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O stopniu jonizacji atoméw metali alkalicznych
zaadsorbowanych na powierzchni renu

WSTEP

W termoemisyjuych Zrédlach spektrometréw mas uzyskuje sie strumienie jonéw
dodatnich dzieki wykorzystaniu efektu jonizacji powierzchniowe) atomadw adsorbatu
w warunkach wysokich temperatur, najczesciej w zakresie od 1000 K az do tempe-
ratur bliskich temperaturze topnienia zastosowanego metalu-adsorbenta.

Podstawowe réwnanie opisujace efekt jonizacji powierzchniowej to tzw. réw-
nanie Sahy—Langmuira, zawierajace takie parametry, jak: potencjal jomzacj V
badanych atoméw lub molekul, prace wyjscia elektronu z powierzchni jonizujacej
ep, temperature tej powierzchni T

a= g*t/¢°exple(p — V)/AT]. (1)

\V réwnaniu tym « oznacza tzw. stopienl jonizacji, definiowany jako stosunek
liczby jonéw n't desorbowanych z jednostki powierzchni emitera, w jednostce
czasu, do liczby atoméw obojetnych n® emitowanych w tych samych warunkach:
a=nt/n’

Gestosé pradu jonowego j = e-nt dana bedzie zatem wzorem: j = ena /(1 + «),
gdzie n = nt 4+ n°.

J=en{l+¢°/g* exple(V — @)/kT]}™". (2)

W obu powyzszych wzorach g% i g° oznaczaja wagi statystyczne stanu jonowego
i atomowego [1,2,3]. .

Badania prowadzone za pomoca spektrometréw mas zaopatrzonych w termo-
emisyjne zrédlo jondw umozliwiaja, na podstawie wzoru (2), wyznaczenie potencja-
16w jonizacji atomdw i molekul [4,5] lub, w innych eksperymentach, badanie zmian
pracy wyjscia np. w wyniku adsorpcji [6-9], gdy znane sa dokladnie potencjaly
Jonizag)i stosowanych w eksperymencie atomow.
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Warto w tym miejscu zwrécié uwage na fakt, ze nat¢zenie pradu jonowego to
zaledwie jeden z parametrow funkcji statystycznych, jakie nalezaloby stosowaé do
opisu statystycznego procesu emisji jondw. W tym przypadku nate¢zenie pradu jo-
nowego, mierzone zwykle za pomoca elektrometrow pradu stalego jest wartosciag
Srednig. Jest oczywiste, ze pelniejszy obraz zjawisk zachodzacych na powierzchni
metali, podczas jonizacji powierzchniowej i termicznej desorpcji zapewni uwzgled-
nienie fluktuacji emitowanego pradu jonowego. )

Do opisu tych fluktuacji stosuje si¢ zwykle cztery funkcje statystyczne:

1) wartos¢ sredniokwadratowa, charakteryzujaca intensywnosé fluktuacji,

2) funkcje gestoéci prawdopodobieiistwa, zwana tez rozkladem chwilowych war-
tosci amplitud Auktuac)i,

3) funkcje spektralnej gestosci mocy,

4) funkcje autokorelacji.

W przedstawionej pracy badano funkcje gestosci prawdopodobienstwa P(i),
funkcje spektralnej gestoéci mocy S(f) oraz funkeje autokorelacji R(7).

Z powoddw praktycznych stosowane wzmacniacze elektroniczne oddzielaja skla-
dowa stala pradu jonowego ip od skladowej zmiennej — fluktuacji di(t). Mozna
zatem napisaé, ze chwilowa wartosé natezenia pradu jonowego i(t) = ig + di(t).

Funkcje P(7) definiuje si¢ w nastepujacy sposéb:

P(i) = lim pldi(di(t){(di + Ad)/Ai. (3)

Tutaj p[...] jest prawdopodobieiistwem wystapienia fluktuacji o amplitudzie
zawartej w przedziale Ai. Pomiaru funkcji rozkladu prawdopodobienstwa dokonuje
si¢ za pomocy analizatoréw amplitudy, z waskim ,oknem” analizatora A..

Wiekszos¢ sygnaléw losowych ma rozklad normalny. Istnieja jednak przypadki
sygnaléw majacych rozklady znacznie odbiegajace od rozkladu Gaussa. Uzyskane
na drodze eksperymentalnej rozklady amplitudowe bardzo czesto nie dajg si¢ prosto
aproksymowaé za pomocg znanych funkcji rozkladu. Wystarczy wtedy podaé war-
tosci momentdw centralnych rozkladu, by dostatecznie dokladnie scharakteryzowad
rozklad eksperymentalny.

Momentem centralnym k-tego rzedu y; nazywamy wartosé srednia k-tej potegi
réznicy: [i(t) — m]*:

e = ([i(t) — m]*). (4)

gdzie m jest wartoscia oczekiwang (Srednia), obliczana nastepujaco:
n
m=3_ijpj,
i=1

ij to mozliwe wartosci zmiennej losowej (), natomiast p; to prawdopodobieristwo
wystapienia wartosci ;.

Moment pierwszy to wartos¢ Srednia fluktuacji, liczona wzgledem poczatku
ukladu wspélrzednych osi amplitud. ’
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Moment drugi to wariancja
n
2 . 2
o® = (i — m)’p;,
J

ktora liczona jest wzgledem wartosci sredniej m.

Moment trzeci 1 czwarty podaje si¢ zwykle w postaci znormalizowane), jako
parametry: wskaznik asymetrii albo tzw. skosnosé rozkltadu (ang. — “skewness”):
Sk = p3/o3 i wskaznik ekscesu (kurtoza) Ez = yq/0* (ang. — “kurtosis”).

Parametr Sk opisuje asymetrie rozkladu eksperymentalnego, zas Er jego smu-
klos¢ w stosunku do rozkladu Gaussa [10].

Dla rozkladu normalnego momenty centralne nieparzyste sa réwne zeru, za$
parzyste: y; = (k— 1)o* dla k = 2,4,6..., zatem: py = 02, pq = 30 itd. Stad
Sk = 0, zas kurtoza Fz = 3.

Zwykle dane otrzymane z eksperymentu stanowia zbidr dyskretnych wartosci
amplitud szumu, wtedy momenty centralne mozna obliczyé nastepujaco:

e = [1/(N - 1)]Z(ij —m)*n;; (5)
J

n; jest tu liczha zarejestrowanych przypadkow, dla ktérych amplituda szumu
osiagnela wartosé i, natomiast N jest liczba wszystkich dokonanych rejestracji
(Jest laczng liczbg impulsdw, zebranych we wszystkich kanalach analizatora).

Dysponujac obliczonymi czterema pierwszymi momentami centralnymi roz-
kladu mozna uzyskaé analityczna postaé funkcji rozkladu eksperymentalnego, wy-
korzystujac np. wyrazenia aproksymujace typu funkcji Pearsona lub szeregu Edge-
wortha [10,11]. '
Funkdje spektralnej gestosci mocy definiujemy jako:

S(f) = Jlim (di*)/Af. (6)

Pomiaru funkcji S(f) dokonuje sie uzywajac waskopasmowych, przestrajalnych
wzmacniaczy selektywnych.

Funkcja autokorelacji jest zdefiniowana jako $rednia wartosé iloczynu i(t) -
{(t+ 7)1 jest funkcja opdznienia 7

R(r) = (i(t) -i(t + 7)), (7)

Analogowa metoda wyznaczania wartosci funkgji 2(7) polega na kolejnym wpro-
wadzaniu wzrastajacych opdznien badanego sygnalu i wyliczaniu srednich warto-
sci iloczynu sygnalu nieopdznionego i opéznionego, dla kazdej wartosci opéznienia
T [11].

Funkcje S(f) i R(r) wiaza si¢ ze soba transformacja Fouriera:

S(f) = 4/0 R(1) cos(wT)dr.
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Zwiazek ten pozwala na rezygnacj¢ z badania jednej z tych funkeji. Decyzja
o wyborze funkcji zwiazana jest z wyposazeniem lahoratorium.

DYFUZYJNO-DESORPCYINY MODEL GENERACIJI FLUKTUACIJI
TERMOEMISIJI JONOWELJ

Zaproponowany przez autora [12,13,14,15] model generacji fluktuacji pradéw
termoemisji jonowe) dobrze opisuje podstawowe zaleznosci eksperymentalne, np.
zaleznosci parametréw funkcji S(f) i R(7) od temperatury.

Wedlug tego modelu [12] $redni kwadrat fluktuacji nat¢zenia pradu jonowego:

(di?) = ail(p/T)*nDry, (8)

gdzie a jest staly, zalezna tylko od geometrii zrédla jondw, p — jest momentem
dipolowym ukladu adsorpcyjnego: atom-metal, n — koncentracja atoméw naniesio-
nych na powierzchni¢ metalu, 7o jest srednim czasem zycia atoméw na powierzchni
metalu.
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Ryc. 1. Funkcja spektralnej gestosci mocy fAuktuacji pradu jonowego Li emitowanego
2 powierzchni renu .

WYNIKI POMIAROW

Niezwykle istotnym wynikiem eksperymentalnym jest stwierdzony wykladniczy
zanik funkcji autokorelacji w przypadku fluktuacji pradéw jonowych, emitowanych
z czystych powierzchni wolframu i renu:
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R(7) = (di*) exp(—7/70). (9)
Mozna latwo wykazaé, ze przy takich postaciach funkeji autokorelacji funkcja
spektralnej gestosci mocy ma ksztalt funkcji Lorentza [16]:
S() = So/[1+ (211f 7)?], (10)
gdzie Sy = aid(p/T)*nDr1d; jest to wartoéé funkeji dla f < 1/211r.
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Ryc. 2. Zaleznos¢ czaséw relaksacji procesu desorpcji od 1/T dla Lit i Na emitowanych
2 powierzchni Re

Stosowana metoda badania szuméw (fluktuacji) uzupeklniona o technike impul-
sowej desorpcji [17] umozliwila wyznaczenie energii desorpcji atoméw Qa i jonow’
Qi metali alkalicznych, adsorbowanych na powierzchni wolframu i renu (Tab. 1).

Energic te wyznacza sie na drodze komputerowego dopasowania funkcji 7 =
o exp(Q/kT) do punktdw pomiarowych (Rye. 2).
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Wyniki dotyczace alkaliéw jonizowanych na powierzchni wolframu byly zamiesz- .
czone w pracy [18]. W niniejszej pracy ograniczymy sie zatem do przedstawienia
wynikdéw dotyczgcych renu.

Ryc. 3. Cykl energetyczny zawie-
rajacy procesy: atomowej desorp-
cji, jonizacji atomu w prézni, ad-
sorpcji jonu i jego elektronu przez
metal, przejscia jon—atomm w sta-
nie adsorpcji

Zbiér uzyskanych danych Qa i Q¢ wraz ze znajomoscia potencjaléw jonizacji
V [19] i pracy wyjscia stosowanego renu ey [21] pozwala na dokladniejszy opis
zjawiska adsorpcji i termicznej desorpcji atoméw i jondw metali alkalicznych.

Tab. 1. Energie desorpcji atomowej (Qa), jonowej (Qi), energia aktywacji jonizacji w stanie

adsorpcji (E) oraz wspélczynnik jonizacji 3. atoméw metali alkalicznych na powierzchni renu.

Pe = nt/(n* + n%)) i w strumieniu desorbowanym (4), obliczone dla 7' = 1800 K. Jednostka
energii jest [eV]. ep = 5,10 eV

Pierwiastek Qa Qi e(p— V) EleV] 0 B
T = 1800 KK T = 1800 K
Li 237 2,34 —0,29 —0,32 0,06 0,06
Na 1,92 2,10 -0,01 0,14 0,28 0,55
K 1,74 1,65 0.76 067 098 0,97
Rb 1,62 1,52 0,92 0,82 1 0,99
Cs 1,57 1,38 1,21 1,02 1 1

Zastosujemy w lym celu zmodyfikowany, zamknicty cykl cnergetyczny [20],
stosowany juz przez nas poprzednio [18] do badania adsorpcji na wollramie.

Cykl ten sklada si¢ z nastepujgcych etapéw: atomowe) desorpeji z energia
aktywacji procesu Qa, jonizacji atomu w prézni z wkladem cnergii el’, ponowna
adsorpcja powstalego jonu i jego clektronu z odzyskana energig Qi i ep. Nastepnie
w stanie adsorpcji jon uzyskuje elektron z metalu z energia £ aktywacji procesu.
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Dla zamknietego procesu bilans energetyczny wyglada zatem nastepujaco:
(Qa+ Qi)+ e(V—-9) +FE =0. (11)

Z tego bilansu mozna wyznaczy¢ energie aktywacji £ procesu jonizacji po-
wierzchiniowej w stanie adsorpeji (Tab. 1).

Ta posrednia metoda badania stopnia jonizacji w stanie adsorpcji jest konteczna,
poniewaz pomiary, czesto prowadzone przy zastosowaniu spektrometrow mas,
zawsze prowadza do wyznaczenia stopnia jonizacji w strumieniu, juz po procesie
desorpcji. W takim przypadku, co warto podkresli¢, stopien jonizacji a = nt/n®
Jest dany za pomoca przytoczonego juz we wstepie réwnania Sahy—Langmuira:

a= gt/g%exple(y — V)/AT).
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Ryc. 4. Poréwnanie wielkosci c¢(¢ — V) decydujacej o stopniu jonizacji po akcie desorpcji z wiel-

koscia energii aktywacji E okreslajaca stopieni jonizacji w stanie adsorpcji: a) dla alkalidw na

powierzchni wolframu [18], b) dla renu. Proste (5) uzyskano uwzgledniajac wszystkie pierwiastki

alkaliczne, proste (1) wykreslono dla czterech wartosci E, po pominieciu danych dla Li, osobliwie
zachowujacego si¢ w procesach powierzchniowych



108 L. Gladyszewski

Natomiast stopieii jonizacji atomdw na powierzchni a, mozna wyrazi¢ nastepu-
Jaco:
— ,%+/,0 3
a; = g7 /gy exp(E/kT).

Ryciny 4a i 4b ilustruja dokonane pordwnanie miedzy wartosciami E' i e(p—V);
rycina 4a dotvezy przypadku jonizacji powierzchniowej alkalidw na wollramie,
natomiast rycina 4h — jonizacji na powierzchni renu.

WNIOSKI

Nasze pomiary pozwalaja wnioskowaé, ze stopien jonizacji w stanie adsorpcji
na powierzchni renu atomoéw litu jest niewielki, aczkolwiek silnie zalezny od
temperatury metalu (réwnanie (12).

W tym przypadku dominuje na powierzchni adsorpcja obojetnych atoméw Li.

W przypadku pozostalych rodzajow atoméw alkalicznych: Na, K, Rb i Cs tzw.
wspdlezynniki jonizacji g, = a,/(1 + «a,), zamieszczone w tab. 1 i obliczone dla
temperatury 1800 K, dostatecznie jasno okreslaja procent jonizacji.

Dotychczasowe oceny stopnia jonizacji, dokonywane np. metoda pomiaru zmian
pracy wyjécia przy adsorpcji, wskazywaly na dominujaca adsorpcje jonowa, ze
wspdlezynnikami jonizacji bliskimi jednosei {22,23,24].

O zaskakujaco niewielkim stopniu jonizacji niektérych atomoéw metali alkalicz-
nych juz donoszono wezesniej [25,26,27]. Opisywana seria pomiaréw i dane uzyskane
dla atoméw metali alkalicznych adsorbowanych na powierzchni renu sygnalizuja ten
problem jeszcze raz.

Praca byla finansowana z grantu Nr 2298/2/91.

LITERATURA

[1] Popp G., Ann. Phys., 13, 7 (1974), 115.

[2] Weiershausen W., Aun. Phys., 15, 7 (1965), 30.

(3] Gladyszewski L, [w:] Spektrometria Mas i Elektromagnetyczna Separacja Izotopow, red.
W. Zuk, rozdz. VI, PWN, Warszawa 1980.

[4] Bakulina J.,, Ionow H., Zurn. Experim. Teoret. Fiz., 36, 1 (1959), 1001.

[5] Gladyszewski L., XXX Collog. Spectroscop. Internat. Praha 1977, 272.

[6] Weiershausen W., Advances in Mass Spectrometry, (red.) E. Elliot, t. II, London 1963, 38.

[7] Chao B. Y., White F. A, Int. J. Mass Spectr., 12 (1973), 423.

[8) Holzl J.,, Schulte F. K., [w:] Solid Surf. Phys., 85, 1.

[9] Gladyszewski L., Mat. elektr., 2 (1973), 31.

[10] Platt C., Problemy rachunku prawdopodobieristwa, PWN, Warszawa 1981.

[11] Gladyszewski L., 4nn. UMCS, sect. AAA, 39 (1984), 35.

[12] Gladyszewski L., Powerkknost, 10 (1987), 52.

[13] Gladyszewski L., Surface Sci., 200 (1988), 386.

[14] Gladyszewski L., Surface Sci.,, 213 (1989), 481.

[15) Gladyszewski L., Surface Sci., 231 (1990), 120.



O stopniu jonizacji atoméw metali alkalicznych. .. 109

{16] Bendat J. S., Picersol A. G., Metody analizy 1 pomiary sygnaldw losowych, PWN,
Warszawa 1976.

[17] Husmann O. K., Phys. Rev., 140 (1965), A546.

[18] Gladyszewski L., Gladyszewski G., Surface Sci., 247 (1991), 274.

[19] Kiser R. W., Introduction to Mass Spectrometry, Prentice Hall, London 1965.

[20] Dobretzow L. N., Elektronen und Ionenemission, VEB, Berlin 1954.

[21]) Gladyszewski L., Proc. of the 15th Internat. Seminar on Surface Phys., Przesieka:
1991, 23.

[22] Kaminsky M., Atomic and lonic Impact Phenomena on Metal Surfaces, Springer, Berlin
1965.

[23] Sidorski Z., Acta Univ. Wratislav., 254 (1974), 1.

[24) Gomer R., Solid State Phys., 30 (1975), 94.

[25) Gladyszewski L., Communicat. of Department of Chemistry, Bulgarian Academy of
Sciences, 22, 3/4 (1989), 435.

[26) Riffe D. M., Wertheim G. K., Citrin P. H., Phys. Rev. Lett., 64, 5 (1990), 571.

[27] Nordlander P., Tully J. C., Phys. Rev., B42, 9 (1990), 5564.






