Longin GLADYSZEWSKI

Zaklad Fizyki Jadrowej
Instytutu Fizyki UMCS w Lublinie

Masowo-spektrometryczne badania adsorpcji tlenu
na powierzchni wolframu

Do analizy cial stalych wykonywanej metodq spektrometru mas wykorzystuje sie
czesto Zrédla jonéw pracujgce na zasadzie zjawiska jonizacji powierzchniowej. Zja-
wisko to polega na desorpcji z powierzchni metali atoméw lub czgsteczek w stanie
jonu dodatniego. Zachodzi ono w odpowiednich temperaturach i jest opisane réwna-
niem Langmuira [ 1]

O(:Aexp[-il{;-ri_—q}l-];oc= - Vav

"o
We wzorze zastosowano nastepujqce oznaczenia:
QL - wspblczynnik jonizacji,
nt - liczba jonéw ulegajqcych desorpciji w jednostce czasu z jednostkowe| po-
wierzchni metalu,
no - liczba atoméw lub czqsteczek obojetnych ulegajgcych desorpcii,
e - ladunek elektronu,
V - potencjat jonizacji atomu lub czqsteczki,
eY - praca wyiécia elektronu z powierzchni metalu,
k - stala Boltzmanna,
T - temperatura powierzchni metalu, z ktérego nastepuje emisja jonowa,
A - wielko§¢ stala, niezalezna od feimperafury.

Tak zwany stopieA jonizacji b =

jest réwnie czesto uzywany dla opi-

: 5o oL "M
sania tego zjawiska: B = - -

o i }3 dla réznych temperatur zmieniajq swq warto§é w nastepujqcych prze-
dzialach: 0 S €oo 0< ps 1.

W przypadku jonizacji na powierzchni wolframu dla wigkszosci pierwiastkéw za-
chodzi relacja: V>% , co oznacza, ze of &K 14 15 €1 oraz o€ 2J5,

Parametry o¢ i p sq w praktyce trudno mierzalne, ale w przypadku V>9%, gdy
o=, jest to ulatwione, poniewaz stopien jonizacji P i gestd8¢ natezenia pradu

jonowego i = e - nt=e . pen=x~ e .o - nsqréwniez opisywane przez réw-
nanie Langmuira:
F e € (V = ‘f) i R
|~e-r1-A-exp[-—ﬁ—— i n=nT+ng /2/
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Rys. la. Schemat #rédla jonéw. P - piecyk, drut wolframowy o ér. 0,2 mm. J -jo-
nizator, drut wolframowy o ér. 0,1 mm, C - cylinder molibdenowy, O - okienko
kwarcowe umozliwiajgce pomiar temperatury, Sy, S2, S3, S4 - szeczeliny formujqce
wiqzke jonowq. Potencjaly tych szczelin wynoszq odpowiednio: Vj =1500 V, Vo =
= V3 = 1350 V, V4 = OV.

Rys. lb. budowa piecyka, razmieszczenie cylindra 1 jonizatora. 1 - cylinder molibdenowy,
2 -piecyk, 3 - jonizator, 4 - korki kwarcowe zamykajqce cylinder
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Rys. 2. Widmo masowe izotopéw lantanu, prazeodymu, neod
tura piecyka - 1800 K, temperatura jonizatora - 1900 K
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Po podstawieniu wartosci pod znane state mozna powyziszy wzér przedstawié w naste-

iqcej taci:
pu|qce| postaci ) 50:0 (\', ) w\;

i=C .10 /2'/

Trudny pomiar parametréw oC lub b zastgpuje sig pomiarem natezenia predu jonowego,
odpowiadajgcego badanym pierwiastkom,

Spektrometr mas zapewnia selekecje jonéw i pomiar natezenia prqdu jonowego nie
jest obarczony bledem spowodowanym przez zanieczyszczenia i domieszki substancii
nalozonej na zrédlo jonéw.

Jesli dla réznych wartoiei temperatur obliczymy logarytm natezenia prqdu jonowe-
go, ofrzymamy nastgpujqcq zaleznosé:

Endn

logi= - —%— (V-¢)+c’

1
Po sporzqdzeniu wykresu zaleznosci log i =f(%—;l ofrzymamy prostq o tangensie
kqta nachylenia réwnym - (V - @) .

Z wykresu takiego mozna znalezé prace wyjécia elektronu z powierzchni metalu-
jonizatora, jezeli znany jest potencjal jonizacji analizowanego pierwiastka.

CHARAKTERYSTYKA APARATURY - PODSTAWOWE PARAMETRY

Badania przeprowadzono przy pomocy spektrometru mas z 90 -stopniowym kgtem od -
chylenia, o $rednim promieniu toru jonéw 17 em i zdolnosci rozdzielezej 300. Tem-
perature anody, z ktérej nastgpowala emisja jonéw dodatnich, mierzono pirometrem
optycznym z zanikajgeym wiéknem, Dokladnosé pomiaréw temperatury wynosila okoto

30°[2].

BADANIE ADSORPCJI TLENU NA POWIERZCHNI WOLFRAMU

Przy badaniu jonizacji powierzchniowej pierwiastkéw ziem rzadkich nanoszonych
na wlékno wolframowe w postaci tlenkéw mierzono zaleznosei natezer prqdéw jono-
wych od temperatury jonizatora dla lantanu, ceru, prazeodymu i neodymu.

Wsréd jonizowanych na powierzehni wolframu produktéw termiczne| dysocijacji tlen-
kéw notowano obecno$é jonéw typu Lnt i LnO' /symbolem Ln oznaczono pierwiastek
z grupy lantanowcéw/. W widmie masowym kazda linia nalezqca do pewnego izoto-
pu /np. Prt - 141/ ma odpowiednik w linii lezqce| o szesnascie mas dalej /np.PrO"-
-157/.

Wzajemne proporcie migdzy natezeniem prqdéw jonowych nalezqeych do  obu
grup zalezq od temperatury piecyka, z ktérego nastepuje odparowanie. Przy niskich
temperaturach piecyka /do 1500 K/ rejestruje sie gléwnie linie LnO™ przy znikomo
malych natezeniach linii Ln*, nawet dla szerokiego przedzialu zmian temperatury

jonizatora, od 1500 do 3000 K [3].

Stwierdzono, Ze dla wszystkich typéw badanyeh jonéw zaleznosé natezenia prq-
du jonowego od temperatury jonizatora ma silne maksimum przy temperaturze 1800 K,
a dopiero poczqwszy od temperatury 2500 K zaleznosé ta podlega réwnaniu Langmu-
ira - wzér [2] .
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Rys. 3. Widmo masowe izotopéw pierwiastkéw stanowiqcych mieszaning tlenkéw lan-
tanu, prazeodymu, neodymu i samaru
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Rys. 4a. Temperaturowa zaleznosé natezenia prqdu jonowego linii 155: '“’La '“O7,
Z(_Jrleinoﬁé logarytmu natezenia prqdu jonowego od _]T_ dla linii 156:

Rys. 4b.
|4?)Ce 160



Na podstawie badar termoemisji elektronowej wiadomo, ze zaadsorbowane na po-
wierzchni metalu atomy pierwiastkéw elektroujemnych /tlen, chlor, fluor/ zwigksza-
jq prace wyijscia elektronu [5] P [6] 3

W zrédle jonéw, w wyniku dysocjacji tlenkéw pierwiastkéw ziem rzadkich, znaj-
dujq si¢ molekuly tlenu. W wyniku adsorpcii tlenu na powierzchni jonizatora nastepu-
je zwigkszenie pracy wyijicia, co prowadzi do znacznego wzrostu natezenia prqdu jo-
nowego i istnienia charakterystycznych maksiméw w okre¢lonym przedziale temperatur.
Jezeli oznaczymy przez J natezenie prqdu zmierzone doswiadczalnie i odpowiadajqce
wybranemu izotopowi pierwiastka przy danej temperaturze T jonizatora, a przez J|-
- natgzenie prqdu jonowego dla tej samej temperatury, ale wyliczone z réwnania Lan-
gmuira, to bedzie mozna okresli¢ wielkos¢ zmiany pracy wyijscia elektronu odpowie-
dzialng za wzrost natezenia prqdu:

e o= = exp (

. A¢ )

kT

Zamiast niewygodnej wielkosci Jy, ktérq nalezy wylicza¢ dla kazdej temperatury,
mozna wprowadzié wielkosé statq J, oznaczajgcq natezenie prqdu jonowego zmierzo-
nego doswiadczalnie przy pewnej stalej temperaturze T,, lezqcej w obszarze tempe-
ratur dobrej zgodnosci z réwnaniem Langmuira: 5040

-(P+4Y
J=B'eXP{-e[V_k(T‘P+A SCﬂ}lulo J=c-10 T [V )}

5040
e (V- %) 5 (v-9)
=8+ exp [~————} lub Jy = C * 10 »
kT . L3000 ()

_ e(V-9) - To
Jo—B-exp[-k—To—J lubJg = C = 10 }

Z ukladu réwnan mozna obliczyé zmiane pracy wyjscia jako funkcje temperatury:

9 () (v ()

Wyliczone zmiany pracy wyiicia elektronéw z powierzchni wolframu z odstepstwa
krzywych jonizacji od wykladniczej funkcji Langmuira przedstawione sq na rys, 5.
Na rysunku tym zebrano dane z czterech niezaleznych pomiaréw uzyskanych przy ko-
lejno nakladanych tlenkach na zrédto.

Zmiana pracy wyjécia okreslona jest przez tzw. stopien pokrycia € i jest maksy-
malna dla pewnego optymalnego stopnia § , wystepujqcego przy okreélonej tempera-
turze. Wprawdzie stan powierzchni jonizatora zalezy od adsorpcji tlenu i innych pro-
duktéw dysocjacji termicznej tlenkéw lantanowcéw, ale mozna przyjqé, ze A ¢ ckres-
lone jest gtéwnie przez adsorpcie silnie elektroujemnego tlenu. 2

Stopieri pokrycia @ definiuje sie w nastepujqcy sposéb: 8 ~ Gw 1

- ilo§¢ atoméw tlenu zaadsorbowanych na jednostce powierzchni, o ,, = iloé¢ ato-
méw wolframu przypadajqcych na jednostke powierzchni jonizatora.

Korzystajqc z teorii podanej przez Langmuira [ 7] mozna wyliczyé zmiane pra-
cy wyjécia spowodowanqg warstwg dipolowq tlenu:

bf = HZ sed g=Le—.p9
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Rys. 5. Praca wyijscia elektronéw z powierzchni wolframu z zaadsorbowanym tlenem
jako funkcja temperatury. Ciénienie tlenu 2 « 1070Tr /znane z przeliczenia/

w powyiszsych wzorach oznaczono:
M =3:10730¢ . m - moment dipolowy molekul tlenu,
£o=8,85 . 10"12 F/m - przenikalno§¢ elektryczna préini,
Ow= 1,45 + 1017 /m2 - ilog¢ atoméw wolframu na 1 m2.

i stqd 8 = 0,2.A¢9 /4/

Po naniesieniu na wiékno-piecyk mieszaniny tlenkéw lantanu, ceru, prazeodymu
i neodymu nastepowala w Zrédle jonéw jednoczesna jonizacja produktéw dysocjacji
tej mieszaniny. Korzystajqc ze wzoru /3/ wyliczono maksymalng zmiane pracy wyij-
§cia elektronéw z powierzchni wolframu, a ze wzoru /4/ oszacowano optymalny sto-
pieA pokrycia powierzchni jonizatora zaadsorbowanym tlenem.

Dane zebrano w ponizsze| tabeli:

jon Piv) V\V) AY max 8o |(AY max } ér 8o *F
LaO* 4,8 0,91 0,18
ceo’ 6,03 1,08 0,22

ot | 42 | T5m | oz | "% | 02
NdO™* 5,38 1,03 0,21
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W tabeli umieszczono powszechnie przyjetq wartosé pracy wyijscia dla czystego,
polikrystalicznego wolframu 4,52 eV. Warto$é potencialu jonizacji molekuly LaO zna-
leziono w pracy [8] , a dla molekuly CeO, PrO i NdO przeprowadzono wlasne po-
miary potencjaléw jonizacji [3] .

Specjalnie skonstruowana aparatura elektroniczna [9] spektrometru, stuiqca do au-
tomatycznego zapisu widma masowego umozliwiala réwniez szybkie /w odstgpach cza-
su rzedu 1 s/ powtarzanie zapisu jednej z wybranych linii widma masowego. Z tego
powodu mozliwe bylo ¢éledzenie procesu desorpcii nostgpujace] po impulsowym wzrog-
cie temperatury jonizatora. Stwierdzono, Ze nowa, stabilna warto$é natezenia prgdu
jonowego osiggana jest wykladniczo, z charakterystycznym czasem T relaksacji, be-
dgcym funkcjq temperatury:

= A
Gl ’to = (—IT]
A - ciepto desorpcji tlenu /5/

Przy temperaturach jonizatora 1800 do 2000 K czas relaksacji wynosit T= 305
i w miare wzrostu temperatury malat do niemierzalnych tq metodq wartoéci rzgdu mi-
lisekund przy temperaturach 3000 K.
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