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MATLMATICKO-FYZIKÁLNY ČASOPIS SAV, 13, 1 -19U1-J 

VYSOKOFREKVENČNÍ 7 HMOTOVÝ S P E K T R O M E T E R 

V I K T O R M A R T I Š O V I T Š , B r a t i s l a v a 

U V O Ď 

Je opísaná konštrukcia vysokoťrekvcnčného hmotového spektrometra Bennethovho 
typu s trojstupňovým analyzátorom (5 a 7 cyklový pricstor bez póla). 

Uvedená je aj technológia výroby mricžok prc spektrometer. V závěre sú základné 
údaje spektrometra a spomenuté sú možnosti aplikácic. Podlá dvoch přiložených 
záznamov hmotových spekticr možno posúdif ro/.lišovaciu schopnost' a citlivost* 
zariadenia. 

O P I S S P E K T R O M E T R A A K O N Š T R U K C I A 

Obmedzíme sa iba na velmi stručný výklad činnosti (podrobnejsie pozři [1-3]). 
Žeravá katoda 1 (obr. 1) emituje elektrony, ktoré sú urychlené elektrickým polom. 
V priestore medzi mriežkami 2 a 3 ionizujú napúsfaný plyn. Ióny, kioré difundujú 
do priestoru medzi mriežky 3 a 4, sú ďalej urychlené mriežkami 4, 5 a 6, pričom 
elektrony v tomto poli sú zabržděné. Před vstupom do analyzátora (mriežky 6 až 14) 
majú všetky ióny rovnakú energiu (ak sú jednonásobné ionizované), avšak ich rych­
losti sú rózne v závislosti od hmoty. Prírastok energie iónov v analyzátore je závislý 
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od času, v ktorom ion vstupuje do analyzátora, a od jeho rychlosti. Závislost'získanej 
energie od rychlosti sa využívá na separáciu iónov podlá poměru m/e tak, že ióny 
z analyzátora vstupuji, do brzdiaceho poía (mriežky 15, 16, 17), cez ktoré přejdu 
iba ióny s maximálnou energiou, t. j . s určitým pomerom m/e, a dopadnu na kolektor 
K, kde sú zaregistrované. Mriežka 18 s vysokým záporným potenciálom vracia sekun­
dárné elektrony spát na kolektor. Ák U. je urýchfujúce napátie iónov, s vzdialenosť 
medzi mriežkami v jednotlivých stupňoch (t.j. medzi 6 a 7; 7 a 8 atď.) afje frekvencia 
vysokofrekvenčného napatia privádzaného na mriežky 7, 10, 5 3, dopadnu na kolektor 
ióny s hmotou podía vztahu [1—3]: 

M = °^2
Ui . [V; cm; MHz] (1) 

Dlžky d priestorov bez póla (medzi 8 a 9; 11 a 12) musia spínat' vzťah (pozři [1; 3]) 

d = (2JÁ - 2) s\ (2) 

kde Á udává, koíko je cyklový priestor bez póla. Ák U0 je špičková hodnota vysoko­
frekvenčného napatia a Ufí velkost' potenciálu na mriežkc pre brzdiacc pole, potom 
rozlišovacia schopnost' trojstupňového analyzátora s A, a Á2 cyklovými priestormi 
bez poía je daná výrazom [3]: 

p 71 k\ + }\ + ( ^ + A2f + 0,5 m 
R = 6 x/2 W ~ ~ ~ T ^ < • O) 

kde K = - p — . 
4,3 . U0 

Na obr. 1 je naznačená aj bloková schéma elektronických obvodov, ktoré sú 
potřebné na prevádzku vysokofrekvenčného hmotového spektrometra. Stabilizátor 
emisného prúdu 1 udržuje konštantný elektronový prúd změnou žhaviaceho prúdu 
katody. Vysokofrekvenčně napátie pre analyzátor sa získává z vf. generáíora 4, 
ktorého frekvencia sa dá meniť od 2 — 5,2 MHz. 

Změna frekvencie sa děje spojité pomocou motora 8, ktorý súčasne s otáčaním 
kondenzátora v generátore posúva papier v zapisovacom přístroji 7. Usměrněním 
vysokofrekvenčného napatia sa získává referenčně napátie pre stabilizovaný zdroj 
brzdiaceho potenciálu 5, čím sa zaistí konštantný poměr K pri malých změnách vy­
sokofrekvenčného napatia. Usměrňovač 3 vf. napatia zapojený ako zdvojovač napatia 
zavádza do druhého stupňa analyzátora kompenzačně napátie, ktoré kompenzuje 
prírastok energie iónu v druhom stupni, v dósledku čoho cez oba priestory bez poía 
prechádzajú ióny rovnakou rýchlosťou. Toto je nutné pre zaistenie maximálnej 
rozlišovacej schopnosti. 

Ostatně rovnosmerné napatia pre napájanie spektrometra sa získavajú deličmi 
z elektronicky stabilizovaného zdroja 2. 

Iónový prúd v obvode kolektora sa zosilňuje zosilňovačom 6, ktorého výstup je 
napojený na zapisovací přístroj 7. 
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Niektoré elektronické zariadenia opíšeme stručné ďalej. 
Pri konštrukcii analyzátora sa vzdialenosti medzi mriežkami v jednotlivých 

stupňoch volili s = 3,57 mm. Tuto vzdialenosť tvoria skleněné distančně krúžky 
a hrubka plechu na ráme mriežky. Skleněné krúžky sú vybrúsené s presnosťou 
0,01 mm, avšak v dósledku deformácie rámov na mriežkach vznikajú odchýlk> 
maximálně ±0,04 mm. To je A s = 3,57 ± 0,04 mm. 

5-cyklový priestor bez póla má rozměr dx = 40,95 + 0,1 mm a 7-cyklový d2 = 
= 60,25 ± 0,1 mm. Tieto vzdialenosti sa udržiavajú ocelovými rúrkami, na ktoré 
sú súčasne upevněné tieniace pláste priestorov bez póla. Celková dlžka analyzátora 
až po kolektor je 150 mm. lónový zdroj je pozdlžny, ako vidno aj z obr. 1. Použitie 
priečneho typu by asi zlepšilo niektoré vlastnosti spektrometra, klesla by najma 
diskriminácia niektorých hmot v zdroji (pozorovalo sa u kyslíka). Katoda v zdroji 
je z volfrámového drótu 0 0,2 mm v tvare spirály. 

Spektrometer je celokovový. Tesnenie přírub je nožového typu s olovenou tesnia-
cou vložkou. Elektrické přívody do vakua sú riešené pomocou porcelánových 
rúrok s pokovovanými okrajmi. Tieto rúrky sú naspájkované do přírub pomocou 
mákkej cínovej spájky. Celková dlžka spektrometra bez elektrických prívodov je 
280 mm a priemer mimo přírub je 70 mm. 

Pri použití kovověj rúrky na spektrometer třeba braťdo úvahy zníženie potenciálo­
vých bariér u steny, v dósledku čoho sa nabité částice (ióny aj elektrony) móžu 
dostať na kolektor, čo vyvolává rušivé pozadie; jeho úroveň je závislá od celkového 
tlaku v aparatuře. Tomuto efektu možno zabránit' použitím vhodných kovových 
cloniek v tvare medzikruží pri kovověj stene rúrky. 

TECHNOLÓG1A VÝROBY MRIEŽKY 

Najnáročnejšia časť spektrometra na zhotovenie sú mriežky v analyzátore. Musia 
byť dostatočne husté, aby pole medzi nim' bolo homogenně, ale súčasne aj dostatočne 
priezračnč, aby čo najmenej zachytávali ióny. Bola vypracovaná nová technológia 
výroby mriežok, využívajúca niektoré poznatky z [3] pomocou krátkodobého ohřevu 
v jednoduchej vodíkovej peci. Sama mriežka pozostávala z kruhového rámu, ktorého 
středná časť bola vytlačená a bola opatřená kruhovým otvorom o priemere 30 mm, 
cez ktorý boli paralelné napnuté volfrámové dróty o hrúbke 10 p a vo vzdialenosti 
0,2 mm (t. j . mriežka iba s jednou osnovou navzájom rovnoběžných drótov). Geo­
metrická priezračnosť jednej mriežky je 95% a intenzita iónového zvázku po přechode 
celým spektrometrom (15 mriežok) klesne na 50%. Rám mriežky je z molybdenového 
plechu o hrúbke 0,35 mm a o vonkajšom priemere 53 mm. Drótená osnova mriežky 
sa najprv vytvoří navinutím volfrámového drótu na ocelový rám o hrúbke 3 mm, 
ktorého okraje majú zářezy vo vzdialenosti 0,2 mm. V střede rámu bol otvor o prie­
mere 45 mm. Navíjanie sa robí pod mikroskopom, kde sa rám dá otáčať a súčasne 

74 



posúvať mikrometrickým posuvom, co umožňuje uložiť drót postupné do zárezov 
na ráme. Po navinutí sa koniec a začiatok drótu zaistí na ráme. 

V mieste, kde majú byť připojené droty, je na molybdenový rám položená zlatá 
spájka v tvare drótu 0 — 0,2 mm. Pomocou volfrámovej slučky z drótu 0 2 mm, 
uloženej pod týmto miestom, možno rám vo vodíkovej atmosféře zohriať na teplotu 
tavenia zlata (1063 °C), pričom sa spájka roztečie na ploché tvaru medzikružia 
okolo vnútorného otvoru v molybdSnovom ráme. Táto časť je pre lepšie roztečenie 
zlata mierne zdrsnená. Takto pozlátený molybdenový rám sa položí na drótenú 
osnovu navinutu na oceíovom ráme. V atmosféře vodíka je molybdenový rám 
zvrchu zohriaty volfrámovou slučkou, pričom sa roztavené zlato roztečie po drótoch 
osnovy. Volné uloženie rámu na osnově zaistí bezpečné pritavenie všetkých 150 drótov 
mriežky. 

Rozhodujúcu úlohu pri natavovaní mriežky hrajú tri parametre: teplota volfrá­
movej slučky a jej vzdialenosť od molybdenového rámu; rychlost prúdenia vodíka 
cez pec a čas ohrievania. 

Teplota volfrámovej slučky musí byť dostatočná, aby sa roztavilo zlato, a zároveň 
určuje teplotu volfrámovej osnovy, ktorá je převážné zohriata vyzařováním a tepelnou 
vodivostem vodíka. Teplota drótov volfrámovej osnovy je tiež silno závislá od rychlosti 
prúdenia vodíka. Táto teplota je veími dóležitá, pretože určuje roztiahnutie drótov 
miiežky za tepla a teda je jedným z parametrov určujúcich napátie drótov hotovej 
mriežky. Pretože koeficient tepelnej rozťažnosíi molybdenu je váčší ako volf/ámu, 
musí byť mriežka za tepla predpátá, aby po vychladnutí jej droty neboli volné, 
napátie nesmie však prekročiť medzu pevnosti volfrámu. Toto kritické nastavenie 
napátia sa dá dosiihnuť teplotou ocelového rámu. Koeficient tepelnej rozťažnosti 
volfrámu je 58 . 10 7/°C a ocele přibližné 140 . 10 7/°C. Z toho vyplývá, že teplota 
ocelového rámu nemusí byť veími vysoká a dostatočné ohriatie zaistí volfrámová 
slučka, i keď je od rámu poměrné ďaleko. Keďže tepelná kapacita rámu je vefká, 
jeho teplota je daná časom ohrievania. 

Na základe toho teda móžeme povedať, že zatiaf čo roztiahnutie volfrámových 
drótov osnovy je převážné závislé od teploty volfrámovej slučky a od rychlosti 
prúdenia vodíka, ich napnutie zasa závisí od doby ohrievania. Všetky tieto parametre 
sú vefmi kritické a boli nastavené experimentálně. 

Ako prostriedok k nastaveniu parametrov móže slúžiť vzhíad hotovej mriežky. 
Slabé roztečenie zlata po volfrámových drótoch mriežky značí, že teplota volfrámovej 
slučky je nízká, alebo rýchlo prúdi vodík. Pretrhnutie drótov mriežky je spósobené 
dlhým časom ohrievania alebo vefkou rýchlosťou prúdenia vodíka. Naproti tomu 
vofné droty na mriežke, ktoré však sú dobré pozlátené, sú spósobené krátkým časom 
ohrievania. Ak je zlato slabo roztečené po drótoch a tieto sú voíné, je chyba v nízkej 
teplotě ohrievacej slučky. Optimálně nastavené parametre sa kontrolovali takto: 
teplota volfrámovej slučky podlá napátia na nej, rýchlosť prúdenia vodíka prietoko-
merom a čas stopkami. Přesné dodržanie týchto parametrov a vzdialenosti volfrá­
movej slučky od molybdenového rámu zaručilo reprodukovatcíné výsledky. 
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V 

Po nastavení molybdenového rámu na jednu stranu volfrámovej osnovy sa ocelový 
\\}r,} otočí a z druhcj strany sa móže tým istým postupom natavif druhý molybdenový 
rám. Aby nedošlo k poskodeniu už holovej mriežky na druhcj straně, je do otvoru 
\ ocelovom ráme vsunuly molybdenový plech, ktorý zabráni jej ohriatie vyzařováním 
z ohrievacej slučky. Po nata\ení oboch stran osnovy sa dróly na ráme prerežú, čím 
>a získá já dve mriežky. Volné konce drótov sa odstřihnu při natavenom micstc. 

Vodíko\'á pec, v ktorej sa mriežky robili, n á rozměry 130 x 130 x 320 mm a je 
zhoto\ená zo sklenenej rúrky na koncoch opatrenej ko\ovými přírubami s gumovým 
těsněním. 

Elektronické ob\ody potřebné na prevádzku spektrometra. 
Teraz stručné spomenieme konsírukciu nicktorých elektronických obvodov. 

Stabilizátor emisného prúdu je běžného typu, aký sa používá v ionizačných mano-
metroch. Stabilizovat' možno elektronový r r ú d v rozsahu 0,3 — 3 mA, pričom urych­
luj úcc napatie pre elektrony sa dá meniť od 30 do 60 V. 

Premenný parameter pri snímaní hmotového spektra móže byť, ako vidno zo 
vzťahu ( l ) , urýchíuiúce napatie C, pw ióny. alebo frekvencia vysokofrekvenčného 
napátia f. V tomto případe sa zvolila druhá možnost', hoci sa bežne používá ako 
premenný parameter urýchlujúce napatie [2,3]. Použitie laditeíncho generátora 
sice prináša určité konštrukčné ťažkosti, ale na druhcj straně možno snímať siršie 
hmotové spektrum a dá sa lepsie splnil podmienka lineárnej činnosti analyzátora 
/ celom rozsahu hmot iónov. Pre správnu činnost 'analyzátora je nutné, aby vysoko­
frekvenčně napatie zachovávalo čistý sinusový piiebeh a veíkosť amplitudy pri 
zmene frekvencie a aj záťaže. Okrem toho generátor musí dodávat' efektivně napatie 
asi 10 Y s možnosťou regulácie. 

Schéma použitého vysokofrekvenčného generátora ic na obr. 2, Elektronky F, a E2 

tvoria dvojbodový oscilátor s katodovou vazbou. Oscilačný obvod sa skládá z cievky L 
a kondenzátora C{ s lineárnym priebchom kapacity, čo podlá vzťahu (i )dáva lincárnu 
závislost' hmoty M od uhla otočenia. Kondcnzátormi C2 a C., možno nastavit* 
optimálnu vazbu oscilačnčho obvodu, s elektronkami E{ a E2. 

Stabilizácia amplitudy vysokofrekvenčného napátia sa urobila pomocou spatnej 
vazby. Usměrněné vysokofrekvenčně napatie z výstupu generátora sa porovnává 
s referenčným napálím a případná odchylka sa zosilňujc rovnosmerným zosilňo-
vačom Z. Zosilncné chybové napatie potom ovládá kmity oscilátora prostredníctvom 
elektronky F3, kíorá do kladnej spatnej vazby oscilátora zavádza spatná vazbu 
záporná. Toto zapojenie má proti iným sposobom regulácie výhodu v tom, že pri 
malých amplitudách vysokofrekvenčného napátia pracujú všetky elektronky oscilá­
tora (t. j . Ex , E2 a F3) v priamkovej časti mricžkovej charakteristiky. To znamená, 
že vysadenie kmitov nastává pri menších amplitudách. Tento spósob umožňoval 
regulovat' vysokofrekvenčně napatie změnou predpátia F3 od 0,2 V až do desiatok 
voltov aj v lakom režime oscilátora, keď iné sposoby regulácie sposobili vysadenie 
kmitov už pri amplitudách 10 V. 

Čistota sinusového napátia je zaistená odberom z oscilačného obvodu LC] cez 



katodový slcdovač F4. Aby sa znížila výstupná irnpedancia generátora a zároveň 
obmedzil vplyv změny záťaže na frekvenciu oscilátora v dosledku Millerovho efektu, 
sú za tento katodový slcdovač zaradené dva paralelné spojené sledovače E5 a F0. 
Všetky tri sledovače sú z hfadiska rovnosmernčho napájania zapojené v sérii, takže 
prúdový odběr je taký istý ako ujednej elektronky. 

Takto skonštruovaný generátor bol spojité laditeíný od 2 do 5,2 MHz, pričom 

• 300 V + 300V + 300 V 

OXii 
-300 V 

Obr.2 

amplituda vysokofrekvenčného napátia sa nemění viac ako o 0,2%. Změnou refe-
rcnčného napátia je amplituda regulovatelná od 5 do 14 V. Na výstup generátora 
možno připojit" kapacitnú záťaž až 80 pF, pričom skreslenie vysokofrekvenčného 
napatia nepresiahne dovolenu hodnotu pre správnu činnosť analyzátora. 

Na zosiinenie iónovčho prúdu v obvode kolektora sa použil zosilňovač s kon-
taktným modulátorom na vstupe. Úroveň poruch od činnosti prerušovača přepočítaná 
na prúd bola 5 . 10 1 4 A. Činnosť spektrometra bola preskúšaná aj pomocou zo-
silňovača s kmitajúcim kondenzátororn na vstupe, čo zvýšilo citlivosť spektrometra. 

DOSIAHNUTÉ VÝSLEDKY 

Činnosť analyzátora je dokumentovaná dvoma záznamami. Spektrum na obr. 3 
je zo zvyškových plynov v spektrometre, ku ktorým sa napúšťal ešte kysličník uhličitý 
a acetylén, ktorým odpovedajú hmoty 44 a 26. Celkový tlak bol 5 . 10 ^ mm Hg. 
Velká výška čiar 12 a 16 je asi sposobená disociáciou pripúšťaných plynov. 

Na obr. 4je spektrum izotopov argonu 4 0 Ar a 3 6 Ar; vidno aj izotop 3 8Ar. Celkový 
tlak bol 4 . 10 5 mm Hg. Úroveň zvyškových plynov by bolo možné ešte znížiť 
odplynením iónového zdroja. Tento záznam bol získaný pomocou zosilňovača 
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s kmitajúcim kondenzátorom. Obidve spektra sa získali pri vysokofrekvenčnom 
napatí 8 Vcf. Kompenzačný potenciál bol 16 V a poměr K = 0,96. Poměrné vysoká 

<U 

hodnota K svědčí o dostatočnej přesnosti na-
stavenia vzdialeností v analyzátore a o vyho­
vuj úcej čistotě priebehu vysokofrckvenčného 
napátia. Uvedeným parameírom podlá vztahu 
(3) odpovedá rozlišovacia schopnost' R = 27, 
čo súhlasí zhruba aj so záznamom. 

Citlivosťposúdená podía 3 6 A r j e 2 . 10 ~2 ob­
jemových percent. Pri celkovom tlaku 4.10 5 mm 
Hg možno ešte meraťparciálny tlak 8 . 10" 
Hg, ktorčmu odpovedá iónový prúdasi 10 1 3 A. 
Zdvihnuté minimum rnedzi hmotovými číslami 
15 a 16 a 27 a 28 sa nepodařilo odstranit'. Je 
zaujímavé, že tento istý jav je aj na spektrách 
v práci [3]. Na hmotovom spektre v práci [2] 
možno zdvihnuté minimum vidieť taktiež medzi 
hmotovými číslami 15 a 16. Medzi hmotami 27 
a 28 tento efekt nie je viditelný pre nižšiu roz-
lišovaciu schopnost'. 
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Z A V E R 

Opísaný vysokofrekvenčný hmotový spektrometer sa použije pri vyšetřovaní 
tvorby viacnásobných a komplexných iónov vo výboji a tiež na niektoré práce vo 
vákuovej fyzike. Hmotové spektrum na obr. 4 ukazuje vhodnost využitia spektro-
metra na aplikácie v geologii pri určovaní absolutného veku hornin argón-káliovou 
metodou. 
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Р А Д И О Ч А С Т О Т Н Ы Й М А С С - С П Е К Т Р О М Е Т Р 

Виктор М а р т и ш о в и т ш 

Резюме 

В работе проведен детальный математический анализ действия радиочастотного масс-

спектрометра типа Беннета. На основе этого анализа был сконструирован масс-спектрометр 

с трехступенчатым анализатором. Описана также технология изготовления сеток анализатора. 

Чувствительность масс-спектрометра 2 .10" 2 объемного процента. Его можно использовать 

для определения абсолютного геологического возраста пород калий-аргоновым методом. 

H I G H F R E Q U E N C Y M A S S S P E C T R O M E T E R 

Viktor M a r t i s o v i t s 

Summary 

In the paper a precise mathematical analysis of the work of the rf. mass spectrometer BenneVs 

type is described. On the principle of this analysis a mass spectrometer was constructed the 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 volume 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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