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MATEMATICKO-FYZIKALNY CASOPIs SAV, 13, 11963

VYSOKOFREKVENCNY HMOTOVY SPEKTROMETER
VIKTOR MARTISOVITS, Bratislava

UvoD

Je opisand konstrukcia vysokofrekvencného hmotového spektrometra Bennethovho
typu s trojstupfiovym analyzitorom (S a 7 evklovy priestor bez pola).

Uvedena je aj technologia vyroby mriczok pre spektrometer. V zavere su zakladné
adaje spektrometra a spomenuté st moznosti aplikacic. Podla dvoch priloZenych
zdznamov hmotovych spektier mozno posudit rozlisovaciu schopnost a citlivost
zariadenia.

OPIS SPEKTROMETRA A KONSTRUKCIA

Obmedzime sa iba na velmi strucny vyklad ¢innosti (podrobnejsie pozri [I — 3D.
Zeravé katoda 1 (obr. 1) cmituje clektrony, ktoré st urychlené elektrickym polom.
V priestore medzi mriezkami 2 & 3 ionizuju napistany plyn. 1ény. ktoré difunduju
do priestoru medzi mriezky 3 a 4. st dalej urychlené nwriczkami 4. 5 a 6. pricom
clektrony v tomto poli st zabrzdené. Pred vstupom do analyzitora (mriezky 6 az 14)
maji vSetky iony rovnaku energiu (ak <t jednonasobne ionizované), aviak ich rych-
losti su rézne v zavislosti od hmoiy. Prirastok encrgic idnov v analyzatore je zavisly
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od €asu, v ktorom i6n vstupuje do analyzatora, a od jeho rychlosti. Zavislost ziskanej
energic od rychlosti sa vyuZziva na separaciu iénov podla pomeru m/e tak, 7e i6ny
z analyzétora vstupuji do brzdiaccho poia (mriczky 15, 16, 17), cez ktoré prejda
iba 10ny s maximalnou cnergiou, t. j. s uréitym ponicrom ni/e, a dopadni na kolektor
K, kdc st zaregistrované. Mriczka 18 s vysokym zapornym potencialom vracia sckun-
darne clektrony spif na kolektor. Ak U, je urychlujtee napitie i6nov, s vzdialenost
medzi mriczkami v jednotlivych stupnoch (t.j. medzi 6a 7; 7a § atd.) a f je frckvencia
vysokofrckvenéného napitia privadzaného na mriezky 7, 10, 13, dopadnt na kolektor
iony s hmotou podla vzfahu [} —3]:

0,266 . U,
M = e [V:iem; MHz] (1)

sf?
Dizky d priestorov bez pola (medzi 8 a 9; 11 a 12) musia spinaf vztah (pozri [1;3])
d= (27 — 2)s, 2)

kde £ udava, kolko je cyklovy pricstor bez pola. Ak U, je $pickova hodnota vysoko-
frekvencného napitia a Up velkost potencidlu na miricZke pre brzdiace pole, potom
rozlisovacia schopnost trojstupiiového analyzatora s A, a 4, cyklovymi pricstormi
bez pola je danad vyrazom [3]:

n /A.% F 4 (A +A)P4+05

R = . -
6.2 Y 1 —K

3)

- UB
kde K iU,

Na obr. | je naznacend aj blokova schéma cicktronickych obvodov, ktoré sa
potrebné na prevadzku vysokofrekvenérého hmotového spektrometra. Stabilizator
emisného pradu | udrzuje konsStantny elcktronovy prid zmenou zhaviaceho pridu
katédy. Vysokofrckvendné napiitic pre anslyzdtor sa ziskava z vf.
ktoré¢ho frekvencia sa dd menit od 2—5.2 MHz.

Zmena frekvencie sa deje spojite pomocou motora 8, ktory sucasne s otacanim

generatora 4,

kondenzatora v generdtore postva papier v zapisovacom pristroji 7. Usmernenim
vysokofrekvenéného napitia sa ziskava referencné napétie pre stabilizovany zdroj
brzdiaccho potencidlu 5, ¢im sa zaisti konstantny pomer K pri malych zmenach vy-
sokofrekven¢ného napitia. Usmerniovac 3 vf. napiitia zapojeny ako zdvojovac napitia
zavadza do druhého stupna analyzatora kompenzacné napitic, ktoré kompenzuje
prirastok cncrgie i6nu v druhom stupni, v désledku ¢oho cez oba priestory bez pola
prechadzaji 1ony rovnakou rychlosfou. Toto je nutné pre zaistenie maximalnej
rozliSovacej schopnosti.

Ostatné rovnosmeirné napitia pre napajanic spektrometra sa ziskavaju deliémi
z clektronicky stabilizovaného zdroja 2.

I6novy prid v obvode kolektora sa zosiliiuje zosilnovacom 6, ktorého vystup je
napojeny na zapisovaci pristroj 7.
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Niektoré elektronické zariadenia opiSeme strucne dale;j.

Pri konStrukcii analyzatora sa vzdialenosti medzi mriezkami v jednotlivych
stupnoch volili s = 3,57 mm. Tato vzdialenost tvoria sklenené diStancné krazky
a hrabka plechu na rame mriezky. Sklenené krizky st vybrusené s presnostou
0,01 mm, avSak v dosledku deformacie ramov na mriezkach vznikaji odchylky
maximalne +0,04 mm. To jest s = 3,57 + 0,04 mm.

S-cyklovy priestor bez pola ma rozmer d; = 40,95 + 0,1 mm a 7-cyklovy d, =
= 60,25 + 0,1 mm. Tieto vzdialenosti sa udrZiavaji ocelovymi rirkami, na ktoré
st stcasne upevnené tieniace plaste priestorov bez pola. Celkova dizka analyzatora
a7 po kolektor je 150 mm. 1énovy zdroj je pozdizny, ako vidno aj z obr. 1. PouZitie
pricéneho typu by asi zlepsSilo nicktoré vlastnosti spektrometra, klesla by najmi
diskriminacia nicktorych hmoét v zdroji (pozorovalo sa u kyslika). Katoda v zdroji
je z volframového drotu @ 0,2 mm v tvare Spiraly.

Spektrometer je celokovovy. Tesnenie prirub je noZzového typu s olovenou tesnia-
cou vlozkou. Elektrické privody do vakua s rieSené pomocou porcelanovych
rirok s pokovovanymi okrajmi. Tieto rirky st naspajkované do prirub pomocou
mékkej cinovej spajky. Celkova dizka spektrometra bez elektrickych privodov je
280 mm a priemer mimo prirub’je 70 mm.

Pri pouZiti kovovej rarky na spektrometer treba brat do tivahy zniZenie potencialo-
vych bariér u steny, v dosledku ¢oho sa nabité Castice (idny aj elektrony) modzu
dostat na kolektor, ¢o vyvolava rusivé pozadie; jeho Uroven je zavisla od celkového
tlaku v aparature. Tomuto efektu mozno zabranit pouzitim vhodnych kovovych
cloniek v tvare medzikruzi pri kovovej stene rurky.

TECHNOLOGIA VYROBY MRIEZKY

Najnaroc¢nejSia ¢ast spektrometra na zhotovenie st mriezky v analyzatore. Musia
byt dostato¢ne husté, aby pole medzi nimi bolo homogénne, ale siCasne aj dostatocne
priezraéné, aby Co najmenej zachytavali iony. Bola vypracovana nova technoldgia
vyroby mricZok, vyuzivajuca niektoré poznatky z [3] pomocou kratkodobého ohrevu
v jednoduchej vodikovej peci. Sama mriezka pozostavala z kruhového ramu, ktorého
stredna Cast bola vytladena a bola opatrena kruhovym otvorom o priemere 30 mm,
cez ktory boli paralelne napnuté volframové droty o hriubke 10 p a vo vzdialenosti
0,2 mm (t. j. mriezka iba s jednou osnovou navzajom rovnobeznych drotov). Geo-
metricka priezranost jednej mriezky je 959 a intenzita idbnového zvizku po prechode
celym spcktrometrom (15 mriezok) klesne na 50°/. Ram mriczky je z molybdénového
plechu o hriabke 0,35 mm a o vonkajSom pricnicre 53 mm. Drotena osnova mriezky
sa najprv vytvori navinutim volfraimového drotu na ocelovy ram o hribke 3 mm,
ktorého okraje maju zarezy vo vzdialenosti 0,2 mm. V strede ramu bol otvor o prie-
mere 45 mm. Navijanie sa robi pod mikroskopom, kde sa ram da otacat a sucasne
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postvat mikrometrickym posuvom, ¢o umoziuje uloZif drét postupne do zarezov
na rame. Po navinuti sa koniec a zaliatok drotu zaisti na rame.

V mieste, kde maji byt pripojené dréty, je na molybd2novy ram poloZena zlata
spajka v tvare drotu ¥4 — 0,2 mm. Pomocou volframovej slucky z drotu ¢4 2 mm,
uloZenej pod tymto miestom, mozno ram vo vodikovej atmosfére zohriat na teplotu
tavenia zlata (1063 °C), priCom sa spajka rozteCie na ploche tvaru medzikruzia
okolo vnuatorného otvoru v molybd:novom rame. Tato Casf je pre lepSie roztecenie
zlata micrne zdrsnena. Takto pozlateny molybdinovy ram sa poloZi na drotenu
osnovu navinutl na ocelovom rame. V atmosfére vodika je molybdénovy ram
zvrchu zohriaty volframovou sluckou, pricom sa roztavené zlato rozteéie po drdtoch
osnovy. VolIné uloZenie ramu na osnove zaisti bezpecné pritavenie vietkych 150 drétov
mriczky.

Rozhodujucu dlohu pri natavovani mriezky hraja tri parametre: teplota volfra-
movej slucky a jej vzdialenost od molybd3inového ramu; rychlost pridenia vodika
cez pec a €as ohrievania.

Teplota volframovej slucky musi by{ dostatoZna, aby sa roztavilo zlato, a zaroven
urcuje teplotu volframovej osnovy, ktora je prevazne zohriata vyZarovanim a tepelnou
vodivostou vodika. Teplota drotov volframovej osnovy je tieZ silno zavisla od rychlosti
prudenia vodika. Tato teplota je velmi dolezita, pretoze urCuje roztiahnutie drétov
miiczky za tepla a teda je jednym z parametrov urlujicich napitie drotov hotovej
mriezky. Pretoze koeficient tepelnej roztaznosti molybdénu je vadési ako volframu,
musi byf mriczka za tepla predpiti, aby po vychladnuti jej drdty neboli volné,
napiitie nesmic vSak prekro¢it medzu pevnosti volframu. Toto kritické nastavenie
napitia sa da dosiahnut teplotou ocelového ramu. Koeficient tepelnej roztaZnosti
volframu je 58 . 10 ~7/°C a ocele priblizne 140 . 10 -7/°C. Z toho vyplyva, Ze teplota
ocelového ramu nemusi byt velmi vysoka a dostatoCné ohriatie zaisti volframova
sluCka, 1 ked je od ramu pomerne daleko. KedZe tepelnd kapacita ramu je velka,
jcho teplota je dana ¢asom ohrievania.

Na zaklade toho teda mdzeme povedaf, Ze zatial Co roztiahnutie volframovych
drotov osnovy je prevazne zavislé od teploty volframovej slucky a od rychlosti
prudenia vodika, ich napnutie zasa zavisi od doby ohrievania. Vsetky tieto parametre
st velmi kritické a boli nastavené experimentalne.

Ako prostricdok k nastaveniu parametrov moéze slazif vzhlad hotovej mriezky.
Slabé roztecenic zlata po volframovych drétoch mriezky znaci, Ze teplota volframove;j
slucky je nizka, alebo rychlo pradi vodik. Pretrhnutie drotov mriezky je sposobené
dlhym Casom ohricvania alebo velkou rychlostou priadenia vodika. Naproti tomu
volné droty na mriczke, ktoré vSak st dobre pozlatené, su sposobené kratkym éasom
ohrievania. Ak jc zlato slabo roztec¢ené po drdtoch a tieto st volné, je chyba v nizke)
teplote ohricvacej slucky. Optimalne nastavené parametre sa kontrolovali takto:
teplota volframovej slu¢ky podla napitia na nej, rychlost pridenia vodika prictoko-
merom a ¢as stopkami. Presné dodrzanie tychto parametrov a vzdialenosti volfra-
movej slucky od molybdénového ramu zaruéilo reprodukovateIné vysledky.
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Po nastaveni molybdénovéio ramu na jednu stranu volframovej osnovy sa ocelovy
ram otoi a z druhej strony sa moze (v istym postupom natavit deahy molybdénovy
. Aby nedosio k poskodeniu uz hotove) mricZky na drehej strane, je do otvoru
wocelovom rame vsunuiy molybdénovy plech. ktory zabrani jej ohriatic vyZarovanim
7 ohrievace) slucky. Po nataveni oboch stran osnovy sa droty na rime prerezu, ¢im
~a ziskaju dve mriczky. Yoln¢ konce drdtov sa odstrihnd pri natavenom micste.

Vodikova pec, v ktorej sa mriczky robili, n°d rozmery 130 x 130 x 320 mm a je
zhotovend zo sklenenej rurky na koncoch opatrenej Kovovymi prirubami s gumovym
tesnenim.

Elektronické obvody potrebné na prevadzku spektrometra.

Teraz strucne spomenieme  kondirukeiu niektorveh  elektronickych  obvodov.
Stabilizator emisného pridu jo bezncho typu, aky sa pouZiva v ionizaénych mano-
mictroch. Stabilizovat mozno clektrénovy yrad v rozsahu 0.3 -3 mA. pricom urych-
fujice napiiic pre elekirony sa dd menit od 30 do 60 V.

Premenny parameter priosnimani hmotoveho spektra méze byt, ako vidno zo
vztahu (1), urvehlujice napitic U, pre iony. alebo frekvencia vysokofrekvenéného
napitia f. V tomto pripade sa zvolila druhd moZnost, hoei sa bezne pouZiva ako
premenny parameter urychlvjice napitic [2. 3L Pouzitic laditeIn¢ho generator:
sice prindsa urcité konStrukeéné tazkostis afe na druhej strane moino snimat Sirdic
hmotoveé spektrum a da sa lepsic sphnit podmicnka linedrne) ¢innosti analyzatora
v celom rozsahu hmot idnov. Pre spravnu Cinnost analyzatora je nutné, aby vysoko-
frekvencné napiitic zachovavalo ¢isty sinusovy pricbch a velkost amplitady pri
zmene frekvencie a aj zataze. Okrem toho generdtor musi dodéavat cfektivine napiitie
asi 10 V s moZnostou regulicic.

Schéma pouzitého vysokofrekvenéného generdtora je na obr. 2. Elektronky £, a E,
tvoria dvojbodovy oscilator s katodovou vizbou. Oscila¢ny obvod sa sklada 7z cievky L
a kondenzatora C, s linedrnym pricbchom kapacity, ¢o podla vztahu (1)dava lincirnu
zavislost hmoty M od uhla otocenic. Kondenzitormt C, a C, moZno nastavif
optimalnu vizbu oscilacného obvodu s clekironkami £ a E,.

Stabilizacia amplitudy vysokofrckvenéného napiitia sa urobila pomocou spiitngj
vizby., Usmermené vysokofrckvendnd napiitic z vystunu gencratora sa porovinava
s referenénym napidtim a pripadna odchylka sa zosiliuje rovnosmernym zosilito-
vacom Z. Zosilnené chybové napiitic potom ovlada kmity oscilatora prostrednictvom
clektronky E5, ktord do kladnej spiinej viizby oscilatora zavadza spitni vizbu
zaporad. Toto zapojenic ma proti inym spdsobom regulacie vyhodu v tom. 7e pri
malych amplitidach vysokofrekvenéného napitia pracujt vsetky elektronky oscila-
tora (t. j. £,, 5 a E5) v priamkovej Casti mriczkovej charakteristiky. To znamena,
7e vysadenic kmitov nastava pri mcnsich amplitidach. Tento spdsob umozitoval
reguloval vysokofrekvencné napiitic zmenou predpiitia £y od 0,2 V az do desiatok
voltov aj v takom reZime oscilatora, ked iné sposoby regulacic sposobili vysadenie
kmitov uz pri amplittdach 10 V.

Cistota sinusového napitia je zaistenia odberom 7 oscila¢ného obvodu LC, cez



katédovy slcdovad £,. Aby sa znizila vystupnéa impedancia generatora a zaroven
obmedzil vplyv zmeny zafa7c na frekvenciu oscilitora v dosledku Millerovho efektu,
st za tento katdédovy sledovac zaradené dva paralelne spojené sledovace Eg a E, .
Vsetky tri sledovace st z hladiska rovnosmeiného napajania zapojené v sérii, takze
priudovy odber je taky isty ako u jednej clektronky.

Takto skonStruovany generator bol spojite laditelny od 2 do 5,2 MHz, pricom

+ 300 v +300V +300 v

Obr. 2

amplitida vysokofrekvenéného napitia sa nemeni viac ako o 0,29%,. Zmenou refe-
reniéného napitia je amplitiada reguiovateIna od 5 do 14 V. Na vystup generatora
mozno pripojif kapacitna zataz az 80 pF, pricom skreslenie vysokofrekvencného
napitia nepresiahne dovolentt hodnotu pre spravnu ¢innost analyzatora.

Na zosiinenie iénového pridu v obvode kolektora sa pouZil zosiliiovac s kon-
taktnym modulatorom na vstupe. Uroveii portch od ¢innosti prerusovaca prepocitana
na prud bola 5. 10 ' A. Cinnost spektrometra bola preskusand aj pomocou zo-
siliovaca s kmitajicim kondenzatorom na vstupe, Co zvysilo citlivost spektrometra.

DOSIAHNUTE VYSLEDKY

Cinnost analyzatora je dokumentovana dvoma zdznamami. Spektrum na obr. 3
je zo zvyskovych plynov v spektrometre, ku ktorym sa napustal eSte kyslicnik uhlicity
a acetylén, ktorym odpovedaji hmoty 44 a 26. Celkovy tlak bol 5. 10 ° mm Hg.
Velka vySka ciar 12 a 16 je asi sposobena disociaciou pripustanych plynov.

Na obr. 4 je spektrum izotopov argénu *°*Ar a *°Ar: vidno aj izotop *®Ar. Celkovy
tlak bol 4.10 ° mm Hg. Uroveni zvyskovych plynov by bolo moZné este znizit
odplynenim i16nového zdroja. Tento zdznam bol ziskany pomocou zosiliiovaca
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s kmitajucim kondenzatorom. Obidve spektrd sa ziskali pri vysokofrekvenénom
napiiti 8 V;. Kompenzaény potencidl bol 16 V a pomer K = 0,96. Pomerne vysoka

44 28 26 18 16 14 12
Obr. 3

hodnota K sved¢i o dostatocnej presnosti na-
stavenia vzdialenosti v analyzatore a o vyho-
vujucej Cistote priebehu vysokofrckvenéného
napitia. Uvcdenym parametrom podla vztahu
(3) odpoveda rozliSovacia schopnost R = 27,
¢o sthlasi zhruba aj so zdznamom.

Citlivost postidena podla *°Arjc2. 102 ob-
jemovych percent. Pricelkovom tlaku4.10 > mm
Hg mo7no este meraf parcialny tlak 8 . 10 - mm
Heg, kiorému odpoveda iénovy prid asi 10 ' A.
Zd/ihnuté minimum medzi hmo!ovymi Cislami
IS a 16a 27 a 28 sa necpodarilo odstranit. Je
zaujimavé, Ze tento isty jav je aj na spektrach
v praci [3]. Na hmotovom spcktre v praci [2]
mozno zdvihnuté minimum vidiet taktieZ medzi
hmotovymi Cislami 15 a 16. Medzi hmotami 27

a 28 tento efckt nie je viditeIny pre niZ$iu roz- 45 41 37 33
Obr. 4

lisovaciu schopnost.
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ZAVER

Opisany vysokofrekvenény hmotovy spektrometer sa pouZije pri vySetrovani
tvorby viacnasobnych a komplexnych idnov vo vyboji a tieZ na niektoré prace vo
vakuovej fyzike. Hmotové spektrum na obr. 4 ukazuje vhodnost vyuZitia spektro-
metra na aplikacie v geoldgii pri ur¢ovani absolutného veku hornin argén-kaliovou
metddou.
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PAAUOYACTOTHBIN MACC-CIIEKTPOMETP
Buktop MapTHWOBUTLI
Pe3tome

B pabore 1npoBeacH JACTANbHbIE MATCMATHYECKUI aHAMU3 OEUCTBUSL PaJAMO4YACTOTHOTO Macc-
criekTpomeTpa Tuna bennera. Ha ocHoBe 3T0ro ananu3a Obul CKOHCTPYHPOBAH MAaCC-CIEKTPOMETP
C TPEXCTYNMEHYATLIM aHAJIN3aTOPOM. OINUCAHA TAKKE TEXHOJIOTUSI H3TOTOBJICHUS CETOK aH'a;mmTopu.
YyBCTBUTENLHOCTH Macc-criekTpomerpa 2.10 72 06beMHOro npouenta. Ero MokHO MCHONL30BaTh
s orpeneneHust adCOMIOTHOrO TeOJICrHYecKOro BO3pacTa TMOpOJi KaJIMi-aprOHOBBIM METOHOOM.

HIGH FREQUENCY MASS SPECTROMETER
Viktor MartiSovit$§
Summary
In the paper a precise mathematical analysis of the work of the rf. mass spectrometer Bennet's
type is described. On the principle of this analysis a mass spectrometer was constructed thz analyser
of which is compoused of three stages. The production of the grids of the analyser is described too.

The constructed mass spectrometer has a sensivity of 2. 10 -2 yolume percent and it could be possible
to use it for the measuring of the absolute age of minerals by means of argonium-calium method.
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