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РАСЧЕТ  ПАРАМЕТРОВ  ИОННОГО  ПУЧКА,  ВЫХОДЯЩЕГО
ИЗ  ГАЗОНАПОЛНЕННОГО  РАДИОЧАСТОТНОГО  КВАДРУПОЛЯ

Теоретически рассмотрены процессы ионной транспортировки в газонаполненном радиочастотном квадру-
поле. С помощью программы, учитывающей эффекты упругих ион-молекулярных столкновений, рассчита-
ны равновесные энергетические и пространственные распределения ионов, охлажденных в транспортном
квадруполе. Зависимости этих распределений от массы ионов и параметров квадруполя исследованы как
внутри квадруполя, так и после вытягивания ионов в вакуум. Показано, что радиочастотное поле приводит к
разогреву ионов, и фазовый объем ионного пучка после вытягивания превышает величину, прогнозируемую
исходя из равновесных параметров распределения ионов внутри квадруполя. Рассмотрены пути оптимиза-
ции транспортировки ионов от источника до ускорителя ортогонального времяпролетного масс-анализатора.

ВВЕДЕНИЕ

Радиочастотные квадруполи являются эффек-
тивным устройством для транспортировки ионов
низких энергий, например, между газонаполнен-
ным ионным источником типа "электроспрей"
и масс-спектрометром (рис. 1). При этом систему
дифференциальной откачки подбирают  для опти-
мальной трансмиссии ионов и для создания давле-
ния в транспортном квадруполе в несколько
мТорр, достаточного для термализации ионов.
В отличие от аналитического квадруполя к транс-
портному квадруполю прикладывают только ра-
диочастотное (RF) напряжение. Квадруполь ус-
пешно захватывает входящий ионный пучок, по-
скольку радиочастотное квадрупольное поле соз-
дает силу, препятствующую радиальному расши-
рению пучка. Ион-молекулярные столкновения
в присутствии газа в транспортирующем квадру-
поле демпфируют кинетическую энергию ионов,
уменьшают как продольную, так и поперечные
к оси квадруполя составляющие скорости иона
и сжимают ионный пучок к оси. В результате фа-
зовый объем ионного пучка значительно умень-
шается, что при использовании газонаполненного
квадруполя в качестве интерфейса между источ-
ником ионов и масс-анализатором позволяет по-
лучить значительный выигрыш как в чувствитель-
ности прибора (в 10–100 раз), так и в его разре-
шающей способности.

После того как был обнаружен эффект охлаж-
дения ионного пучка в газонаполненных радио-
частотных ловушках [1] и транспортирующих
мультипольных каналах [2, 3], в ряде работ этот
эффект был исследован теоретически и на основе
численных расчетов (см., например, [4–8]). При
этом наибольшее внимание уделялось изучению

длительности охлаждения, пространственного
распределения ионов и влияния пространственно-
го заряда ионов на такое распределение. В мень-
шей степени изучалось энергетическое распреде-
ление охлажденных ионов — в публикациях на
основе расчетов [8] или экспериментальных ис-
следований [9], как правило, констатируется лишь
то, что температура охлажденных ионов близка
к температуре газа или несколько выше ее. Во
многих работах предполагается, что равновесное
распределение кинетической энергии ионов скла-
дывается из энергии высокочастотных колебаний
ионов под воздействием RF-поля и энергии усред-
ненного движения, под которым понимается дви-
жение в статическом поле некоторого "эффектив-
ного" потенциала с учетом вязкости за счет газо-
вых столкновений.
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Рис. 1. Схема транспортирующего квадруполя
между газонаполненным источником ионов и вре-
мяпролетным масс-спектрометром
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В настоящей работе модель существенно уточ-
нена. Здесь учтен эффект дополнительного разо-
грева ионов в RF-поле. Результаты экспериментов
показывают [10], что фазовый объем пучка ионов,
выходящего из газонаполненного квадруполя, су-
щественно превышает тот, на который можно бы-
ло бы рассчитывать, исходя из представлений
о комнатной температуре охлажденных ионов,
и эффект разогрева ионов в RF-поле может быть
одной из причин. Для внесения ясности в этот во-
прос мы предприняли детальное численное иссле-
дование зависимости энергетического распределе-
ния охлажденных ионов от их массы и параметров
квадруполя, а также провели расчеты вытягивания
ионного пучка из газонаполненного квадруполя.
На основе этих расчетов показаны эффекты разо-
грева ионов в радиочастотном поле и эффекты
ионного рассеяния на газе при экстракции ионов
из квадруполя. Кроме того, представлены предло-
жения по оптимизации транспортировки пучка
ионов от ионного источника до ускорителя орто-
гонального времяпролетного масс-спектрометра.

При расчетах ионного движения в газонапол-
ненном квадруполе мы использовали модель ион-
молекулярного взаимодействия, описанную в При-
ложении в конце данной статьи. Ионные траекто-
рии между столкновениями моделировались с по-
мощью программы SIMION-3D v. 7.0 [11]. В на-
ших численных экспериментах мы не учитывали
влияние пространственного заряда, т. е. ограничи-
вались рассмотрением малых ионных токов.

Распределение параметров охлажденных ионов
внутри транспортирующего газонаполненного
квадруполя исследуется в разделе 1. Раздел 2 со-
держит результаты исследования фазовых харак-
теристик отбираемого ионного пучка. В разделе 3
рассмотрен пример расчета и оптимизации интер-
фейса между транспортным квадруполем и уско-
рителем ортогонального времяпролетного масс-
спектрометра.

1. РАВНОВЕСНЫЕ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ ИОНОВ
В ТРАНСПОРТНОМ ГАЗОНАПОЛНЕННОМ

КВАДРУПОЛЕ

Как известно [12], усредненное по периоду вы-
сокочастотного электрического поля (секулярное)
движение иона можно интерпретировать как пе-
ремещение в поле некоторого "эффективного по-
тенциала". Во многих публикациях такой потен-
циал называют "динамическим", но мы предпочли
называть его "эффективным", поскольку этот по-
тенциал в отличие от потенциала высокочастотно-
го поля не зависит от времени. Действительно,
рассмотрим движение иона в окрестности точки
в предположении о том, что электрическое поле
частоты /(2 )f ω π=  в этой точке направлено

вдоль оси x : 0 0( , ) { ...}sin( )E x t E E x tω ϕ′= + + + , где
ϕ  — фаза поля в нулевой момент времени. По-
скольку за один или несколько периодов поля ион
мало отклоняется от точки 0x = , уравнение дви-
жения в направлении x

0 0( , ) { ...}sin( )mx eE x t e E E x tω ϕ′= = + + +       (1)

можно решать методом последовательных при-
ближений, первое из которых дает для скорости
иона

0
1 0( ) {cos( ) cos },eEx t v t

m
ω ϕ ϕ

ω
= − + −              (2)

где m  — масса иона, e  — заряд иона, 0v — его
скорость в нулевой момент времени. Интегрируя
уравнение (2) и подставляя его решение в правую
часть уравнения (1), мы придем к уравнению вто-
рого приближения для движения иона, которое да-
ет выражение для усредненной по периоду высо-
кочастотных колебаний силы, действующей на
ион в точке 0x = :

2
0 0

2 ,
2
e E EF

mω
′

< >= −                              (3)

которое и позволяет интерпретировать секулярное
движение иона как движение в поле эффективного
потенциала

2
0

2( 0) ,
4eff
eEU x
mω

= =                        (4)

создающего силу (3), действующую по направле-
нию градиента квадрата напряженности амплиту-
ды RF-поля.

Из формулы (4) нетрудно получить известное
выражение для эффективного потенциала квадру-
польного RF-поля:

2

2
0

( ) ,
4

RF
eff

qV rU r
r

=                           (5)

где  параметр 2 2
04 /( )RFq eV m rω≡ ,    RFV  — ампли-

туда потенциала высокочастотного поля на элек-
тродах квадруполя, r  — радиальное отклонение
точки наблюдения от оси квадруполя, 0r  — радиус
апертуры квадруполя. Модель эффективного по-
тенциала хорошо описывает секулярное движение
при 0.7q < , т. е. не приближающихся к макси-
мальному значению параметра 0.908q = , соответ-
ствующему переходу от устойчивого к неустойчи-
вому движению ионов в радиочастотном квадру-
поле.

Концепция эффективного потенциала является
основой упрощенной модели охлаждения ионов
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в газонаполненном квадруполе. В простейшем ви-
де эта модель рассматривает только секулярное
движение ионов в статическом эффективном по-
тенциале, создаваемом радиочастотным полем.
Амплитуда секулярного движения уменьшается
вследствие демпфирования энергии ионов в газо-
вых столкновениях. Указанное представление
лишь приблизительно верно описывает зависи-
мость среднего равновесного радиуса охлажден-
ного пучка от массы ионов, частоты и амплитуды
RF-поля. Эта зависимость определяется из усло-
вия равенства потенциальной энергии в поле эф-
фективного потенциала (5) средней кинетической
энергии ионов в радиальном направлении. По-
скольку, как известно, в бесполевом пространстве
и в поле статического потенциала ионы приходят
в термическое равновесие с газом, в котором на
каждую из координат приходится в среднем зна-
чение кинетической энергии / 2kT , где k — по-
стоянная Больцмана, T  — температура газа, то
средний равновесный радиус в рассматриваемом
приближении равен

0
2 .

RF

kTr r
qeV

=

Модификацией упрощенной модели является
учет наложения на секулярное движение каждого
иона высокочастотного колебания его положения
относительно секулярной траектории. Согласно
формуле (2), скорость высокочастотной компо-
ненты движения 0 /( )cos( )eE m tω ω ϕ+  не зависит
от полного значения скорости иона и определяется
(при заданной фазе RF-поля) только положением
иона. Поэтому в рассматриваемой модели счита-
ется, что демпфированию при ион-молекулярном
взаимодействии подвергается только секулярная
составляющая скорости движения.

Оценим в рамках упрощенной модели среднее
равновесное значение энергии иона в газовой сре-
де при наличии RF-поля. Такая оценка полезна,
поскольку время между столкновениями с газом
(порядка  10–5 с) намного больше периода RF-
поля. В радиочастотном поле значение / 2kT
должно, согласно упрощенной модели, прихо-
диться на каждую из компонент кинетической
энергии секулярного движения. В поле квадру-
польного эффективного потенциала (5) уравнение
секулярного движения иона элементарно интегри-
руется, и усреднение по периоду такого движения
дает среднее значение кинетической энергии секу-
лярного движения, равное

2

2
016
mRF

S
reqVK
r

< >= ,                         (6)

где mr  — амплитуда секулярного движения дан-

ного иона. В то же время из формулы (2) следует,
что усредненное по периоду RF-поля значение ки-
нетической энергии высокочастотного движения
в данной точке равно 2 2 2

0 /(8 )RFK e E mω= . Под-
ставляя в это выражение значение квадрата на-
пряженности квадрупольного RF-поля 2

0 ( )E r =
2 2 4

04 /RFV r r=  и учитывая, что при синусоидальном
секулярном движении усреднение по периоду это-
го движения дает 2 2 / 2mr r< >=< > , получаем для
среднего по периоду секулярного движения зна-
чения высокочастотной составляющей движения

RF SK K< >=< > .                              (7)

Таким образом, согласно упрощенной модели
на каждую из компонент радиального движения
иона в поле двумерного радиочастотного квадру-
поля должно в равновесном состоянии приходить-
ся по kT  кинетической энергии, а на аксиальную
компоненту движения / 2kT , поскольку в этом на-
правлении отсутствуют высокочастотные колеба-
ния. В соответствии с корректированной упрощен-
ной моделью полная энергия ионов составила бы
5/2 kT  независимо от масс ионов и молекул газа.

Однако роль радиочастотного поля состоит не
только в создании распределения удерживающего
ионный пучок эффективного потенциала и в сти-
мулировании мелкомасштабных высокочастотных
колебаний иона вокруг траектории секулярного
движения, но и в том, что такое поле может уве-
личивать или уменьшать кинетическую энергию
секулярной составляющей движения ионов после
столкновений в зависимости от того, в какой фазе
RF-поля произошло столкновение. Действительно,
из соотношения (2) следует, что скорость секуляр-
ного движения иона равна

0
1 0 cos .eEx v

m
ϕ

ω
< >= +                        (8)

Если ион в нулевой момент времени испытыва-
ет столкновение с молекулой газа, которое отни-
мает у него всю кинетическую энергию 0( 0)v = ,
то в зависимости от фазы ϕ   RF-поле придает ио-
ну кинетическую энергию секулярного движения,
максимально возможная величина которой равна

2
(max) 0

2

( ) .
2S
eEK
mω

=                              (9)

Таким образом, газовые столкновения, отни-
мающие кинетическую энергию, могут не только
охлаждать, но в присутствии RF-поля могут и ра-
зогревать ионное движение. "Сильное" столкнове-
ние (т. е. отнимающее всю кинетическую энер-
гию) в неблагоприятной фазе RF поля  φ = 0, 2π,
…, 2nπ  приводит к разогреву. Формула (9) пока-



РАСЧЕТ  ПАРАМЕТРОВ  ИОННОГО  ПУЧКА...

НАУЧНОЕ ПРИБОРОСТРОЕНИЕ, 2005, том 15, № 3

43

зывает, что максимально возможная кинетическая
энергия (max)

SK  секулярного движения иона под
воздействием RF-поля после остановки иона в ре-
зультате столкновения равна 2 effU в точке оста-
новки. Иначе говоря, в случае, если ион в резуль-
тате столкновения останавливается в точке, где
потенциальная энергия effeU  его секулярного
движения близка к максимальной, то при нулевой
фазе RF-поля в момент столкновения полная энер-
гия секулярного движения иона ( (max)

eff seU K+ )
увеличивается втрое.

Численное моделирование процесса последова-
тельных столкновений иона с молекулами газа
в таком грубом приближении "бесконечной вязко-
сти" показывает, что ион может после нескольких
"сильных" остановок в случайные моменты вре-
мени  приобрести энергию, в сотни раз превы-
шающую начальную, хотя вероятность такого
приобретения и невелика. Представленное рассу-
ждение при всей своей примитивности показыва-
ет, что в пучке ионов, охлажденных в радиочас-
тотном газонаполненном квадруполе при условии
возможности резкого уменьшения энергии ионов
в единичных столкновениях с молекулами газа,
можно ожидать наличие некоторого, хотя, быть
может, и небольшого количества ионов с весьма
большими значениями кинетической энергии.
Упомянутым условием является, очевидно, бли-
зость масс ионов и молекул газа. Заметим, что
указанное явление не может быть объяснено
в рамках рассмотренной выше упрощенной моде-
ли демпфированного секулярного движения в поле
эффективного потенциала.

Описанный эффект радиочастотного разогрева
ионов RF-полем подтверждается результатами
численного моделирования движения иона в газо-
наполненном радиочастотном транспортном квад-
руполе с учетом ион-молекулярных столкновений.
Рассмотрим эти результаты при различных соот-
ношениях параметров моделирования.

На рис. 2 показано полученное в результате
численного расчета (с помощью описанной в При-
ложении модели ион-молекулярных столкнове-
ний) как одномерное, так и трехмерное распреде-
ления кинетической энергии ионов после установ-
ления термического равновесия ионов с молеку-
лами газа. Верхняя часть (а) рисунка представляет
распределения в  поле произвольного статического
потенциала (в том числе и в бесполевом простран-
стве). Нижняя часть (б) рисунка представляет соот-
ветствующие распределения в радиочастотном по-
ле для случая тяжелых ионов. Расчеты показывают,
что энергия ионов в RF-поле не зависит от массы
ионов лишь в случае тяжелых ионов, когда:

1) масса иона превышает более чем на 20 %
массу отсечки cm  в RF-поле, соответствующей

значению параметра 0.908q = ;
2) масса иона m  существенно больше массы

молекул газа M .
Равновесное распределение кинетической энер-

гии ионов в произвольном статическом поле (в ча-
стности, в поле эффективного потенциала) пред-
ставленное в верхней части (а) рис. 2, совпадает
с распределением кинетической энергии молекул
газа, как это имеет место и в бесполевом про-
странстве. При этом средняя энергия в любом вы-
деленном направлении составляет kT/2, а полная
энергия — 3kT/2 (порядка 30 мэВ), что совпадает
с моделью Больцмана—Максвелла. Тем самым
подтверждается корректность расчетной програм-
мы. Однако при включении RF-поля распределе-
ние кинетической энергии ионов становится шире.
При этом среднее значение компоненты кинетиче-
ской энергии ионов rK  в радиальном (любом пер-
пендикулярном оси квадруполя) направлении по-
вышается в полтора раза (3kT/4), продольная энер-
гия не изменяется (kT/2), а среднее значение пол-
ной кинетической энергии K  возрастает пример-
но в 4/3 раза (2kT). Как показывает численное мо-
делирование, распределение составляющей кине-
тической энергии ионов вдоль оси квадруполя (т.е.
в направлении, в котором поле отсутствует) оста-
ется таким же, как и в отсутствие поля, несмотря
на передачу энергии между направлениями при
столкновениях. Предположительно эффект обу-
словлен тем, что столкновительное охлаждение
происходит быстрее, чем такая передача энергии.
Заметим, что представленное распределение энер-
гии не зависит от амплитуды RF-поля RFV  и его
частоты f  до тех пор, пока выполнено указанное
выше условие стабильности иона. Таким образом,
величина средней кинетической энергии равно-
весного состояния ионов в рассматриваемом слу-
чае с небольшим отличием (компонента средней
энергии в любом радиальном направлении, равная
3 / 4kT , несколько меньше предсказываемой мо-
делью величины kT ) укладывается в рамки пред-
ставлений упрощенной модели демпфированного
секулярного и наложенного на него высокочастот-
ного движений.

Отметим также, что в RF-поле равновесное
распределение кинетической энергии имеет бо-
лее длинный "хвост", чем в дрейфовом про-
странстве. Действительно, если в последнем
случае 95 % ионов имеют составляющую энер-
гии rK  меньше 2kT , а для 1 % ионов значения

rK  могут превышать 7kT, то в присутствии RF-
поля эти значения равны уже 4kT  и 25kT  соот-
ветственно. Высокие значения кинетической
энергии  у  некоторого  небольшого  числа  ион-
ов могут сделать оценку средней энергии по
всему ансамблю ионов существенно завышенной.
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Рис. 2. Равновесное распределение по энергиям ионов с массой, существенно превышающей массу
отсечки и массу молекул газа, при комнатной температуре газа

Поэтому в дальнейшем в настоящей работе мы
примем способ оценки средней кинетической
энергии по 95 %-ам числа ионов в ансамбле,
имеющим меньшие значения энергии.

Как уже отмечалось, энергия разогрева в ра-
диочастотном поле не зависит от массы иона лишь
для тяжелых ионов. Для легких ионов разогрев
увеличивается, когда масса иона приближается
либо к массе отсечки в радиочастотном поле (па-
раметр q > 0.7), либо к массе молекул газа. Соот-
ветствующие зависимости приведены на рис. 3.

В случае q > 0.7 радиочастотное движение уже
существенно неадиабатическое, и, как следствие,
характерные для q > 0.7 всплески микро-
осцилляций приводят к дополнительному нагреву
ионов. Во втором же случае наблюдается предска-
занный выше эффект разогрева ионов при оста-
новке в неблагоприятной фазе RF-поля (2nπ).
В обоих случаях существует некоторое количество
ионов, для которых значения rK  составляют
1000kT  и более. Для ионов, массы которых осо-
бенно  близки  к  массе  отсечки, средние значения
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Рис. 3. Зависимости энергии ионов: а — от отношения массы ионов m  к массе молекул газа M  при
cm m ; б — от массы иона при m M . Представлены зависимости максимальной кинетической энергии

ионов в равновесном пучке, максимальной и средней кинетической энергии, рассчитанной по 95 % ионов,
при значении cm = 275 а.е.м.

Табл. 1. Оценки значений кинетической энергии ионов при различных
параметрах моделирования их равновесного состояния в газовой среде

Направление Значение
В бесполевом про-
странстве или  в ста-

тическом поле

При cm m>>
и m M>>

При cm m
или m M

Максимальное >7kT >25kT >1000kT
По 95 % 2kT 4kT >100kT

Одно из двух пер-
пендикулярных оси
квадруполя Среднее kT/2 3kT/4 >7kT

Максимальное >7kT >7kT >100kT
По 95 % 2kT 2kT >10kT

Вдоль оси квадру-
поля

Среднее kT/2 kT/2 >3kT

Полное значение Среднее 3kT/2 2kT >10kT

кинетической энергии, рассчитанные по 95 % ио-
нов ансамбля, могут составлять порядка 100 .kT
Заметим, что в этих ситуациях расширяется и рас-
пределение компоненты энергии в направлении
оси квадруполя, т. е. столкновительное охлажде-
ние не успевает компенсировать уширение энер-
гораспределения в аксиальном направлении за
счет передачи энергии от радиального движения
к аксиальному. Представленные выше значения
кинетической энергии сведены в табл. 1.

Средняя энергия ионов определяет и осталь-
ные равновесные параметры ионного пучка.
В численных расчетах были определены распре-

деления радиальной плотности ионов в плоско-
сти, перпендикулярной оси транспортного квад-
руполя (рис. 4). Из рис. 4, а видно, что радиаль-
ное распределение не обладает выраженной ани-
зотропией несмотря на угловую анизотропию
электродов квадруполя. Само распределение по-
казано на рис. 4, б. Как и ожидалось, средний
радиус распределения соответствует значению
эффективной потенциальной энергии effeU =

2 2
0/(4 )RFeqV r r= , равной средней кинетической

энергии rK  ~ 3 / 4kT . При этом величина радиу-
са окружности, в которой содержатся 95 % ион-

Kмакс
Kмакс по 95% ионов
Kср по 95% ионов

Kмакс
Kмакс по 95% ионов
Kср по 95% ионов

K, эВ K, эВа б

m/M m, а.е.м.
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ов, соответствует ~ 3kT , а полный радиус пучка
соответствует ~8kT . Для ионов, массы которых
близки к массам отсечки, соответствующие вели-
чины существенно возрастают. Зависимость ра-
диуса пучка ионов от их массы для некоторых ти-
пичных параметров квадруполя приведена
на рис. 4, в, из которого видно, что минимальный
радиус пучка достигается при значении параметра
q ≈ 0.62.

2. ВЫХОД ИОННОГО ПУЧКА
ИЗ ГАЗОНАПОЛНЕННОГО КВАДРУПОЛЯ

Будем считать, что ионы, поступающие из не-
которого источника в газонаполенный квадруполь,
проводят в этом квадруполе достаточно времени
для достижения в пучке равновесного охлажден-
ного состояния (расчетное время охлаждения пуч-
ка ионов массы 1000m =  а.е.м. при давлении
10 мТорр  от  начальной  энергии  порядка единиц

0.25 мм

Y

X

r  
[м
м]

в

X

Y

а
б

r  [мм]

rc

m  [а.е.м.]

Рис. 4. Картина проекции траекторий  ионов массы
1000 а.е.м. в равновесном пучке на плоскость, по-
перечную к оси квадруполя (а), радиальное распре-
деление плотности ионов той же массы (б) и зави-
симость радиуса окружности, в которой содержатся
95 % ионов, от их массы (в), при следующих пара-
метрах квадруполя: 0r = 2.5 мм, f = 2.5 МГц,

RFV = 1000 В
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электрон-вольт составляет порядка 0.5 мс и растет
пропорционально кубическому корню из массы и
обратно пропорционально давлению). Исходя из
представлений, характерных для ионной оптики
статических вакуумных систем, при вытягивании
таких ионов из квадрупольного транспортного ка-
нала ускоряющим потенциалом accU  (приложен-
ным к скиммеру на выходе квадруполя) можно
было бы ожидать, что максимальный угол θ  тра-
екторий ионов по отношению к оси квадруполя
после вытягивания должен определяться радиаль-
ной скоростью ионов: θ = 4 /( )acckT eU  (при рас-
чете по 95 % ионов). Например, при комнатной
температуре и accU = 20 В  имеем θ =3.6º. На са-
мом деле расчеты показывают, что угловой раз-
брос выходящего из квадруполя ионного пучка
превышает такие оценки. Причиной увеличения
углового разброса является рассеяние ионов на га-
зе при вытягивании ионов из квадруполя. Ионы,
ускоренные вытягивающим полем, при столкно-
вении с газом приобретают дополнительную ради-
альную составляющую кинетической энергии.
В некоторой степени при высоких значениях ус-
коряющего потенциала вклад в увеличение угло-
вого разброса (но не фазового объема пучка) вно-
сит фокусировка пучка вытягивающим полем
на краю квадруполя.

Рассмотрим основные закономерности измене-
ния параметров ионного пучка на примере транс-
портного квадруполя с радиусом апертуры 0r =
= 2.5 мм при частоте RF-поля f = 2.5 МГц и ам-
плитуде RFV = 250 В, типичных для ортогональ-
ных времяпролетных масс-спектрометров. Экс-
тракция ионов из квадруполя производится пода-
чей потенциала accU  на плоский скиммер, распо-
ложенный на расстоянии 1 мм от края стержней
квадруполя и имеющий выходное отверстие диа-
метра 1 мм. На рис. 5, а показано распределение
кинетической энергии вышедшего из квадруполя
пучка при accU = 20 В и давлении газа p =
= 10 мТорр для ионов различных масс. Видно об-
разование длинного "хвоста" распределения в сто-
рону низких энергий при уменьшении массы иона,
обусловленного потерей энергии при столкнове-
ниях в области экстракции. Заметим, что при мас-
сах, близких к массе отсечки в RF-поле cm ≈
≈ 70 а.е.м., наблюдается влияние другого фактора:
за счет разогрева легких ионов в RF-поле ионы
приобретают дополнительную кинетическую
энергию вдоль оси, и заметная часть ионов имеет
энергии, превышающие  .acceU  Величина относи-
тельного энергоразброса достаточно велика даже
для ионов тяжелых масс (при m = 1000 а.е.м. этот
разброс на полувысоте распределения составляет

около 20 %). Расчет показывает, что при фиксиро-
ванном давлении энергетический разброс прибли-
зительно пропорционален ускоряющему напряже-
нию  .accU  Поэтому для уменьшения энергораз-
броса предпочтительна экстракция ионов слабым
вытягивающим полем с последующим доускоре-
нием в вакуумной области.

В результате расчетов определены параметры
ионного пучка, экстрагированного из квадруполя.
В табл. 2 приведены значения радиусов и макси-
мальных углов наклона пучка ионов по отноше-
нию к оси квадруполя в плоскости скиммера при
тех же условиях в зависимости от массы ионов.
Заметим, что минимальное значение радиуса
пучка (при m = 1000 а.е.м. совпадающее с равно-
весным радиусом пучка ионов внутри квадруполя)

Рис. 5. Зависимость распределения ионов по энер-
гиям после экстракции от массы при давлении
p = 10 мТорр (а) и от давления при массе
m = 1000 а.е.м. (б) при вытягивании ионов напря-
жением 20 В из газонаполненного квадруполя с
радиусом апертуры 2.5 мм, при массе молекул газа
29 а.е.м., частоте RF-поля 2.5 МГц и максималь-
ном  значении его потенциала на электродах 250 В
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Табл. 2. Зависимость от массы ионов m параметров охлажденного пучка ионов. Uacc = 20 В, r0 = 2.5 мм,
масса молекул газа 29 а.е.м., p = 10 мТорр, f = 2.5 МГц, VRF = 250 В. Максимальные радиус пучка r и угол
отклонения ионов от оси θ рассчитывались по 95 % интенсивности ионного пучка

m, а.е.м. q r, мм θ, градусы
Трансмиссия
через апертуру
с r = 0.25 мм, %

Фазовый объ-
ем пучка,
π мм·мрад

80 0.781 0.46 20 47 160
100 0.625 0.42 15 65 110
250 0.250 0.34 10 78 59
500 0.125 0.32 7.3 84 41

1000 0.063 0.32 5.5 83 31
3000 0.021 0.36 4.7 77 30

Табл. 3. Зависимость от давления газа p параметров охлажденного пучка ионов, вытягиваемого
напряжением 20 В из газонаполненного квадруполя с радиусом апертуры 2.5 мм при массе мо-
лекул газа 29 а.е.м., массе ионов 1000 а.е.м., частоте RF-поля 2.5 МГц и максимальном значении
его потенциала на электродах 250 В

p, мТорр r, мм θ, градусы Трансмиссия (%) через
апертуру с r = 0.25 мм

Фазовый объем пучка,
π мм·мрад

2 0.24 3.9 96 16
4 0.25 4.1 94 18

10 0.32 5.5 83 31
20 0.34 6.3 80 37
40 0.37 8.1 74 52

100 0.43 11.8 63 89

достигается не при q = 0.62, как это имеет место
внутри квадруполя, а при существенно меньших
значениях параметра ,q  что связано, вероятно,
с радиальной раскачкой ионов малых масс в ос-
лабленном RF-поле в области экстракции. Угло-
вой разброс пучка для всех масс превышает при-
веденную выше оценку 3.6º (при 20 эВ ускорении
и 5kT/2 ионной энергии) и растет с уменьшением
энергии. Как уже отмечалось, этот эффект обу-
словлен рассеянием ускоренных ионов на газе.
Очевидно, что такой эффект наиболее выражен
для ионов малых масс, изменение направления
движения которых в результате единичного
столкновения может быть особенно большим.

Следующая серия расчетов проведена, чтобы
напрямую выделить влияние давления газа и эф-
фектов рассеяния энергичных ионов на газе
(табл. 3). Как видно из таблицы, при уменьшении
давления газа угловой разброс пучка действитель-
но стремится к величине, оцененной из соотноше-
ния поперечной и продольной энергий. То есть
уширение энергораспределений и угловое рассея-
ние на газе минимизированы при давлении менее

4 мТорр. При высоком давлении газа угловой раз-
брос дополнительно возрастает из-за сдвига энер-
гораспределения ионов в сторону низких энергий,
показанного на рис. 5, б.  Увеличение давления га-
за, как видно из табл. 3, также влечет за собой
увеличение радиуса пучка в плоскости скиммера.
Только при малом числе столкновений в области
экстракции проявляется эффект фокусировки пучка
ионов в электростатическом вытягивающем поле.

Такой эффект фокусировки становится наибо-
лее выраженным при увеличении ускоряющего
потенциала accU , как это видно из табл. 4. Отме-
тим, что, хотя угловой разброс пучка ионов после
экстракции также, очевидно, уменьшается по мере
увеличения accU , поперечный к оси квадруполя
фазовый объем пучка падает при этом медленнее,
чем по закону обратной пропорциональности ве-
личине accU , как этого следовало бы ожидать из
"статических" представлений. Как видно из по-
следней колонки, квадрат эмиттанса (определяю-
щий трансмиссию пучка) падает медленнее, чем
1/Uacc.
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Табл. 4. Зависимость от вытягивающего потенциала Uacc параметров охлажденного пучка ионов,
вытягиваемого из газонаполненного квадруполя с радиусом апертуры 2.5 мм при массе молекул
газа 29 а.е.м., давлении газа 10 мТорр, массе ионов 1000 а.е.м., частоте RF-поля 2.5 МГц и макси-
мальном значении его потенциала на электродах 250 В

eUacc, эВ r, мм θ, градусы
Трансмиссия
через апертуру
с r = 0.25 мм, %

Фазовый объ-
ем пучка Ф,
π мм·мрад

Ф2 × Uacc,
(π мм·мрад)2×

× эВ
5 0.4 8 66 56 15 600

10 0.37 6.7 75 43 18 500
20 0.33 5.5 83 32 20 500
50 0.26 4.5 93 20 20 000

100 0.23 4.4 97 18 32 400
200 0.2 4.2 98 15 44 500
500 0.19 4 99 13 84 000

1000 0.18 3.8 100 12 144 000

Следует отметить, что параметры экстрагируе-
мого пучка весьма чувствительны к небольшим
искажениям геометрии выходной области квадру-
поля. Например, из табл. 2–4 видно, что в случае
идеальной геометрии уменьшение диаметра вы-
ходного отверстия скиммера до 0.5 мм (при тол-
щине апертуры 1мм) в большинстве расчетов (за
исключением предельных случаев больших давле-
ний, малых масс или низких вытягивающих по-
тенциалов) приводит лишь к незначительному
(порядка 20 %) падению интенсивности выхода
пучка. Однако, даже малые искажения геометрии
приводят к значительным ионным потерям. Расче-
ты ионной трансмиссии были проведены для трех
видов возможных искажений геометрии — ради-
альном сдвиге: одного электрода квадруполя (с
появлением гексапольной компоненты поля), двух
противолежащих электродов (с появлением окту-
польной компоненты поля) или выходного отвер-
стия скиммера. Оказывается, что даже в случае
малых величин указанных отклонений (0.1 мм)
интенсивность ионного пучка падает примерно
в 3 раза. Предпочтительно увеличить диаметр
апертуры до 1мм.

3. ЭФФЕКТИВНОСТЬ ЗАХВАТА ИОНОВ
В УСКОРИТЕЛЬ ОРТОГОНАЛЬНОГО

ВРЕМЯПРОЛЕТНОГО МАСС-СПЕКТРОМЕТРА

Как показывают расчеты, форма скиммера мало
влияет на фазовый объем пучка на выходе из газо-
наполненного квадруполя. В частности, попытка
уменьшить RF-поле в области экстракции путем
придания скиммеру конической формы и введения
его в пространство между электродами квадрупо-
ля лишь незначительно (примерно на 10 %)

уменьшает радиус пучка ионов в плоскости ским-
мера и отчасти уменьшает "хвосты" энергораспре-
деления в сторону низких энергий из-за уменьше-
ния длины краевого поля. Поэтому, как следует
из результатов предыдущего раздела, для миними-
зации фазового объема экстрагированного пучка
ионов в поперечном к оси квадруполя направле-
нии следует выполнять три условия:

1) работать при максимально возможных зна-
чениях амплитуды RF-поля, что позволяет умень-
шить радиус равновесного пучка ионов в квадру-
поле;

2) поддерживать в зоне экстракции по воз-
можности малое давление газа для уменьшения
углового разброса в экстрагированном пучке;

3) вытягивать ионы малым потенциалом
accU с последующим (при необходимости) стати-

ческим доускорением ионов до нужной энергии для
дополнительного уменьшения поперечного фазового
объема выходящего из квадруполя пучка ионов.

Оценим эффективность указанных мер для
улучшения захвата охлажденных ионов в ускори-
тель ортогонального времяпролетного масс-
спектрометра.

Рассмотрим типичный интерфейс между не-
прерывным источником ионов и ускорителем
ортогонального времяпролетного масс-спектро-
метра, состоящий из газонаполненного квадру-
поля и фокусирующей системы, как представле-
но на рис. 6. Будем считать, что газонаполнен-
ный квадруполь имеет длину, достаточную для
термализации ионов при исследуемых давлени-
ях. В соответствии с литературными данными ра-
зумная длина квадруполя порядка 20 см приводит
к нижней границе по давлению порядка 8 мТорр
[2], достаточному для ионной термализации.
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Рис. 6. Транспортирующий интерфейс между газонаполненным квадруполем и ускорителем орто-
гонального времяпролетного масс-анализатора. Показаны эквипотенциали поля фокусирующей сис-
темы в режиме доускорения и траектории пучка ионов

Табл. 5. Временнóй T∆  и энергетический K∆  разбросы (на полувысоте распределений) при ортогональ-
ном ускорении непрерывного пучка ионов в различных режимах работы интерфейса. Во всех режимах

trU = 0

Режим p , мТорр RFV , В DCU , В accU , В lensU , В T∆ , нс K∆ , эВ

1 10 250 30 0 –100 2.5 200
2 4 250 30 20 –80 2 200
3 4 1000 30 20 –80 1 150

Наши эксперименты [10] показывают, что на-
текание газовой струи на входе квадруполя повы-
шает локальное давление на входе, приводит
к термализации ионов на входе и позволяет сни-
зить давление на выходе квадруполя до 4 мТорр.
В соответствие с расчетами данной статьи умень-
шение выходного давления существенно снижает
рассеяние ионов на выходе квадруполя. Фокуси-
рующая система может работать в двух режимах:
а) без статического доускорения, когда вытяги-
вающий потенциал extU  равен транспортному по-
тенциалу ортогонального ускорителя trU , а фоку-
сировка ионного пучка осуществляется настрой-
кой потенциала одиночной линзы lensU ; и б) со
статическим доускорением между скиммером
квадруполя и одиночной линзой, когда вытяги-

вающий потенциал extU  не равен потенциалу trU ,
этот режим предоставляет более гибкие возмож-
ности для фокусировки пучка на входную щель
ортогонального ускорителя.

В табл. 5 приведены расчетные значения вре-
меннóго (turn-around-time) T∆  и энергетического

K∆  разбросов, возникающих при ортогональном
ускорении непрерывного пучка ионов массы
m = 1000 а.е.м., поступающего из интерфейса
с энергией ( )DC tre U U− = 30 эВ, электростатиче-
ским полем с напряженностью E = 200 В/мм.
Временнóй разброс обусловлен угловым размером
пучка в ускорителе, а энергетический разброс —
шириной этого пучка, т. е. качество работы масс-
анализатора определяется фазовым объемом не-
прерывного пучка, формируемого ускорителем.

Стержни квад-
руполя

VRF + UDC

Скиммер
Uacc

Линза
Ulens

Доускоритель
Utr

Дефлектор 1

Пучок
ионов

Дефлектор 2

Пучок ио-
нов

Дефлектор 2

Входная щель
O-TOF

O-TOF

Ортогональный
ускоритель
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При расчетах предполагалось, что RF-поле в квад-
руполе имеет частоту 2.5 МГц; остальные данные
режимов работы интерфейса приведены в таблице.

В первом режиме экстракция осуществляется
без статического доускорения при типичном дав-
лении 10 мТорр в квадруполе. По сравнению
с этим режимом, понижение давления до 4 мТорр
и организация экстракции с более низкой энергией
(10 эВ) и последующим доускорением до транс-
портной энергии 30 эВ позволяет уменьшить вре-
меннóй разброс после ортогонального ускорения
примерно на 20 %. Наиболее сильный эффект, как
видно из таблицы, способно дать сжатие радиуса
ионного пучка в квадруполе с помощью увеличе-
ния эффективного потенциала (увеличением ам-
плитуды RFV , если это возможно без потери ус-
тойчивости ионов в квадруполе, или одновремен-
ным увеличеним этой амплитуды и частоты RF-
поля). Заметим, что эксперименты работы [10] не
подтверждают столь значительного улучшения
в последнем случае. Вероятно, модель не учиты-
вает какой либо определяющий фактор, например
влияние объемного заряда на параметры экстраги-
рованного пучка.

Отметим, что представленные в табл. 5 значе-
ния временнóго разброса T∆  примерно вдвое
меньше, чем полуширины временных пиков, заре-
гистрированные на детекторе в экспериментах
с ортогональным времяпролетным масс-спек-
трометром [10]. Такое различие может быть обу-
словлено рядом эффектов, не учитывавшихся в
расчетах: влиянием пространственного заряда,
рассеянием ионов низких энергий в результате за-
рядки поверхностей электродов интерфейса, вкла-
дом энергоразброса ионов, а также погрешностями
системы регистрации.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Приведенные в работе результаты расчетов по-
казывают, что равновесное распределение кинети-
ческой энергии ионов в радиочастотном поле
транспортного квадруполя термализуется в газо-
вых столкновениях и приближается к распределе-
нию кинетической энергии молекул окружающего
газа. Однако эффект дополнительного разогрева
радиочастотным полем возникает при столкнове-
нии в неблагоприятной фазе RF-поля. В результа-
те ионное распределение по энергии несколько
шире, чем распределение энергии молекул охлаж-
дающего газа. Средняя энергия в радиальном на-
правлении составляет 3kT/4 в отличие от термиче-
ской энергии kT/2. Распределение по скоростям
является анизотропным, поскольку радиочастот-
ное поле не возмущает аксиальную энергию ионов
(по направлению оси квадруполя). Распределение
энергии зависит от массы иона. Разогрев возраста-

ет, если масса иона близка к массе отсечки или
к массе молекул газа. Пространственное распреде-
ление ионов действительно может моделироваться
как распределение ионов с указанными выше
энергиями в поле эффективного потенциала. При
этом предел удержания ионов в газонаполненном
квадруполе в области высоких масс определяется
массовой зависимостью эффективного потенциа-
ла, а в области низких масс — отсечкой по усло-
вию стабильности движения; соответственно уве-
личение частоты поля ведет к расширению массо-
вого диапазона удерживаемых ионов.

Несмотря на отсутствие аксиальной симметрии
системы электродов, охлажденный пучок остается
практически изотропным по радиальному направ-
лению как внутри квадруполя, так и после вытяги-
вания из него. При вытягивании наблюдается су-
щественное увеличение фазового объема пучка
ионов в основном за счет рассеяния ускоренных
ионов на молекулах газа в краевом поле квадрупо-
ля, и в меньшей степени из-за размывания пучка
в краевом радиочастотном поле. Эффект рассея-
ния растет с увеличением давления газа и величи-
ны ускоряющего потенциала. Поэтому предпочти-
тельно вытягивать ионы из квадруполя при низких
давлениях слабым ускоряющим полем с доускоре-
нием при необходимости в вакуумной области. Ра-
зумный компромисс по давлению достижим при
создании повышенного газового давления на вхо-
де квадруполя и поддержании остаточного давле-
ния около 4 мТорр. В пределе малых давлений
и низких вытягивающих напряжений радиальная
энергия экстрагированного пучка приближается
к энергии поперечного движения ионов внутри
квадруполя.

Уменьшение фазового объема пучка экстраги-
рованных из квадруполя ионов, необходимое для
увеличения разрешения и чувствительности орто-
гональных времяпролетных масс-спектрометров,
помимо вышеуказанных мер может достигаться
подбором оптимальной  для данного диапазона
масс ионов амплитуды RF-поля или оптимального
соотношения этой амплитуды и частоты поля (т. е.
оптимального значения параметра q ). Значение
q , соответствующее минимальному размеру крос-
совера вытянутого из квадруполя пучка, меньше,
чем значение, соответствующее минимальному
радиусу пучка охлажденных ионов данной массы
внутри квадруполя.

Приложение. МОДЕЛИРОВАНИЕ ИОН-
МОЛЕКУЛЯРНОГО ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ

В работе принята комбинированная модель
ион-молекулярного взаимодействия. В модели
учитывается, что при больших энергиях столкно-
вение определяется отталкивательной ветвью по-
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тенциала взаимодействия, а при малых энергиях —
поляризационным притяжением, описываемым
потенциалом 2 4( ) / 2V r e rα= − , где α  — поляри-
зуемость нейтрального атома или молекулы, e —
заряд иона. Для отталкивательной ветви удовле-
творительным приближением является модель
"жесткой сферы", в которой сечение столкновения
равно постоянной величине Sσ . В этом случае ха-
рактеристикой процесса, не зависящей от относи-
тельной скорости сталкивающихся частиц, являет-
ся средняя длина свободного пробега 1 ( )Snλ σ=
(n — концентрация молекул газа). Для поляриза-
ционного взаимодействия в качестве выражения
для сечения столкновения берется формула Лан-
жевена для поляризационного захвата [13]

2
p

eπ ασ
υ µ

= ,
 

 (П1)

где ( )mM m Mµ = +  — приведенная масса стал-
кивающихся частиц, υ  — скорость относительно-
го движения. В этом случае определенной харак-
теристикой процесса, не зависящей от относи-
тельной скорости сталкивающихся частиц, являет-
ся средняя частота столкновений  pnν σ υ= . Вы-
бор одного из двух сценариев при розыгрыше
столкновения производится в зависимости от того,
какое из двух значений сечения столкновения, Sσ
или pσ , больше.

Если для оценки сечения столкновения при по-
ляризационном захвате достаточно знать массы
иона и молекулы газа, а также поляризуемость
этой молекулы (например, для молекулы

2N поляризуемость равна 241.76 10α −= ⋅ см3), то
систематические сводки данных по сечениям
столкновений больших молекул в литературе от-
сутствуют. Для оценки Sσ  молекулу можно пред-
ставить в виде сферической капли с плотностью
соответствующего вещества. Например, для про-
тонированных кластеров воды 2H (H O)K

+ , со-
стоящих из K молекул воды, радиус такой капли

18 31.9 10R K−= ⋅  см, а соответствующее сечение
16 2 / 311 10S Kσ −= ⋅ см2. Кластер, содержащий 55 мо-

лекул воды (m = 991 а.е.м.), имеет сечение Sσ =
= 16160 10−⋅ см2. При его столкновении с молекулой

2N  сечение поляризационного захвата
90.585 10 /pσ υ−= ⋅  см2, рассчитанное по формуле

(П1), будет меньше сечения Sσ  при  кинетической
энергии иона, превышающей 0.69 эВ.

В нашей модели мы приняли следующую зави-

симость сечения столкновения "твердых сфер" от
массы:

2 / 3

0
0

,S
m
m

σ σ
 

=  
 

                         (П2)

где 16
0 200 10σ −= ⋅  см2 — сечение столкновения

при 0 1000m m= =  а.е.м. Значения сечений, полу-
чаемые по формуле (П2) для различных больших
масс ионов, примерно соответствуют приведен-
ным в работе [14].

Практическая реализация модели заключается
в том, что на каждом малом отрезке траектории
длины S∆ , соответствующей временнóму шагу

t∆  интегрирования уравнений движения, разыг-
рывается столкновение с вероятностью, равной
максимуму из двух величин: SS Snλ σ∆ = ∆  (мо-
дель "твердых сфер", доминирует при больших
скоростях ионов) и pt tnν σ υ∆ = ∆  (модель поляри-
зационного рассеяния, справедлива при малых
энергиях ионов). Для сглаживания перехода меж-
ду указанными двумя предельными случаями при
вычислениях рассчитывалась величина "мини-
мальной эффективной скорости" /υ λ τ= , и веро-
ятность столкновения определялась как отноше-
ние /t τ∆  , где /( )iτ λ υ υ= + . Очевидно, что ука-
занные выше два предельных случая выполняются
при iυ υ>>  и  iυ υ<<   соответственно.

При положительном исходе скорость '
iυ  иона

массы m после упругого столкновения с молеку-
лой массы M определяется из соотношения

'
i i M

M m M
m M m M m M

υ= + +
+ + +

υ k υ υ .         (П3)

Здесь i Mυ υ υ= − — скорость относительного
движения, ,i Mυ  — скорости до столкновения соот-
ветственно иона и молекулы, k  — единичный
вектор рассеяния. Его компоненты

Zsin cos ,      sin sin ,     cosX Yk k kϑ ϕ ϑ ϕ ϑ′ ′ ′= = =

определяются полярным ϑ  и азимутальным ϕ
углами. Для изотропного рассеяния эти углы мо-
делируются в любой удобной системе координат:
угол рассеяния ϕ  распределен равномерно на
промежутке [0,2 )π , угол ϑ  распределен на про-
межутке [0, ]π  с плотностью вероятности

( ) (1 2)sinp ϑ ϑ= .
Компоненты скорости, вычисленные по фор-

муле (П3), принимаются в качестве начальных
данных для интегрирования уравнений движения
на следующем временнóм шаге.
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PARAMETER  CALCULATIONS  FOR  THE  ION  BEAM
EMITTED  FROM  A  GAS-FILLED  RADIO-FREQUENCY

QUADRUPOLE

M. I. Yavor, D. V. Nikitina, A. N. Verentchikov,
A. P. Shcherbakov, B. N. Kozlov

Institute for Analytical Instrumentation RAS, Saint-Petersburg

The paper presents a theoretical study of ion transport in a gas-filled RF quadrupole. The equilibrium energy
and space distributions of ions cooled in the transport quadrupole are calculated using the program taking into
account effects of elastic ion-molecular collisions. The dependence of these distributions on ion mass and quad-
rupole parameters is investigated both inside the quadrupole and after ion extraction into vacuum. It is shown
that the RF field leads to ion cooling, and the phase volume of the ion beam after extraction exceeds the value
predicted from equilibrium ion distribution parameters inside the quadrupole. The approaches to optimization of
ion transport from the source to the accelerator  of the orthogonal time-of-flight mass analyzer are considered.


