Vakuum-
system

Probe
S
| |
! Druck 10°8... 10" %hPa :
: l
Einlal- lonen- : Massen- :
system quelle ! analysator Detektor ;
| |
1 |
| 1
Signalver-
arbeitung
Ausgabe
Schema eines Massenspektrometer-Systems
Flissigkeits-
einlaf3 , Ofen
1 - 3 Liter
. Septum Vorratskolben
einlaf3
Mikro-

'

I[ ol 1o 6ffnung
O |I0O00000 OOOOO.;Z:._._..
N —
~ %———/ 000 OQ(ggoooooo¥~-~~-~-~f"ZUr
lonen-
Mel3volumen quelle

Heizband

zum Vakuum

Einlasssystem fur direkte Probenaufgabe
Es wird ein Molekularstrahl erzeugt, der in die lonenquelle eintritt. Die Probe kann auch tber eine
beheizte Sonde direkt in der lonenquelle verdampft werden.
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Haufigkeit

CH,-CH,-CH,-CH,

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Massenzahl

Massenspektrum von n-Butan (Elektronenstol3-lonisation mit 70 eV)
Gemessen werden einfach positiv geladene lonen.

Massenzahl des Molekilions M': |58

Die Ubrigen lonenmassen entstehen folgendermallen:

Fragmentierungen: E
CH,-CH_:CH,;CH,
43]!
|

Umlagerungen: CHs-CH,-CH2-CH; — CH»=CH; + H, + CH»=CH,

CH3-CH,-CH5-CH3 — (CHg-CHz-CH). + CH4

(CH3-CHy-CHz)* = (CH,=CH-CHj,)" + Hp — (CH,=C=CH)" + H,

(CHg-CHz). - (CH3:C). + H»

CH»,=CH; - CH=CH + H,

Die schwache Linie bei der Massenzahl [44] entsteht durch ein **C-Atom im
Radikal-lon (CHs-CH2-CH2)™ .
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§(nach vorne)

® ® e e 0]
my, My, M3 3
>
®
m,< my,<mgy
Magnetische Ablenkung
Jrennsystem
24 lonenbahn
Jonenquelle Auffinger
s A
. S
Einlai3

Probenbehalter

Magnetfeld  Trennrohr

leicht fliichtige schwer flichtige
Proben Proben

Schema eines einfachen 60°-Sektorfeld-Massenspektrometers mit Elektronenstol3ionisation

A: Anode; K: Kathode; D: Duse; E: Beschleunigungselektroden;
P: Vakuumpumpe; Es: Eintrittsspalt; As: Austrittsspalt
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B-Spalt

27
/4

Elektrisches

Magnetfeld
Feld

Eintrittsspalt

, des Detektors
Austrittsspalt

der lonenquelle

Doppelt-fokussierendes Massenspektrometer in Nier-Johnson-Geometrie

Austrittsspalt /

Magnetischer
Analysator

Elektrostatische

Beschleunigerspalte —

B—Spalt ‘f\« 90°

Elektrostatischer Analysator \\, ,3’ -

Brennebene

Flachendetektor

Doppelt-fokussierendes Massenspektrometer in Mattauch-Herzog-Geometrie
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Elektrische Trennstufe zur Energiefokussierung

In der Realitét ist d << R, d.h. ‘E‘ :%

Die durchgezogene Linie ist eine zu den Kondensatorplatten konzentrische Bahn positiver lonen mit der
Energie Wyin.

Aus den Bewegungsgleichungen geladener Teilchen im Zylinderfeld folgt, dal3 auch lonen, die unter
einem Winkel a. von etwas mehr als 90° gegen den Vektor E in das Feld eintreten (gepunktete Bahn),
dann auf den Asutrittsspalt treffen, wenn sie auch die Energie Wi, aufweisen. Fir Eintrittswinkel o < 90°
gilt dies nicht.

Fur die dargestellte Geometrie, bei der die Brennpunkte der lonenbahnen im Ein- bzw. Aus-trittsspalt
liegen, ergibt sich y = 120°37" .

Die gestrichelten Bahnen gelten fur Energien W' = W, .

©Prof. Dr. D. Winklmair Massenspektrometrie: Grundlagen und Trennsysteme 5/11



Nichtresonantes
lon

Gleich- und
Wechselspannung

— (U +V cos ot) N

lonisierender
Elektronenstrahl

Schema eines Quadrupol-Massenspektrometers

Draufsicht

Seitenansicht

l

O
4

(HD>60<

v
©

Ansicht in Richtung der lonenbahn

!

/

lonen-
detektor

Resonm
/< lon

+4-(U+V cos ot)

Plausibilitatsbetrachtung zur Stabilitat von lonenbahnen im Quadrupolfeld
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Stabile lonenbahnen

§\

=

Wiy, Y

X

Al

Instabile lonenbahnen

X lon trifft x Stab
WNW\N\] lon trifft y Stab

Z
Y
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AN\

N
ARNY

Geometrie des Quadrupolfeldes
Es ist: y = U + V cos ot

Fir das elektrische Potential zwischen den Stében gilt dann:

606 Y) = —— (2 - y)

2r?
Die Bewegungsgleichungen F = ma = eE = — egrad ¢ lauten:
d*x e d%y e d’z
+ — WU +Vcosot)x = 0; - U + V cos ot =0; =0

dt? 2 ( ) dt? mrz( )Y dt?
Mit der Transformation @ =-%} und den AbklUrzungen

_4deU _ 2eV

mo’r? T me?r?

ergeben sich die Mathieuschen Differentialgleichungen:

d*x + (@ + 2q cos 2d)x = 0 und d’y -(a+2qcos2d)y =0
do? do?
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0,3 ) 7
\ //
\
\\ P
= 0,706 S
q - b
a=0237 } -
0271 X stabil x instabil
y instabil y stabil
d o1
0,0 =

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 06 0,7 0,8 0,9 1,0
q ——

Gebiete stabiler Losungen der Mathieuschen Differentialgleichungen

0,3 ) 7

Arbeitsgerade:

AU const.: “gain”

021 AV

0,0 = ' ' ' ' ' ' .
0,0 0,1 0.2 03 0,4 0,5 06 07 08 0,9 1,0

q —

Der Massenbereich wird durch gleichzeitige Variation von AU und AV mit AU/AV = const. durchlaufen.
Der Stabilitatsbereich zwischen g; und g, bleibt dabei konstant.
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Gliihelektrode obere Elektrodenendkappe
Magnetische Linse ———  \ /
Elektron Gate — \\QQ}

_— Elektronenstrahl

V cos ot

o— zentrale

Ringelektrode
Probeneinlal}

__»

™ Positive lonen

——®— zum Vorverstarker

untere Elektrodenendkappe /
Sekundar Elektronen Vervielfacher (SEV)

Schema einer lonenfalle (lon Trap)
Die Elektroden haben die Form von Rotationshyperboloiden.
Die lonisation kann als ElektronenstoR- oder als chemische lonisation erfolgen.

lonenquelle
gepulste
Elektronen- 0---‘130\/ Kontrollgitter
strahl | :
== -U b . Reflexionsweg .
0 "l /J B . J
1 Yo
— _/\'\0" lonenbahn
Probeneinlal i i
:' — >

LT
Detektor E\ ’ | |
< d > r—
| Driftstrecke | lonenreflektor
(feldfreier Raum) (Gegenfeld %)

Schema eines Flugzeit-Massenspektrometers mit lonenreflektor
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Aufldsungsvermégen von Magneten und Quadrupolen

QUADRUPOL
R variabel
Am konstant \
17 18 999 1000
R =18/0.5 = 36 R = 1000/0.5 = 2000
MAGNET
R konstant
Am variabel
7 18 999 1000
R = 18/0.009 = 2000 R = 1000/0.5 = 2000
Quadrupol :
Bei eilner bestimmten Hochfrequenzspannung V wird bei g; das lon mit der
Masse m;, = —3§§L5 stabil, wahrend das lon mit der Masse m, = _EEQLE
q,0°r q,0r

gerade noch stabil ist. Fiur die Auflosung gilt also

Am = m, - m, = %[L—LJ = const.
or \J; d.

Magnet:
v? v?
Fur die lonenbahn im Magnetfeld gilt: m — = evB und m — = eU,
r
- - - . _ _ rZBZe
Elimination von v und Ausfldsen nach m liefert: m = 20
b
Daraus folgt: gm-= ZEH:;
m r

dabei ist dr der Bereich der Radien derjeniger Bahnen, die noch in den
Detektor fuhren; somit ist dr = const.

r
— = const
r

Also ist: R = ll—:
Am

N |~
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