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Doswiadczenia w fazie
skondensowanej raz jeszcze
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Wybrane typy eksperymentéw w
fazie skondensowanej raz jeszcze
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Wybrane wymagania aparaturowe

Wigzka czastek padajacych — np. elektronéw:

* rownolegla,

skupiona na malym obszarze
monoenergetyczna

o stalym (ale mozliwym do zmiany) natezeniu

natezenie powinno by¢ wolnozmienne wraz ze
Zmianami energii

Detekcja czgstek desorbowanych
* rozdzielczo$¢ masowa

* transmisyjnosc¢

* zakres mas

* prog sygnalu



Proces jonizacji w zderzeniach z

elektronami
* jonizacja
M+ e — M+ 2e

Tak utworzony jon molekularny moze ulec dalszej fragmentacji:
M"— EE*+ R
M"— OE*+ N

gdzie EE* -jon parzysto elektronowy, OE* - jon nieparzysto elektronowy, R — rodnik,
N — czgsteczka

* wychwyt dysocjacyjny
ABC +e— ABC”™ — A+ BC
* dysocjacja dipolarna

ABC+e - ABC +e—> A + BC*+ e



Spektrometry masowe

* Tak otrzymane jony dodatnie i ujemne
sg nastepnie rozdzielane w zaleznosci
Mye—M+2e od ich masy i podlegaja detekj
Tak utworzony jon molekularny moze ~ pProporcjonalnie do ich liczby
ulec dalszej fragmentagji: i
* Spektrometr mas sklada sie z:

¢ Jonizacja

M- — EE*+ R : .
W OB+ N — uklajciu wprowadzania substancji do
analizatora
gdzie EE+-jon parzysto elektronowy, . . .
OF" - jon tleparzysto 4 — Zrodla jondéw
elektronowy, R —rodnik, N — . . ) .
czasteczka — jednego lub kilku analizatorow mas
* wychwyt dysocjacyjn
SR CPRoaaegiy — detektora
ABC + &~ ABC —~ A+ BC — systemu przetwarzania danych
*  dysocjacja dipolarna W przypadku omawianych eksperymentéw
. desorpcyjnych sam spektrometr nie zawiera ani
ABC+e - ABC +e > A +BC'+e systemu wprowadzania substancji ani osobnego

Zrodta jonow. WysposaZony powinien by¢
natomiast w uktad kolimujacy wigzke
desorbowanych jonédw na wejsciu do analizatora
np. uktad soczewek elktrostatycznych.
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Warunki pracy spektrometru
masowego

* Jakakolwiek kolizja wewnatrz spektrometru powoduje

odchylenie f'onu od jego trajektorii lotu i moze on

wowczas ulec roztadowaniu na soczewkach przyrzadu

Warunki pracy — UHV — wysoka
proznia
Srednia droga swobodna jonéw (wedtug kinetycznej teorii gazéw)
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V2mo?

gdzie o - Srednica kolizji w ¢cm, n=p/kT - liczba czastek.
Dla 0=3,8x101% m i T=300 K L=0,66/p (p [Pa] L [cm])
L~1m p=0,66/100 Pa = 4,5 x10° mm Hg

I =
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Zrodla jonow

Zrédlo z jonizacja elektronami — np. uklad zarzona katoda + anoda

— Ah=/mov20eV ~ 0,27 nm, 70 eV ~ 0,14 nm

- M+hn—-M*+¢
Zrédlo z jonizacja chemiczng

— Jony wytwarzane sg w skutek zderzen jonizowanej czasteczki z obecnymi w

zrédle jonami pierwotnymi

Jonizacja przez bombardowanie szybkimi jonami lub atomami

— (LSIMS) - lLiquid secondary ion mass spectrometry

— (FAB) — fast atom borbardment

— odpowiednie zogniskowanie na prébce wigzki jonéw lub czastek obojetnych
Desorpcja polem

— pole ~ 103V /cm
Desorpcja laserowa

— impulsy laserowe o energii 10%-10'Y W/cm? sg ogniskowane na powierzchni

10-3-10* cm? prébki

Wiele innych

— desorpcja plazma

— termosprej

— elektrosprej

— Jonizacja pod cis$nieniem atmosferycznym

— plazma wzbudzana indukcyjnie




Zr6dlo z jonizacja chemiczng raz jeszcze

* Zderzenia jonizowanej czasteczki z obecnymi w zrédle jonami
pierwotnymi np.
CH,+e — CH,*+ 2¢e
CH,* - CH,*+H
CH,* - CH,"+ H,
Reakcja jon - czgsteczka
CH,”+ CH, — CH;"+ CH,
CH;*+ CH, — C,H;* + H,
CH,*+ CH, — C,H;*+ H,+ H
C,H;"+ CH, — C;H* + H,
Jony ujemne
N,O + e — N,O~
N,O" + CH, — N,+ CH,+ OH-



Analizatory

Cechy podstawowe:
* zakres mas
* przepuszczalnosc¢ (transmisja)
* zdolnos¢ rozdzielcza
Rozdzielczos¢

R=m/dm

dm- najmniejsza réznica mas miedzy dwoma
rozdzielonymi pikami o masach m i m+dm




Analizatory kwadrupolowe

* Analizatory kwadrupolowe sa zbudowane z czterech pretéw
majgcych w idealnym przypadku przekréj hiperboliczny

%"
Phytki @®®

ogniskuigce

Kwadrupol

Zrodia

jonodw Detektor

—{U— V cos wt)

U—Vecosmt
= =100V
—~10 W

* Jon dodatni poruszajacy sie miedzy pretami, bedzie przyciagany
przez pret o fadunku ujemnym. Jezeli potencjat preta zmieni znak
zanim jon ulegnie rozladowaniu, spowoduje to zmiane kierunku
ruchu jonu



Analizatory kwadrupolowe
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Kwadrupol o pretach hiperbolicznych
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Analizator kwadrupolowy

Jony poruszajace sie wzdluz osi z podlegajq dziataniu pola elektrycznego,
sktadajgcego sie z kwadrupolowego pola zmiennego natozonego na
pole stale

¢, = +U -V cos ar)
—¢, =—(U -V cosat)

gdzie ¢, — napiecie przylozone do pretéw, ow=2nf - predkosc katowa, f -
czestotliwos¢ pola, U —napiecie stale, V - amplituda napiecia o
czestotliwosci zmiennej

U ~ 500 -2000V, V~ 0 -3000 V (-3000 do 3000 V)




Rownania ruchu jonow w polu
kwadrupolowym

Jony przyspieszane wzdluz osi z wprowadzane miedzy prety kwadrupola
zachowujg swoja predkosé w kierunku tej osi, wzgledem osi x i i s3 one
poddawane przyspieszeniom a
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Rownania ruchu jonéw w polu
kwadrupolowym

Plaszczyzna xz

FIasZeZying y7

W

Stabiine wzgledem osi x 1y

Plaszczyzna xz

—-

Flaszczyznag y2

W

Stahitny wzgledem osi y, miestabilny wzgledam osi x

Stabiine i niestabilne trajektorie jonéw w analizatorze kwadrupolowym




Kwadrupolowa pulapka jonowa

ton trap — putapka jonowa —jest zbudowana z elektrody o ksztalcie
zblizonym do torusa, przykrytej z obu stron sferycznymi pokrywami
Putapka jonowa jest kwadrupolem kolowym, ktérego wewnetrzny pret
zmniejszono do fikcyjnego punktu, pret zewnetrzny przeksztatcony jest
w okrag, a pret gérny i dolny w pokrywy

Naktadanie si¢ napie¢ statych i zmiennych na elektrodach putapki
umozliwia utrzymanie jonéw na trajektorii w formie tréjwymiarowej
Osemki

Jony o réznych masach sg réwnoczes$nie chwytane w pulapke




Kwadrupolowa pulapka jonowa
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Analizatory czasu przelotu

time-of-flight —jony sg wystrzeliwane ze zrédta impulsami np. po
zastosowaniu desorpcji laserowej, nastepnie sg przyspieszane w polu
elekfrycznym za pomoca réznicy potencjaléw Vi po przebyciu drogi d
docieraja do detektora

Energia kinetyczna opuszczajgcego Zrédlo jonu o masie m i catkowitym
tadunku g=ze wynosi

2
my

=q VS
2
Po czasie t przebiegnie on ruchem jednostajnym droge d [ =—

Pomiar #2 umozliwia obliczenie stosunku masy do fadunku m/z

pom(d | _m(ed
g\ 2V z \ 2V,




Analizatory czasu przelotu

Rura wictowa
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Analizatory magnetyczne i
magneto-elektrostatyczne

« Dziatanie pola magnetycznego

Jon 0 masie m i tadunku g=ze przyspieszany w Zrédle jonéw napieciem V, ma energie
kinetyczna

Jezeli przylozymy pole magnetyczne o natezeniu B o kierunku prostopadltym do wektora
predkosci jonu

F, =qvB

Jon bedzie sie poruszat po okregu jezeli

2
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qvB = ,my = qBr
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Analizatory magnetyczne i
magneto-elektrostatyczne

» Dziatanie pola elektrycznego

Zatézmy, ze radialne pole elektrostatyczne o natezeniu E jest
utrzymywane miedzy okladkami cylindrycznego kondensatora tak

zbudowanego aby jony mogly porusza¢ sie po okregu o promieniu r
z wektorem predkosci v zawsze prostopadlym do linii sit pola

QE _ mvz

¥V

Tor ruchu jonu nie zalezy od masy, pole elektryczne nie odgrywa
roli analizatora mas, lecz rozdziela jony zaleznie od ich energii

kinetyczne;
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_ k

gl

v




Analizatory magnetyczne i
magneto-elektrostatyczne

/\
A
Ogniskowanie ze wzgledu na kierunek w Rozproszenie wigzki jondw w selekrorze
selektorze magnetycznym i elektrycznym a) elektrycznym b) magnetycznym




Analizatory magnetyczne i
magneto-elektrostatyczne
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Detektory

* DPuszki Faradaya

— Wydtuzona cylindryczna komora —jony wnikajace do jej wnetrza przez
niewielki otwér dochodza do dna i przekazujg tam swéj tadunek. Powstajgcy w
ten sposdb prad roztadowania jest nastepnie wzmacniany i mierzony za pomoca
elektrometru

* DPowielacze elektronowe
— Maja dobre wilaéciwosci emisji elektronéw wtdrnych, napiecie przytozone
migdzy dwoma koricami rury spada stopniowo wzdtuz calej jej dtugoscei, kazda
czastka, docierajgca do wewnetrznej powierzchni detektora, powoduje emisje
elektronéw, ktére nastepnie sg przyspieszane przez pole elektryczne do wnetrza
rury, aby znéw zderzy¢ sie ze $cianka i spowodowac emisje elektronéw
wtdrnych

® Detektory IIlikrOkanalikowe + Wysokenapigciowa
dynoda konwersyjna
* Fotopowielacze

jonow uemnych

Powielacz elekironowy
_o dynadzie ciagle]

— Wysokonapieciowa
Kwadrupo! dynoda konwersyjna
jonéw dodatnich

Prad wzmocniony
do etektrometru
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