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Techniki pomiarowe



Podstawy spektrometrii mas

O

Spektrometria mas jest narzedziem znajdujagcym szerokie
zastosowanie w badaniach fizycznych i chemicznych.
Umozliwia analize substancji poprzez wytworzenie z niej
wigzki jonow, rozdzielenie jej ze wzgledu na masy
poszczegolnych jonéw oraz pomiar pradow jonowych.
Wyznaczy¢ mozna w ten sposob miedzy innymi wzgledne
koncentracje izotopow w danej substancji. Zasadniczymi
elementami spektrometru masowego sg: zrodto jonow,
uktad analizujgcy oraz uktad pomiarowy.

W spektrometrii mas stosowane sg zrodta jondw dodatnich,
wytwarzanych przy pomocy nastepujgcych metod:

Jonizacji atomow lub czgsteczek za pomocg bombardowania
elektronami;

Jonizacji przy wykorzystaniu roznych typow wytadowania w
gazie;

Termicznej emisji jonow z powierzchni ciat statych.




O Naﬂwaznlejszyml elementami zrédet jonow sg: komora jonizacji,
uktad szczelin wyciggajacych jony z obszaru jonizacji (uktad
ekstrakcji), uktad formujacy jony w wigzke (ogniskujacy) oraz
uktad przyspieszajacy Jony do zadanej enerqii.

O Do analizy wigzki najczesciej wykorzystuje sie jednorodne
sektorowe pole ma?netyczne rzadziej radialne pole elektryczne lub
kombinacje obu pdél rownoczesnie.

[0 Jednorodne pole magnetyczne, ograniczone dwiema ptaszczyznami
przecinajgcymi sie pod katem ¢,, ma dwie podstawowe
wiasciwosci: ognlskullle rozbiezne monoenergetyczne wigzki
zawierajace jony tych samych mas oraz rozdziela wigzki jonéw o
roznych masach (Ryc. 1).

o X

Ryc. 1 Spektrometr mas z sektorowym polem magnetycznym
ogniskujacy kierunkowo w ptaszczyznie prostopadiej do pola
magnetycznego (ptaszczyzna rysunku). Z - zrodto jondw, S, -
szczelina zrodta jondw, U - napiecie przyspieszajace jony, @,, - kat
rozwarcia pola magnetycznego, r,, - promien krzywizny toru, S, -
szczelina kolektora, K — kolektor.




|
O Na czastke natadowang o tadunku g poruszajaca sie z predkoscig
v W polu magnetycznym o indukcji B dziata sita Lorentza:
F. = q(v x B),
powodujgca zakrzywienie toru czastki. Przyrownujac tg site do sity

dosrodkowej i wykorzystujac zwigzek gU = mv2/2 otrzymujemy
podstawowy wzor spektrometrii mas

m r, B°

g 2U

O Zaktadajac, ze wielkosci B i U sg znane, to przy znanym fadunku
_]C;I’]OW W spektrometrze mas mozna wyznaczac masy jonow. (Ryc.
2
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Ryc. 2 Ksztatt wigzki jonow wytworzonej w zrdodle z jonizujacg wigzka
elektronowg oraz zasada dziatania spektrometru mas z sektorowym
polem magnetycznym. | - wigzka jonowa, e - wigzka elektronow.




]
0 Pomiar natezen pradow jonowych przeprowadza sie najczesciej
przy pomocy puszek Faradaya dla duzych natezen tych pradow.

O Wielkoscig decydujgca o zakresie stosowania danego spektrometru
masowego jest jego zdolnosc rozdzielcza definiowana jako:

M
R=——
AM
gdzie M i M+AM oznaczajg dwie sgsiednie mozliwe do rozdzielenia

masy wyrazone w jednostkach masy atomowej.

O Zdolnos¢ rozdzielcza spektrometru wyrazona jest wzorem
M
R=——-r_
AM =
[0 Elementem stosowanym do analizy wigzki jonow w

akceleratorowej spektrometrii mas (AMS) réwnie czesto jak
magnes jest analizator elektrostatyczny (oznaczany ESA z ang.
electrostatic analyser). Sktada sie on z dwdch rownolegtych
sferycznych lub cylindrycznych ptyt przewodzacych umieszczonych
w odlegtosci d, do ktdorych przytozono roznice potencjatow AV (Ryc.
3). Miedzy ptytami powstaje radialne pole elektryczne

o natezeniu E , w ktorym na czastke o tadunku g dziata sita:

AV
F=——q=0E
—4=4




[0 Analizator elektrostatyczny filtruje
czastki o sztywnosci elektrycznej
rownej:

2
cr :mv :2E

g g
[0 Czgstki te poruszajg sie po torach
kotowych i przechodzg przez
analizator, natomiast czastki o innej
sztywnosci elektrycznej sq
odchylane od tuku wyznaczonego

promieniem re o Ay: E g
gEL? Ryc. 3 Pole_elektryczne
Ay = AE i tor czastki
: ;2 natadowanej wewnatrz
[0 gdzie L oznacza dtugosc ptyt analizatoraJ 2
analizatora, i w ten sposob elektrostatycznego.

eliminowane z wigzki.




Akceleratorowa spektrometria mas

0 W roku 1977 D. E. Nelson oraz C. L. Bennett zaproponowali
niezaleznie od siebie zastosowanie akceleratora typu Van de
Graaffa w uktadzie dwustopniowym do datowania
radioweglowego. Widmo otrzymane przez Nelsona (1977) dla

probki drewna pochodzacego z lat AD 1880-1890 przedstawia
Ryc. 4.

Ryc. 4 Widmo jonow zarejestrowane podczas jednej z pierwszych
préb datowania 4C przy pomocy akceleratorowej spektrometrii mas.




0 Przyktadowy schemat spektrometru AMS przedstawia Ryc. 5

Ryc. 5 Schematyczny uktad systemu AMS z dwoma zrédtami jondw.
Zl, Z2 - dwa zrddta jondw. S1-S6 - soczewki kolimujace wigzke
jondéw. ESA1 - analizator elektrostatyczny. WP - wstepne
przyspieszenie jondw w polu elektrycznym. M1 - magnes
wstrzykujgcy. Akcelerator - akcelerator dwustopniowy (tandem). KP-,
KP+ - kanaty przyspieszenia jonow odpowiednio ujemnych i
dodatnich. TWN - terminal wysokiego napiecia. TP - tarcza gazowa
lub weglowa do przetadowania jonow. M2 - magnes analizujacy.
ESA2 - analizator elektrostatyczny. D - detektor do identyfikacji i
zliczania jonow.




ZRODLO JONOW

O W zrddle jonow z odpowiednio przygotowanej probki wytwarzany
jest strumien jonow ujemnych. Dla potrzeb datowania
radioweglowego badang probke preparuje sie do postaci grafitu.
Wielkosciami determinujgcymi prace catego spektrometru AMS jest
wydajnos¢ zrodia, intensywnosc uzyskiwanych wigzek, mierzona
jako prad jonéw uzyskiwany ze zrdédta, oraz emitancja zrédta

definiowana jako:
1/2
g =rOE

gdzie r oznacza promien wigzki (rzedu mm), 6 - potowe kata
rozproszenia wigzki (rzedu mrad), a E - energie jonow.

O W technice AMS wykorzystywane sg przede wszystkim zrdodta
jonow ujemnych dziatajgce na zasadzie rozpylenia katodowego.




[0 Schemat budowy zrodet jonow dwoch typow przedstawiony zostat
na Ryc. 6. Jony ujemne opuszczajgce zrodio posiadajg energie
rzedu 40-60 keV.
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Ryc. 6 Schemat geometrii dwdch typow zrodet jonow
wykorzystywanych w spektrometrach AMS: (a) zrédto z
oghiskowanym strumieniem cezu, (b) zrdodto wysokiej
wydajnosci.




Uktad wstrzykujacy

O Ukfad wstrzykujacy tworzg zrodta jonow oraz elementy
transportujgce i analizujgce wigzke przed akceleratorem. Wstepna
analiza wigzki pozwala na eliminacje jonow atomowych i
molekularnych, ktore mogg stanowi¢ znaczng czes¢ jonow
wytworzonych w zrodle. W spektrometrach AMS stosuje sie dwie
techniki wstrzykiwania jonéw: jednoczesng i sekwencyjna.

Ze zrodia jonow Do akceleratora

Ryc. 7 Przyktadowy system wstrzykiwania jednoczesnego z uzyciem czterech
magnesow (M1-M4). Sl, S2 - soczewki, PF - ruchome puszki Faradaya.




[0 Drugim sposobem jest wstrzykiwanie sekwencyjne wigzek jonow o
poszczegolnych masach. Realizowane jest poprzez przyktadanie
szybkozmiennego napiecia do odpowiednio izolowanych
fragmentdéw komory prézniowej magnesu wstrzykujgcego ( Ryc. 8).
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Ryc. 8 System sekwencyjnego wstrzykiwania jondw do akceleratora




Akcelerator dwustopniowy
(tandem)

O Akceleratory dwustopniowe nalezg do klasy akceleratorow
elektrostatycznych, w ktorych czastki sg przyspieszane w
statym polu elektrycznym. Aby uzyskac energie rzedu MeV
niezbedne sg napiecia rzedu MV, ktére bez odpowiedniej
izolacji wywotywatyby wytadowania w powietrzu. Z tego
wzgledu akcelerator jest umieszczony w obudowie wypetnionej
gazem izolujgcym.

O W systemach AMS stosuje sie dwa typy akceleratorow,
roznigce sie metodg wytwarzania wysokiego napiecia.

B Z generatorem van de Graffa,
B Z generatorem Cocrofta - Waltona,

W generatorze Cocrofta sygnat napiecia o czestosci radiowej
jest stopniowo wzmacniany przez szereg kaskad ztozonych z
prostownikow i kondensatorow.




Analiza wysokoenergetycznej
wiqzki

O

Po wyjsciu z akceleratora wigzka sktada sie z r6znych czgstek -
oprocz izotopow pierwiastka podlegajgcego pomiarowi znajdujqg sie
tam tez fragmenty molekut i inne jony o réznej energii i tadunku
powstajgce w akceleratorze. Zanim wigzka jonow dotrze do
detektora nalezy z niej usunac¢ jak najwiekszg ilos¢ tych innych
jondw, czego dokonuje sie przy pomocy kombinacji analizatoréw

wigzki.
A

miq

E/g=const
Analizator
lelektrostatyczny
(E/q)l(m/g)=const
\me m/g=const
Magnes mElq-=const

s
=iq
1

Ryc. 9 Miejsca wartosci m/q i E/g jondw transmitowanych przez rézne typy
analizatorow. Jon o wartosciach m,E i g odpowiadajgcych punktowi przeciecia
bedzie transmitowany przez wszystkie analizatory.




Detektory

00

L0} O O

Ostatnim krokiem w analizie AMS jest pomiar dla kazdego jonu co
najmniej dwoéch z ponizszych wartosci, co umozliwia ostateczne
okreslenie masy i liczby atomowej:

Energii catkowitej Ec;

Strat energii na jednostke drogi, ktéra wzrasta wraz ze wzrostem
energii do maksimum zwanego p|k|em Bragga, a nastepnie dla
wiekszych energii (> 5-10 MeV) spada zgodnle z zaleznoscig
okreslong wzorem Bethego-Blocha, ktéra w uproszczeniu mozna

zapisac jako: dE  kz°
dx v2' =
gdzie k oznacza statg, Z - liczbe atomowa a v - predkosc jonu.

Strat energii na jednostke drogi w piku Bragga, ktére rosng w
przyblizeniu liniowo z liczba atomowag Z;

Zasn?(gu bedacego suma (dE/dx)* ktory, dla jonéw o tej samej
predkosci rozni sie w przybllzenlu jak 1/22;

Energii resztkowej jonu po przejsciu przez scisle okreslong grubosc¢
absorbenta, zaleznej od Z;

Czasu przelotu migdzy dwoma detektorami, ktory jest okreslony
przez energie i mase jonu;

Kata lub pozycji toru jonu wzgledem detektora w celu identyfikacji
rozproszonych jonow.




0 W systemach AMS stosuje sie rozne typy detektorow, z ktorych
najpopularniejsze to wieloanodowe detektory jonizacyjne,
detektory Bragga, detektory potprzewodnikowe i detektory czasu
przelotu (Ryc. 10).
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Ryc. 10 Schematy detektorow stosowanych w technice AMS.
(a) wieloanodowy gazowy detektor jonizacyjny; (b) detektor
Bragga; (c) detektor czasu przelotu; (d) detektor
potprzewodnikowy z barierg powierzchniowa. Linig
przerywang zaznaczono siatki.
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