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Izvod

Knudsenova efuziona masena spektrometrija ili metoda visokotemperaturne masene spek-
trometrije decenijama unazad daje nova saznanja o zasi¢enoj pari tesko isparljivih jedi-
njenja i predstavlja vaznu metodu u otkricu mnogih novih molekula, radikala, jona i klas-
tera Cije se prisustvo u gasnoj fazi ranije nije moglo ni pretpostaviti. Od perioda prvih
radova pa do danas, ova metoda je uspesno primenjena na velikom broju sistema kao Sto
su rude, oksidi, keramike, staklasti materijali, boridi, karbidi, sulfidi nitrati, metali, fulereni i
dr. Rezultati tih istrazivanja doveli su do izdvajanja hemije klastera kao posebne grane u
okviru hemije. U ovom radu dati su osnovni principi rada Knudsenove celije i nacin iden-
tifikacije stvorenih hemijskih vrsta u procesu isparavanja, Sto istovremeno omogucava
odredivanje njihove energije jonizacije. Iz zavisnosti intenziteta detektovanih jona i parci-
jalnog pritiska svake pojedine gasovite komponente, kao i promene parcijalnog pritiska sa
temperaturom moguce je odrediti termodinamicke parametre sistema koji se ispituje. De-
taljnije je opisana primena Knudsenove celije u oblasti malih homogenih i heterogenih
klastera alkalnih metala. Predstavljeni su rezultati ispitivanja termodinamickih parametara
nekih od pomenutih klastera. Opisane su i moguénosti nestandardnog nacina koriséenja
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Knudsenova efuziona celija, konstruisana je 1904.
godine od strane danskog fizicara Martina Knudsena,
kao predlog tada nove metode za odredivanje napona
pare [1]. Ova reakciona komora karakteristi¢na je po
tome $to na vrhu ima otvor, za efuziju pare, Cija je
povrsina mnogo puta manja od povrSine unutrasnjeg
poprecnog preseka celije.

Metoda se sastoji u sledec¢em, €vrsti uzorak unosi se
u Knudsenovu celiju, koja se zagreva u ,peci” na spe-
cificnoj temperaturi i u odredenom vremenskom inter-
valu. Na osnovu izmerenog gubitka mase uzorka ili me-
renjem fluksa mase koja izlazi iz éelije odreduje se
napon pare. PoSto se uzorak nalazi na konstantnoj
temperaturi, posle dovoljno vremena uspostavlja se
termodinamicka ravnoteza izmedu kondenzovane i
gasne faze tako da za proces isparavanja ¢elija pred-
stavlja zatvoren izotermni sistem. U navedenim uslo-
vima moZze se primeniti Hertz-Knudsenova [2] jednacina
koja daje zavisnost izmedu napona pare unutar efuzi-
one Celije i koli¢ine supstance koja otparava. Metoda se
pokazala kao efikasna za merenje pritisaka ispod 10 Pa,
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pri ¢emu donja granica zavisi od osetljivosti metode
detekcije jona (u nekim slucajevima je 10~ Pa) [3].
Primena Knudsenove ¢Eelije postaje znacajna od
1948. godine kada je ruski nauc¢nik lonov Knudsenovu
celiju smestio u jonski izvor masenog spektrometra za
potrebe ispitivanja procesa isparavanja alkalnih haloge-
nida [4]. Slicne eksperimente nastavili su Chupka i Ing-
hram [5] i Honig [6] u oblasti odredivanja toplote
sublimacije ugljenika. Knudsenova efuziona celija u
kombinaciji sa masenom spektrometrijom (masena
spektrometrija sa Knudsenovom éelijom, eng. Knudsen
cell mass spectrometry, KCMS, odnosno masena spek-
trometrija sa efuzionom celijom ili masena spektromet-
rija molekulskog snopa) [7,8] predstavlja metodu visoke
osetljivosti i rezolucije, $to je ¢ini moc¢nim sredstvom za
ispitivanja neorganskih materijala poput metala i njiho-
vih legura, posebno oksida, sulfida, selenida, telurida i
halogenida [9,10]. Naime, KCMS metodom omoguceno
je: izu¢avanje hemijskih reakcija na visokim temperatu-
rama (heterogene reakcije gas—C¢vrsto telo poput reak-
cija nikla sa hlorom) [11], odredivanje kvalitativhog
sastava gasovite faze i parcijanog pritiska svake poje-
dine gasovite komponente, pracenje promene parcijal-
nog pritiska sa temperaturom, kao i kinetike procesa
isparavanja praéenjem koeficijenta isparavanja preko
direktnog uporedivanja inteziteta fluksa koji polazi od
Knudsenove efuzione celije i fluksa isparavanja slo-
bodne identi¢ne povrsine. Na ovaj nacin mogu se dobiti
podaci o identitetu molekula stvorenih u reakcijama
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pod neravnoteznim uslovima, kao i o uticaju vremena,
temperature i gustine fluksa upadnih cestica na brzinu
stvaranja novih molekula. Upravo, pogodnost koju
KCMS metoda pruza pomodu istovremenog merenja i
odredivanja parcijalnog pritiska svake individualne
gasovite komponente nekog reakcionog sistema, kao i
promene pritiska sa temperaturom i sastavom konden-
zovane faze predstavlja moguénost eksperimentalnog
ispitivanje velikog broja sistema [3,12-26] sa Sirokim
spektrom primene. Tako na primer, eksperimentalni
rezultati dobijeni ispitivanjem oksida od posebnog zna-
¢aja su za procesnu metalurgiju, zbog vaznosti pozna-
vanja procesa isparavanja prilikom planiranja tehnolos-
kih operacija u ekstraktivnoj metalurgiji. Sa druge
strane, fluoridi dominiraju u istraZivanjima koja su foku-
sirana na odredivanje stabilnosti gasovitih fluroida ura-
na usled moguénosti izdvajanja izotopa urana sto je bilo
bitno za razvoj nuklearnih reaktora i nuklearnih elek-
trana. Istrazivanja gasne faze metala i njihovih legura
dovela su do zakljucka da atomi dominiraju u gasnoj
fazi kod veéine metala, dok je kod nekih nadeno pri-
sustvo polimernih gasovitih molekula [27], Sto je dovelo
do otkrica posebne grupe jedinjenja koja se nazivaju
klasteri [14-17].

U hemiji i fizici pod pojmom klaster podrazumeva se
grupa konstituenata (atoma, molekula) koji su medu-
sobno povezani vezama razliCite jacine [28]. Za razvoj
klastera kao posebne istrazivacke oblasti presudno je
bilo koris¢enje masenih analizatora, jer je bilo neop-
hodno razdvoijiti klastere razlicite veli¢ine i na taj nacin
uciniti ih dostupnim za dalja istrazivanja. Danas eksperi-
mentalno dobijanje i karakterizacija klastera usko je
povezana sa unapredenjem ili otkrivanjem novih meto-
da jonizacije koje se koriste u masenim spektrometrima
koji su prisutni na trzistu.

U oblasti homogenih i heterogenih klastera alkalnih
metala KCMS, kao jedna od standardnih tehnika imala
je veliku ulogu od otkri¢a pomenutih klastera do danas.
Heterogeni klasteri tipa M X, M, X,_1, MX,, (M — metal, X
- nemetal) dobijeni su isparavanjem odgovarajucih soli
iz Knudsenove celije [14,16,17]. Takode, ovom meto-
dom detektovani su prvi heterogeni i homogeni klasteri
alkalnih metala — superalkali, koji su karakteristi¢ni po
niskoj vrednosti energije jonizacije, koja je niza od ener-
gije jonizacije alkalnog atoma [14,29]. Najnovija otkri¢a
pokazala su da superalkalni klasteri mogu da oponasaju
atome, tj. da se jedine sa drugim klasterima ili atomima
i grade takozvane superatome, zbog Cega su stekli naziv
treca dimenzija periodnog sistema. Sa druge strane,
otkriveno je da superatomi tj. homogeni i heterogeni
metalni klasteri mogu da budu osnova novih materijala
koji u startu imaju odredene osobine. Naime, osnovna
ideja lezi u tome da se omoguci sintetisanje klastera
odredene veli¢ine i sastava, samim tim i odredenih oso-
bina, i da se takvi klasteri upotrebe kao elementarne
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komponente materijala ¢ime se obezbeduje dobijanje
materijala sa Zeljenim osobinama [30-32]. Danas, naj-
poznatiji klasterski materijal je fuleren, Ciji se derivati
(Ceo i Cy0) uspesno dobijaju pomocéu Knudsenove celije
[33].

U okviru ovoga rada u posebnim poglavljima pred-
stavljeni su osnovni principi rada Knudsenove Ccelije,
opisan je nacin identifikacije molekulskih vrsta koje se
stvaraju u procesu isparavanja cvrstog uzorka, nacini
odredivanja osnovnih termodinamickih veli¢ina. Poseb-
no poglavlje posveceno je ulozi KCMS u oblasti klastera.
Prikazani su rezultati istrazivanja u oblasti dobijanja i
karakterizacije klastera tipa M,X, i predstavljen je novi
nacin koriséenja Knudsenove celije u magnetnom
masenom spektrometru koji se efikasno koristi za dobi-
janje heterogenih metalnih klastera.

KNUDSENOVA EFUZIONA CELIJA

Klasi¢na Knudsenova efuziona ¢elija data je na slici
1. Knudsenove celije se najéeSée prave od tesko top-
liivih metala poput volframa, tantala ili molibdena.
Kada se u eksperimentima koriste ispitivane supstance
koje mogu dovesti do reakcije sa pobrojanim metalima,
postoji moguénost umetanja obloga neutralnih mate-
rijala kao $to su BN, Al,03, ThO,, ZrO, i drugi [13].

Dc
Do

1
-

Wspirala

Uzorak

Slika 1. Shema Knudsenove efuzione Celije. Na dnu je uzorak.
D.— precnik celije, D, — precnik otvora, W spirala — grejac,
strelice predstavljaju tok molekula nastao isparavanjem
uzorka tj. proces efuzije molekula iz celije.

Figure 1. Scheme of Knudsen effusion cell. At the bottom is
the sample. D. — diameter of the cell, D, — cell entrance
diameter, W spiral — heater, arrows represent the flow of
molecules formed by evaporation of a sample or the process
of effusion of molecules from the cell.

Celija ima omotad najéesc¢e od volframove spirale
koja sluZi za njeno zagrevanje do 1000 °C, dok se za
postizanje visih temperatura primenjuje bombardova-
nje elektronima Sto se postiZze odvajanjem volframove
spirale od zidova same Ccelije. Princip je takav da se
volfram zagreva spoljnim izvorom struje do granice kad
pocinje emisija elektrona sa niti, kada je celija priklju-
¢ena na masu, dok je spirala za emisiju elektrona na
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negativnom potencijalu. Promenom potencijala regu-
lise se kineticka energija emitovanih elektrona i zagre-
vanje celije. Ovim sistemom mogu da se postignu tem-
perature sve do granice topljenja same celije [13].

Na dnu celije smesten je uzorak. Termodinamicka
ravnoteza se uspostavlja unutar celije ako je povrsina
otvora dovoljno mala u poredenju sa povrsinom kon-
denzovane faze supstance. Za postizanje molekulskog
protoka kroz otvor éelije potrebno je da pritisak u celiji
bude takav da srednja slobodna putanja molekula unu-
tar Celije bude veéa od poluprecnika otvora na celiji.
Takode, Knudsenova celija predstavlja hemijski reaktor
u kome se formira molekulski snop, pri tome treba
ista¢i da navedeni snop molekula nastaje skoro bez
procesa medumolekulskih sudara. U ravnoteznom sta-
nju uspostavljenom u celiji, nije neophodno da uzorak i
otvor budu u liniji masenog spektrometra. Posto je za
procese isparavanja celija zatvoreni system, tj. tok iz
celije je zanemarljivo mali, verovatnoc¢a da molekul koji
je otpario napusti ¢eliju mnogo puta je manja od vero-
vatnoce udara o zidove suda (Slika 1).

Efundovanje atoma ili molekula kroz otvor Knud-
senove efuzione celije (otvor ima idealnu debljinu
zidova) odgovara kosinusnoj distribuciji molekula razre-
denog gasa u ravnotezi u velikom sudu (pod izotropnim
uslovima). Distribuciju efuzionih molekula opisuje kine-
ticka teorija gasova uz uslov, koji je ve¢ pomenut, da je
srednji slobodni put molekula, veéi od veli¢ine otvora
Celije. U prakti¢noj primeni ako je odnos povrsine otvora
Celije i povrsine poprecnog preseka celije 1:100, smatra
se da su ispunjeni uslovi za efuziju [12,15,34,35].

Trenutni broj molekula dN/dt, (mol/s) koji efunduju
kroz otvor povrsine, s, m?, dat je poznatom jednacinom
Hertz-Knudsena [34]:

N __ps

-—£_ (1)
dt 2tMRT

gde je p pritisak, Pa; M molarna masa efundovane
gasne vrste, g/mol; R univerzalna gasna konstanta,
m>PaK  mol™; i T je temperatura ¢elije ili suda, K. Ova
relacija se moZze prosiriti, i to Clausing koeficijentom (C)
[34,36,37] koji bi sadrZavao realne otvore celije (vero-
vatnoca ukupne transmisije se odnosi na idealno tanki
otvor):

N __ psC (2)
dt  2zMRT

Clausing koeficijent dobijen je na osnovu integracije
po celoj ugaonoj raspodeli molekulskog snopa kada se
uzimaju u obzir oblici efuzionih otvora i stoga, ovaj
koeficijent se primenjuje za ukupne efuzione protoke.

Identifikacija neutrala kod Knudsenove efuzione ¢elije

Molekulski snop koji je efundovao iz Knudsenove
celije, nastao otparavanjem uzorka uvodi se u joniza-

cionu komoru masenog spektrometra (Slika 2). Ceo
sistem tj. jonizaciona komora i maseni analizator, nalazi
se u vrlo visokom vakuumu. Izmedu jonizacione ko-
more i Knudsenove éelije nalazi se zaklon, ¢ija uloga je
da se napravi razlika izmedu jona stvorenih u procesu
otparavanja uzorka, tj. efuzije iz Knudsenove celije i
jona koji se nalaze u jonizacionoj komori i bez zagre-
vanja celije.
Jonizaciona

komora L .
Joni

|zvor elektrona Kolektor elektrona

Zaklon

N

/] Knudsenova
éelija

Slika 2. Princip produkcije jona pomocu metode elektronskog
udara.
Figure 2. lon production by electron impact method.

Molekulski snop neutrala jonizuje se snopom elek-
trona. lzvor elektrona predstavlja elektronski top, pos-
tavljen tako da se mlaz elektrona sudara pod pravim
uglom sa mlazom neutrala koji napusta ¢eliju, Sto do-
vodi do stvaranja pozitivnih jona prema opstoj reakciji:

M+e > M" +2e”

Elektroni koji nisu ucestvovali u jonizaciji molekul-
skog snopa skupljaju se pomocu kolektora elektrona
koji je takode postavljen pod pravim uglom u odnosu
na pravac snopa elektrona.

Preciznije, kada se radi o jonizaciji na primer dvo-
atomskog molekula moZe doéi do dva tipa jonizacije, u
zavisnosti od vrednosti energije elektrona [38]:

AB+e” =AB* +2e” (direktna jonizacija)
AB+e =A* +B+2e” (disocijativna jonizacija)

Dobijeni joni, ekstrahuju se iz jonizacione komore
odgovarajuc¢im elektricnim poljem, zatim se ubrzavaju i
razdvajaju prema njihovom odnosu mase i naelektri-
sanja pomocu analizatora koji se koriste u masenim
spektrometrima.

Tako razdvojeni joni se posle prolaska kroz elek-
tronski multiplikator sakupljaju u Faradajevom kavezu i
kao krajnji rezultat dobijaju se intenziteti jona u funkciji
m/z svake jonske vrste, gde je m masa, kg, a z naelek-
trisanje.

Identifikacija jona nastalih u jonskom izvoru odre-
duje se iz odnosa njihovih masa i naelektrisanja, izo-
topske obilnosti i energije jonizacije, tako da je ovo
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pouzdana metoda za identifikaciju novih jonskih vrsta.
Ovde treba posebno naglasiti da merenjem zavisnosti
intenziteta jona od energije elektrona moguce je odre-
diti energiju jonizacije svih novih vrsta stvorenih u celiji
[12,38].

PRINCIP PRIMENE VISOKO TEMPERATURNE MASENE
SPEKTROMETRUE

Veza izmedu parcijalnih pritisaka i intenziteta jona

Visokotemperaturska masena spektrometrija bazira
se na uspostavljenoj funkcionalnoj zavisnosti izmedu
inteziteta jona, koji su izmereni na detektoru masenog
spektrometra i veli¢ine parcijalnih pritisaka kompone-
nata koje postoje unutar Knudsenove efuzione Ccelije.
Intenzitet jona proporcionalan je zapreminskoj koncen-
traciji molekula date vrste unutar efuzione ¢elije i njiho-
vom preseku za jonizaciju 0. Uzimajuéi u obzir jedna-
¢inu idealnog gasnog stanja:

pV =NkT (3)
tj.
N
=—k
P=y T (4)
tada je
p=(kTi/a;) (5)

p apsolutni pritisak gasa, Pa; V zapremina gasa, m’ N
broj Cestica u gasu; k Bolcmanova konstanta, J KT
apsolutna temperatura, K; k' konstanta osetljivosti; /;
intenzitet jonske struje; o; presek za jonizaciju.

Ova jednacina povezuje eksperimentalno odredene
veli¢ine, intezitet jona i temperaturu u Knudsenovoj
efuzionoj celiji sa pritiskom zasi¢ene pare ispitivanog
jedinjenja. Konstanta osetljivosti k' se odreduje kalibra-
cijom eksperimentalnog uredaja i ima dimenzije [p]/
JLT).

Izborom supstance A sa dobro poznatim naponom
pare p, moze se odrediti napon pare ispitivane sup-
stance X jednovremenim merenjem jonskih struja pri
jonizaciji dveju supstanci. Napon pare ispitivane sup-
stance X se nalazi iz slededih relacija:

py =k'I,T /o, (6)
py =kI,T /o, (7)
skradivanjem konstante osetljivosti i temperature
dobija se:

px =(Pahoa)/ (In0x ) (8)
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Odnos ukupnih preseka za jonizaciju o,/ox se moZe
zadati kao tabli¢na vrednost ukoliko je poznato koje su
supstance A i X u pitanju.

Izracunavanje konstante ravnoteZe na osnovu
vrednosti inteziteta jonskih struja

S obzirom na to da postoji proporcionalnost izmedu
inteziteta detektovanih jona i njihovih parcijalnih priti-
saka moguce je izraunati konstante ravnotezZe reakcija
koje se mogu pratiti koris¢enjem Knudsenove celije
[15,34,35,39]. Kao S$to je pomenuto, eksperiment sa
Knudsenovom efuzionom celijom izvodi se pri pritis-
cima manjim od 10 Pa tako da je isparljivost ekviva-
lentna parcijalnom pritisku, zato jer je zakon idealnog
gasnog stanja pV = NkT primenljiv za paru svake kom-
ponente prisutne u gasnoj fazi.

Pretpostavljanjem reakcije AB+C=AC+B tada je:

Ky =PacPs / PcPag Z(O-ABO-C /O-ACO-B)(IACIB /IABIC) (9)

dok je K, konstanta ravnoteZe reakcije.

Prakti¢no, direktna merenja jonskih intenziteta koji
nastaju kao rezultat jonizacije molekula reaktanata i
proizvoda rekacije i uz poznavanje pojedinacnih pre-
seka za jonizaciju, omogucavaju odredivanje apsolutne
vrednosti konstante ravnoteze K, bez odredivanja
konstante osetljivosti aparata.

IzraCunavanje termodinamickih velicina

Koris¢éenjem opisanog postupka primene Knudse-
nove efuzione celije otvaraju se mogucnosti za izracu-
navanje termodinamickih veli¢ina procesa: slobodne
energije, entalpije i entropije. Primenom drugog i tre-
¢eg principa termodinamike dolazimo do dve nezavisne
metode.

Po metodi drugog zakona termodinamike, promena
entalpije reakcije AH? , kI mol™ , na temperaturi T, K,
izracunava se primenom van’t Hoff jednacine: [40]

dink, /d(1/T)=-AH; /R (10)

gde je Kp:Hpi"" konstanta ravnoteze eksperimen-
talno odredena u funkciji temperature; n; stehiomet-
rijski koeficijenti.

Pri merenju entalpije reakcije po drugom zakonu
termodinamike nije potrebno kalibrisanje uredaja, jer
se pri zameni parcijalnih pritisaka izmerenim jonskim
intenzitetima, skracuje konstanta osetljivosti aparata.

Ako se eksperimentalno odredi temperaturska za-
visnost jonskih intenziteta ili veli¢ine K, i nacrta grafik
In K, = f(1/T), nagib ove prave daje mogucénost izracuna-
vanja promene entalpije reakcije. Izracunavanja po dru-
gom zakonu termodinamike imaju prednost Sto ne
zahtevaju podatke o entropijama ucesnika rekcije i
apsolutne vrednosti parcijalnih pritisaka, medutim,
nedostatak ove metode je Sto zahteva veliki broj mere-
nja vrednosti konstante ravnoteze, radi odredivanja
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entalpije reakcije. Tacnost odredivanja entalpija ovom
metodom najcesce se krece u granicama od 4 do 20 kJ
mol ™.

Metoda zasnovana na primeni tre¢eg zakona termo-
dinamike je tacnija. Zasniva se na eksperimentalno
odredenoj slobodnoj energiji reakcije:

AG? = AHY —TAS? =—-RTInK,, (11)

i sledeéim relacijama:

AH? = AG? +TAS? (12)
AHG = AGY +TAS? —A(HP —H] ) (13)
AHC = AG® —TA[(G‘T) ~H3)/ TJ (14)

gde je AG? promena Gibsove energije, ki mol™; AS?
promena entropija, kJ mol™ K.

(G‘T) —Hg)/T predstavlja potencijal Gibsa na osno-
vu kog se moze izraCunati standardna entalpija reakcije:

(G2 —HQ )/ T=(H? —HS ~Ts) /T (15)

Ako je standardizacija izvedena na temperaturi od
298,15 K, tada se umesto Hg koristi veli¢ina Hggslls. U
tom slucaju se entalpija reakcije moze izracunati prema
jednacini:

AH =—-RTInK, +TA[(G? —Hg)/rJ (16)

Za gasovita jedinjenja vrednosti potencijala Gibsa i
apsolutnih entropija mogu se izracunati metodama
statisticke termodinamike, koristeci podatke o strukturi
molekula i frekvencijama normalnih vibracija. Za te¢ne i
Cvrste faze te veli¢ine se mogu izracunati na osnovu
toplotnog kapaciteta.

Metoda po tre¢em zakonu termodinamike ima
prednost po tacnosti izracunavanja u slucaju da su
dovoljno precizno odredene termodinamicke funkcije

ucesnika reakcije [12,15,33,39].

STANDARDNA KNUDSENOVA CELUA | METALNI
KLASTERI

Prilikom maseno-spektrometrijskih proucavanja al-
kalnih halogenida pomoéu Knudsenove ¢elije uoceni su
joni tipa M,X" (M - alkalni metal; X —= F, Cl, Brili I) i
izmereni su njihovi pojavni potencijali [41]. Treba napo-
menuti da prinos dimera opada u nizu LiCl (vrlo jak
intenzitet) > NaCl (jak intenzitet) > KCI (srednji inten-
zitet) > RbCl (srednji intenzitet) > CsCl (slab intenzitet).
Intenziteti klasternih jona opadaju u nizu Li,F > Li,Cl >
> Na,F > Na,Cl [42].

Za detektovanje alkalnih klastera koris¢ene su Knud-
senove Celije od razli¢itog materijala u zavisnosti od
vrste uzorka. Tako na primer, LisS, LisS, LigP, CLig, Li,CN,
K,CN i Na,CN [16,17,43,44] klasteri dobijeni su u molib-
denovoj Knudsenovoj éeliji, zapremine 1,5 cm’, sa pop-
recnim presekom otvora od 0,3 mm; klasteri Li;O su
dobijeni u Knudsenovoj ¢eliji od platine. Otkriveno je da
Li,O sa kojim se puni celija reaguje sa zidovima molib-
denove celije na odredenoj temperaturi sto smanjuje
ta¢nost podataka koji se odreduju na ovaj nacin [14]. U
oba slucaja koriséen je kvadrupolni maseni analizator. U
nabrojanim slucajevima detektovani su pozitivni joni
nastali u procesu sudara odgovarajucih neutrala i elek-
trona. U okviru eksperimentalnih istraZivanja odredene
su energije jonizacije detektovanih klastera na osnovu
krive efikasnosti jonizacije. U Tabeli 1 navedeni su neki
od klastera koji su ispitani KCMS metodom, takode dati
su i podaci o vrsti uzorka, jonima dobijenim u eksperi-
mentu, izmerenim energijama jonizacije i disocijacije. U
nabrojanim eksperimentima odredeni su parcijalni pri-
tisci navedenih jonskih vrsta, koris¢enjem jednacine (8)
i iz zavisnosti parcijalnih pritisaka i temperature odre-
dene su entalpije reakcija i energije disocijacije koje su
navedene u Tabeli 1.

Tabela 1. Vrste kristala kojima se puni efuziona Celija, vrednosti energije disocijacije i energije jonizacije dobijenih klastera odredene

molekulske i jonske vrste koje nastaju u eksperimentu

Table 1. Types of crystals that effusion cell is filled with, experimentally generated energies of the dissociation and ionisation of

clusters of specific molecular and ionic species

Joni dobijeni zagrevanjem Celije

Klaster Punjenje' ) Energija discigijacije Energija jonizacije
Knudsenove celije kJ mol eV

Li,CN Odgovarajuci metal i 137414 [43]

K,CN so MCN 82+8 [43]

Na,CN M-Li, Na, K 104+14 [43]

LisS Li,S 138114 [43]

LisS 212413 [43]

LisP LisP 86124 [43]

LigC Li,C, 272411 [16] <9 [44]

LisO Li,O 212442 [44]

Li,O 197120 [44]

5,39+0,2 [43]
4,5010,5 [43]
4,9210,2 [43]
4,410,2 [43]
Mali intenzitet
Mali intenzitet

3,610,1 [44]
<7,3 [44]

M, M,, M3, MCN, M,CN, M-Li, Na, K

Li*, Li,", LiS", LiyS™, LiS,", LiyS,, 87, S5, LisS', LisS

Li*, Li,", P*, P,", P5*, LiP¥, LisP", LiP,", Li,P,", LisP"
Li*, Li,", CLis", CLi,", CLig"
Li*, Li,", Li,0", Li,0,", Li;0"
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Kasnije su otkriveni i klasteri drugih metala, kao Sto
su Si, Sn, Ge i B [45-52], ¢iji su podaci o izraCunatim
termodinamickim velicinama klastera predstavljeni u
Tabeli 2. U Tabeli 3 nalaze se podaci energije jonizacije i
entalpije formiranja klastera Li, (n u opsegu 2-5) [53-55].

Tabela 2. Entalpije atomizacije i entalpije formiranja
Table 2. Enthalpies of atomization and enthalpies of

formation

Klaster EntalpEJa re:}t(:)li?izacije Entalpliﬂa;(z)rli?iranja
Ges 589,8+19 [45] 531,9+19 [45]
Gey 969,4+24 [45] 527,7+24 [45]
Ges 1313427 [46] 548127 [46]
Geg 1649133 [46] 583+33 [46]
Ge, 2008142 [46] 598+42 [46]
Geg 2359+60 [46] 618160 [46]
GeC, 1197+10 [47] 597+12 [47]
GeC 902112 [47] 552+12 [47]
Ge,C, 153525 [47] 630%25 [47]
GesC 1247422 [47] 57922 [47]
Si, 31947 [48] 58417 [48]
Si3 705+16 [48] 649+16 [48]
Si, 1151422 [48] 654122 [48]
Si; 2381+36 [50] 743136 [50]
Sig 2735165 [50] 837465 [50]
SiC, 124718 [51] 63319 [51]
Si,C 1052+10 [51] 56611 [51]
Si,C, 1652+14 [51] 678+15 [51]
SisC 1437+14 [51] 632415 [51]
BSi 312412 [52] 317412 [52]
BSi, 76718 [52] 77718 [52]
BSis 1199428 [52] 1214428 [52]

Tabela 3. Energije jonizacije i entalpije formiranja klastera Li,

(n u opsegu 2-5)

Table 3. Li, (n ranges 2-5) clusters ionization energies and

enthalpies of formation

Energija jonizacije

Entalpija formiranja

Klaster oV oV

Li, 4,8610,10 [53] 2,24 [54]
Lis 4,35+0,10 [53] 3,17 [54]
Liy 4,69+0,30 [54] 3,35 [54]
Lis 4,5610,30 [55] 3,56 [55]

Novi nacin koriS¢enja knudsenove celije

U oblasti homogenih i heterogenih klastera alkalnih
metala Cesti su problemi niskog jonskog prinosa i
nemogucnosti karakterisanja odredenih jonskih vrsta. Iz
tog razloga predloZene su dve izmene u nacinu koris-
¢enja Knudsenove celije. Prvi se odnosi na mesto Knud-
senove Celije u masenom spektrometru. Naime, u cilju
smanjenja rasipanja toka neutrala celija je izmestena u
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jonizacionu komoru na rastojanju od 2 mm od toka
elektrona (slika 3) [21,22], dok je u standardnim uslo-
vima Knudsenova ¢elija postavljena na odredenom ras-
tojanju od jonizacione komore. Druga specificnost
odnosi se na nacin grejanja. U slucaju klasi¢ne Knudse-
nove Celije grejac je spiralna Zica, najées¢e od volframa,
koja obavija celom duzinom spoljasnji zid ¢éelije. Gre-
janje celije vrsi se direktno, a posredno se zagreva ispi-
tivana supstanca koja je smestena unutar celije. U slu-
¢aju aparature prikazane na slici 3 supstanca se zagreva
direktno grejanjem niti (obi¢no od renijuma) postav-
liene na sredini dna Knudsenove ¢elije. Ona je najcesce
presovana u obliku prstena i smesStena u celiju na
nekom rastojanju od niti. Zagrevanje niti vrsi se pomo-
¢u izvora naizmenicne struje koji je obavezan da bi se
sprecila elektroliza samog uzorka. Na ovaj nacin zagre-
vanje same Knudsenove ¢elije je posredno, suprotno od
standardne primene. Ovde treba istadi da je tempera-
tura dna celije visa od temerature na vrhu, Sto stvara
mali gradijent temperature sa pozitivnim efektom na
stvaranje ispitivanih klastera. Sa druge strane, nehomo-
genost zagrevanja Knudsenove celije ne dozvoljava
odredivanje termodinamickih veli¢ina nagradenih klas-
tera. Temperatura Knudsenove celije meri se pomodu
termopara Pt—PtRh koji se nalazi na spoljasnjem zidu
celije, dok se temperatura same niti meri opti¢kim piro-
metrom. Jo$ jedna pogodnost, ove aparature, jeste Ci-
njenica da je c¢elija na potencijalu viSem od potencijala
jonizacione komore u kojoj se nalazi, ¢ime se stvara
potiskujuée polje u pravcu izlaza iz jonizacione komore

4 ||a

Slika 3. Shematski prikaz jonskog izvora sa modifikovanom
Knudsenovom Celijom: 1. jonizaciona komora; 2. Knudsenova
celija; 3. termopar; 4. grejaci Celije; 5. renijumska nit sa greja-
¢em katode; 6. elektronski trap; 7. elektronski snop; 8. jonski
snop; 9. fokusirajuca sociva; 10. ubrzavajuca sociva; 11. de-
flektori elektrona.

Figure 3. Schematic representation of an ion source with a
modified Knudsen effusion cell: 1. ionization chamber;

2. Knudsen cell; 3. thermocouple; 4. heaters of the cells;

5. rhenium filament with cathode heather; 6. electron trap;
7. electron beam; 8. ion beam; 9. focusing lenses; 10. speed-
ing lenses; 11. electron deflectors.
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ka magnetnom masenom analizatoru i na ovaj nacin
omogucena je detekcija pozitivnih jona stvorenih u
samoj Celiji. Navedene izmene pruzaju moguénost stva-
ranja neutrala i jona u celiji, koja se u standardnim
uslovima koristi samo kao izvor neutrala, takode obez-
beduje manje rasipanje novostvorenih jona i povecanje
efikasnosti Celije za jedan red velicine. Do sada ispiti-
vane su mogucénosti dobijanja klastera niskog prinosa
tipa M, x> iz soli litijluma i kalijuma sa halogenim ele-
mentima [21]. Naime, klasichnom metodom dobijaju se
klasteri tipa M,X dok aparatura prikazana na slici 3 daje
mogucénost detektovanja klastera M, X (n u opsegu
3-6). U tabeli 1 navedeno je da su klasteri Li4O i LigC
malog intenziteta i iz tog razloga nije bilo moguce
odrediti njihove energije jonizacije. Modifikovana apa-
ratura omogucéava dovoljan prinos neutrala koji efun-
duju iz celije, pa je mogude izvrsiti njihovu jonizaciju
elektronima i iz zavisnosti intenziteta jona od energije
elektrona odrediti energije jonizacije nagradenih klas-
tera [18-20]. Posto je navedenom metodom moguce
direktno dobiti pozitivne jone iz Celije, pradenjem zavis-
nosti intenziteta jona od temperature niti mogu se izra-
cunati energije jonizacije svih pojedinih jonskih vrsta
koje su detektovane. U tabeli 4 date su energije joni-
zacije klastera kalijum-hlorida.

Tabela 4. Energije jonizacije klastera K,Cl dobijen klasicnom
Knudsenovom celijom i K,Cl (n u opsegu 3—6) dobijeni
modifikovanom Knudsenovom celijom

Table 4. lonization energies of K,Cl clusters obtained by clas-
sical Knudsen effusion cell and K,Cl (n ranges 3—6) obtained
by modified Knudsen effusion cell

Klaster Energije jonizacije, eV
K,Cl 3,82+0,10™%

K5Cl 3,670,202

K,Cl 3,620,202

KsCl 3,570,202

KeCl 3,690,201
ZAKLJUCAK

Knudsenova efuziona ¢elija kao reakciona komora
sa otvorom na vrhu, za efuziju pare, prvi put je upo-
trebljena pocetkom XX veka za odredivanje napona
pare uzorka. Od tada je nasla Siroku primenu u fizici i
hemiji, pogotovu u masenoj spektrometriji radi ispiti-
vanja kvalitativnog sastava gasovite faze, parcijanog
pritiska svake pojedine gasovite komponente i pro-
mene parcijalnog pritiska sa temperaturom, c¢ime se
dobijaju podaci o identitetu molekula stvorenih u reak-
cijama pod neravnoteznim uslovima, kao i o uticaju
vremena, temperature i gustine fluksa upadnih cCestica
na brzinu stvaranja novih molekula.

Metoda Knudsenove efuzione déelije u masenoj
spektrometriji dala je veliki doprinos u identifikaciji,

karakterizaciji i sintezi homogenih i heterogenih metal-
nih klastera. Heterogeni alkalni klasteri, kao vrste sa
niskim vrednostima energije jonizacije, koriste se u pro-
cesnoj i drugim granama industrije, s obzirom na to da
se mogu jediniti sa drugim klasterima i atomima c¢ime
se nagraduju superatomi, koji mogu biti osnova novih
materijala sa unapred jasno definisanim karakteris-
tikama.

lako koriSc¢enje klasi¢ne Knudsenove celije ima pred-
nosti, javljaju se problemi u vidu niskog jonskog prinosa
i ograni¢ene mogucnosti karakterisanja odredenih vrsta
klastera. Stoga, pristupilo se njenom modifikovanju,
menjanjem pozicije ¢elije u odnosu na jonsku komoru,
kao i nacina zagrevanja ispitivane supstance. Time je
dobijen stabilan izvor jona klastera, odnosno omogu-
¢eno je stvaranje jona, pored inace dobijanih neutrala,
kao i smanjeno rasipanje novostvorenih jona i neutrala,
sto je omogudilo detektovanje i karakterisanje klastera
niskog prinosa. Osim dobijanja veceg broja klastera
razlicitih veli¢ina i sastava, ovakva aparatura omogucdila
je detektovanje i teorijski potvrdenih klastera sa niskim
jonskim energijama, odnosno dobijeni su klasteri tipa
M,X (n u opsegu 3—6, M alkalni metal, X =F, Cl, Brili I)
sa vecim prinosima jonske struje priblizno za red veli-
ina.
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(Review paper)

ters

Knudsen effusion mass spectrometry or high-temperature method of mass
spectrometry for decades gives new information about saturated vapor of hardly
volatile compounds and it is an important method in the discovery of many new
molecules, radicals, ions and clusters present in the gas phase. Since pioneering
works until now, this method has been successfully applied to a large number of
systems (ores, oxides, ceramics, glass materials, borides, carbides, sulfides, nit-
rates, metals, fullerenes, etc.) which led to the establishment of various research
branches such as chemistry of clusters. This paper describes the basic principles of
Knudsen cell use for both identification of chemical species created in the process
of evaporation and determination of their ionization energies. Depending on det-
ected ions intensities and the partial pressure of each gaseous component, as well
as on changes in partial pressure with temperature, Knudsen cell mass spectro-
metry enables the determination of thermodynamic parameters of the tested
system. A special attention is paid to its application in the field of small hetero-
geneous and homogeneous clusters of alkali metals. Furthermore, experimental
results for thermodynamic parameters of some clusters, as well as capabilities of
non-standard ways of using Knudsen cells in the process of synthesis of new clus-

are presented herein.

Keywords: Knudsen effusion cell ® Mass
spectrometry o Clusters
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