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1 Uvod

Elektronové dela (EG') v dnesnej dobe Coraz viacej nahradzajii $tandardne pouZzivané
radioaktivne zdroje volnych elektronov, ale aj atmosférické vyboje, ktoré ionizuju skimanu
latku pri atmosférickom tlaku pre analytické tcely. Hlavnou nevyhodou radioaktivnych
B-ziaricov pred EG je nevyhnutnost Specidlnych povoleni, obzvlast v aplikdciach
pouzivanych vo verejnej sfére. Medzi dalSie vyhody EG patri napriklad vypinatelnost
produkcie vysoko-energetickych elektronov a nastavitelnost’ ich kinetickej energie. Na druha
stranu nevyhodami EG su potreba elektrického napdjania, vakuovej komory, separatora vakua
a vyssieho tlaku a vyvoj technolégii formujtcich elektronovy zvizok.

V pracach [Baether 2010, Gunzer 2010 I, Gunzer 2010 Il, Cochems 2014] prezentuju
autori EG vyvinuté za G¢elom ionizacie vzoriek pri atmosférickom i nizSom tlaku pre iénova
pohyblivostnu ¢i hmotnostna spektrometriu. Pricom v praci budeme klast’ va¢si doraz na prva
spomenutl idnova pohyblivostnu spektrometriu (IMS?), ktora sa vyznacuje predovietkym
excelentnou citlivostou detekcie plynov, rychlostou merania a vyhodnocovania spektier
a schopnost'ou rozliSenia izomérov v spektrach. Vd’aka tymto vlastnostiam sa IMS vo svete
bezne pouziva na detekciu vybusnin, drog, farmaceutickych latok, ale aj v mnozstve aplikacii
V potravinarskom a vyrobnom priemysle.

EG sa taktiez pouzivaji na excitaciu vzoriek obvykle pri vyssich tlakoch za ucelom
optickej analyzy elektronom indukovanej fluorescencie (EIF) [Dandl 2012, Dandl 2014]. EIF
sa Standardne pouziva na Stidium elektronovych stavov molekul, pozorovanim ziarenia
produkovaného molekulami alebo ich fragmentami, po zrazke s elektronom s dostatocnou
energiou na excitaciu molekuly. Elektrony zrazajuce sa s molekulami excituju elektronové,
vibra¢né a rotacné stavy tychto molekul. V pripade vysSieho tlaku elektrény nemaju presne
definovan energiu, o spdsobuje sprievodné procesy, ktoré moze byt okrem spominanej
fragmentacie aj ionizacia molekul, stazujuca analyzu spektier. Hlavnou vyhodou excitacie
molekul elektronmi pred fotonmi je moznost’ Studovania aj opticky zakazanych excitovanych
stavov a naslednych radiaénych prechodov z tychto do nizsich hladin [Orszagh 2012].

Okrem aplikacie EG vo vysSSie spomenutych analytickych metédach pontka takyto
zdroj volnych elektronov s kinetickymi energiami v rade jednotieck keV moZnost
potencialneho uplatnenia v Sirokom spektre d’alSich oblasti. Medzi tieto oblasti patri napriklad
mozné vyuzit EG jednak na pumpovanie laserov opdt na baze EIF [Skrobol 2009,
Ulrich 2009], ale taktiez na sterilizaciu nastrojov [Zolotukhin 2015, Ghomi 2005] a potravin
[Hayashi 1998], povrchova tupravu materidlov [Pukhova 2017], ¢i Stadium  vplyvu
produkovaného Ziarenia na zivé organizmy [Ghomi 2005, Zermeno 1969].

Hlavnym cielom dizertacnej prace bolo jednak navrhnat’ a zostrojit' EG pracujice pri
atmosférickom tlaku a charakterizovat’ jeho vlastnosti, ale predovSetkym ho uplatnit’ ako
ioniza¢ny a excitacny zdroj v IMS a EIF. Obe analytické metody maju navyse na oddeleni
experimentalnej fyziky Fakulty matematiky, fyziky a informatiky Univerzity Komenského
dlhoro¢nu historiu.
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2 Experiment

2.1 Strucny opis zostrojeného elektrénového dela

Koncept nami vyvinut¢ého EG bol zalozeny na koncepte EG prezentovanych v pracach
[Baether 2010, Gunzer 2010 I, Gunzer 2010 Il Cochems 2012, Cochems 2014], kde ako
separator vakua a atmosféry autori pouzili keramické SizNs okienka s hrubkou iba 300 nm.
Pouzitim takto tenkého okienka dokazu elektrony s dostato¢nou kinetickou energiou v rade
jednotiek az desiatok keV prechadzat’ cez objem okienka z vakua do atmosféry. Dovod, pre
ktory autori zvolili prave tento materidl spociva v jeho mechanickych vlastnostiach. SisN4 sa
vyznacuje vysokou pevnost'ou, odolnostou voci tepelnym Sokom ¢i oxidacii, ale aj nizkou
tepelnou roztaznostou a vysokym bodom topenia az 2660 - 2770 K. Na druht stranu
limitujtice vlastnosti materidlu su nizka tepelnd a elektricka vodivost’.

Na rozdiel od nemeckych autorov sme sa rozhodli vyuzit podobné SizNs S eSte
mensimi hrabkami iba 100 alebo 150 nm a prie¢nymi rozmermi 1x1 mm, pricom sme zistili,
ze okienka oboch hribok dokazu spolahlivo udrzat atmosféricky pretlak. Toto tvrdenie
potvrdzuji aj merania uskuto¢nené pri atmosférickom tlaku opisané v kapitolach 2.2 a 2.3.

<_100/150 nm

1 mm
<_200 MM
2.75 mm

BN Sirdm  =mSi3Ng film

Obrazok 1: Vlavo: Ndkres pri pohlade zvrchu a ndkres prierezu nami pouzitych SizNa
okienok s rozmermi a materidlovym zlozenim. Vpravo: SEM snimok takéhoto keramického
okienka.’

Obrazok 1 zobrazuje nakres pri pohl'ade zvrchu a ndkres prierezu nami pouzitych SisNa
okienok s rozmermi a materialovym zlozenim a SEM snimok takéhoto keramického okienka.
Detailny opis procesu vyroby takychto keramickych okienok mdézeme najst’ napriklad v praci
[Wieser 1997]. Dopliime, Ze pouzité okienka sme si sami nevyrabali, ale boli zakupené.

Vnutorna Struktira zostrojeného EG je principidlne vel'mi jednoducha (vid'. obrazok 2).
Elektrony st termicky emitované zo zeraveného volframového vlakna vo vakuu s pociato¢nou
kinetickou energiou Eo na trovni jednotiek eV. Volframové vlakno je sdfsfobklopené
tieniacou elektrédou s otvorom na rovnakom elektrickom potencialy, ktorej ulohou je
formovat’ elektronovy zvézok, obmedzit’ elektrénovy emisny prud za ucelom znizenia rizika
poskodenia SisN4 okienka a zabranit’ vzniku povrchového naboja na izolaényh castiach vo
vakuovej komore. Tlak vo vnutri EG bol $tandardne udrziavany v intervale 10~ - 107 mbar,
kedy je stredna volna dréha elektronov radovo vécsia ako vzdialenost medzi zeravenym
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vlaknom a keramickym okienkom. Keramické SisNs4 okienko je vakuovo nalepené
z atmosférickej strany ku stredu elektrody, kde je vyvitany maly otvor umoznujuci prechod
elektronom. Tato, tzv. urychlujica elektroda, zaroven plni ucel centrovacieho krazku
v standarde ISO-KF-40, umoziujiceho pripojenie EG ku inému vékuovému systému.
Pripojenim zaporného pélu vysokonapédtového zdroja ku volframovému vldknu, uzemnenim
kladného polu zdroja ako aj urychl'ovacej elektrody, vznikne vo vnutri EG elektrické pole. To
sposobi usmernenie a urychlenie emitovanych elektronov z vlakna smerom ku urychl'ovacej
elektrode. Ak méa dopadajuci elektron dostatocne vysokt energiu, moéze s urcitou
pravdepodobnostou prejst cez materidl okienka na atmosféricku stranu, kde nasledne
inicializuje r6zne ionizac¢né a excitacné reakcie s Casticami okolitého plynu.

Vakuova komora
Volframové

vlakno _
15 mm|>13N4
, , < *"jokienko
PrudovyT . .
zdroj e” e
I Atmosféricky
e <107 mbar tlak
-10kv (%) -T-

Obrazok 2: Schematicky ndkres zostrojeného elektronového dela, jeho vnutornych casti
a elektrického zapojenia.

2.2 Meranie iénovych pohyblivostnych spektier
Meranie 16novych pohyblivosti skimanych latok sme uskutoc¢nili pomocou experimentélnej
aparatury EG-IMS?, ktorej schematicky nékres je zobrazeny na obrazku 3. Blokovo sa tato
aparatira sklada z EG sluziaceho ako ionizaény zdroj (nalavo od SisNs okienka) a ionového
pohyblivostného spektrometra (napravo od SisN4 okienka).

Pouzity linearny IMS spektrometer, vyvinuty na fakulte matematiky, fyziky
a informatiky, z elektronického hl'adiska pozostava zo série kovovych krizkov, vzajomne
mechanicky aj elektricky oddelenych teflonovymi krazkami. Vysokonapitovy zdroj VN je
pripojeny ku koncovej elektrode EG s nalepenym SizsN4 okienkom, ktord zaroven predstavuje
zaciatok reakénej zony IMS. Pomocou napatového delica, skladajuceho sa zo série odporov
rozumnych velkosti (kazdy radovo jednotky MQ) pripojenych ku jednotlivym kovovym
krazkom, vznika vo vnutri IMS linearne elektrické pole urychl'ujuce vyprodukované iony
z reakénej zony cez driftovl zonu (DZ) az na detektor IMS.

V reakénej zéne vznikaju tzv. reakcné iomy nosného plynu v blizkosti EG vplyvom
zrazok Castic nosného plynu s prenesenymi elektronmi, ktorych kineticka energia je dana
rozdielom napéti medzi VN zdrojmi pripojenymi ku volframovému vlaknu a elektrode s SizN4
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okienkom. Pomocou skrutkového mikroventilu a predradeného presného prietokomeru navyse
dokazeme regulovat’ prietok skimanej vzorky (na trovni jednotiek cm®min) do reakénej
zony, kde dochadza ku jej ionizacii. Pulzovanie i6nov zreaklnej zony je zabezpeCené
pomocou vzorkovacej mriezky (SG®°), ktora vpusta iony do DZ v kratkych &asovych
intervalov. Pri otvoreni SG su vytvorené iony urychlované a separované v konstantnom
linearnom elektrickom poli pozdiz DZ smerom ku Faradayovej platni s predradenou tieniacou
mriezkou (AG?®). Elektricky naboj dopadajuci na Faradayovu platiiu indukuje elektricky prad,
ktory je zosilneny a udaje su digitalizované a softvérovo spracované pripojenym pocitacom.
Standardné podmienky udrziavané pocas vietkych merani s EG-IMS st uvedené v tabul’ke 1.

Tabulka 1: Prevadzkové nastavenia pocas merani EG-IMS

Driftovy plyn vzduch
Prietok Cerpacieho systému 900 cm®/min
Prietok vzorky do IMS 15 cm®min
Doba otvorenia SG 80 ps
Frekvencia otvarania SG 50 Hz
Tlak v IMS 600 - 900 mbar
Teplota plynu 336-351K
Dizka driftovej zony 10,97 cm
Napitie (Intenzita elektrického pol'a) v DZ v kladnom mode +7,5 kV (684 Vicm)
Napitie (Intenzita elektrického pol'a) v DZ v zdpornom mode -5,5 kV (501 V/cm)
Reak¢na
zéna Driftova zéna
= - N
T Tlakomer ¢

Nosny plyn Nosny plyn
I BN N Il I N
FFaradayova

1075 mbar [|SizNg : <900 mbar :] platna
I' : PC
L | SG

Napéatovy deli¢

i
l

Mikro ventil

TPr|'vod vzorky

Obrazok 3: Schematicky nakres ionoveho pohyblivostného spektrometra vyuzivajiceho
zostrojené EG ako ionizacny zdroj pri mierne subatmosférickom tlaku.
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2.3 Spektroskopické meranie elektronom indukovanej fluorescencie
Spektroskopické meranie elektronom indukovanej fluorescencie (EIF), zobrazené na
obrazku 4, pozostava blokovo ztroch casti: EG, monochromatora a CCD kamery. EG
generujuce keV elektrony pri atmosférickom tlaku je mozné pouzit aj na produkciu
elektromagnetického Ziarenia vplyvom excitacie cCastic skimaného plynu pri zrazkach
s generovanymi elektronmi. Nakolko hibka prieniku keV elektronu pri atmosférickom tlaku
je iba niekolko milimetrov [Cochems 2012], tak aj objem fluoreskujliceho plynu ma
porovnateI'né rozmery. Z tohto dovodu sme pri merani pouzili optické vlakno so SoSovkou na
jednom konci, ktora bola zaostrend na tento fluoreskujici objem, za ucelom ziskania ¢o
najvicsej intenzity ziarenia. Optické vldkno priviedlo svetelny signal na druhy koniec
umiestneny v tesnej blizkosti od vstupnej Strbiny monochromatora.

Pouzity monochromator Jobin-Yvon H25 typu Czerny-Turner ma pomerne jednoduchu
vnutornu Struktaru skladajiicu sa zo 6 komponentov: vstupnej Strbiny, 2 rovinnych zrkadiel
(RZ), 2 sférickych zrkadiel (SZ) a otoénej optickej mriezky. VInova dizka svetelného signalu
dopadajuceho na stred CCD kamery je nastavend s presnostou 0,1 nm pomocou
mikrometrickej skrutky, ktord urCuje otoCenie optickej mriezky okolo vertikdlnej osi.
Svetelny zvazok privedeny optickym vladknom prechédza cez vstupnu Strbinu a odrdza sa od
RZ1 na SZ1, ktoré kolimuje jednotlivé luce zvizku na oto¢nu mriezku. Na povrchu difrakénej
mriezky dochadza ku difrakcii a odrazu svetla na SZ2 sustredujice optické luce podla
vinovych diZok na ré6zne miesta CCD kamery po odraze od RZ2.

Pouzita CCD kamera znacky ALPHALAS model CCD-S3600-D-UV pri danom
nastaveni monochromatora dokéaZe sii¢asne merat interval vinovych dizok so $irkou viac ako
100 nm. Spektralny rozsah CCD kamery je v intervale vinovych dizok 200-1100 nm.

Czerny-Turner Monochromator

S71 572

Strbina
I ................ +[ —
Kamera
I " u RZ2 V>
OtocCna
Mriezka

Fluoreskujuci 1 bar

Optické vlakno - PIYN 1105 mbar |—
) — e e

-

Sodovka T

Obrazok 4: Schematicky ndkres spektroskopickej aparatury na merania elektronom
indukovanej fluorescencie s pouzitim EG ako zdroja elektrénov pri atmosférickom tlaku.



3 Vysledky

3.1 Charakterizacia elektronového dela pracujiceho pri atmosférickom
tlaku

V ¢lanku [Samel 2019] prezentujeme vysledky experimentalnej Stidie zameranej na
charakterizdciu zostrojeného EG navrhnutého predovSetkym pre ionizéciu plynu pri
atmosférickom tlaku. EG generuje elektrony s nastavitelnou kinetickou energiou v rade
jednotiek keV a moze sluzit' ako nahrada za radioaktivne B-ziarice v aplikaciach, kde je
vyzadovand ionizacia vzorky pri atmosférickom tlaku. Medzi takéto aplikédcie patria
napriklad i6nova pohyblivostna spektrometria alebo hmotnostna spektrometria. V praci sme
testovali pouzitie SisN4 okienok s hrubkami 100 a 150 nm a prie¢nym rozmerom 1 x 1 mm,
ktoré slazili ako separator vakua a atmosféry. Clanok obsahuje vysledky merani absolatneho
elektronového prudu a rozdelovacich funkcii energie elektronov po prechode cez skiimané
keramické okienka pri réznych pociatocnych energiach elektronov. Zaroven sme sa pokusili
vylepsit elektronové prenosové charakteristiky zostrojeného EG pomocou modifikacii
okienok, na ktorych povrch sme naniesli tenké vrstvy zlata (v intervale 2,5 az 10 nm).
Z vysledkov vyplynulo, ze najvyraznejsie vylepsenie charakteristik v rade jednotiek % sme
dosiahli pri 2,5 nm hrubej vrstve zlata. Na zaver sme Studovali funkénost’ EG vo vzduchu
pri atmosférickom tlaku, kedy EG vybavené testovanymi okienkami dokédzalo vyprodukovat’
ionové prady v intervale od 2,5 po 4 uA pri pociatocnej kinetickej energii elektronov
10 keV. Zaroveinl sme urcili spodné hranice energie elektronov, pri ktorych zacne dochadzat’
ku prechodu elektronov cez pouzité okienka. V kladnej aj zapornej polarite st tieto hodnoty
podobné a rovné 2,6 a 3,4 keV pre 100 a 150 nm okienko.

3.2 Merania ionovych pohyblivostnych spektier

Ciel'om tejto Casti je prezentovat’ funkénost’ zostrojeného EG ako i6nového zdroja pre IMS.
Kapitoly 3.2.1 a3.2.2 obsahuju IMS spektra idnov vytvorené zostavenym EG-IMS
spektrometrom v kladnej a zapornej polarite, ako aj ich porovnanie so spektrami Standardne
pouzivaného CD-IMS’ spektrometra, v ktorom su iény generované v oboch polaritach
koronovym vybojom. Pouzit¢ EG bolo pocas vSetkych merani i6novych pohyblivosti
vybavené 150 nm hrubym SizN4 okienkom s prie¢nymi rozmermi 1x1 mm.

3.2.1 Pohyblivostné spektra kladnych ionov

Formovanie klastrov v kladnej polarite IMS pri pouziti atmosférickych ionizaénych zdrojov je
vSeobecne znamy poznatok. Za tychto podmienok vol'né elektrony generované ionizacnym
zdrojom sposobuju kaskadu chemickych reakcii veducich k formovaniu kladnych reakénych
ionov (RI). Kladné RI Standardne predstavuju protonizované vodné klastre, ktoré nasledne
ionizuju neutralnu skamanu latku. Navyse, v zavislosti od koncentracie skimanej latky moze
okrem vzniku protonizovaného monoméru tejto latky dojst aj ku formovaniu jej diméru
viazaného protonom. Z tohto ddévodu ionizdcia jednej latky moze viest' typicky
ku pozorovaniu az dvoch pikov v pohyblivostnom spektre. [Gunzer 2014]
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emis

24 | ' ' ; ' ; T : .
I b4 — Vzduch
22 - NH; RI _
20 F 240 2.14 —— Amoniak
i 2 6-DIBP
18 5 b
= lar (CsHgO)H* 1
2 14 194 Ip—
s 12F >4 H* ]
5 10} 1
2 sl ;
6 L -
4 B -
L — NS i
0 : | , | . | .
3.0 2.5 2.0 1.5 1.0

Ko(cmz/V.s)

Obrazok 5: IMS spektra vzduchu (Cierna) a zmesi vzduch-amoniak (¢ervena) a vzduch-
2,6-DtBP (zelend) namerané pomocou EG-IMS. Zavislost intenzity ionov od redukovanej

pohyblivosti.

Obrazok 5 zobrazuje prvé pohyblivostné spektra, ktoré sme ziskali meranim
2,6-di-tert-butyl-pyridinu (2,6-DtBP) vo vzduchu, ktory sa v IMS S$tandardne pouziva ako
kalibratny plyn. 2,6-DtBP  ma funkény chemicky vzorec ((CHz)3C)2CsH3N
a v pohyblivostnom spektre ho pozorujeme iba ako protonizovany monomér (2,6-DtBP)H",
nakol’ko pri teplote 341K je pravdepodobnost vyskytu protonizovaného diméru
(2,6-DtBP),H"* zanedbatelne nizka. Protonizovany monomér (2,6-DtBP)H" je ako kalibraény
plyn pouzivany kvoli dobre znamej stabilnej redukovanej pohyblivosti 1,42 cm?V-is?
v Sirokom intervale teplot, koncentracii vodnych par aintenzit -elektrického pola
[Eiceman 2003]. Dizku driftovej zony sme uréili rovna 10,97 cm atito hodnotu sme
pouzivali pre vSetky merania s EG-IMS.

Dalsie v poradi bolo meranie kladného pohyblivostného spektra samotného vzduchu
znazornené Ciernou krivkou na obrazku 5, ktorym sme chceli urcit’ ibnova pohyblivost’ RI.
Pik RI predstavuje hydratovany hydroxoniovy kation H3O"(H20)n, kde n>0. Vo
vSeobecnosti plati, Ze stupeil hydratacie n, vyjadrujiici po€et ibnom naviazanych molekul
vody, klesa s rastucou teplotou plynu a klesajucou vlhkostou vo vnutri spektrometra. Na
presne uréenie N Sa V praxi pouzivaji tandemové IMS-MS® spektrometre, ktoré meraju
stuCasne IMS aj hmotnostné spektrd. AvSak v naSom pripade sme takato aparatiru k dispozicii
nemali, preto sa uspokojime aj s takymto neurcitym vysledkom a naviazané molekuly vody
nebudeme kvoli jednoduchosti d’alej uvadzat. Redukovana idnova pohyblivost’ RI za danych
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experimentdlnych podmienkach bola 2.14 cm®V-is? &o pomerne presne koresponduje
s hodnotou 2,09 cm?V1st dosiahnutou v praci [Michalczuk 2019], ktora bola uskutoénena
Vv rovnakom laboratdriu na tandemovom IMS-MS spektrometri s pouzitim koréonového vyboja
ako ioniza¢ného zdroja. Dopliime, ze vSetky relevantné prevadzkové parametre st velmi
podobné s tymi nasimi (Epr = 665,5 V/cm, p = 700 mbar, T = 345 K).

Avsak v tomto spektre pozorujeme okrem RI eSte d’alSie dva nezname piky. Sustred’'me
sa najskor na intenzivnejsi z dvojice s Ko = 2,40 cm?V1s?, ktorého pozorovanie by mohla
vysvetlit' pritomnost’ amoniaku v IMS. V pripade, Ze je v reakénej zéne pritomny amoniak
(NHa), dochadza ku jeho protonizacii, ¢im vznikne kladny ién NHy", ktorého koncentracia sa
rapidne zvySuje na ukor RI [Valadbeigi 2019]. NHs" ma vyssiu Ko oproti RI kvéli nizsej
hmotnosti a do spektrometra sa méze dostat’ v malych mnozstvach napriklad z 'udského potu
z okolitého vzduchu, ktory nie je pocas merani pred vstupom do spektrometra nijak Cisteny.
Uskuto¢nené meranie so zmesou vzduch-amoniak zobrazené c¢ervenou farbou na obrazku 5,
Vv ktorom pozorujeme jediny pik s totoznym Ko potvrdzuje povod tohto piku.
Izopropylalkoholu (2-propanol) s funkénym chemickym vzorcom CH3CHOHCH?a. 2-propanol
podobne ako amoniak nepredstavuje produkt chemickej reakcie prebichajucej v IMS, ale opat
len necistotu pochadzajicu zo vzruchu, nakolko sa v laboratériu casto pouziva na
odmast'ovanie a Cistenie komponentov, ¢im sa uvolfiuje do okolia. Pévod tohto piku sme
overili odmeranim IMS spektra zmesi vzduch-2-propanol a ziskali pik s rovnakou
redukovanou pohyblivostou. Toto meranie spolu s d’al§imi spektrami je zobrazené na
obrazku 6. Z literatary [Han 2009, Han 2007] vieme, Ze pozorované alkoholy ako
2-propanol a etanol, ale aj iné tvoria v IMS spektrach protonizovany monomér aj dimér,
t. zn. ibny MH" a M2H", kde M predstavuje molekulu alkoholu. V takom pripade pozorované
piky pri merani vzduch-2-propanol predstavuji protonizovany monomér (C3HsO)H™ a dimér
(CsHsO)2H" s redukovanymi pohyblivostami 1,94 a 1,70 cm?V-1s. Dopliime, ze v oboch
¢lankoch st vysledné redukované pohyblivosti pozorovanych pikov, ale aj procesy ionizacie
prebiehajuce v IMS vel'mi podobné pri pouziti korénového vyboja alebo PB-ziarica ©Ni,
ktorého vlastnosti st porovnatelné s nami pouzitim EG.

V pripade merania vzduchu s primesou etanolu s chemickym vzorcom (C2HsOH),
zobrazeného Cervenou farbou na obrazku 6, vSak v pohyblivostnom spektre pozorujeme iba
protonizovany monomér (C2HsO)H* s Ko = 2.03 cm?V-1st. Dévod, pre ktory nepozorujeme
protonizovany dimér, bude snajvd¢Sou pravdepodobnostou nizka koncentracia
primiesavaného etanolu v reakénej zone. V praci [Han 2007] autori pozorovali dimér etanolu
az pri koncentracii etanolu vysSej ako 0,5 ng/L, ktord sme v naSom pripade s najvacSou
pravdepodobnost'ou nedosiahli. Neprekroc¢eniu koncentracie nasvedcuje aj pomer intenzit
pikov RI a monoméru etanolu, ktory by musel byt’ rovny priblizne 1 pre objavenie diméru
(C2HgO)2H* v spektre s Ko v intervale priblizne 1,85 —1,90 cm?V-1st. Dalsim z ddlezitych
rozdielov je, Ze v nasom pripade nepouzivame plyn z tlakovej fT'aSe s vysokou ¢istotou a preto
je v IMS pritomny aj amoniak, ktory sa moze zucastiovat reakcie.

Poslednou zo skumanych zla¢enin je aceton s funkénym chemickym vzorcom
CH3COCHs, ktory sa vyznacuje vysokym tlakom nasytenych par a vysokou protonovou
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afinitou, preto ho je mozné pozorovat’ v IMS spektrach aj pri ve'mi nizkej koncentricii.
V kladnej polarite IMS je aceton zvycéajne pozorovany ako protonizovany monomér a dimér,
t. zn. (C3HeO)H" a (C3Hs0)2H" [Vautz 2010]. Autori v tejto praci zvolili ako zdroj ionizacie
B-ziari¢ ®Ni, ktorého vlastnosti st porovnatelné s nami pouzitim EG. Zaujimavostou pri
merani acetonu je prekryv piku RI a monoméru (CsHsO)H" s Ko = 2.10 cm?V-1s?, ktory na
obrazku 6 pozorujeme iba ako rozsirenie pravého ramena piku RI. Okrem monoméru je
v spektre viditelny aj protonizovany dimér acetonu (CsHsO)2H* s Ko = 1,84 cm?V-1s?,

| =25uA, Ee = 8.2keV, p = 644mbar, T = 341.5K
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Obrdzok 6: Kladné ionové pohyblivostné spektra vzduchu (C¢ierna) a zmesi vzduch-etanol
(Cervena), vzduch-2-propanol (zelend) avzduch-aceton (modra) namerané pomocou

EG-IMS.

Na overenie vhodnosti zostrojeného EG ako ioniza¢ného zdroja v IMS sme sa rozhodli
uskutocnit’ rovnaké merania pri podobnych podmienkach pomocou rovnakého IMS
spektrometra s pouzitim korénového vyboja na ionizaciu vzorky namiesto EG (d’alej len CD-
IMS). CD-IMS spektrometria ma na Katedre experimentalnej fyziky FMFI pomerne dlhu
histériu, pocas ktorej bolo publikovanych mnoZstvom ¢lankov v poprednych vedeckych
¢asopisoch [Sabo 2010, Lichvanova 2014, Michalczuk 2019], preto sme si ju zvolili ako
vhodnu referenciu v takomto procese overovania. Detailny ndkres CD-IMS aparatiry mdézeme
najst’ napr. Vv praci [Lichvanova 2014]. Prevadzkové parametre nastavené pocas vSetkych
merani s CD-IMS st vypisané v tabul’ke 2.

Tabulka 2: Prevadzkové nastavenia pocas merani CD-IMS v kladnej polarite

Tlak v IMS 631 mbar

Teplota plynu 351 K

Dizka driftovej zény 11.93 cm

Napitie (Intenzita elektrického pol'a) v DZ | +7,5 kV (629 V/cm)




Obrazok 7 zachytdva tri kladné i6nové pohyblivostné spektrda vzduchu a zmesi
vzduch-amoniak avzduch-2,6-DtBP ionizované korénovym vybojom. Prevadzkové
parametre charakteristické pre tieto merania si zobrazené nad grafom. Emisny prad
produkovany korénovym vybojom v reakénej zone spektrometra bol pocas celého
experimentu viac ako 10-krat vyssi ako pri EG, ¢oho dosledkom je priblizne dvojnasobny
narast intenzity pozorovanych pikov v spektrach. Podobne ako v pripade EG-IMS sme
najskor vykonali kalibraéné merania pouzitim 2,6-DtBP s Ko=1,42 cm?V1s? pri zname;
teplote a tlaku, ¢im sme uréili dizku driftovej zony L = 11.93 cm. PrediZenie driftovej zony
ma za nasledok drobny pokles intenzity elektrického pol'a na hodnotu 629 V/cm.

V d'alSom kroku sme urcili redukovani pohyblivost’” RI, ktori opétovne predstavuju
hydroxoéniovy kation H3O*. Vysledna pohyblivost Ko =2,13 cm?V-s? sa lisi iba o jedno
stotinu od hodnoty uréenej v predoslych meraniach. Podobne so stratou dvoch stotin je na tom
aj pik odpovedajici protonizovaného monoméru 2-propanolu (CsHsO)H", kedy
Ko =1,92 cm?V1st 2-propanol opit predstavuje len neéistotu pochadzajicu z okolitého
vzduchu a detailnejSie sa mu budeme venovat’ az s opisom d’alSich spektier na obrazku 8.

Vyrazny posun piku pri vymene ioniza¢ného zdroja s velkostou az 0,1 cm?V-1is’?
pozorujeme pri amoniaku. Pik s Ko=2,30cm?Vis? vspektre, opitovne odpoveda
protonizovanému monoméru NHy", ¢o sme opét’ overili primieSanim amoniaku do vzduchu,
kedy doslo k vyraznému narastu intenzity tohto piku na ukor RI. Pozorovana zli¢enina aj
V tomto pripade predstavuje iba necistotu vo vzduchu. Markantny posun piku sa nam s istotou
urCit nepodarilo, nakol’ko by sme potrebovali merania pohyblivosti spojit’ napriklad
s hmotnostnymi meraniami, avSak pravdepodobne by pozorované idony NH4" mohli mat’ vyssi
stupen hydratacie vplyvom zvysenej vlhkosti v spektrometri. Zvysent vlihkost” v spektrometri
potvrdzovala aj zmena farby zeolitov sluziacich ako lapace par v ¢erpacom systéme.

Na obrazku 8 su vyobrazené zvysSné Styri pohyblivostné spektrd vytvorené meranim
vzduchu a zmesi vzduch-etanol, vzduch-2-propanol a vzduch-aceton, presne ako v pripade
EG-IMS (vid. obrazok 5). Meranie zmesi vzduch-aceton je Uplne totozné s predoSlym
meranim, ako aj pri zmesi vzduch-etanol s vynimkou polohy piku (C2HeO)H", ktorého Ko je
0 stotinu niz§ia. Posun polohy piku (CsHsO)H* 00,02 cm?V-is? rovnakym smerom
pozorujeme aj pri poslednej zmesi vzduch-2-propanol, s vyslednym Ko =1,92 cm?V-is?,
Dopliime, Ze zo zatial neznamych pri¢in v spektrach na obrazku 8 nepozorujeme aj
protonizovany dimér 2-propanolu.

Na zaver urobme kratke porovnanie spektier nameranych pouzitim EG-IMS
a CD-IMS. Napriek tomu, ze ide o prvé namerané spektra EG-IMS, ich kvalita je
porovnatel'na s Uz vyladenym CD-IMS. Oba spektra ionizovaného vzduchu st prakticky
totozné, ¢o sa pozorovanych pikov a ich poldh tyka, s vynimkou amoniaku, ktory vykazuje
00,1 cm?V1s? niz§iu pohyblivost. Priinu tohto posunu pripisujeme zvysenej vlhkosti
v CD-IMS. V pripade spektier zobrazujucich sériu merani zmesi vzduch-etanol,
vzduch-2-propanol avzduch-aceton je vyraznym rozdielom medzi spektrami iba
nepritomnost’ protonizované¢ho diméru 2-propanolu pri pouziti CD-IMS. Polohy zvy$nych
pikov sa opdtovne pomerne presne zhoduju, vd’aka comu mozeme z doterajSich vysledkov
povazovat zostrojené EG za vhodny ioniza¢ny zdroj v IMS.

10



Iemis = 3.0pA, Uneedle =9.3kV, p =631mbar, T = 351K
40 : : ‘ | | | |
36 - RI —— Vzduch ]
32| 213 —— Amoniak :
: 2,6-DiBP ]
28 | i
- L ]
—c. I -
] " {\ (C3HgO)H* 3
g er 192 i
8 I NH; (C13HoyN)H*
s 12F C1aHy ;
a : 2.30 .42 _
8 I “ 1
4 I _ kl& —~ ‘&;\%- ‘ _ ,“ ] ]
. I I ' ! y T .
3.0 2.5 2.0 1.5 1.0
2
K (em'/V.s)

Obrazok 7: Kladné ionové pohyblivostné spektrd vzduchu (Cierna) a zmesi vzduch-
amoniak (cervenda) a vzduch-2,6-DtBP (zelend) namerané pomocou CD-IMS.
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Obrdzok 8: Kladné ionové pohyblivostné spektra vzduchu (Cierna) a zmesi vzduch-etanol
(Cervend), vzduch-2-propanol (zelend) avzduch-aceton (modra) namerané pomocou
CD-IMS.



3.2.2 Zaporné ionové pohyblivostné spektra

V zapornej polarite IMS vznikaju analyzované i6ny procesom elektronového prenosu
alebo elektronového zachytu. Formovanie klastroch MX (H20)n a M2X"(H20)n, kde M
predstavuje skimant elektronegativnu molekulu a X~ zaporny i6n, je podobne ako v kladnej
polarite IMS mozné, akurat menej pravdepodobné. Pricom stabilizacia sformovanych klastrov
tentokrat nie je dosiahnutd pomocou proténov, ale pomocou vicsich zapornych i6nov ako
napr. O alebo CI-, ak su pritomné [Gunzer 2014, Eiceman 1989].

Na obrazku 9 st zobrazené dve zaporné pohyblivostné spektra vzduchu (Cierna) a zmesi
vzduch-CCls (¢ervena) namerané pomocou EG-IMS. Pri merani samotného vzduchu v spektre
pozorujeme podobne ako Vv pripade kladného spektra dva prominentné piky. Vys$si z nich
oznaceny RI s Ko=2,28 cm?V-1s? predstavuje typicky za tychto podmienok zaporny ion
027 (H20)n. Identitu piku potvrdzuje aj praca [Gunzer 2014], kde autori pouzili na ionizaciu
skimanych latok v suchom vzduchu podobné EG s Ee = 7 keV pred prechodom cez 300 nm
SisNg okienkom (elektrony v reakénej zone IMS boli podobné tym emitovanym [-ziariCom
3T). Meranie samotného suchého vzduchu v zdpornej polarite IMS odhalili, Ze zaporné RI st
02 (H20)n s mierne niz§im Ko =2,20 cm?V1s? pri T=340K aE=200V/cm. Este lepsi
suhlas sme dosiahli s pracou [Sabo 2013] pochadzajicou z nasho laboratéria, kde bol
pomocou korénového vyboju ionizovany synteticky vzduch. Analyza plynu IMS-MS
spektrometrom preukazala, ze najdominantnejsi pik RI s Ko = 2,27 cm?V-1s odpovedal prave
ionom 03 (H,0),, kden=0,1,2.

| =3.5uA, Ee = 4.5keV, p = 819mbar, T = 336K
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Obrazok 9: Zaporné ionové pohyblivostné spektra vzduchu (Cierna) a zmesi vzduch-CCly
(Cervena) namerané pomocou EG-IMS.
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Druhy pozorovany pik s Ko=2,42cm?Vis? je viak za danych podmienok bez
hmotnostného spektra zlozité identifikovat. Z literatiry sa naskytuje mnozstvo zlicenin,
ktorych pritomnost’” v spektre sa meni v zavislosti od aktualneho zlozenia vzduchu.
KonkrétnejSie, v zavislosti od obsahu stopovych mnozstiev latok ako napr. H.O, CO., O3
alebo NOx [Sabo 2010, Sabo 2013, Stano 2008]. Podl'a nasich odhadov by mohlo ist' o i6ny
N20,, COz alebo NOz  ktoré maju porovnatené redukované idonové pohyblivosti a
vyznaduju sa vysokymi elektronovymi afinitami (3,35 eV [Sabo 2010], >3,34 eV® a 3,94 eV
[Sabo 2010]), vd’aka ktorym sa aj po pridani CCls do vzduchu ich intenzita vobec nezmenila.
Avsak nakol’ko nepozname presné zlozenie vzduchu a nemame k dispozicii merania pouzitim
tandemového IMS-MS spektrometra, uspokojime sa s takymto vysledkom.

Druhé pohyblivostné spektrum (Cervend) na obrazku 9, ktoré vzniklo ionizaciou
vzduchu s primesou tetrachlérmetanu CCls, obsahuje oproti spektru samotnému vzduchu
jeden pik navyse s Ko = 2,74 cm?V1s™. Dalou zaujimavostou je o&ividny narast tohto piku
na tkor RI, kym intenzita piku s Ko=2,42cm?V-ls? ostdva nezmenend. Autori price
[Budzynska 2019] uskutocnili podobny experiment zamerany na $tidium CCls Vo vzduchu
pomocou IMS, pricom ako ionizaény zdroj pouzili radioaktivny B-ziari¢ ®Ni. Zistili, Ze
pouzitim vzduchu ako nosného plynu dochddza vo vSeobecnosti k ionizacii analyzovanej
molekuly s obsahom chloru pomocou hydratovanych i6nov kyslika O2 (H20O)n podla
nasledujucej rovnice. Tento proces sa nazyva disociativny elektronovy prenos:

MCl+ 0;(H,0), - M +Cl” + (H,0), + 0,

Identita piku s Ko = 2,74 cm?V1s? teda s najvi¢sou pravdepodobnostou odpoveda volnym
ionom CI"(H20)n, kde n = 0,1, ktoré mdzu vznikat' v zapornej polarite IMS, ako to pozorovali
aj ini autori [Gonzalez-Mendez 2017, Eiceman 1989, Lawrence 1988], pricom ich redukované
pohyblivosti su typicky vysSie v porovnani s RI, ¢o taktiez sthlasi s nameranymi datami.
Podobne ako v pripade kladnych spektier, aj v zapornej polarite IMS sme uskutoc¢nili
merania pohyblivostnych spektier rovnakych zlicenin (t. j. vzduchu a zmesi vzduch-CCly)
jonizovanych pomocou CD-IMS. Ugel bol opitovne overit’ vhodnost EG ako ionizaéného
zdroja v IMS a porovnat’ namerané vysledky so Standardne pouzivanym zdrojom, ktorym je
korénovy vyboj. Prevadzkové parametre tychto dvoch merani st zobrazené v tabul’ke 3.

Tabulka 3: Prevadzkové nastavenia pocas merani CD-IMS V zapornej polarite

Tlak v IMS 638 mbar

Teplota plynu 350 K

Dizka driftovej zény 11.93 cm

Napitie (Intenzita elektrického pol'a) v DZ | -5,5 kV (—461 V/cm)

Obrazok 10 obsahuje vysledné i6nové pohyblivostné spektra pre vzduch (Cierna)
a vzduch s primesou CCls (Cervend). Poznamenajme, Ze pri pouziti koronového vyboja je
intenzita detekovaného signalu aj pri nizSich elektrickych poliach omnoho vysSia

® NIST Chemistry WebBook, SRD 69, https://webbook.nist.gov/cgi/inchi?ID=B159&Mask=20 ku diu
30.5.2020
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so zanedbatelnym Sumom v porovnani s predoslymi meraniami s EG-IMS. Dévodom je
nepritomnost’ konStrukénej limitacie kordonovej vybojky v konfiguracii hrot-rovina, ktord uz
pri danych nastaveniach dokazala vyprodukovat’ emisny prud 3 pA, ktorého znacné cCast
prenika do reakénej zony IMS (na rozdiel od ~175 nA v pripade EG-IMS).

| =3.0pA U  =-7.1kV, p =638mbar, T = 350K
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Obrazok 10: Zaporné ionové pohyblivostné spektra vzduchu (Cierna) a zmesi vzduch-CCls
(Cervena) namerané pomocou CD-IMS.

Pohyblivostné spektra samotného vzduchu pri pouZiti oboch ioniza¢nych zdrojov sa aj
Vv zépornej polarite ve'mi podobaju. Pri pouZiti korénového vyboja rovnako pozorujeme dva
piky s Ko rovnymi 2.24 cm?V-1st a 2,41 cm?v1st. Predpokladame, Ze identita vyznamovo
dolezitejSicho piku RI, ktory sa zucastiiuje aj d’alSich reakcii, bola opat’ Oz (H20)n, kde
n=0,1,2, ako tomu bolo vpraci [Sabo2013]. Hypotéza, ze sa druhy =z pikov
s Ko = 2,41 cm?V-1s? nezadastiuje dalsich reakcii, vyplyva z jeho stabilného tvaru, intenzity
aj polohy pri oboch uskutoénenych meraniach s CD-IMS. Pokles Ko piku RI o 0,04 cm?V-1st
je najskor sposobeny zvySenou vlhkostou v aparatire podobne ako v kladnej polarite
CD-IMS, ktort naznacovala zmena farby zeolitov v ¢erpacom systéme sluziacich ako lapace
vodnych par. Zvysena vlhkost’ sa nasledne moZze prejavit’ na zvySeni hydratacie pozorovanych
i6nov, ¢o sposobuje narast ich hmotnosti, ale aj zrazkového prierezu a pokles Ko. To by
vysvetlovalo aj najvyraznejsi rozdiel medzi spektrami, ktorym je treti pik s Ko = 2,54 cm?V-
!5t pozorovany pri merani zmesi vzduch-CCls. Pohyblivost tohto piku sa oproti predoslému
meraniu (vid. obrazok 9) znizila az 00,2cm?Vist. Aviak predpoklad, Zze pokles Ko
sposobuje zvySena vlhkost' potvrdzuje aj praca [Gonzalez-Mendez 2017], v ktorej autori
Studovali zaporné ion-molekulové procesy pentachloretanu CoHCls v suchom aj vihkom
vzduchu pomocou IMS a IMS-MS s ®Ni ionizaénym zdrojom. V oboch pripadoch obsahovali
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pohyblivostné spektra pik CI7(H20)n, kde n=0,1, akurat vo vlhkom vzduchu spdsobila
zvySena hydratacia (narast poctu i6nov Cl°(H20)) vyrazny pokles pohyblivosti piku az
00,3 cm?Vv-ist,

Zostrojené EG pouzité ako ioniza¢ny zdroj v IMS sa podl'a pozorovani javi ako vhodny
kandidat predovSetkym pri meraniach v kladnej polarite IMS. Prezentované vysledky su
porovnatel'né s bezne pouzivanym korénovym vybojom, ktory sa na Katedre experimentalne
fyziky FMFI UK pouziva uz viac ako desatroCie. AvSak, niektoré nedostatky, z ktorych asi
najvyznamnej$i je nizka intenzita pikov v IMS spektrach v zapornej polarite, si stale vyzaduju
nasu pozornost’. Zatial' jediné naskytujlice sa rieSenie tohto problému je prestavba EG na
vyssie napitia (min. 15 kV), ktora by vSak nebola technicky naro¢na.

3.3 Spektroskopické merania elektréonom indukovanej fluorescencie
Cielom tohto experimentu bolo predovSetkym otestovat’ pouZzitelnost’ zostrojeného EG za
ucelom excitacie skiimaného plynu pre Studium elektronmi indukovanej fluorescencie, ako aj
overit pouzitelnost EG za atmosférickych podmienok. Za skimany plyn sme si vybrali
vzduch z dvoch dévodov. Prvym znich st minimalne finan¢né a Casové naroky na
experiment a prestavby, nakol’ko v pripade $tadia Cistého plynu by sme museli vytvorit
hermeticky uzavreti komoru, ku ktorej by muselo byt hermeticky pripojené EG aj optické
vlakno (resp. SoSovka) a napustit’ ju skimanym plynom. Druhym dévodom bolo, ze vzduch
obsahuje az ~80 % N2, ktoré¢ho spektrum je vel'mi dobre preskimané ateda vhodné na
testovacie ucely. Doplime, Ze hodnoty energie elektronov a elektronového pradu pred
prechodom cez pouzité 150 nm okienko boli pocas merani 8,5 keV a 15 pA. Hodnoty tychto
veli¢in po prechode cez okienko su podl'a ¢lanku [ 2009] Fig. 5 a 8 rovné ~6,4 keV a 1,5 pA.

Pri meraniach spektier pri atmosférickom tlaku mal excitovany objem plynu vSetky tri
rozmery rovné radovo jednotky mm. Skiimany rozsah vlnovych dizok, na ktory sme sa
sustredili bol 300 aZz 450 nm, pretoZze sa viom nachddzaji najintenzivnejSie Ciary
pozorovanych prechodov. Tento rozsah bol namerany ako viacero ~100 nm tsekov
S dostato¢nym prekryvom, podl’a ktorych boli nasledne tieto iseky manualne pospdjané. Doba
integrovania signalu kazdého useku bola 15 s, priGom vysledné spektrum predstavuje priemer
troch takychto merani. Celé spektrum bolo najskor kalibrované na presné vinové dizky
pomocou vlastného poloautomatického skriptu na zéklade pouZivatelom priradenych
znamych molekularnych ¢iar z knihy [Pearse 1950]. V druhom kroku sme vykonali kalibraciu
spektralnej citlivosti pouzitej CCD kamery.

Na obrazku 11 je zobrazené vysledné elektronom indukované optické emisné spektrum
vzduchu pri atmosférickom tlaku, namerané pomocou aparatury opisanej V kapitole 2.3.
V rozsahu vlnovych dizok 300 az 450 nm pozorujeme dva emisné prechody. Prvy z nich je
druhy pozitivny systém dusika oznaCeny cervenou farbou, odpovedajici prechodu
N, C31, — B®Ilg, ktory je typicky najdominantnej$im prechodom aj pre vyboje vo vzduchu.
Najvyraznej$i pas ciar v spektre odpoveda prechodom medzi rovnakymi vibracnymi
hladinami réznych elektrénovych stavov C3[Ty(v¢ =n) — B3IIg(v =n). To znamena napr.
prechodu z vibracnej hladiny v¢ =0 do v =0 (oznacenie 0-0), ale vidime aj v =1 —>v =1,
vi=2->v=2 av'=3—v=3. Najvyraznejsia ¢ara 0-0 ma vlnova dizku 337,13 nm.
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V spektre taktiez pozorujeme aj menej intenzivne pasy tohto systému C3Ilu(v¢=n+1) —
BiIg(v=n), CI(v=n) — Bg(v=n+1), CiIl(v'=n) — BiIg(v=n+2) a
C3Iu(v¢ =n) = B3MIg(v=n+3).

Druhy z viditeI'nych emisnych prechodov patri prvému negativnemu systému dusika
N2 B2Z," — X234, ktorého Ciary st zaznaéené modrou farbou. Pretoze Giary tohto systému
maju vyrazne nizsiu intenzitu, S istotou sme dokézali identifikovat’ iba samotnt ¢iaru 0-0
s vinovou dizkou 391,44 nm Vv najvyraznejsom péase B?Z,"(v¢ =n) — X224"(v = n) a trojicu
¢iar 0-1, 1-2 a2-3 svlnovymi dizkami 427,81, 423,65 a41991nm v pase
B2Zy"(ve =n) = X% (v=n+1).

Relativna Intenzita (d.;.)

280 300 320 340 360 380 400 420 440 460
VInova dizka (nm)
Obrdazok 11: Elektronom indukované optické emisné spektrum vzduchu.

3.4 Krokovy Michelsonov Fourier-transform spektrometer pre opticku

emisnu spektrometriu v UV a viditeI’nej spektralnej oblasti
V ¢lanku [Durian 2020] prezentujeme navrh, konStrukciu aprvé spektra krokového
Michelsonovho Fourier-transform spektrometra pre optickt emisnt spektroskopiu v UV
a viditelnej spektralnej oblasti, ktory zostrojil kolega Michal Durian. Mechanizmus pohybu
zrkadiel je zalozeny na linearnom piezo-posuvaci s dlhou drahou pohybu a so vstavanou
spiatnou védzbou polohy postvaca. Krokové skenovanie navySe umoziiuje integraciu
detekovaného signélu, vd’aka Comu je zariadenie vhodné na meranie zdrojov Ziarenia s nizkou
intenzitou. Spektrometer sa skladd z dvoch spriahnutych Michelsonovych interferometrov,
pricom jeden z nich slizi na spektrometriu skimanej vzorky a druhy poskytuje referenciu
polohy pre krokovy mechanizmus zrkadiel na zaklade interferencnych prizkov stabilizovane;j
635 nm laserovej diddy. Vyuzitim interpolacie interferogramu lasera a presnosti posuvaca,
dokaze krokovy mechanizmus vykonavat’ 79 nm kroky, ktoré kladi Nyquistovu vinovii dizku
rovnil ~320 nm. Funk¢énost' spektrometra bola testovand na meraniach spektier HgAr
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fluorescen¢nej lampy a elektronom indukovanej fluorescencie vzduchu pri atmosférickom
tlaku. Najvéacsie dosiahnuté experimentédlne spektralne rozliSenie bolo ~4000, pri merani
s 1 mm celkovou drdhou zrkadiel a najvacsi dosiahnuty bezSumovy dynamicky rozsah bol
10%. Vysledky testovacich merani ukézali, Ze zostrojeny spektrometer je vhodny na meranie
zdrojov Ziarenia so strednou az nizkou intenzitou, medzi ktoré patria napriklad vyboje malych
rozmerov Vv plynoch alebo spektroskopické merania astronomickym teleskopov.

Nas podiel pri tomto vyskume spocival opdt v merani fluorescencie indukovanej
elektronmi produkovanymi zostrojenym EG pri atmosférickom tlaku, pricom doéraz bol
kladeny predovsetkym na dlhodobt stabilitu produkovaného Ziarenia. Merania potvrdili, ze
EG moéze byt vyuzité aj v aplikaciach, pre ktoré je nevyhnutnéd stabilita produkovaného
signalu az po dobu radovo jednotiek hodin.

4 Zaver

V préci sme sa zamerali na charakterizaciu niektorych dolezitych vlastnosti nami zostrojeného
EG, ale predovsetkym na jeho uplatnenie ako ioniza¢ného a excita¢ného zdroja v aplikéciach
IMS a EIF pri atmosférickom tlaku.

Zostrojené EG dokaze produkovat’ elektrony s kinetickou energiou v rade jednotiek keV
vd’aka testovanym 100 a 150 nm hrubym SisN4 okienkam s prie¢nymi rozmermi 1 x 1 mm,
ktor¢ sluzili ako separator vakua a atmosférického tlaku. Maximélne dosiahnuté i6nové prady
pri atmosférickom tlaku v kladnej a zapornej polarite boli v intervale 2,5 az 4 pA pre dvojicu
okienok pri pociato¢nej kinetickej energii elektronov 10 keV a emisnom elektronovom prude
10 pA vo vékuu. Dalej sme uréili spodné hranice energie elektronov, pri ktorych zacne
dochadzat’ k ich prechodu cez pouzité okienka. V kladnej aj zapornej polarite st tieto hodnoty
podobné a rovné 2,6 a 3,4 keV pre 100 a 150 nm okienko. Zaroven sme sa pokusili vylepsit
elektronové prenosové charakteristiky zostrojeného EG pomocou modifik4cii okienok, na
ktorych povrch sme naniesli tenké vrstvy zlata (v intervale 2,5 az 10 nm). Z vysledkov
vyplynulo, Ze najvyraznejSie vylepSenie charakteristik v rade jednotiek % sme dosiahli pri
2,5 nm hrubej vrstve zlata.

Pre potreby nasho d’alsicho vyskumu sme spojili EG vybavené hrubsim 150 nm SisNa
okienkom slinearnym IMS spektrometrom. Nasim cielom bolo otestovat’ funkénost
a vhodnost’ EG pouzitého ako ionizaény zdroj v IMS pri mierne subatmosférickom tlaku
(600-900 mbar). Pomocou takejto EG-IMS aparatry sme namerali viacero pohyblivostnych
spektier v kladnej aj zapornej polarite, ako aj tri charakteristiky EG-IMS, ktoré uréuju
rozliSovaciu schopnost’ spektrometra a zavislost’ intenzity detekovaného signalu od driftového
napétia a emisného pradu EG. Skumané vzorky v kladnej polarite boli vzduch, amoniak,
etanol, 2-propanol a aceton. V zapornej polarite to boli iba vzduch a tetrachlormetan CCla.
Ako kalibraény plyn dizky driftovej zony IMS sme pouzili 2,6-di-tetr-butyl-pyridin. Zaroveti
sme za ucelom porovnania vysledkov namerali pohyblivostné spektra vSetkych skimanych
latok pomocou bezne pouzivaného CD-IMS spektrometra ionizujuceho vzorku pomocou
korénového vyboja. Tieto porovnania potvrdili vhodnost EG pre tcely ionizacie vzoriek
v IMS, hoci predovSetkym spektra v zapornej polarite trpia nedostatocne nizkou intenzitou
signalu, ktora by sa vSak dala odstranit’ napriklad prestavbou EG na napétia az do 15 kV.
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Sucastou prace je aj d’alsi vyskum, v ktorom sme pomocou elektronov produkovanych
EG indukovali fluorescenciu vo vzduchu pri atmosférickom tlaku. Emitované Zziarenie bolo
merané pomocou Strbinového monochromatora typu Czerny-Turner a CCD kamery. Nakol'ko
vzduch obsahuje az ~80 % N, vysledné okalibrované emisné spektrum obsahuje iba dva
dusikové prechody. Z dostupnej literatury sme v spektre dokdzali spolahlivo identifikovat
viacero pasov najintenzivnejSiecho druhého pozitivneho systému dusika, ale aj dva emisné
pasy odpovedajuce prvému negativnemu systému dusika. Aj Vtomto pripade vysledky
potvrdzuji pouzitel'nost’ zostrojené¢ho EG za ucelom excitacie skimaného plynu pre stadium
elektronom indukovanej fluorescencie, ako aj schopnost’ EG odolat’ atmosférickému tlaku.

Posledny vyskum, na ktorom sme sa podielali, bol zamerany na merania prvych
spektier krokového Michelsonovho Fourier-transform spektrometra pre opticki emisna
spektroskopiu v UV a viditelnej spektralnej oblasti, ktory zostrojil kolega Michal Durian.
Spolupraca pri tomto vyskume spocivala opét’ v merani fluorescencie indukovanej elektronmi
produkovanymi zostrojenym EG pri atmosférickom tlaku, avSak v tomto pripade bol doraz
kladeny predovsetkym na dlhodobt stabilitu produkovaného ziarenia. Merania potvrdili, ze
EG moézZe byt vyuzité aj v aplikaciach, pre ktoré je nevyhnutna stabilita detekovaného signalu
aZ po dobu radovo jednotiek hodin.
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