisligi (FWHM) 7.9 ns olarak belirlenmistir. Elde edilen sonu¢ Piseri ve ark. [3]
tarafindan elde edilen sonuglarla oldukga uyumlu bulunmaktadir.
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