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Ba 7: Das Quadrupol-Massenspektrometer

1. Ubersicht und Zusammenfassung

Massenspektrometer sind Messinstrumente, die die qualitative und quantitative Analyse
von Gasgemischen bei niedrigem Druck erlauben. Alle Massenspektrometer bestehen aus
einer lonenquelle, einem Massenfilter und einem lonendetektor. Quadrupol-Massenfilter
gehoren zur Gruppe der dynamischen Massenfilter und zeichnen sich durch einen kom-
pakten Aufbau aus.

Der Versuch soll am Beispiel des Quadrupol-Massenspektrometers (QMS) in die Metho-
den und Begriffe der Massenspektrometrie einfuhren. AuRerdem sollen einige Grundbe-
griffe und Techniken der Vakuum-Physik kennengelernt werden, denn die Voraussetzung
zum Betrieb des Massenfilters ist die Erzeugung eines Druckes unterhalb von ca.
1x10° mbar (2x107 Pa).

2. Theoretische Grundlagen

Ausgehend vom allgemeinen Quadrupolpotential® erhalt man unter Zuhilfenahme der
Laplaceschen Differentialgleichung die Bewegungsgleichungen, die die Bewegung der
lonen im Massenfilter beschreiben* [1-4]. Durch die EinfUhrung der dimensionslosen
Parameter a und b lassen sich diese Bewegungsgleichungen in die Normalform der
Mathieuschen Differentialgleichung* Uberfuhren. Es gibt Losungen, fur die der Abstand
der lonen von der Achse des Stabsystems fur beliebig lange Zeiten (t—wx) kleiner ist als ry,
wobei ro der Abstand der Stabe von der Achse ist. Die lonen bewegen sich auf stabilen
Bahnen* und konnen das Massenfilter passieren. Im Gegensatz dazu wachst bei den in-
stabilen Bahnen* der Abstand der lonen von der Achse des Stabsystems exponentiell an,
so dass die lonen auf die Stabe treffen und nicht durch das Filter gelangen. Der Losungs-
typ wird eindeutig aus dem charakteristischen Exponenten p(a,b) bestimmt. Die graphi-
sche Darstellung des Bereiches der stabilen Bahnen in der a-b-Ebene ergibt das Stabili-
tatsdiagramm?*, mit dessen Hilfe die Funktionsweise des Quadrupolmassenfilters deutlich
wird. Das Stabilitatsdiagramm zeigt, dass das Stabsystem sich als Massenspektrometer,
dessen Auflésung* m/Am sich einstellen lasst, verwendet werden kann.

Wahrend die Masse eines Atoms bzw. Molekils durch die Summe aus Protonen und
Neutronen gegeben ist, ist das lonisationspotential* auch von der elektronischen Struk-
tur abhangig [5]. Es liefert somit zusatzliche Hinweise bei der Identifikation der Signale im
Massenspektrum. Weiterhin treten bei grofieren Molekulen charakteristische Zerfallsket-
ten des Mutterions auf, die ebenso auf die Identitat der ionisierten Spezies schliel3en las-
sen.

3. Versuchsaufbau

Eine schematische Darstellung des Versuchsaufbaus ist in Abbildung 1 gegeben. Er be-
steht aus einer Vakuum-Kammer (Rezipient) mit einem Quadrupol-Massenspektrometer
(QMG 111) der Firma Balzers [7]. Zur Erzeugung des Vakuums ist ein Pumpstand aus
Turbomolekular- und Membranpumpe angeschlossen.

* Die in den folgenden Abschnitten mit * gekennzeichneten Themenkreise missen zu Versuchsbeginn be-
herrscht werden, die fett gedruckten sollten Sie bei der Nachbesprechung diskutieren kénnen.



-Ba7.2-

Hoch-
Wakuume
| s Furmpe
GMs | Rezipient or
YWakuume

Fumpe

Dosieryentil

Crruck- Test-
messoerat gas

Abb. 1: Experimenteller Aufbau

Der Druck im Rezipienten kann an einem Druck-Messgerat* (Vollbereichsmesskopf mit
Kaltkathode) abgelesen werden. Die Testgase befinden sich in Druckbehaltern im Gassys-
tem, das Uber ein Feinregelventil mit dem Rezipienten verbunden ist.

Eine schematische Ubersicht tiber die verwendeten Gerate zeigt Abbildung 2.
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Abb. 2: Die verwendeten Gerate
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Fur den Versuch wird ein kommerzielles Quadrupol-Massenspektrometer verwendet. Ein
Schema der lonenquelle zeigt Abbildung 3 zusammen mit dem Potentialverlauf an den
Elektroden. Die lonenquelle besteht aus einer direkt geheizten Kathode (KA), die Elektro-
nen emittiert. Eine Wehnelt-Elektrode (W) dient zur Fokussierung des Elektronenstrahls in
den Formationsraum. Im Formationsraum (FR) werden die dort befindlichen Gasmolekiile
durch Elektronenstol} ionisiert. Die lonen werden dann auf die Eintrittsblende (EB) des
Quadrupolfilters hin beschleunigt und nach Eintritt ins Stabsystem wieder auf Feldachsen-
potential (FA) abgebremst.

W
o | =
_—_§ — FA

I | l [ Stabe
A

\
UrRt—¢——- ——3——lonenenergie 0
EION im QUGdI’UpOl
Ura + Eg /
/
Uka + /
KA -

4 v/
T T

Abb. 3: Spannungen im Quadrupol



-Ba7.4-

4. Aufgaben

1) Einschalten

Beim Einschalten des Massenspektrometers muss der Druck im Rezipienten unbedingt
kleiner als 5x10™° mbar sein. Es gilt folgende Reihenfolge zu beachten:

1. QMS-Steuergerat ein (Emission steht auf OFF!)

2. Externe Spannungsquellen (200 V und 100 V) ein

3. Emission auf ON, LANGSAM auf 0.2 mA hochregeln

4. Sekundarelektronenverstarker (SEV) auf ON

Die Gerate werden nach dem Experiment in umgekehrter Reihenfolge wieder ausgeschal-
tet. Des Weiteren sind folgende Spannungen einzustellen:

Ur =113V (Formationsraum),
Ukn=0V (Kathode),
Ura =106 V (Feldachse).

Das Einschalten des Heizdrahts (Filament) hat einen Druckanstieg im Rezipienten zur
Folge. Wenn der Druck wieder den Ausgangswert erreicht hat (nach ca. 30 bis 40 min)
kann mit der Messung begonnen werden.

2) Restgas-Messung

Die Massenspektren werden mit Hilfe eines LabView-Programms auf dem PC aufgenom-
men. Die Auflésung des QMS sollte bei dieser Messung kalibriert sein (Resolution auf
CAL). Bei zu kleiner Intensitat kann mit erhohter Verstarkung gemessen werden. Welche
Massen sind zu erwarten?

Normieren Sie das Spektrum auf den Druck im Rezipienten, sodass die Peak-Intensitaten
dem Partialdruck des jeweiligen Atoms bzw. Moleklls entsprechen.

(Massen 0-100, 0.1 steps, 100 ms pro Kanal)

3) Testgas 1 (Argon) dosieren

Zur Dosierung der Testgase wird wie folgt vorgegangen: Zunachst wird das Ventil zur
Vorpumpe (V3) geschlossen. Dann wird das Ventil zum Testgas (V1A-D) langsam (um ei-
nen Druckstol} auf das Dosierventil zu vermeiden) komplett gedffnet und wieder geschlos-
sen, so dass sich Testgas in den Zuleitungen befindet.

Das Testgas wird dann Uber das Dosierventil eingelassen.

Achtung: Vor dem Einlassen des Testgases unbedingt sowohl die Emission als auch den
SEV ausschalten! Das Dosierventil ist mit auRerster Vorsicht zu bedienen! Es ist zu ver-
meiden, dass der Druck beim Offnen des Ventils auf >5x10™* mbar ansteigt, da ein zu
grofRer Druckstol3 die Pumpen beschadigen kann.

Fiir die Messungen ist ein Druck von ca. 5x10° mbar zu stabilisieren.

4) Testgas 1 messen und danach abpumpen

Messen und analysieren Sie das Spektrum des Testgases analog dem Restgas-Spektrum.
Ein Emissionsstrom von 0.1 mA ist fur die folgenden Messungen ausreichend.

Vergessen Sie nicht, fur jedes Spektrum den Druck zu notieren!

(Massen 0-100, 0.1 steps, 100 ms pro Kanal)

Pumpen Sie nach der Messung das Testgas wieder ab: Schlielen Sie zunachst das
Dosierventil bis zum Anschlag. Offnen Sie dann fiir wenige Sekunden das Ventil zur Luft
(V1D) [So werden die Zuleitungen mit Luft geflutet, die besser gepumpt werden kann als
Aceton und Ethanol].SchlieRen Sie danach das Ventil zwischen Vor- und Turbopumpe
(V4). Nun kann das Testgas (bzw. hauptséchlich Luft) durch vorsichtiges Offnen des Ven-
tils zur Vorpumpe (V3) abgepumpt werden. Warten Sie 10 Minuten bis die Zuleitungen
vollstandig leergepumpt sind.

Vergessen Sie nicht, nach spéatestens 15 Minuten das Ventil V4 wieder zu 6ffnen!
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5) Testgas 2 (Aceton CH3COCH;) und Testgas 3 (Ethanol CH;CH,OH) dosieren und messen

Dosieren Sie Testgas 2 [3] auf ca. 5x10° mbar [5x10™° mbar] (siehe 3)).

Messen Sie die Spektren bei einem Emissionsstrom von 0.1 mA (Druck notieren).
(Massen 0-100, 0.1 steps, 100 ms pro Kanal)

Vergessen Sie nicht, das getestete Gas abzupumpen (siehe 4)) bevor Sie das neue ein-
lassen.

6) Fragmentierungsmuster von Aceton (Testgas 2) und Ethanol (Testgas 3)

Weisen Sie die verschiedenen Massenpeaks den gebildeten ionischen Fragmenten zu
und erklaren Sie deren Bildung. Ein idealisiertes Spektrum von Aceton ist in Abb. 4 ge-
zeigt.
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Abb. 4: Massenspektrum von Aceton bei einer lonisierungsenergie von 70 eV.

7) Massenspektrum von Luft

Dosieren Sie Luft (5x10° mbar) in den Rezipienten und messen Sie das Massenspektrum
(siehe 3) und 4)). Weisen Sie die verschiedenen Massenpeaks den Bestandteilen der Luft
Zu.

8) Auflésungsvermogen des Spektrometers

a) Leiten Sie anhand des Stabilitatsdiagramms und des Zusammenhangs zwischen der
Masse m und dem Parameter b (Hohe der Wechselspannung) im Stabilitatsdiagramm
die Beziehung m/Am = const. ab.

b) Nehmen Sie bei verschiedenen Einstellungen der Aufldsung (2 — 6, Resolution auf
VAR) Massenspektren von Luft auf. Normieren Sie diese sinnvoll (!) und stellen Sie sie
gemeinsam in einem Diagramm dar. Was beobachten Sie? Tragen Sie anschlie3end
Am Uber m auf. Ist Am proportional zu m? Welche Abweichungen treten auf und wie
kann man sie erklaren?

(Massen 0-50, 0.1 steps, 200 ms pro Kanal)

c) Untersuchen Sie die Auflosung m/Am als Funktion der Beschleunigungsspannung Ug =
Urr — Ura fr die lonen. Variieren Sie hierzu Uga im Bereich von 110 bis 0 V. Stellen Sie
die gemessenen Spektren gemeinsam in einem Diagramm dar und vergleichen Sie es
mit dem Diagramm aus 8b.

Stellen Sie anschlieBend flr zwei verschiedene Massen die Halbwertsbreite Am Uber
die Anzahl der Oszillationen der lonen im Stabsystem dar

(Lange des Stabsystems I= 0.1 m, Hochfrequenz v = 2.5 MHz).

(Massen 0-50, 0.1 steps, 200 ms pro Kanal)
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