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Wyklad III: Podstawowe metody do6wiadczalne
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Do6wiadczenia w fazie
skondensowanej r az jeszcze

NajczgSciej rejestrujemy cz4stki naladowne
dodatnio lub uiemnie
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Wybrane typy eksperyment6w w
fazie skondensowanej raz jeszcze

HREELS
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Wybrane wymagan n ap araturowe

ru{i4zka cz4stek padaj4cych -.p. elektron5w:
. r6wnolegla,
. skupiona na malyrn obszarze
. monoenergetyczna
. o stalym (ale mozliwym do zmiany) natgzeniu
o natgzenie. powinn o by ( wolnozmi ent're wr az ze

zmlanaml energ[
Detekcja cz4stek desorbowanych
. rozdzielczol1masowa
o transmisfno5i
. zakres mas
. pr6gsygnalu
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Proces jontzacji w zderzeniach z
elektronami

o jonizncja
M + e - - - - + M + 2 e -

Tak utworzony jon molekularny mo2e ulec dalszej fragmentacji:

M* ---+ EE* + R
M* --- OE* + N

gdz-ie EE* -jon parzysto elektronowy, OE* - jon nieparzysto elektronowy, R - rodnik,
N- cza3tecZka 

-

. wychwyt dysocjacyjny
ABC * E- ---+ ABC- _-> A- + BC

o dysocjacja dipolnrna

ABC * e- ---+ ABC" * e- ---+ A- + BC* + e-
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Spektrometrlr rnasowe
t lonizncjn

M+e ' . . . + I f +2e

Tak utworzony jon molekularny moZe
ulec dalszi:j- fragmentacji:

M'--  EE.+ R
lvf ---+ OE + N

gdzie f f  - jon parzvsto elektronowy,- 
96.- 1on niepjrzysto
elektronowy, R -"rodl ik ,  N -
czasteczKa

. tuychtuytrlysocjacyjny

ABC + e -.' ABC'' ' A'+ BC

. dysocjncja dipolarnn

A B C  +  e -  +  A B C ' +  e  - A - + B c + + e -

Tak otrzymane jony dodatnie i ujemne
s4 nastgpnie rozdzielane w zale2no6ci
od ich masy i podlegaj4 detekcji
proporcjonalnie do ich liczby
Spektrometr mas sklada sig z:
- ukladu wprowadzania substancji do

analizatora
- 2r6dlajon6w
- jednego lub kilku analizator6w mas
- detektora
- systemu przetwarzaria danych

W przypad kq omawianych eksperymentow
oesolpcy'lnycn sam speKtrometr nle zawrera anr
sysremu wprowaozarua suDStancll an1 osoDnego
ziodla ionciw. Wvsposazonv powinien bvc
natomiast w ukl id kol imui6c'v wiazke 

'

desorbowanych ionow na -eisciu do inalizatora
np. uklad soize*ek elktrostaiycznych.
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Warunki pracy spektrometru
masowego

. Jakakolwiek kolizja .wewn4trz spektrometru powoduje
odchylenie jonu od iego traiektorii lotu i mozb on
w 6w c z as ule c ro z la d o--w aniir na s o c z ew kach pr zy r z 4du

Warunki pra cy ..Uf V - wysoka
proznta

Srednia droga swobodna jon6w (wedtug kinetycznej teorii gaz6w)

L _
^l-2* o'

gdzie o - Srednica kolizji \ / cm, n-p / kT - liczba cz4stek.
Dla o=3,8x10-10 m i T=300 KL-0,66/p (p [Pa] L [cm])
L-\rn p-Q,$6/700Pa - 4,5 x10-5 mm Hg
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Zr6dlajon6w
Zr6dlo z jonizacj1 elektronami - np. uklad 2arzona katoda + anoda
- 7h= / mD 20 eV - 0,27 nm, 70 eY - 0,14 nm
- M +hn-+M+ + e

. ZrodIo zionizacjq chemicznq
- Tony,wytwarzane sA w skutek zderzefl jonizowanej cz4steczki z obecnymr w

zro(lle lonaml plerwotnymr
o |onizacja przez bornbardowanie szybkimi jonami lub atomami

- (LSIMS) - liquid secondary ion mnss spectrometry
- (FAB) - fast atom borbardment
- odpowiednie zogniskowanie na pr6bce wi4zki jon6w 1ub cz4stek obojgtnych

r Desorpcja polem
- pole - 108 V/cm

. Desorpcja laserowa
- impulsy laserowe o energii 106-1010 W / crn2 s4 ogniskowane na powierzchm

16_:_16 + 662 pr6bki
. Wiele innych

- r jeqnrncia r lazrna- ! ! - _ r_1 l ^  
r _ *__ " ' a

- termospre]
- elektrosprej
- jonizacja pod ci6nieniem atmosferycznym
- plazma wzbtdzana indukcyjnie
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ZrSdlo z jonrzacj1 chemic zn4 raz jeszcze

Zderzeniajonizowanej cz1steczki z obecnymi w 2r6dlejonami
pierwotnymi np.

CHo + e- ---+ CH4+ + 2e-
CHo* --- CH.* + ;-1
CHo* --- CHr'+ A,

Reakcja jon - czqsteczka
CHo* + CHo --- CHu* + 911.
CH.t + CHa --- CrHu* + ;1,

CHr* + CHo -' CrHr* + Hz + H
CrH.* + CHa --- CrHu* + 11,

Jony ujemne
NrO + e- ---+ NrO "

N r O ' +  C H o  - -  N z +  C H : +  O H
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Analizatory

Cechy podstawowe:
. zakres mas
. przepuszczalrlosi (transmisj a)
o zdolno 3C rczdzielcza
Rozdzielczo6(

R-m/dm
dm- najmniejsza r62mca mas mig dzy dwoma

rozdzielonymi pikami o masach m i m+dm
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Anali zatory kwadrupolowe

Analizatory kwadrupolowe s4 zbudowane
maj4cych w idealnym przypadku przekr6j

Plyiki

Zrddto

I  - 1 0  V
- . 1 0 0  v

Jon dodatni poruszaj4cy sig migdzy prgtami, bgdzie przyci1gany
przez prgt o ladunku ujemnym. Jezeli potencjal prgta zmieni znak
zarirnjon ulegnie rozladowaniu, spowoduje to zmiang kierunku
ruchu jonu

z czterechprgt6w
hiperboliczny

/a\ /

r-',Yr/.---'eAe
g/

, 1 0  v



Anali zatory kwadrup olowe

x  ' l )o  -  U-  Vcos , t

, z
l /
I /v _
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Kwadrupol o prgtach hiperbolicznych
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Anali zator kwadrupolowy

Jony poruszaj4ce sig wzdlsL osi z podlegaj4dzialaniu pola elekkycznego,
skladaj4cego sig z kwadrupolowego pola zmiennego nalozonego na
pole stale

+(U - .zcos o t )

- Qo - -(tt -t/ cos ot)
gdzie $o - napigcie przylozone do prgt6w, a-2nf - prgdkoSd k4towa, f -

czgstotliwo6(pola, U - napigcie stale, V - amplituda napigcia o
czgstotliwo6ci zmiennej

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

0 , _



R6wnania ruchu jon6w w polu
kwadrupolowym

Jony przyspieszane wzdluL osi z wprowadzanemigdzy prgty kwadrupola
zachowuj4 swoj4 prgdko6i w kierunku tej osi, wzglgdem osi x i y s4 one
poddawane pr zy spieszeniom a

F ' = m a - * +
dt '

F' =ma--*+
dt '

u = x ) u

d2u

do
6x
do
6y

SzeU- . , ,  t --  
_ ) /  t j  

-
) u u  - , Q u  =

ot 4zeV

mrl co' mrl at'

+ (o, - 2q, cos 2€\" - 0
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R6wnania ruchu jon6w w polu
kwadrupolowym

W

Slab i lne  wz! rQdem os l ,  i y

Plasacz\z.a Y2

^.--''

SIa5{n !  rvza led€m os i /  f res iab iLnv  w2qQd.m osr  r

Stabilne i niestabilne trajektorie jonow w analizatorze

I

kwadrupolowym



Kwadrupolowa pulapka j onowa
. ion trap - pulapka jonowa - jest zbudowana z elektrody o ksztalcie

zbli2onyrn do torusa, przykrytej z obu stron sferycznymi pokrl'wami
Pulapka jonowa jest kwadrupolem kolowym, kt6rego wewngtrzny prgt
zmniejszono do fikclnego punktu, prgt zewngtrzny przeksztalcony jest
w okr4g, a prgt g6rny i dolny w pokrywy
Nakladanie sig napigi stalych i zmiennych na elektrodach pulapki
umozliwia utrzymanie jondw na trajektorii w formie tr6jwymiarowej
6semki

Jony o r62nych masach s4 r6wnocze6nie chwytane w pulapkg
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Kwadrupolowa pulapka jonowa
Wprowadzenie z GC

Kafoda

Przepi! v elekkonow

Pulapka jonowa

Powielacz elektronowy

Pokr!./r'a gorna

t -  zn
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Anali zator.;l czaslJ pr zelotu

. time-of-flight - jony s4 wystrzeliwane ze tu6dlaimpulsami np. po
zastosowaniu desorpcji laserowej, nastgpnie s4 przyspieszane w polu
elektrycznym za pomoc4r62nicy potencjal6w V"i po przebyciu drogi d
docieraj4 do detektora

. Energia kinetyczna opuszczaj4cego 2r6dlojonu o masie m i calkowitym
ladunku q-zewvnosi

mvt
qV,- t 4 f  

^

2 -
d. Po czasie t przebiegnie on ruchem jednostajnym drogg d t = -

. Pomiar t2tmo2liwiaobliczeniestosunkumasydo ladunkum/z V

,  * ( a ' \  n ( " d ' . ]
t '  -  _ t  _  |  -  _ t  _  |'  -  

q l z v , ) -  , l r r "  )
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Anali zatory czaslJ pr zelotu
-3000 v

lmpulsowa w 4zka ----l
. ' ' ' -_- ' ' ' ' ' ' ' - i

tonow dodatnrch

6000 v

,ooouiF€

Siatka
odbrjajaca

+ 1 3 C V

I

KomputerRozdzreiacz
iIc;nik f irpulso\/

Genetator imP!lsc' ' ' l

Zasi lanie pl l lek

Pu lapka ;  - -
C)bszar przelolu
lvolny od pola Rellektor

ognLsKUlqce

D y s z e l i 2 - - :

zroclo ionov/ Ei l

eieklrosprelLl



Analtzatory ma gne ty czne t
magneto-elektrostat y czne

. DziaNanie pola magnetycznego
Jon o masie m i ladunku q=ze przyspieszany w 2r6d1e jon6w napigciem V" ma energrg

kinetyczn4

a
mv-

L * =  
,  

= Q l / "

leZeli przylo2ymy pole magnetyczne o natgZeniu B o kierunku prostopadllm do wektora
prgdkoSci jonu

Fk

fon bgdzie sig poruszal po okrggu jeZeli

- r r 2
q v B = L , m y = q B r

zachodz i  
t  ^  , ,  tn  r rB ,

 n '  =  l q l
q 2v.

O*E"

- qvB

I
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Analizatory ma gne ty czne t
ma gneto-elektrostat y czne

. D zalanie pola elektrycznego
Lalozmv, ze raolatne Dole eleKffostatvczne o natezeruu t, lest
utrzymywane migdzy okladkami cylindrycznego kondensatora tak
zbudowanego aby jony mogly poruszai sig po okrggu o promieniu r
z wektorem prgdko6ci a zawsze prostopadlym do linii sil pola

)mv-
q L  - -

r

Tor ruchu jonu nie zale2y od masy, pole elektryczne nie odgry'wa
roli analizatora mas, lecz rozdziela jony zaleLnie od ich energii
kinetycznej

2E,

qE
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Analtzatory ma gne ty czne t
ma gneto-elektro s tat y czrre

Ogniskowanie ze wzglqdu na kierunek w
selektoze magnetycznym i elektrycznym

Rozproszenie wiqzki jon6w w selekrorze
a) elektrycznym b) magnetycznym
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Analtzatory ma gne ty czne r
ma gne to -elektro s tat y czne
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Detektorv
J

Puszki Faradaya
- WydluZona cylindryczna komora - jony wnikaj4ce do jg wngtrza przez

niewielki otw6r dochodzq do dna i przekazrtj4 tam sw6j tadunek. Powstaj4cy w
ten_ spos6b pr4d rozladowania jest nastgpnie wzmacniany i mierzony za pomoca
elektrometru

Powielacze elektronowe
- Muja dobre wla6ciwo6ci emisji elektron6w wt6rnych, napigcie przylozone

migdzy dwoma koricami rury spada stopniowo wzdluL calej jej dlugo6 ci, ka2da
cz4stka, docieraj4ca do wewngtrznej powierzchni detektora, powoduje emisjg
elektron6w, kt6re nastgpnie s4 przyspieszane przez pole elektryczne do wngtrza
rury, aby zn6w zderzy( sig ze Sciank4 i spowodowa6 emisjg elektron6w

o

a

wt6rnych

Detektory mikrokanalikowe
Fotopowielacze
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+ Wysokonaprecrowa

- WysokonaPiQcrowa

Powielacz e ekirono$ry


