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ВВЕДЕНИЕ

Проблема измерения времени жизни τa отно-
сительно автоотщепления электрона долгоживу-
щими отрицательными молекулярными ионами
(д.о.м.и.), образующимися при резонансном за-
хвате молекулами медленных электронов (Ee = 0–
15 эВ) [1], остается актуальной и в настоящее вре-
мя. Это связано с большим разбросом в значени-
ях τа = 10–104 мкс, которые были получены раз-
личными исследовательскими группами. Столь
большую разницу в экспериментальных значени-
ях τa объясняли различной фокусировкой заря-
женных и нейтральных частиц (горизонтально и
вертикально отклоняющие пластины подобно
пластинам в электронно-лучевых трубках) [2],
неодинаковыми условиями в источнике ионов
(ИИ): энергия электронов [3], давление [4], тем-
пература (термокатод) [5], недостаточной свето-
силой источника ионов [6].

Однако ни одна из указанных выше гипотез не
была подтверждена экспериментально. С середи-
ны 70-х годов XX в. большинство исследователей
склонилось к многоэкспоненциальной темпера-
турной концепции, предложенной Харландом и
Тине [7]. Ссылаясь на теоретическую работу
Клотса [8], авторы [7] предположили, что источ-
ником разногласий в результатах измерений вре-
мени жизни τа д.о.м.и. может служить “многоэкс-
поненциальность” самого процесса захвата. Даже
в том случае, когда ионы образуются вследствие
захвата моноэнергетичных электронов, на ре-
зультатах измерений должно сказаться тепловое
распределение энергии по частицам в пучке ис-
ходных нейтральных молекул в камере иониза-

ции (КИ). В результате, в источнике ионов будут
образовываться ионы с неодинаковой избыточ-
ной энергией и, следовательно, с различными
значениями времени жизни. Другими словами,
распад ионов будет иметь многоэкспоненциаль-
ный характер, и значение τа будет зависеть от ∆t –
ширины временного окна, т.е. времени пролета
ионами расстояния от области их образования в
ИИ до коллектора используемого в системе реги-
страции (рис. 1а) вторичного электронного умно-
жителя (в.э.у.), т.е. от технических характеристик
конкретного прибора (например, от напряжения,
ускоряющего ионы, Uacсl, от температуры КИ Tci).
Таким образом, при обработке результатов изме-
рений следует учитывать, что значения τа могут
зависеть, в частности, от технических характери-
стик прибора τа = f(∆t, Tci).

Экспериментально многоэкспоненциальность
распада ионов впервые была обнаружена Одомом
и др. при измерениях на масс-спектрометре ион-
но-циклотронного резонанса [9]. В зависимости
от условий наблюдения ширины резонанса значе-
ния τa для ионов  могли изменяться от 50 мкс
до 10 мс. Аналогичный разброс в значениях τа

ионов ,  наблюдался при исследовании
реакций переноса ридберговских высоковозбуж-
денных электронов в экспериментах с ионной ло-
вушкой Пеннинга [10, 11] и при измерениях време-
ни τа ионов  на электростатическом круговом
накопителе ионов ELISA [12]. В экспериментах на
криогенной ионно-пучковой ловушке [13] изме-
ренные значения τa( ) лежали в миллисекунд-
ном диапазоне. Попытка исследовать влияние на
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Рис. 1. а – функциональная схема масс-спектрометра отрицательных ионов на основе МИ-1201В (БП1, БП2 – области,
свободные от электрических и магнитных полей; ЭМ – электромагнит; ОП – отклоняющие пластины плоского конден-
сатора; в.э.у. – вторичный электронный умножитель MC-17/A; УПТ – усилитель постоянного тока; ОПСФ – оптопара:
свето-/фотодиод; АЦП – аналого-цифровой преобразователь и ЦАП – цифроаналоговый преобразователь на основе
микросхемы 1108 ПП1 – преобразователя напряжение–частота (ПНЧ) и частота–напряжение (ПЧН); БДРЭЭ – блок
дискретной развертки ионизирующих электронов по энергии на базе ЦАП; КФДМ – кремниевый фотодиод; ИИ – ис-
точник ионов; НВ – напуск вещества; ОЭ – отклоняющий/корректирующий ионы электрод; БЦР – блок цифровой
развертки магнитного поля масс-анализатора; КИ – камера ионизации); б – конструкция источника ионов типа Нира
[6] (1 – экран (отражатель); 2 – W-катод прямого накала; 3 – катодная коробочка (КК); 4 – экранирующая диафрагма
(ЭД); 5, 6 – передняя и задняя стенки камеры ионизации (КИ); 7 – выталкивающий электрод (ВЭ); 8 – приемник элек-
тронов (ПЭ); 9 – крышка камеры ионизации; 10 – расщепленный электрод (1/2 ВД, 1/2 ФЭ – фокусирующий элек-
трод); 11 – вытягивающий электрод (ВД); 12 – проходное отверстие под траверсу; 13 – четыре сборочных винта).
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τa больцмановского распределения нейтральных
молекул-мишеней по колебательным степеням
свободы с помощью простой статистической мо-
дели Илленбергера–Смирнова–Компанейца бы-
ла предпринята в [14].

Однако экспериментальная проверка пригод-
ности гипотезы многоэкспоненциального распа-
да в работах [15–18] показала ее несостоятель-
ность. Согласно результатам проведенных изме-
рений основной причиной большого разброса в
значениях τa является адсорбция д.о.м.и. на по-
верхности камеры ионизации. Часть из тех адсор-
бированных на поверхности КИ ионов, которые
не успели нейтрализоваться на поверхности по
энергетическим причинам, оказывается неспо-
собной отщепить добавочный электрон, т.е. они
оказываются долгоживущими. Покинув КИ, эти
долгоживущие ионы вливаются в общий пучок
ионов и искажают тем самым истинную величину
полного тока ионов и, следовательно, экспери-
ментальные значения τa. Эти исследования поз-
волили выяснить истинные причины искажений
в значениях τa при проведении измерений, но во-
прос о проведении точных измерений времени
жизни ионов оставался открытым. В данной ра-
боте предлагается методика измерения τa, кото-
рая позволяет получать более объективные с фи-
зической точки зрения данные.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Для проведения точных измерений τa д.о.м.и.

гексафторида серы (SF6) мы использовали модер-
низированный масс-спектрометр, функциональ-
ная схема которого приведена на рис. 1а. Пока-
занный на рис. 1б источник ионов типа Нира ха-
рактеризуется повышенной светосилой и
возможностью без затруднений изменять его тех-
нические характеристики [6]. Методика измере-
ния τa на времяпролетных масс-спектрометрах
была впервые описана в фундаментальной работе
Эдельсона [19]. Адаптация подобной методики
для измерений на статических масс-спектромет-
рах обсуждается в работе Хвостенко [20]. С более
поздним изложением методики Хвостенко мож-
но ознакомиться в [21].

Коллектор в.э.у. на рис. 1а регистрирует пучок
из д.о.м.и. и нейтральных частиц – ионов, автоот-
щепивших добавочный электрон после прохож-
дения пучком ионов области трубы БП2 от масс-
анализатора до вторичного электронного умно-
жителя (в.э.у. с корытообразными динодами).
Методика измерения τa основана на выделении
из полного тока ионов N на входе в БП2 тока ней-
тральных частиц N0 в электрическом поле плос-
кого конденсатора ОП, который установлен пе-
ред коллектором в.э.у. Вначале проводится за-
пись кривой эффективного выхода (к.э.в.)

полного тока ионов (кривая 1 на рис. 2а), а затем,
после подачи отрицательного потенциала на кон-
денсатор, записывается к.э.в. нейтральной ком-
поненты (кривая 2). После записи к.э.в. в режиме
on-line вычисляется среднее время жизни  в
предположении экспоненциального распада со
временем:

где N – число ионов в начальный момент времени
t = 0 (полный ток ионов); N– = N – N0 – число
ионов, не распавшихся по прошествии времени t;
t – время пролета пучком ионов БП2 – простран-
ства, свободного от электрических и магнитных
полей, в течение которого некоторые ионы из
пучка испытают акт автоотщепления и превра-
тятся в нейтральные молекулы.

В данной работе при определении τa использу-
ется возможность устранять из пучка вклад
ионов, десорбированных с поверхности камеры
ионизации, до того, как они достигнут область
трубы БП1 от источника ионов до масс-анализа-
тора. Заметный вклад этих ионов в полный ток
привел бы к большой ошибке при определении
истинной величины τa [15–18]. С этой целью рас-
щепленный электрод 10 (рис. 1б) в источнике
ионов был заменен электродом такой же кон-
струкции, что и крышка КИ. В новом электроде
щель 2 × 8 мм была затянута мелкоструктурной
сеткой с прозрачностью ~80% от вторичного
электронного умножителя ВЭУ-2А [22]. В про-
цессе исследований на этот электрод подавали
потенциал, отрицательный относительно крыш-
ки КИ, как показано на рис. 1б.

Перед проведением измерения τa отрицатель-
ных ионов сначала проводилась настройка на
максимум интенсивности сигнала, а затем на
конденсатор (ОП, рис. 1а) подавалось напряже-
ние с целью выделения нейтральной компоненты
из пучка полного тока ионов, как при записи
к.э.в. нейтральной компоненты (см. раздел мето-
дика эксперимента) при измерении τa [19–21].
Величина сигнала фиксировалась, и отклоняю-
щее напряжение с конденсатора снималось. За-
фиксированная величина сигнала вновь воспро-
изводилась подачей напряжения отсечки относи-
тельно крышки КИ на электрод, установленный
вместо электрода 10 (рис. 1б). Таким образом, до
входа пучка полного тока ионов в трубу масс-ана-
лизатора БП1 из пучка удалялись ионы, испытав-
шие адсорбцию. При этом на ионы, образовав-
шиеся в нормальном режиме резонансного захва-
та электронов исследуемой молекулой в газовой
фазе, напряжение отсечки не оказывает суще-
ственного влияния, так как они обладают доста-
точно большой кинетической энергией. Послед-
няя равна отрицательному потенциалу выталки-

−
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вающего электрода ~1–1.5 эВ (ВЭ рис. 1б),
которая существенно больше кинетической энер-
гии ионов, десорбированных с поверхности КИ.
Кинетическая энергия десорбированных ионов,
очевидно, не превышает величины kT (k – посто-
янная Больцмана, T – температура КИ). Фокуси-
ровка основного измеряемого ионного пучка на
максимум интенсивности сигнала при проведе-
нии измерений осуществляется, с одной сторо-
ны, ионами, адсорбированными на крышке КИ, а
с другой – потенциалом на корректирующем
электроде (рис. 1а) [23]. После описанной выше
подготовительной процедуры прибор готов для
проведения измерений τa.

При последующем измерении τa процедуру
подготовки необходимо провести заново, по-
скольку величина отношения массы к заряду m/z,
в соответствии с которыми должно быть установ-
лено напряжение отсечки, для различных ионов
заметно отличается.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИЗМЕРЕНИЙ
И ОБСУЖДЕНИЕ

Измерения τa д.о.м.и. SF6 по уточненной методи-
ке проводились на приборе в режиме счета импуль-
сов (усилитель постоянного тока УПТ на рис. 1а за-
менялся широкополосным импульсным усилите-
лем). В соответствии с избранной методикой
записывались к.э.в. полного тока ионов (1 на рис. 2а)
и нейтральной компоненты (кривая 2). Запись
к.э.в. проводилась при развертке с квантованием
энергии ионизирующих электронов 4 мэВ.

Коллимированный электромагнитом пучок
электронов определенной энергии проходит че-
рез камеру ионизации КИ, содержащую пары ис-
следуемого вещества. Базовое давление в основ-
ной вакуумной камере на уровне ~10–6 Па обеспе-
чивало условия, требуемые для однократных
столкновений в камере ионизации (где давление
примерно на порядок выше). При заданном отно-
шении m/z к.э.в. можно записывать в диапазоне
0–14 эВ как функцию от энергии ионизирующих
электронов. Калибровка шкалы энергии электро-
нов проводилась по максимумам к.э.в. ионов

/SF6 (0 эВ) и /C6H6 (8 эВ). В процессе на-
пуска SF6 в камеру ионизации стабильное давле-
ние достигалось при температуре стенок КИ
~60°C в результате нагрева от излучения катода и
дополнительно от печки камеры ионизации.

−
6SF −

6 5C H

Рис. 2. а – кривые эффективного выхода: 1 – полного

тока ионов (  + ), 2 – тока нейтральной компо-

ненты ( ), 3 – автораспадная линия отрицательных
ионов SF6 от энергии ионизирующих электронов; б –
диаграмма рассеяния и корреляционная связь (best
fit) зависимости времени жизни ионов от энергии
ионизирующих электронов.
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Исследования проводили при “стандартных”
условиях. Под этим термином подразумевается
выставление номинальных потенциалов на лин-
зах электронной оптики источника ионов, соот-
ветствующих калибровке шкалы энергии элек-
тронов, и стабильное давление при напуске в КИ
исследуемого вещества. Регистрация к.э.в. ионов

 осуществлялась при такой настройке источ-
ника ионов, чтобы она приходилась на линейную
область восходящего участка вольт-амперной ха-
рактеристики (в.а.х.), который показан на рис. 3
штриховой линией. Если же настройку прибора
выполнить таким образом, чтобы запись к.э.в.
ионов  приходилась на начальный участок
в.а.х., то в этом случае будет вноситься ошибка,
оказывающая влияние на воспроизводимость из-
мерений τa ввиду неэквипотенциальности катода,
приводящей к нарушению стабильности процес-
са адсорбции д.о.м.и. на поверхности камеры
ионизации. Наличие тока электронов на началь-
ном участке характеристики обусловлено тем, что
часть электронов, эмитированных катодом, име-
ет начальные скорости, достаточные для преодо-
ления отрицательного потенциала на катодной
коробочке (КК на рис. 1а).

После записи к.э.в. в режиме on-line вычисля-
лось среднее время жизни τa( ) по приведен-
ной выше формуле. Время t = 6.00 ± 0.05 мкс, за
которое пучок ионов пролетает область трубы
БП2 от масс-анализатора до коллектора в.э.у. на
рис. 1а, т.е. область, свободную от электрических
и магнитных полей, было измерено ранее при
ускоряющем ионы напряжении Uacсl = 4 кВ [21].

Как видно из рис. 3, оценке τa( ) внутри ре-
зонанса соответствует основание к.э.в. по энер-
гии ионизирующих электронов в диапазоне от
Ee = 0.7 эВ до 1.3 эВ. Измеренная величина τa
д.о.м.и. SF6 в указанном диапазоне составила
~78.00 ± 0.05 мкс. В то же время разброс значений
τa( ) от среднеарифметической величины τa =
= 78 мкс на автораспадной линии внутри резо-
нанса (рис. 2а) составляет ±10 мкс, что можно
связать с вероятностным процессом адсорбции
отрицательных ионов SF6 на поверхности камеры
ионизации.
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