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Lastosowanie spektrometru mas
do wyznaczania potencjatow jonizacji pierwiastkow™)

Celem niniejszej pracy bylo badanie termoemisji jonéw dodatnich Ca i Mg z powierz-
chni wolframu, prowadzqce w rezultacie do wyznaczenia pierwszych potencijatéw joni-
zacyjnych atoméw tych pierwiastkéw.

Wszystkie pomiary przeprowadzono przy zastosowaniu 90-stopniowego spektrometru
mas typu symetrycznego, zbudowanego w dawnej Katedrze Fizyki Do§wiadczalnej UMCS
w Lublinie. Schemat aparatury prézniowej tego spektrometru przedstawia rys. 1. Zespét
pomp_gréiniowych pozwalal uzyskaé wewnqtrz komory spektrometru ciénienie rzedu

mm Ho .

5.10

Wymrazarka
Wskaznik prozni

Wskazniki
proznt /\

Suszka

Pompy dyfuzyjne Pompa rotacyjna

Rys. 1. Schemat aparatury prézniowej skonstruowanego spektrometru mas

*/Referat wygloszony no Konwersatorium Analizy Spektralnej Emisyjnej, ktére odbylo sie w Warszawie
w ONPMP w dnioch 5-6.VI.1972 r.
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Rys. 2 przedstawia schemat blokowy czgici elektronicznej uzywanego spektrometru
mas. No rycinie tej widoczne sq trzy zasadnicze zespoly elektroniczne: 1. zespét zasi-
lania #rédla jonéw, 2. zesp6t rejestrujacy prady jonowe z kolektora jonéw, 3. zespéi
zasilania cewek elektromagnesu - umozliwiajqcy automatyczne zdejmowanie widm ma-
sowych badanych pierwiastkéw.
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Rys. 2. Schemat blokowy czesici elektroniczne| uzywanego spektrometru

Przy pomocy tej aparatury przebadano temperaturowq zaleznosé emisji prqdéw jono=
wych Nat, K*, Ca® i Mg?, otrzymanych metodq jonizacji powierzchniowej na rozza=
rzonym wolframie. Do pomiaru potencjatéw jonizacii atoméw tych pierwiastkéw wyko-
rzystano termoemisyjne Zrédlo jonéw z rozdzielonym procesem parowania i jonizacji =
konstruke|ji autora. W zwiqzku z tym, ze badane pierwiastki /Co i Mg/ majq bardzo
wysokie potencjaly jonizacyine, aby uczynié mozliwym badanie ich jonizacji powierz=-
chniowe|, nalezalo skonstruowaé #rédio jonéw pozwalajqce na uzyskanie prqdéw jono=
wych o dostatecznie duzym natgzeniu, nadajgcych sig do powtarzalnych z wystarczajq-
cq dokladnosciq pomiaréw.

Schemat tego #rédla jonéw przedstawiono no rys. 3. Badang prébke /najczesciej w
postaci azotanéw,/ nanoszono na wewnetrznq powierzchnig cylinderka molibdenowego
C. Podczas zarzenia podgrzewacza P /drut wolframowy o érednicy 0,2 mm/ cylinderek
nagrzewal sig; molekuly badane substancji parowaly i ulegaly dysocjacji na atomy.
Atomy te przedostawaly sig nastepnie przez otwér w cylinderku, podajqc na rozzarzo-
ny do wysokiej temperatury jonizator J /drut wolframowy o érednicy 0,2 mm/ i na jego
powierzchni ulegaly jonizacji.
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Powstale w ten sposéb jony byly nastepnie przyspieszane i formowane w wiqzke jono-
wq przez odpowiednio dobrany uklad elektrod - szczelin. Cylinderek, podgrzewacz
i jonizator oraz szczelina S, - stanowiqca ekran - znajdowaly si¢ na jednakowym wy~-
sokim potencjale dodatnim /zwykle 1 500 V/. Do szczelin S; i S3 /dzielonych/ mozna
byto przykladaé napigcia z odpowiedniego dzielnika, celem lepszego zogniskowania
wiqzki jonowe| /potenciat tych szczelin wynosit ok. 1 300 V/. Szczelina wyjéciowa
irédia - S, - znajdowata si¢ zawsze na potenciale ziemi. Okienko Oumozliwialo obser-
wacje jonizatoro i pomiar jego temperatury w czasie pracy Zrédia.

Rozmieszczenie podgrzewacza i jonizatora wzgledem cylinderka w skonstruowonym
Zrédle jonéw przedstawiono na.rys. 4.
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Rys. 3. Schemat termoemisyjnego Zrédla jonéw Rys. 4. Rozmieszczenie podgrze=

z rozdzielonym procesem parowania i jonizacji wacza i jonizatora wzgledem cy-
/konstrukcii autora/ linderka w skonstruowanym zrédle

Sy - ekran, S,, S3 - szczeliny ogniskujqce, S4- jonéw

szczelina kolimujqca, C - cylinderek, P - pod- 1 - cylinderek, 2 - podgrzewacz,

grzewacz, J - jonizator, O - okienko kwarcowe 3 - jonizator, 4 - korki kwarcowe

Jezeli na jonizator pada w jednostce czasu strumiefi n atoméw, to powierzchnie jego
opuszcza strumief n, jonéw dodatnich i n, atoméw obojetnych. W stanie réwnowagi ter-
micznej zachodzi oczywiicie zalezno$t : n = n; + ny. Zwykle réwniez jest n,« nxng.

Wedlug teorii jonizacji powierzchniowej /1, 6, 7/ stosunek liczby jonéw dodatnich
n; do liczby atoméw obojetnych n,, parujqcych z tej samej powierzchni rozzarzonego
jonizatora w jednostce czasu, nazywamy stopniem jonizacji powierzchniowej i oznocza-
my literqo( . Zaleznos¢ oL od temperatury powierzchni metalu, na ktérej zachodzi
jonizacja okresla réwnanie Langmuira:
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gdzie:

V -oznacza potencjal jonizacji atoméw parujqeych z powierzchni metaly,

¥ -potencjal wyjécia elektronu z powierzchni metalu,

T -temperature powierzchni metalu /jonizatora/ w skali Kelvina,

e’=%Yadunek elementarny,

k -statq Boltzmana,

A -stalq statystyczng.

Ze wzgledéw praktycznych wygodniej jest braé stosunek n do liczby n atoméw padajg-
cych na dang /jednostkowg/ powierzchnie metalu w jednostce czasu. Stosunek ten ozna-
czamy zwykle literq B i nazywamy wspélczynnikiem jonizacji powierzchniowe;:

N ) « g
P’=T 1 p=m __.2,3,;

K w danej temperaturze zalezy od wartoici wyrazenia =/ V =¥ /.

Jezeli << 1, co ma miejsce w przypadku jonizacji powierzchniowej pierwiastkéw

o wysokim potencjale jonizacyjnym, zachodzqcej na powierzchni metalu o matej pracy
wyijscia, to P ~ ol

/4/
Poniewaz gestosé prqdu jonowego mozna zapisaé wzorem Ji =e-n,, zatem gestoié prqdu
jonowego opuszczajqcego powierzchnie jonizatora dana jest réwniez réwnaniem Lan g-
muira /wzér 1/. Przy stalym strumieniu atoméw padajgcych na jonizator gestosé prq-
du jonowego jest wykladniczq funkejq odwrotnoici temperatury jonizatora. Po uwzgled-
nieniu wartosci statych i zlogarytmowaniu otrzymujemy zaleznosé:

|gJi=$[-/v-?/J /5/

Wykresem tej zaleznoéci powinna byé linia prosta; ktérej tangens kqta nachylenia
wynosi /' V -%/=% -V.Dla¥> V bedzie to funkcja rosnqca, zas dla YLV - ma-
lejgca. Wykreslajgc zatem zaleznosé Ig J. od odwrotnosci temperatury jonizatora moz-
na wyznaczyé wartosé réznicy potencjatu ‘jonizacji V i potencjatu wyjicia ¥ elektronu
z powierzchni jonizatora, a znajgc ¥ mozna okreili¢ potencjat jonizacji V badanego
pi erwiastka .

W celu sprawdzenia metody przeprowadzono pomiary zaleznoici natezenia pradu jo-
nowego od temperatury jonizatora w przypadku jonizacji powierzchniowe| sodu i potasu
na wolframie. Pierwiastki te wybrano ze wzgledu na to, ze majq dokladnie znane poten-
cjaly jonizacji, wyznaczone réznymi metodami.

Rys. 5 przedstawia zalezno$é natezenia prqdu jonowego 39K+ od temperatury joniza-
tora. Analogiczng zalezno$é dla sodu przedstawia rys. 6. W tym przypadku otrzymana
krzywa jest rosnqgca, poniewaz energia jonizacji atoméw sodu jest wigksza niz praca
wyiécia elektronéw z powierzchni wolframu, na ktérej zachodzita jonizacja.

Sporzqdzajqc wykres zaleznosci logarytmu natezed prqdéw jonowych od odwrotnosci
temperatury pomnozonej przez wspélczynnik 5040 /5040 = €’ g e/ otrzymano naste-

pujqce zaleznoici /rys. 7 - dla potasu/: dla wartosci 5040/T =2,4 do 1,9, co odpowia-
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da temperaturom jonizatora od 2 000 K do 2 650 K, otrzymano linie prostq, éwiadczqeq
o tym, ze w temperaturach wyzszych niz 2 000 K przebieg uzyskanych zaleznosci jest
zgodny z réwnaniem Langmuira./%, Podobnie jest dla sodu /rys. 8/. Z tangensa
kqta nachylenia ofrzymcnych prostych wyliczono -/ V ~ ¥/ i nastepnie potencjaly jo-
nizacji atoméw sodu i potasu. Na przykiad dla potasu uzyskano wartos¢ Vv =4,38
to,10V. Ofrzymcne wartosci dobrze zgadzaly sie z danymi uzyskanymi przez lnnych
cuforéw [

Po sprawdzeniu zastosowanej metody przystqpiono do wyznaczania pierwszych poten-
cjatéw jonizacji atoméw wapnia i magnezu. W rezultacie przeprowcdzonych pomiaréw
zaleznoéci natezenia prqdéw jonowych izotopu wapnia Ca* od temperatury jonizatora
podczas jonizacji atoméw wapnia na rozzarzonej powierzchni wolframu otrzymano krzy-
wgq przedstawiong na rys. 9.

Po zlogarytmowaniu uzyskano prostq przedstawionq na rys. 10. Z nachylenia tej prostej
znaleziono wartos¢ ~/V -9/, aznajgc ¥ /¥ =4,52 V/, znaleziono pierwszy po-
tencjat jonizacji atoméw wapnia réwny: v-_ = 6,22 to0,10v.

W podobny sposéb z nachylenia prostej /rys 11/ bedqcej zaleznosciq logarytmu na-
tezenia prqdu jonowego izotopu magnezu ’-"M-' od 5040/T otrzymang w przypadku jo-
nizacji powierzchniowej atoméw magnezu na rozzarzonym wolframie, zncleznono war-
tosé pierwszego potencjatu jonizacji atoméw magnezu réwnq: Vs = 7,52 -0,20 V.

Dokladniejsza metoda, nie wymagajqca znajomosci pracy wyjécia elektronu z powierz-
chni metalu, polega na badaniu temperaturowych zaleznoici natezern prqdéw jonowych
dwu réznych pierwiastkéw, ulegajqcych jednoczesnej jonizacji, na tej samej powierz-
chni rozzarzonego metalu.

Jezeli wigc no tej samej powierzchni jonizowane sq atomy dwu réznych pierwicsfkéw
o potencjatach jonizacji Vy i V,, a liczby tych atoméw ulegajqcych jonizacji w ciqgu
|ednosfk| czasu wynoszq ny i ny, to logarytm stosunku natezen i¢h prqdéw jonowych
/J2 mozna okredlié wzorem:

A -
W IR B IO VR .
J
Zatem wykres zaleznoici Ig _,‘_ =f/ _1_/ powinien byé réwniez liniq prostq o tan-

gensie kqta nachylenia r6wnym2/V = V1/. Znajqc wartos¢ potenciatu jonizacji atoméw
jednego z tych plerwncsfkéw moznz z ncchylemc otrzymanej prostej wyznaczy¢ wartosé
potencjalu jonizacji atoméw drugiego pierwiastka.

Dzigki temu, 2e wapi w kazdym z badanych przypadkéw byt zcmeczyszczony pota-
sem, mozna bylo wyznaczyé zaleznoéé natezenia prqdéw jonowych 39k 1 40cq™ od
temperatury jonizatora wolframowego, na powierzchni ktérego zochodzn}a jonizacja.

Badania te nalezalo przeprowadzi¢ przy stalym doplywie strumienia atoméw obojet-
nych potasu i wapnia do jonizatora. Stalosé tego strumienia sprawdzano przez pomiar
natezenia prqdéw jonowych przy okreslonej statej temperaturze jonizatora, wynoszqcej
T =2 400 K. Temperatura ta byto uwarunkowano prawie jednakowym natezeniem prq-
dow jonowych zaréwno potasu, jak i wapnia.

J
Na rys. 12 przedstawiono otrzymanq zaleznoéé Ig J—K— = f/—T- /s ktéra w przedzia-

le temperatur od 2 200 K do 2 650 K jest liniq prostq /5040/T 2,3do 1,9/. Z nachy-
lenia tej prostej znaleziono wartos¢ /Vq_ = VK/ =1,87Vv*o, 09 V. Stqd znajgec Vi

/patrz wyze|/ otrzymano warto$é potencjalu jonizacji atoméw wapnia réwng: ven =
=6,21V £0,09 V.
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Otrzymane wartosci bardzo dobrze zgadzaiq sie z danymi uzyskanymi przez innych
autoréw przy pomocy réznych metod = np. Mesnard w 1943 r. metodq bombardowania
elektronami uzyskat dla potencjalu jonizacji atoméw wapnia wartosé Vo = 6,1%0,2 Vv
L41, a wartosé podana przez Kisera, uzyskana na drodze spektroskopii ultrafioletowe;,
wynosi V. = 6,111 v 131,

Metoda jonizacji powierzchniowej, zastosowana przez autora po raz pierwszy do wy-
znaczania potencjaléw jonizacji atoméw Ca i Mg dala zadowalajqee rezultaty, kiére
mozna traktowaé jako eksperymentalne potwierdzenie teoretycznych wzoréw opisujqeych
jonizacje powierzchniowq atoméw tych pierwiastkéw na rozzarzonym wolframie.

No zakorczenie autor cheialby wyrazié podzigkowanie Pani mgr inz. Alinie Kuénie-
ruk - Kierownikowi Laboratorium Spektrograficznego Zakladéw Materialéw Lampowych
w Warszawie, dzigki uprzejmosci ktérej mégl korzystaé podczas wykonywania niniejszej
pracy z bardzo czystego wolframu.
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Otrzymywanie préznioszczelnych potaczen
metal-metal i metal-ceramika
technik zgrzewania dyfuzyjnego w prozni

tqczenie réznych materialéw technikq zgrzewania dyfuzyjnego w prézni jest metodq
stosunkowo mlodq, zapoczqtkowanq w latach pigédziesiqtych naszego stulecia. W tech-
nice tej istotnq role odgrywa zjawisko adhezji na styku qczonych elementéw oraz wza-
jemnej dyfuzji rdzeni atomowych poprzez granice rozdziatu. Zaréwno konstrukeja urzq-
dzenia przeznaczonego do lqczenia moterialéw tq technikq, jok réwniez sposéb prowa=
dzenia procesu lqczenia majq zo zadanie intensyfikacje tych zjawisk.
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