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Streszczenie

W artykule opisano laboratoryjny zestaw spektrometru mas wytadowania
jarzeniowego opracowany i wykonany w Przemystowym Instytucie Elektroniki
w Warszawie. Wytadowanie jarzeniowe jest inicjowane pradem statym w obec-
no$ci argonu jako gazu wytadowczego i powoduje rozpylanie jonowe analizo-
wanej probki. Powstale jony sa analizowane za pomoca kwadrupolowego spek-
trometru mas. Przedstawiono podstawowe parametry urzadzenia i przyklady
uzyskanych spektrograméw.

Wprowadzenie

Szybkie i precyzyjne okreslenie sktadu pierwiastkowego metali, ich stopéw
oraz izolatoréw jest obecnie podstawowym wymaganiem stawianym urzadze-
niom, ktére maja by¢ stosowane zaréwno w przemysle, jak i w badaniach na-
ukowych. Wykorzystywanie bardzo czutych i charakteryzujacych si¢ wysoka
rozdzielczo$cia urzadzen jest bardzo kosztowne. Z tego powodu w Przemysto-
wym Instytucie Elektroniki w Warszawie podjeto probe opracowania urzadze-
nia, ktére posiadaloby wyzej wymienione cechy, wystarczajace na potrzeby
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przemystu za relatywnie niska ceng. Mozliwe stalo si¢ to gtéwnie dzigki opra-
cowanej w Instytucie metodzie analizy pierwiastkowej metali oraz ich stopéw,
jak réwniez izolatoréw, opartej o mozliwosci, jakie oferuje kwadrupolowy spek-
trometr mas — znacznie tanszy anizeli wysokiej klasy przyrzady analityczne
wykorzystujace spektrometry mas innego typu. Prace nad opracowaniem urza-
dzenia skupialy si¢ gtéwnie nad zastosowaniem spektrometru kwadrupolowego
do analizy metali i ich stopow.

1. Podstawy fizyczne

Spektrometr mas wytadowania jarzeniowego (GDMS) bazuje na zjawisku
wyladowania jarzeniowego, bedacego jedna z form wytadowania elektrycznego
zachodzacego w gazach przy cis$nieniu kilku hPa zaliczanego do tzw. wytado-
wan samoistnych. Wytadowanie jarzeniowe moze by¢ inicjowane pradem sta-
lym jak i zmiennym wielkiej czestotliwo$ci w specjalnej diodowej komorze
wyladowczej, w ktorej probka analizowanego materialu stanowi jedna z elek-
trod uktadu diodowego. Powstale jony gazu no$nego (najczesciej argonu) bom-
barduja katod¢ wywolujac jej rozpylanie. Rozpylone atomy katody (badanego
materialu) podlegaja r6znorodnym procesom, w wyniku ktérych powstaja w ge-
nerowanej plazmie elektrony, jony, wzbudzone czastki, fotony oraz neutralne
atomy i czasteczki [1, 2]. Podstawowe procesy zachodzace w plazmie wytado-
wania jarzeniowego podane sa w tabeli 1.

Tabela 1. Podstawowe reakcje zachodzace podczas wyladowania jarzeniowego w warunkach
pradu stalego w argonie

Etap procesu Typ procesu

Inicjacja wytadowania . Ar'+e—Art+2e , Art 8% MO+ Ar+e

Generacja plazmy . e+Ar’—Ar +e—Ar’+e+hv

. e+Ar’"—Art+2e
Rozpylanie katodowe Art > M+ Ar+e
Jonizacja i wzbudzenie MO+ e
atom6w katody M —M°+hv

- M%4Ar"—>M*+Ar%+e lub M +M’+Ar+hv
. M+ Ar M +Ar° lub M +Ar >M +Ar*+hv

oo N oy | LW |I—

A, Ar*, Ar’ oraz M°, M* i M" — atomy gazu wytadowania (argonu) i atomy materiatu katody
odpowiednio w stanie podstawowym, w postaci jonu i w stanie wzbudzenia, e — elektrony,
hv — kwant charakterystycznego promieniowania (gléwnie w obszarze widzialnym).

Zjawisko wytadowania jarzeniowego jest od wielu lat wykorzystywane w a-
nalizie materiatowej [3—5]. Powstalo wiele urzadzen analitycznych bazujacych
na specyficznych wilasciwosciach plazmy. W naszym przypadku wyladowanie
jarzeniowe generowane jest pradem stalym w argonie. Inicjacja wytadowania
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jest mozliwa dzigki obecnosci pewnej ilosci zjonizowanych atoméw argonu
powstaltych w wyniku m.in. promieniowania kosmicznego, naturalnej promie-
niotwdrczosci ziemi oraz wytadowan elektrycznych. Nastgpnie jony te przyspie-
szane sa w polu elektrycznym w kierunku katody, po zderzeniu z nia emitowane
sa elektrony, ktére powoduja jonizacje¢ kolejnych obojetnych czastek gazu az do
utworzenia stabilnej plazmy. Zderzeniom jonéw argonu z katoda, poza emisja
elektronéw wtérnych, towarzyszy zjawisko rozpylania jonowego. Zwiazane jest
ono z przechodzeniem czastek z powierzchni katody do plazmy.

Powstata w ten sposéb plazma ma bardzo wiele zalet z punktu widzenia ma-
teriatu analitycznego. Jej podstawowa cecha jest wyeliminowanie efektu matry-
cy [6] znanego z innych metod analitycznych (SIMS). W wyniku tego sktad
jonéw plazmy odpowiada sktadowi pierwiastkowemu prébki. Mozliwe jest wigc
dzigki temu bezposrednie okreslenie sktadu analizowanego materiatu bez sto-
sowania dodatkowych przelicznikéw. Odpowiedzialny jest za to w gtéwnej mie-
rze dwuetapowy mechanizm jonizacji. Pierwszym etapem jest rozpylenie anali-
zowanego materialu, w wyniku bombardowania jonami argonu, gtéwnie w po-
staci neutralnych czastek. Nastepnie rozpylony material katody po przejéciu do
plazmy jest jonizowany w znacznej czgsci w wyniku tzw. jonizacji Penninga [2]
(tab. 1, proces 7). Proces ten zachodzi z dala od katody (badanej matrycy),
a w jego wyniku powstaja jony o jednokrotnej jonizacji.

2. Opis aparatury

Spektrometr masowy wytadowania jarzeniowego sklada sig z trzech gtow-
nych elementéw: komérki wytadowczej, gdzie przebiega proces trawienia i jo-
nizacji analizowanej probki, uktadu jonooptycznego, gdzie dokonywany jest
rozdzial jonéw ze wzgledu na posiadana energie¢ oraz kwadrupolowego filtru
mas, w ktérym nastepuje podzial jonéw ze wzgledu na stosunek ich masy do
fadunku. W urzadzeniu mozemy wyrézni¢ dwie strefy prézniowe: obszar ko-
moérki wytadowczej z ci$nieniem bazowym 107 hPa wytwarzanym za pomoca
pompy obrotowej do ktérej dozowany jest gaz wytadowania (argon) do ci$nie-
nia pracy (ok. 1 hPa) oraz obszar prézni wysokiej o ci$nieniu koncowym
ok. 107 hPa (i ok. 10 hPa w trakcie wytadowania jarzeniowego). W obszarze
tym znajduje si¢ odpowiedni uktad jonooptyczny w postaci filtru energetyczne-
go jondw plazmy oraz kwadrupolowy spektrometr mas. Oba obszary oddzielone
sa od siebie diafragma.

Budowa komoérki wyladowczej (rys. 1) oparta jest na konstrukcji komérki
typu Grimma [7, 8] uzywanej w optycznych spektrometrach jarzeniowych. Jej
cecha charakterystyczna jest to, ze probka jest jedna ze §cian komorki i stanowi
katodg zasilana napigciem o ujemnej polaryzacji (2000-3000 V napiecia state-
go). W standartowych warunkach zasilania prad wytadowania wynosi 5-10 mA.
Odlegtos¢ miedzy katoda a najbardziej zblizong do niej czescia anody (na po-
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tencjale masy) wynosi 0,2 mm. Odlegto$¢ ta wynika ze $redniej drogi swobod-
nej miedzy czastkami w ciSnieniu wyladowania ok. 1 hPa i zapobiega trawieniu
probki poza zadanym obszarem. Przyklad takiego obszaru pokazany jest na
(rys. 2). W komérce wytadowczej znajduje si¢ kanal doprowadzajacy argon do
obszaru wytadowania i kanat potaczony z pompa obrotowa, dzigki czemu
w komorce utrzymywane jest state ciSnienie wyladowania jarzeniowego.

5

Rys. 1. Schemat komoérki wyladowcezej: 1 — anoda, 2 — katoda, 3 — izolator, 4 — wylot argonu,
5 —uszczelki, 6 — diafragma, 7 — wlot argonu

Rys. 2. Zdjgcie prébki po procesie trawienia

Sktadniki plazmy wytadowania jarzeniowego poprzez otwér w diafragmie
przechodza do obszaru wysokiej prézni w kierunku kwadrupolowego spektro-
metru mas. Sktada si¢ on z filtra energetycznego oraz wlasciwego analizatora
spektrometru. Filtr ten (typu Bessel box) [9] sklada si¢ z trzech umieszczonych
wspotosiowo elektrod, do ktérych doprowadzane sa napigcia z zewngtrznego
uktadu zasilaczy pradu statego, pozwalajace na uzyskanie na wyjsciu z filtru
jonéw o zadanej energii. W §rodkowej elektrodzie zostata umieszczona przesto-
na wspomagajaca proces filtracji, eliminujaca niepozadane produkty wytadowa-
nia jarzeniowego, tj. elektrony, fotony, wzbudzone oraz wysokoenergetyczne
czastki neutralne. Uktad elektrod wraz z doborem wartos$ci napi¢¢ zostat opra-
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cowany przy wykorzystaniu programu komputerowego SIMION7 umozliwiaja-
cego symulacje¢ toréw jonéw i rozktadu pola elektrycznego.

Kolejnym elementem uktadu jest analizator kwadrupolowy [10], dokonuja-
cy rozdziatu wiazki jonéw opuszczajacych filtr energetyczny wg stosunku masy
do fadunku elektrycznego (m/e). Do tego celu zostat zaadaptowany posiadany
przez nas kwadrupolowy spektrometr mas produkcji OBREP (ITP). Spektrometr
ten charakteryzuje si¢ niewielkimi wymiarami, mozliwoscia analizy do 10 mas
jednoczesnie, zakresem mas 1-300 j.m.a, rozdzielczoscia ok. 1 j.m.a., czulo$cia
ok. 1 ppm przy zastosowaniu powielacza elektronowego oraz stosunkowo niska
ceng. Caty laboratoryjny zestaw spektrometru mas wytadowania jarzeniowego

pokazano na rys. 3.
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Rys. 3. Zdjecie laboratoryjnego zestawu spektrometru mas wytadowania jarzeniowego
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3. Cze$¢ eksperymentalna

W celu uzyskania jak najlepszych parametréw pracy spektrometru wykona-

no szereg prac optymalizacyjnych. Najwazniejsze z nich to:

e do badanej prébki przyktadano ujemne potencjaty w zakresie 500-3000V,

e wyladowanie jarzeniowe prowadzono przy réznych ci$nieniach argonu
w komoérce wytadowczej (0,5—-10 hPa) mierzonych na wlocie argonu;

e prowadzono optymalizacj¢ diafragmy (potozenie, $rednica, geometria);,

e dobrano napigcia na elektrodach soczewki typu Bessel box;

e pozycjonowano uktad jonooptyczny wzgledem diafragmy.

W wyniku przeprowadzonych prac w petni wykorzystano mozliwosci, jakie
oferuje kwadrupolowy spektrometr mas. Przykladowe spektrogramy badanych
prébek wykonanych z Zelaza armco oraz stali nierdzewnej 1H18NO9T przedsta-
wiarys. 4.
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Rys. 4. Spektrogramy probek wykonanych z zelaza armco i stali nierdzewnej 1H18N9T
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Wada otrzymywanych spektrograméw jest obecnos$¢ sygnatéw pochodza-
cych od gazu wytadowczego oraz zanieczyszczen obecnych w komoérce wyla-
dowczej, nie jest to jednak duza niedogodno$cia, poniewaz wystepuja one
w gtownie zakresie niskich mas, a wigkszo$¢ izotopéw metali lezy w obszarze
wyzszych mas atomowych. Prace nad poprawa parametréw urzadzenia ciagle
trwaja.

Podsumowanie

Zaprojektowany laboratoryjny zestaw spektrometru mas wyladowania ja-
rzeniowego wydaje sig¢ by¢ urzadzeniem, ktére znajdzie szerokie zastosowanie
zaréwno w przemysle, jak i pracach badawczych. Jego wszechstronne stosowa-
nie zar6wno w badaniach materialéw przewodzacych, jak i izolatoréw stanowi
ciekawa oferte dla potencjalnych uzytkownikow. Szczegdlnie atrakcyjna wydaje
si¢ by¢ cena proponowanego urzadzenia, ktéra uczyni je ogélnie dostepnym.

W tabeli 2 przedstawiono podstawowe parametry zbudowanego laborato-
ryjnego zestawu kwadrupolowego spektrometru mas wytadowania jarzeniowe-
go. Czas wykonania pelnej analizy badanego materiatu (od 1-200 j.m.a.) wynosi
ok. 15 min.

Obecnie dobiegaja konca prace nad prototypowym zestawem kwadrupolo-
wego spektrometru mas wyladowania jarzeniowego, bedacym wzorem do opra-
cowania komercyjnej wersji kwadrupolowego spektrometru mas wytadowania
jarzeniowego.

Tabela 2. Podstawowe parametry laboratoryjnego zestawu kwadrupolowego spektrometru mas
wytadowania jarzeniowego

Parametry zbudowanego Warto$é
spektrometru GDMS

Wykrywalnos$¢ pierwiastkéw (w zaleznosci od 1-100 ppm *)
rodzaju pierwiastka)
Zakres pomiarowy 1-200 j.m.a
Rozdzielczo$¢ 1 j.m.a.
Napigcie pradu stalego zasilania komorki 500-3000 V
wyladowczej

#) Zakres podany w oparciu o uzyskiwana wartoé stosunku ,,sygnat/szum” = 10°.

Praca naukowa finansowana ze srodkow Ministra Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego, wykonana w ramach realizacji Programu Wieloletniego pn. ,, Dosko-
nalenie systemow rozwoju innowacyjnosci w produkcji i eksploatacji w latach
2004-2008".
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Laboratory Model of Glow Discharge Mass Spectrometer
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Summary

A laboratory model of a glow discharge mass spectrometer with Grimm-type
glow discharge ion source and quadruple mass spectrometer has been
developed. This spectrometer provides detailed analysis of metals, alloys and
isolators at a very attractive price.



