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2. Inledning

Under senare ar har terrorism framtrétt som ett allt tydligare hot mot det fredstida samhéllet. Den
Overldgset vanligaste formen av terrorism anvinder enbart konventionella explosivimnen och har
tagit livet av avsevért fler manniskor dn de betydligt mera uppmérksammade biologiska, kemiska och
radioaktiva stridsmedlen. Aven for de senare anviinds ofta explosivimnen for att sprida det farliga
dmnet. Ett tjugotal ménniskor har mist livet vid attentat med biologiska, kemiska och radioaktiva
stridsmedel att jamforas med att tiotusentals omkommit vid sprangdad. Konsekvensen av attentat med
explosivimnen blir ofta stora skador pa savdl ménniskor som egendom. Exempel pé
uppméirksammade attentat dr springningen av Pan Am’s flight 103 6ver Lockerbie 21:a december
1988 (270 doda) och sprangningen av tre pendeltdg i Madrid 11:e mars 2004 (190 déda och 1500
skadade).

Aven vid fredsbevarande och fredsframtvingade operationer behdvs mojlighet att kontrollera
personer och fordon for att forhindra attentat. Vid internationella operationer dr minor, OXA
(OeXploderad Ammunition) och IED (Improvised Explosive Device) ett stort problem. Gemensamt
for dessa ar att de till skillnad frdn andra ofarliga objekt innehéller explosivimnen. Exempel pa
problematiken med improviserade spriangladdningar finns praktiskt taget dagligen i Irak, ofta i form
av bilbomber och bomber placerade i1 viagkanten.

Behovet av bra detektionsutrustning har ytterligare aktualiserats under det ar som gétt genom t.ex.
sprangningen av en buss och tre tunnelbanetig i London 7:e juli 2005 (50 doda). Ett tragiskt exempel
pa sprangladdningar vid vigkanten &r den som nyligen drabbade svenska soldater i Afghanistan och
som dédade tvd och skadade tre den 25:e november 2005.

Ett viktigt vapen mot denna typ av hot &dr tillgdng till kédnsliga, snabba och tillforlitliga
detektionsmetoder. Genom att utnyttja dessa kan en attack stoppas i ett tidigt skede — exempel kan
vara person- och godskontroller vid flyg, tull, containertrafik i hamnar och inpassering till
anlidggningar av stor vikt for samhéllets funktion eller checkpoints i militirt oroliga omréaden.

Onskvirda egenskaper hos ett detektionssystem ir snabb respons, litt provtagning, hog kiinslighet
(som en hund eller battre) samt hog selektivitet och fa falsklarm. Dértill ska systemet kunna arbeta
dygnet runt och vara mobilt. Ska personer kontrolleras maste metoden vara oskadlig for ménniskor.
Antagligen behdver man kombinera flera metoder for att fa ett bra heltickande system.

De tekniska metoder som idag finns tillgéngliga for att detektera explosivimnen klarar endast ett

fatal &mnen eller tar alltfor lang tid for att vara praktiskt tillimpbara i dessa sammanhang.



FOI-R--1789--SE

3. Beskrivning av metoden
3.1. Inledning

Négra forskningsgrupper i vérlden har utifrdn generella spektroskopiska metoder pabdrjat
utveckling av en analysmetod, jet-REMPI, med mycket hog kénslighet och selektivitet. Metoden é&r
utvecklad for studier av forbranningsprodukter[1], men &r sd generell att den kan anvdndas for
detektion av ett stort antal andra &mnen, héribland explosivimnen[2]. Metoden har potential att
utvecklas till att omfatta ett mycket stort antal explosiva foreningar, och kan i forlingningen utokas
till att omfatta andra klasser av foreningar som kan vara av intresse for samhiéllet, t ex kemiska

stridsmedel och narkotiska preparat.

3.2.  Principen for jet-REMPI

Jet-REMPI utnyttjar en kénslig variant av laser-spektroskopi (REMPI) kombinerat med mass-
spektrometri (Figur 1). Bada dessa ér sedan ldnge vil etablerade tekniker. Metoden bygger pa att man
mater tvd mycket specifika egenskaper hos molekylen, den energi som krdvs for att excitera
molekylen fran grundtillstdndet till ett kint exciterat tillstdind och molekylens massa. Detta gors
genom att med en foton frdn en laser excitera molekylen till det aktuella exciterade tillstindet och
déarefter med ytterligare en foton jonisera molekylen. Molekyljonen detekteras direfter med en
masspektrometer. Den selektiva joniseringen gor att inga andra d&mnen i provet dn det man letar efter

joniseras vilket eliminerar storningar fran omgivningen (Figur 2).

Dye-laser Excimer-laser

Cruarts Window
Turbo

\‘ Lagar lonization Rogion
pump

MCP detector  apg s ~ MCP detector

Gate valve i i
len Extraction Optics

Pulsed Gas Inlet

Figur 1 Experimentuppstillning for jet-REMPI.
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Jonisations-
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Figur 2 Principen for REMPI. Den vinstra bilden representerar mdlmolekylen vilken har en energiniva som stdmmer
overens med energin hos laserljuset och foljaktligen joniseras. Den hogra bilden representerar alla andra molekyler

vilkas energinivder inte matchar laserljusets energi och ddrmed inte kan joniseras.
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Figur 3 Metoden ger unika mdtdata for olika molekyler. Mdtdata erhdlles i tvd dimensioner, massa och vdgldingd, vilket
ger goda majligheter till databehandling och liten risk for falsklarm. Hdr visas jonsignalen vid fordndring av
laservdglingden (signal indikerar trdff pd resonant tillstand) for tre olika dmnen. Figur frdn SRI.
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Figur 4 Data for vaglingd och massa kan plottas i ett diagram. I denna figur visas visas for ett stort antal dmnen hur

dessa far unika positioner i ett massa-vaglingdsdiagram. Figur frdan SRI.

Ordet jet 1 jet-REMPI syftar pd inslédppet av prov till masspektrometern vilket sker med en pulsad
ventil med relativt stor tryckdifferens. Denna typ av provinsldpp leder till en kraftig expansion av
gasen da denna kommer in i vakuumkammaren vilket i sin tur leder till kraftig kylning av
molekylerna sa att dessa befinner sig i de allra ldgsta energitillstinden. Detta gor att man far mycket
vél definierade absorptionsspektra med mycket smala linjer. Smala linjer dr en forutséttning for god

selektivitet.

3.3. Metodens fordelar

Det faktum att man maiter tvd egenskaper s& att data erhilles i tvd dimensioner med samtidig
information om massa och vaglidngd ger metoden mycket god selektivitet. Data kan analyseras med

avancerad signalbehandling vilket ger liten risk for falsklarm.

Kinsligheten ligger pa 1ag ppt-nivé (parts per trillion dvs en pa 10'%). Den for explosivimnen
(nitroglycerin) verifierade detektionsgriansen for hundar ligger pa eller strax under ppb-niva[3] (parts
per billion dvs en pa 10%). Det enda arbete med inriktning mot explosivimnen som oss veterligt
publicerats (material frdn SRI International presenterat pd Sixth Annual Army Landmine Basic
Research Technical Review Meeting” 1 januari 2003) anger den nuvarande detektionsnivdn med jet-
REMPI till < 1 pg vid métning under 30 s och uppskattar en mdjlig detektionsnivd pa < 1 fg vid

5
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matning under 10 s. Angivna virden avser ett dmne som ndrmast dr jaimforbart med DNT (en

fororening i TNT som ofta anvénds fOr att pdvisa nirvaro av TNT). Den nuvarande detektionsgridnsen
pa system i anvidndning (Ion Mobility Spectroscopy, IMS) ligger pa pg-niva for DNT. Forutom en
lagre detektionsgrins har jet-REMPI den stora fordelen att kunna utdkas till att omfatta ett stort antal
dmnen utan att antalet falsklarm okar.

Systemet kan gdras mobilt. Ett system har utvecklats pd SRI International for detektion av
miljofarliga @mnen i forbranningsgaser. Systemet skulle fa plats i bakluckan pa en kombi. Vi rdknar
med att ytterligare storleksreducering dr mojlig i framtiden om metoden visar sig fungera bra och ar
vard att bygga vidare pd. Sméd masspektrometrar finns utvecklade for andra dndamal och lasrar blir
mindre och mindre med den tekniska utvecklingen.

Med en omfattande databas kan analyser samtidigt utforas pa ett mycket stort antal d&mnen.
Databasen kan dven enkelt byggas ut da nya hot upptécks.

Till skillnad frd&n méanga andra analysmetoder kan prov tas direkt pa luft utan sdrskild
provforberedning och metoden ger snabbt svar (sekunder till minuter). For att hitta ett explosivimne i
gasfas kridvs att dess dangtryck é&r tillrdckligt hogt for att koncentrationen skall nd &ver
detektionsgransen. TNT, Hexogen, Pentyl, TATP, Ammoniumnitrat och Nitroglycerin har alla
tillrackligt hogt angtryck for att ge koncentrationer pa ppt-niva och daréver[4]. For foreningar med
mycket lagt angtryck kan det bli aktuellt med analys av explosivimnespartiklar, eller explosivimne

absorberat pa partiklar, vilka fordngas for att ge en koncentration som tilldter detektion.

1e+3 l
1e+0 1 EGDN TATP
@
- Nitroglycerin
° le-3 ‘———————————. —————————————— ppm
£ TNT
S @ e .
9 o6 TN (Y S L Verifierad detektions-
5 Tetryl ® gréns for hundar
c
L e e — ——— TQ.EX ——————— .—H %II)T ———— ppt Ungefarlig detektions-
TATB grans for Jet-REMPI
()
1e-12- l

140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340
Molekylvikt

Figur 5 Angtryck vid rumstemperatur for ndagra vanliga explosivimnen[5, 6]. TATB anvinds endast for mycket speciella

applikationer och dr svdrt att syntetisera utan avancerad utrustning sd detta dmne behover man normalt inte leta efter.

3.4. Metodens utmaningar
Det finns ndgra mojliga problem man kan triffa pA med REMPI-metoden. Dessa illustreras i
Figur 6. Om man ska slippa anvénda tva lasrar med olika vaglangd fér inte det exciterade tillstdndet

ha ldgre energi dn halva jonisationspotentialen (A). Det far heller inte ligga mer dn ca 6 eV over
6
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grundtillstandet for da racker inte energin hos fotonerna frdn vanliga lasrar vilka har en grins pé ca

200 nm (B) vilket motsvarar just denna energi hos fotonerna. Dalig O6vergangssannolikhet i
jonisationssteget (C) kan ibland 16sas genom att man gér via ett annat vibrationstillstind. Man kan

ocksa raka ut for for snabb relaxation hos det intermedidra tillstdndet (D), t.ex. genom att molekylen

sonderfaller.
A B C D
lonization cont. lonization cont.

] ]
lonization cont. lonization cont.

— ~

Figur 6 Mdjliga problem med REMPI-mdtningar. Ytterligare information finns i texten.

Under sommaren 2004 besoktes SRI International. Avsikten var att diskutera jet-REMPI som
detektionsmetod for explosivimnen. Under besdket framkom att SRI har haft vissa problem med
denna tillimpning. De har studerat nitroaromaterna TNT och DNT varvid de funnit att deras lagsta
exciterade tillstdnd dr ett dissociativt tillstind med sa kort livstid att den andra fotonen inte hinner
jonisera molekylen innan den sonderfallit (jamfor fall D 1 Figur 6). De har valt att 16sa detta problem
genom att anvinda femtosekundlasrar istdllet for nanosekundlasrar, vilket &ven om det fungerar skulle
gora metoden mycket svér att utveckla for annat dn forskningsdndamal. Vi anser att problemet kan
losas genom att modifiera metoden.  Hér behovs studier av sonderfallsmekanismer och
excitationsnivaer hos explosivimnen. Fordelen dr en mer anvidndarvinlig och mindre kostsam

16sning.

Det finns manga frdgor om metoden som vi anser viktiga att besvara:

o Istillet for att anvdnda femtosekundlasrar kan metoden modifieras genom att detektera
sonderfallsprodukterna fran molekyler som sonderfaller vid excitation av det exciterade tillstdndet.
Den forsta excitationen dr redan molekylspecifik eftersom laservaglingden maste anpassas till rétt
excitationsenergi. P4 SRI har man visat att man kan detektera NO som sonderfallsprodukt frén

TNT och DNT. Detta bor kunna utnyttjas for att detektera dessa &mnen. NO kan ténkas forekomma

7
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som sonderfallsprodukt fran ett stort antal &mnen genom icke-resonanta processer. Det dr oklart

om och hur mycket detta paverkar lagsta detektionsgrinsen. Den eventuella risken for okad

felfrekvens med en sddan modifierad jet-REMPI-metod &r liten men bor undersokas.

» Pa SRI har man exciterat ett av de ldgsta exciterade tillstdnden i molekylen. Man bor undersdka om
det finns andra exciterade tillstdnd i molekylen, som ar dtkomliga med rimliga laservagléangder,
vilka inte sonderfaller sé fort. Det dr svart att berdkna egenskaper hos exciterade tillstind, men inte

omdjligt. Om berdkningar dr en framkomlig vig skulle kvantmekaniska sadana vara till stor hjilp.

* Detektionsmetoder finns for TNT och DNT &dven om de inte ar lika kénsliga. Metoden ar dérfor
hogintressant dven om den inte fungerar for dessa dmnen. Man bor dérfor inte bara se till
svarigheterna med vissa &mnen utan undersoka hur den fungerar for ett stort antal andra
explosivimnen, t.ex. TATP som &r vanligt forekommande i terroristsammanhang. Med
kombinationsinstrument kan man d& 4ndd fid detektionsutrustning som fungerar i de flesta

sammanhang.

* Avgorande for metodens praktiska anviandbarhet &r provinsamlingen. Som framgar av Figur 5
rdcker en detektionsgrans pa ppt-niva inte till for att detektera alla &mnen eftersom deras angtryck
ar for lagt. I formuleringar kan det hdnda att andra &mnen inte heller kommer ut i tillricklig mingd
i gasfas. Det ar ként att hundar klarar att detektera ¢t ex TATB trots dess extremt laga &ngtryck. Hur
hundens luktsinne &r beskaffat och hur det 4r mojligt for hunden att detektera dessa @mnen ar inte
ként. En hypotes dr dock att den blaser ut luft for att virvla upp dammpartiklar pa vilka négot storre
mingder explosivimnesmolekyler adsorberats varefter den drar in luften for att kdnna lukten.
Motsvarande metod vore Onskvérd att applicera i laboratoriemiljo. Explosivimnesmolekylerna

maste desorberas fran partiklarna d& de for detektion maste befinna sig i gasfas.

Vi beddmer att jet-REMPI dr en mycket lovande metod for explosivimnen med ménga fordelar

och god prestanda relativt andra metoder.
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4. Ombyggnad av instrument

Mycket av den utrustning som behdvs for att géra masspektrometri med laserjonisering fanns
redan 1 tillgdngligt vid FOI, Grindsjon, vid projektets borjan. Viss ombyggnad av masspektrometern
och inforskaffande av kringutrustning har dock varit nédviandig for att anpassa utrustningen till

verksamheten. Arbetet med detta dokumenteras i detta kapitel.

4.1.  Existerande utrustning

Den utrustning som behdvs for att utfora experimenten dr i grova drag foljande: En avstdmbar
laser, Time-of-Flight masspektrometer med laserjoniseringskilla, pulsat insldpp samt utrustning for
att registrera och hantera data.

En avstdmbar laser finns 1 form av en Excimer-pumpad (Lambda Physik LPX300) fargdmnes-laser
(Lambda Physik LPD3000). Idealt vore en YAG-pumpad OPO (Optical Parametric Oscillator) men
en sadan ryms inte i nuvarande projektbudget och &r heller inte helt nodvédndig for de inledande
forsoken. Nackdelen med en fargdmneslaser dr att man bara kan skanna ett begrdnsat
vaglingdsomrade (Figur 7) utan att byta fargdmne vilket ar relativt tidsddande om det maste goras

ofta. En OPO behdver inget byte av fargdmne for att skanna hela det tillgédngliga omradet.
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Figur 7 Tillgingliga fdrgdmnen for Excimerpumpade fdrgdmneslasrar. Varje fdrgdmne tdcker ett relativt litet
vdglingdsomrade och under 320 nm maste laserljuset dubbleras i energi, dvs halvera vdgldngden vilket ocksa halverar

vdgldngdsomraddet for varje firgdmne.
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Figur 8 Excimer- och firgimneslaser. Excimerlasern star bakom firgdmneslasern (orange) som hér har locket oppet.

Férgdmnet pumpas fran en behadllare till lasern i de gula ledningarna av en pump som dr placerad under lasern.

4.2. Masspektrometer

En Time-of-Flight (ToF) masspektrometer, modell RTOF-210/EII frdn Comstock Inc med MCP-
detektorer CP-625C/50F, forsedd med en kombinerad joniseringskélla for Electron Impact (EI) och
laser fanns tillgénglig for fors6ken. Masspektrometern kan anvéndas efter viss modifiering.

Joniseringskammaren och flygtuben pumpas av tva olika pumpar. Tidigare har en jonpump anvénts
for att pumpa flygtuben men denna har under arets bytts till en turbopump for att minska stérningar 1
detektorerna.

Joniseringskillan har ocksa bytts eftersom den gamla inte var tillrickligt stor for att tillata fri

expansion hos jeten fran det pulsade inslappet.

4.3. Laserjoniseringskélla

Masspektrometern var forsedd med en jonkailla for jonisering med s.k. Electron Impact (EI). Denna
tillater inte en konfiguration dér laser och gasjet kan motas 1 90° vinkel och dr dessutom for liten for
att gasen ska kunna expandera fritt. Darfor var det nddvéndigt att skaffa en annan jonkélla som é&r

anpassad for laserjonisering (LI).
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Figur 9 Till vinser en ritning pd laserjoniseringskdllan, med matt, enligt leverantéren, Comstock Inc. Till héger ett foto

av laserjoniseringskdllan monterad pd flygtuben.

Foretaget som har byggt masspektrometern, Comstock Inc., hade ritningar pa en sddan jonkélla
som de vid tidigare tillfdlle hade byggt for en kund, men de kunde inte specificera vilka spénningar
den behdvde for att fungera. Denna var vdsentligt storre dn var gamla jonkélla varfor det var rimligt
att anta att fordndring av drivspdnningarna skulle bli nddvindigt. Jonkédllan var visserligen
konstruerad for att passa var masspektrometer, men risken fanns att den ocksa skulle kriva forindring
av spanningsaggregaten. Da Comstock inte kunde specificera masspektrometerns kontruktion
tillrackligt val kunde vi inte modellera systemet med programmet SIMION som vi forst tdnkt. Det
visade sig dock att en enkel uppskattning kunde goras enligt féljande:

Fokusering 1 masspektrometern uppnds genom att justera kvoten mellan tva elektriska falt i
jonkillan[7] (Figur 10). Denna kvot ska alltsa vara densamma i den nya jonkéllan som i den gamla for

att det ska fungera.

T
LN N N N N N N & N N N N = J X
i

Figur 10 Schematisk skiss éver jonkidlla. s och d betecknar avstanden mellan plattorna och E; och E, respektive elektriskt

filt.
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Indexen g och s refererar till gamla respektive nya jonkillan. Avstanden mellan plattorna i de tva
jonkéllorna ér s;=11 mm, dg=11.5 mm, s,=16 mm och d,=31 mm. Detta betyder att med of6randrad
spanning pa flygtuben, dvs Ug=Ug4=2 kV maste repellerspidnningen héjas fran 110V till 220V.
Experimentellt optimerat védrde dr 200 V. Om masspektrometern ska koras i reflekterad mod krédvs en
hogre spanning vilken for den gamla jonkéllan var 450 V. Detta dr den maximala spidnning som
spanningsaggregatet kan ge varfor en justering av flygtubens spanning skulle vara nédvéndig.

Den nya joniseringskéllan fran Comstock ar installerad och systemet ér testat i linjar mod.

4.4. Pulsad ventil

En pulsad ventil frdn Parker Hannifin Corporation (General Valve) Series 9 (28 V) fanns sedan
tidigare. Denna ventil innehéller en teflondel. D4 teflon suger at sig explosivimnen dr detta material
inte sarskilt bra for de framtida forsoken. Darfor valdes en ventil med Vespel istillet for teflon da en
extra ventil koptes for att anviindas i en separat testuppstillning. Aven ett aggregat (Iota One) for att

driva ventilen har inforskaffats frin samma foretag.

Figur 11 Pulsad ventil, Series 9 fran General Valve och dess drivaggregat, lota One.

Den pulsade ventilen har monterats pa en vakuumflins med elektrisk genomforing och

genomforing for gas. Denna har testats i en mindre vakuumkammare.
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4.5. Ombyggnad av stativ, underhdll av masspektrometern

Normalt underhéll av masspektrometern har utforts i samband med ombyggnaden. Bland annat har
nya detektorer bestallts.

I samband med ombyggnationen av masspektrometern har dven stativet att byggts om for att
underldtta dppnandet av masspektrometern for underhdll. Flygtuben har monterats pa en rullbar platta
sa att denna enkelt kan dras ut frén joniseringskammaren av en person. Tidigare behdvdes tre personer

for att gora detta.

Figur 12 Flygtuben star efter ombyggnaden pad en slide sd att en person kan gora underhdll pd massen, t.ex. vid

rengoring eller byte av jonkilla.

13
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5. Test av instrument

5.1.  Kalibrering

En ToF-masspektrometer méste vid varje nytt mattillfdlle kalibreras sa att jonernas uppmétta
flygtid kan relateras till en molekylvikt. Laserjonisering dr normalt en mild joniseringsmetod, dvs den
molekyl som joniseras fragmenteras inte alls eller bara i mycket liten utstrdckning. Vid en kalibrering
ar det istillet onskvért att mita flera molekylvikter pd samma géng, fran hela molekyler eller
fragment, for att f4 en hog noggrannhet i kalibreringen. Darfor kan det vara svart att hitta en 1amplig
substans att kalibrera masspektrometern efter. Antingen maste en speciell blandning av olika
substanser som dr lampade for laserjonisering tas fram, eller s& méste joniseringen ske pd annat sétt.

Den nuvarande uppstillningen utnyttjar en mikrovégsgenerator som joniseringskdlla. Genom att
floda inert gas genom en mikrovagskavitet fis en kontinuerlig urladdning i gasen. Pa detta sitt
joniseras gasen och kan massbestimmas i ToFen. Ursprungligen anvéindes en gasblandning av He,
Ne, Ny, och Ar for att generera kalibreringsspektra, se Figur 13. Ne har tre naturligt forekommande
isotoper med m/z 20, 21 och 22, som forekommer i relationen 100.0:0.3:10.2, och ger darfor
atminstone tva kalibreringstoppar.

Te-7

6e-7

5e-7

4e-7

Intensitet

3e-7

2e-7

1e-7 A

m/z

Figur 13 Masspektrum over en gasblandning av He, Ne, N, och Ar. Gasblandningen strémmar genom en
mikrovagskavitet, varpd en kontinuerlig urladdning med pdfoljande jonisering uppstdr. Denna upptagning dr gjord med

en RGA-masspektrometer avsedd for mdtning av bakgrunden och Ildicksokning.

Efterhand framkom det emellertid att de mikrovagsgenererade jonerna 1 sin tur var kapabla att
jonisera en konventionellt anvind kalibreringssubstans — FC43. Joniseringen sker sannolikt genom
laddningsoverforing. Genom att identifiera vilka fragment som uppstir fran FC43 &r det dirfor

mojligt att ta fram ett heltdckande kalibreringsschema mellan m/z 18 och 264, se Tabell 1.
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Tabell 1 FC43 joniseras via en mikrovdgsjoniserad gasblandning bestdende av Ar och Ne. Vatten forekommer ofta som

“fororening” i vakuumsystem. Observera att de angivna flygtiderna giller aktuella instillningar av masspektrometern. Se

dven Figur 17.

Flygtid (ns) m/z (amu) Substans
12200 18.0106 H,O

12800 19.9924 Ne

17800 39.9623 Ar

23000 68.9952 CF5(FC43)
31500 130.9920 CsFs(FC43)
40400 218.9856 C4Fy(FC43)
44200 263.9871 CsFioN (FC43)

5.2. REMPI-métningar

Den forsoksuppstillning som avses anvidndas for REMPI-jonisering och massbestimning bestar i
stort av en kontinuerligt avstimbar laser och en TOF-masspektrometer forsedd med
laserjoniseringskilla samt kapillédrinsldpp. Uppstéllningen finns schematiskt beskriven i Figur 14. For
de inledande forsoken valdes en testsubstans for vilken det sedan tidigare finns rapporterade REMPI-
joniseringsdata, ndmligen toluen. Toluen har en resonant elektronisk Overgang motsvarande
vaglingden 266.83 nm. Detta innebédr att toluen med ldtthet joniseras med en laserpuls av denna
vaglangd. I det optimala fallet, dé ett pulsat inslédpp anvinds for att f4 en kraftfull expansionskylning,
ar vaglangdsintervallet dir jonisering dr mojligt mycket litet (av storleksordningen nagra tiondels
nm). Da ett kapilldrinslapp anvinds fds inte en lika effektiv avkylning, och darfor fas en vésentlig
breddning av den resonanta dvergangen. Kapilldrinsldppet kommer i ett senare skede att bytas mot ett

pulsat inslapp, men for de initiala forsoken ar det tillrackligt.

Dye-laser Excimer-laser

Guarts Window
Turbo

\\‘ Lager lonization Reglon
pump

MCP detector  apg s ~ MCP detector

e vy lon mirror
lon Extraction Optics

Pulsed Gas Inlet

Figur 14 Forsoksuppstdllning for REMPI-jonisering. Kapilldrinslippet som i dagsliget dr monterat ger inte samma

Jetkylning som det pulsade insldpp som kommer att monteras inom kort.
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En liten mingd (nagra ml) toluene placerades i en vakuumtét provbehallare gjord av rostfritt stal.

Denna provbehdllare kan vid behov virmas 1 ett vidrmeblock. Kapilldiren som forbinder
provbehdllaren med masspektrometern hélls varm i ett virmeskép for att forhindra adsorption pa
kapilldrens innerviggar och dirpa foljande tilltippning av kapilliren. Kapilldrens innerdiameter ar
100um. Vid de forsta méttillfillena virmdes provbehallaren till 50°C. Detta konstaterades senare
tyvirr ge problem med oregelbunden tillstromning genom kapilliren (tryckpuffar). Det kan
konstateras att toluen dr ett sd flyktigt dmne att rumstemperatur ger fullt tillrackligt tillflode in 1
masspektrometerns kammare. Vid de forsta upptagningarna noterades endast att signal fanns (joner

fanns) mellan vigldngderna 267nm och 268nm, med antydan till signal utanfor detta intervall.

0,010
Toluene
92

0,005
9,
©
cC
(=]
@
L
© 0,000 v

-0,005 . T . T . T . T . T .

0 20 40 60 80 100 120

massa [amu]

Figur 15 Toluenspektrum mdtt med laserjonisering i Tim-of-Flightmasspektrometern. Den stora toppen ndra nollan dr en

storning fran extraktionspulsen och motsvarar alltsd inga detekterade joner.

5.2.1 Toluen och klorbensen
For att ndrmare undersdka den resonanta naturen av joniseringen byttes toluenprovet ut mot en
blandning av toluen, klorbensen och xylen. Dessa har joniseringsviglingder enligt Tabell 2, hdmtat

fran litteraturen[8].

Tabell 2 Viglingd for resonant laserjonisering for ndgra olika testsubstanser (data frdn litteraturen).

Amne Viagliangd (nm)
toluen 266.83
o-xylen 268.00
klorbensen 269.81
m-xylen 270.59
p-xylen 272.24
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De upptagningar som dr gjorda av signalintensitet relativt vaglingd dr registrerade direkt pé
oscilloskop pé den signal som medelvardesbildats dver ett antal laserpulser. Inga upptagningar har
annu kombinerats med masskalibrering.

Efter viss signaloptimering gjordes métningar pa toluen och klorbensen. Ingen signal fran xylen
kunde erhéllas. Orsaken har inte helt utretts. Vid resonans for toluen fas ett tydligt signalmaximum.
Resultaten for klorbensen dr inte lika entydiga, men for intervallet 269nm — 270 nm ger klorbensen
starkare signal @n toluen, se Figur 16. Oregelbundenheter i tillflodet genom kapilliren ger
fluktuationer 1 signalintensitet som géor REMPI-effekten for klorbensen mer svértolkad. Varming av

kapilldren i virmeskap minskar dessa problem.

350
Toluen, klorbensen, 400 scan, 4 Hz, 50 °C
300 -
—e— Toluen

250 +— Klorbensen

200 -
S
£ 150 -
-]

100 -

. . \\‘\;
0 - W . - Y

266 267 268 269 270 271 272

véaglangd (nm)

Figur 16 REMPI-jonisering av toluen och klorbensen. Ingen signal fran xylen. Litteraturens resonansvaglingder dr
266,83 nm for toluen och 269,81 nm for klorbensen. Upptagningen dr gjord vid temperaturen 50°C, 4 Hz och

medelvirdesbildning éver 400 laserpulser.

5.3. Datainsamling

Da masspektrometern kors med standard El-jonisering dr det mdjligt att anvidnda ett instrument
som inforskaffats for att hantera masspektrometerdata (Ortec Fastflight). I fallet med laserjonisering
har det visat sig att detta inte fungerar tillfredsstillande. En bidragande orsak &r att Fastflight inte kan
triggas externt. Med en “trigger enabled”-ingdng kan man definiera den interna triggningens start,
men dérefter ger fastflight ett pulstdg med frekvensen 400 Hz till masspektrometern. Eftersom denna
frekvens dr for hog for att kunna styra lasern blir det ménga métpunkter som ar osynkroniserade med

joniseringen.
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Istéllet tas signalen in pa ett oscilloskop (LeCroy LC684DL). Harigenom kan ett forutbestimt antal

laserpulser medelvérdesbildas for varje definierad matvagldngd. Data frdn oscilloskopet 6verfors till
en PC {or vidare behandling. Det dr mojligt att gora en “’screendump” fran oscilloskopet, men det gar
ocksé bra att ldsa over datafiler for senare bearbetning. Det dr mojligt att kalibrera oscilloskopdata
med ett DELPHI-program, s& att molekylmassa kan relateras till flygtid. Ett exempel pa utdata fran

oscilloskopet visas i Figur 17.
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40
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0 10000 20000 30000 40000 50000
Flygtid [ns]

Figur 17 Exempel pa utdata fran oscilloskopet. Mdtningen dr gjord pad kalibreringsgas och topparna dr markerade i

figuren. X-axeln visar flygtid och dr alltsa okalibrerad.

5.4. UV-mitningar

For att gora REMPI-métningar maste man ha klart for sig var &mnet som studeras har sin UV-
absorption. For vart testimne, toluen, och for ménga andra dmnen &r detta vélkéint frin litteraturen.
Det har dock visat sig mycket svért att hitta information om explosivimnens UV-absorption. Darfor
har vi gjort ldgupplosta UV-mitningar i en UV-spektrometer (Perkin Elmer, Lambda 40) for att ta
reda pa ungefidr var absorptionen ligger. Da forsoken gors med jet-insldpp blir absorptionslinjerna
mycket smala jimfort med de absorptioner som syns i vdra méitningar, men de ldgupplosta
métningarna ricker for att identifiera ett tillrackligt litet viglingdsomrade 1 vilket absorption finns.
Med tillrackligt litet omrade avses att ritt forgdmne till lasern kan véljas fran borjan sa att onodiga
och tidsddande byten av fargdmne kan undvikas 1 sokandet efter rétt viglingd. For jamforelsens skull
miittes till att borja med UV-spektrum frin de utvalda testsubstanserna toluen och klorobensen (Figur
18). Métningarna gjordes pd gas i en kyvett med kvartsfonster. Luft sogs ut ur kyvetten med en
vattensug och mitningen gjordes pa det angtryck som respektive forening har vid rumstemperatur.

Bakgrunden frén den tomma kyvetten méttes och subtraherades.
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Figur 18 UV-absorptionsmdtningar pd toluen och klorbensen.

Da REMPI-métningarna har visat sig g& bra med testsubstanserna dr det dags att borja studera de
forsta explosivimnena. Till att borja med har vi valt ndgra substanser med hogt angtryck,
nitroféreningarna nitrotoluen, nitrobensen (liknar explosivamnen till struktur och 6vriga egenskaper)

och nitrometan eftersom dessa bor vara litta att fi i gasfas for inslapp till masspektrometern.

Resultaten redovisas 1 Figur 19.
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Figur 19 UV-absorptionsspektra pd
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ndgra nitroforeningar.
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6. Sammanfattning och slutsatser

Projektet har hittills gatt mycket bra och foljer den fastlagda planen. De nédvindiga dndringarna av
apparaturen, dvs byte till laserjoniseringskélla pa masspektrometern, provinsldpp, ombyggnad av
stativ och underhdll av masspektrometern &dr gjorda. De forsta REMPI-signalerna pa testsubstanserna
toluen och klorbensen har métts och ett laseroberoende sétt att kalibrera masspektrometern med
laserjoniseringskéllan har utvecklats. UV-métningar pa ndgra nitroféreningar har gjorts. Projektet har

ett bra utgangsldge infor nésta ars verksambhet.
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