Uloha 7 praktika,
Hmotnostni a energiova analyza iontu






Kapitola 1

Hmotnostni spektroskopie plynu

1.1 Uvod

1.1.1 Terminologie

Atomy jsou neutrdlni castice sklddajici z nukleonu (protonu a neutronu) a elektrontu.
Jejich chemické vlastnosti jsou urceny atomovym éislem Z, coz je poctem protonu (elek-
tronu), a fyzikalni vlastnosti jsou ddny hmotnostnim ¢islem A, tj. sou¢tem poctu protonu
a neutronu.

A~7stupen ionizace
7X

Izotopy jsou atomy stejného prvku, které se lisi hmotnostnim ¢islem, tj. po¢tem neutront.
Piiklad: 3He = dva protony a dva neutrony, 5He = dva protony a jeden neutron. Pii
analyze hmotnostniho spektra se fidime podle prirozeného zastoupeni izotopu v prirodé.
lonty jsou elektricky (kladné nebo zdporné) nabité atomy (molekuly). Jejich naboj ¢
vyjadiujeme v nasobcich naboje elektronu

q = ze, (1.1)

kde e = 1,6 x 107! C. Hmotnost m vyjadiujeme v nésobcich atomové hmotnostni jed-
notky (u) nebo Daltonech (Da)

lu=1Da=1,665402 x 10~*" kg. (1.2)

Potom pomér hmotnosti ku ndboji m/z je dén jednotkou thomson (Th). Protoze hmot-
nost protonu a neutronu se sobé piiblizné rovnaji (1,007277 u a 1,008665 u) a hmotnost
elektronu je zanedbatelnd (5,48 x107* u), muZeme hmotnost atomu pfiblizné vyjadiovat
pomoci hmotnostniho ¢isla A.

V hmotnostnim spektrum cisté latky se molekularni iont, pokud je piitomen, objevuje
s nejvyssim m/z (obklopen izotopy tohoto iontu, které mohou byt i tézsi). S nizsim m/z
nésleduji iontové fragmenty opét obklopeny charakteristickymi izotopy (viz obr. 1.1).

1.1.2 Obecné schéma hmotnostniho spektrometru

Hmotnostni spektrometr vzdycky obsahuje nasledujici elementy (viz obr. 1.2):
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Obréazek 1.1: Hmotnostni spektrum molekuly CO, s nazna¢enymi izotopickymi piky.

vstup vzorku == zdroj iontl analyzator detektor |—— vystupni zafizeni

vakuum

Obréazek 1.2: Zakladni diagram hmotnostniho spektrometru

1. Zatizeni, kterym vkladdme analyzovanou ldtku (plyn). Muze jit o pfimy vstup nebo
napt. chromatograf.

2. Zdroj, ktery z analyzovaného vzorku vytvari ionty v plynné fazi napt. pomoci elek-
tronové ionizace:
M+e” — M*t +2e. (1.3)

Molekuldrni iont M** obvykle nésledné fragmentuje. Protoze je to radikdlovy kation
s lichym poc¢tem elektronii, muiZe pii fragmentaci vzniknout bud iont se sudym
poctem elektronu a radikal

M*" — EE* +R* (1.4)

nebo novy radikalovy kation a molekula

M*t — OE* + N. (1.5)

Tyto dva typy iontt maji rozdilné chemické vlastnosti. Vzniklé ionty mohou opét
fragmentovat.

3. Analyzétor, ktery separuje ruzné ionty podle jejich poméru hmotnost/néboj.
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4. Detektor, ktery nacita ¢etnost iontu prichazejicich z analyzatoru.

5. Vystupni zarizeni, nyni obvykle pocitac, ve kterém se ukladaji a zobrazuji hmot-
nostni spektra.

1.2 Iontové zdroje

V iontovém zdroji je analyzovany vzorek ionizovan. V hmotnostni spektroskopii se pouziva
celd fada ionizacnich technik:

e clekronovd ionizace (ionizace elektronovym narazem)

chemicka ionizace

laserova desorpce za tcasti matrice (MALDI)

termosprej

elektrospre;j

e atd.

Pti vybéru ioniza¢ni techniky musime vzit do uvahy velikost pfenesené vnitini energie
a fyzikdlné-chemické vlastnosti analytu. Nékteré ionizacni techniky jsou velmi energet-
ické a zpusobuji rozsdhlou fragmentaci. Jiné techniky jsou jemnéjsi a produkuji pouze
molekuldrni fragmenty. Elektronova a iontova ionizace je vhodna pouze pro ionizaci v
plynné fazi, takze jejich pouziti je limitovano na latky, kterou jsou dostatecné tékavé a
tepelné stabilni.

urychlujici potencial

elektronu vstup plynu
|
. ionizaéni
i | » komora
v —
1 Zhavici, _Uelektrony -
T potencial —---- = M- - - anoda
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Obrazek 1.3: Schéma iontového zdroje na principu elektronové ionizace
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1.2.1 Elektronova ionizace

Elektronova ionizace je vhodnd pro mnoho typu molekul v plynné fazi, ale indukuje
znacnou fragmentaci, takze ne vzdy se podaii detekovat i molekuldarni iont. Schéma zdroje
iontu pracujicim na tomto principu je na obr. [?]. Zdroj sestdva ze zhaveného vldkna
emitujiciho elektrony, které jsou urychlovany smérem k anodé, a v ionizacni komote se
srazeji s molekulami plynu analyzovaného vzorku. Plyny a vzorky s vysokou tenzi par
jsou napoustény do zdroje ptimo. Kapaliny a pevné latky se musi obvykle zahiivat, aby
se zvysil tlak jejich par.
V pojeti kvantové fyziky je elektron vlastné vina o vlnové délce

A= m— (1.6)
kde m je jeho hmotnost, v rychlost a h Planckova konstanta. V1. délka pro 2.7 Apro
energii 20 eV a 1,4 Apro 70 eV. Pokud je vl. délka rovna piiblizné délce vazby, vina
je porusena. Pokud se jeji frekvence alespon rovna ioniza¢ni energii molekuly, dochéazi k
ionizaci. Typicka zavislost poc¢tu kladnych iontu pti daném toku elektronu a konstantnim
tlaku vzorku na energii elektront je na obr. [?]. Pro nizké energie elektront neni dosazeno
ionizacni energie. Pro vysoké energie je vl. délka elektronu prilis mald a molekuly se stavaji
”pruhlednymi”. Pti dostateéné energii elektronii muze dojit i vytvareni nékolikandsobnych
kladnych iontu (viz obr. 1.5). Za normélnich podminek elektronové ionizace je ale vznik
zapornych iontu (zdchyt elektronu) velmi nepravdépodobny.

Pro obvyklé podminky ve spektrometru je pii energii elektronu 70 eV produkovan
jeden iont na 1000 molekul vstupujicich do ioniza¢ni komory. Pfiblizné 10-20 eV abosrbuje
ionizovand molekula. Protoze priblizné 10 eV je dosatecna energie pro ionizaci vétsiny
organickych molekul, prebytek energie vede ke zna¢né fragmentaci. Ta muze byt nékdy
uzitecnda pro identifikaci organickych molekul diky ”otisku palce”, ale ¢asto komplikuje
situaci, protoze pii standardnim rozliseni spektrometru dochézi k prekryvani pika (viz
obr. 1.6).

Pro danou energii elektronu a konstantni teplotu je pocet iontu I produkovany za
jednotku ¢asu v objemu V svézan s tlakem p a tokem elektronu

[ = NpiV, (1.7)

kde N je konstanta umeérnosti. Existuje tedy linearni korelace mezi tlakem a méfenym
signalem, ¢ehoz lze vyuzit pro kvalitativni méreni.

1.3 Hmotnostni analyzatory
Hmotnostni analyzatory délime na
e kvadrupolové analyzatory
e time-of-flight (pruletové) analyzatory
e sektorové magnetické analyzatory s pruletovou trubici v magnetickém poli

e disperzni magnetické analyzatory



1.3. HMOTNOSTNI ANALYZATORY

-

01

lons/cm mbar

10-24,

101

=N
Y/ i \\:H”J
TN
s A -><.._ [ NONz—T ir
PSS
™ N
L U1 Y—ir =-.\ h\\‘-
r o / \;\ Q:_ - \\\
= N
> // \\\Ne
i ™ LS
o 111 NN S
He ‘Hz \__“-
i A
8
NNE
£
102 103 104 105 106

Electron energy [aU!

Obrazek 1.4: Zavislost poctu iontl na energii elektront
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Obrazek 1.5: Srovnani pravdépodobnosti vytvéareni nékolika ndsobnych iontu
zavislosti na energii elektron.
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Obrazek 1.6: Hmotnostni spektrum smési plynu

e iontova past

e spektrometry s iontovou cyklotronovou rezonanci
Trti zakladni charakteristiky analyzatoru jsou

e horni hranice hmotnosti, respektive m/z

e propustnost - pocet iontu dopadajicich na detektor ku poc¢tu iontu vzniklych ve
zdroji

e rozliSeni - schopnost rozlisit signal od dvou iontu s malym rozdilem m/z. Pfesna
definice "rozliseni” se muze lisit! V ptipadé magnetickych nebo iontové cyklotronovych
piistroju jsou dva piky rozliseny pokud tdoli mezi nimi je rovno 10% intenzity
slabstho piku, pro kvadrupdly je to 50%. Jestlize dm je nejmensi rozdil rozlisenych
hmotnosti piki m a m + dm, je rozliSeni R definovano jako

R =m/dm. (1.8)

Rozliseni izolovaného piku muze byt definovdno jako sitka piku om v % vysky
piku. Casto se z bere jako 50% a dm je pak sitka v poloviné vysky piku (FWHM).
Vztah mezi takto rozdilné definovanymi rozliSenimi je zfejmy pro dva piky stejné
vysky. Rozliseni v % maxima je rovno rozlisSeni v 22% pro tudoli (viz obr.).

1.3.1 Kvadrupodlové analyzatory

Kvadrupdlovy analyzator patii mezi ptistroje vyuzivajici stabilni drahu iontu s danym
m/z v poli oscilujiciho elektrického pole. Pouze ionty se stabilni drahou dopadaji na
detektor a jsou registrovany. Ostatnim iontum ptisluseji drahy nestabilni, takze opoustéji
pracovni prostor analyzatoru a dopadnou na nékterou z elektrod analyzatoru, kde jsou
neutralizovany.
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Kvadrupélové analyzatory jsou tvoreny ¢tyimi tyéemi kruhového prutrezu (viz obr.
1.7). Tyce musi byt perfektné paralelni. V idedlnim pripadé by elektrody kvadrupolu
meély mit hyperbolicky profil (viz. obr. 1.8). Protoze je technologicky velmi obtizné real-
izovat takové elektrody, pouzivaji se, jak uz bylo Tec¢eno, elektrody kruhového prufezu.
Vypocet i méreni v elektrolytické vané vsak ukazuji, ze pii vhodném poméru poloméru
elektrod a parametru ry (vzdédlenost tyci), je pole mezi elektrodami, zejména pobliz stfedu
symetrie, dostatecné podobné hyperbolickému. Nasledujici ivahy se tedy budou vztaho-
vat k hyperbolickému poli s tim, ze s dostate¢nou presnosti plati téz pro kruhovy prutez
elektrod.

Elektrody jsou propojeny tak, ze vzdy protilehlé tyce jsou na spole¢ném potencialu.
Ionty pohybujici se podél osy z jsou ovliviiovany celkovym el. polem, které je dano super-
pozici sttidavého a konstantniho pole:

oy = +(U —V coswt) (1.9)
-9y = —(U—Vcoswt),

kde @ je potencidl privedeny na tyce, w je kruhova frekvence vysokofrekvencniho (vf)
zdroje, U je stejnosmerny potencial a V' je amplituda vf napéti. Typicky se U pohybuje
v rozsahu 500 az 2000 V a V' od 0 do 3000 V. Kladny iont vstupujici do prostoru mezi
tycemi je pritahovan k zédporné tyci. Jestlize potencial zméni znaménko diive nez by se
iont neutralizoval na této tyci, iont je odpuzovan a zméni smér.

Potencidl mezi tycemi, ®(t,z,y, 2], ktery je funkei soutadnic a ¢asu, lze v nasem
pripadé popsat obecnou formuli

O(t, x,y,2) = Po(t)(ax® + By +~2°). (1.10)

Laplaceova rovnice

0?d 9’0 9*d
+ + =0 (1.11)
ox?  Oy?> 022
dava podminku, ze o + 3 + v = 0. Protoze potencidl nemuze zaviset na z, je v = 0 a
a=—F=1/r2. Vysledné tedy dostdvdme

O(t,x,y) = Oo(t)(z* — y?)/rs = (2* — y*)(U — V coswt) /3. (1.12)
Pohyb iontu je ddn pohybovymi rovnicemi (vyuzijeme E= grad®):
d*x 0P
F, = m— =—ze— 1.13
e e ( )
d*y Od
Fy = m@ = —Zeaiy
d*z 0P
FZ = m@ = —265.
Derivaci a preusporadanim ¢lenu dostavame
d’x  2ze
E—l—mirg(U—Vcoswt)x:O (1.14)
d*y  2ze
@ - mi/r%(U — Vcoswt)y =0
d2
)

a2
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Obrazek 1.7: Schéma konstrukce kvadrupdélového hmotnostniho analyzatoru

X Dp = U~ Vcos wf

Obrazek 1.8: Idealni kvadrupdl s hyperbolickymi ty¢emi a aplikovanym napétim. Silocary
el. pole jsou znazornény vlevo.



1.3. HMOTNOSTNI ANALYZATORY 11

Odtud ptimo plyne, Ze ionty urychlené pted vstupem do kvadrupodlu ve sméru osy z si
rychlost podél této osy udrzuji. Trajektorie iontu bude stabilni pokud hodnota = a y
nikdy nedosdhne rq, tj. nikdy nenarazi na ty¢. Abychom dostali ¢asovy prubéh x a v,
musime prvni dvé rovnice zintegrovat. Nebudeme se o to pokouset (feseni nelze najit ve
tvaru zndmych analytickych funkei, hledd se ve tvaru nekonecnych tad), ale vyuzijeme
vysledkt, které jsou znamy pro rovnici Siteni vln v membranach. Tuto rovnici sestavil v
roce 1966 fyzik Mathieu:

d*u

i "
kde u je bud x nebo y. Porovndnim s rovnicemi (1.15), kde si uvédomime, ze potenciél
podél x mé opacné znaménko jako podél y, dojdeme k nasledujicim substitucim

(ay — 2qy cos28)u = 0, (1.15)

wt
8zelU
o = 0= =0y =0 50
4zeU
Qu = Qx:_Qy:m'

Dvéma druhtim feSeni (stabilni a nestabilni) Mathieuovych rovnic odpovidaji dva
druhy trajektorii: stabilni a nestabilni znédzornéné na obr. 1.9. Ionty s nestabilnimi dra-
hami budou vykonavat translacni pohyb ve sméru osy z spolu s pficnymi oscilacemi v
roviné xy, jejichz amplituda bude exponencielné s ¢asem narustat. Po nékolika oscila¢nich
pohybech iont dopadne na nékterou ze ctyt elektrod, kde se neutralizuje. Ionty se stabilni
trajektorii také vykondvaji oscilace kolem osy z, avSak amplituda jejich pohybu nepiekroci
za urcitych podminek ry a ionty mohou projit kvadrupdlem.

Pro dany kvadrupdl je rg a w = 27v konstantni, zatimco U a V' jsou proménné. Pro
iont o dané hmotnosti muzeme urcit ¢asovy prubéh x a y v zavislosti na U a V. Oblasti
stability muzeme reprezentovat v a,, ¢, diagramu (viz obr. 1.10). V téchto oblastech jsou
U a V takové, ze x a y nedosahnou hodnot rovnych nebo vétsich nez ry. V horni c¢asti
obr. 1.10 jsou ukdzany oblasti stability bud’ pro x nebo y. Piekryv téchto dvou diagramu
(dole) pak charakterizuje oblast stability podél obou os. Déle budeme mluvit pouze o
oblasti oznac¢ené pismenem A s kladnymi hodnotami U. Pracovni oblast A se totiz v
hmotnostnich spektrometrech obvykle pouziva s bud kladnym nebo zdpornym U. Vidime
ovSem, ze co je patné pro kladné U je symetricky spravné i pro U negativni.

Uvazujme rovnice

zelU
L= oY 1.17
“ mw?rg ( )
4zeV

qu —
mw?rg’

pak dostavame

2,.2
muworg

1.18
z 8e ( )
@wzr(z]

u .
z 4de




KAPITOLA 1. HMOTNOSTNI SPEKTROSKOPIE PLYNU
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Obrazek 1.9: Stabilni a nestabilni drahy iontu v kvadrupdlu.
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Qu Qu

Stable along x

a, Stable along y

Obrazek 1.10: Oblasti stability iontu podél z nebo y (nahofe) a podél obou os (dole); u
predstavuje bud z nebo y. Ctyfi oblasti stability jsou oznaceny pismeny A az D a jsou
zakrouzkovany. V hmotnostnich spektrometrech se obvykle pouziva oblast A (zvétseno).
Oblast kladného stejnosmérného potencialu je ve zvétseniné vysrafovana.
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Posledni ¢leny obou vyrazu jsou pro dany kvadrupdl konstantni. Vidime tedy, ze preladéni
z jednoho m na jiné je ekvivalentni vynésobeni konstant a, a ¢, jinou konstantou, coz
znamena pouze zménu meéritka diagramu zakreslénoho v souradnicich U a V. Trojuhelniku
podobna oblast A se bude pro ruzné hmotnosti ménit jako podobné trojtihelniky, coz je
znéazornéno na obr. 1.11. Skenovénim pies konstantni U/V detekujeme postupné ruzné
hmotnosti. Pokud tato primka protinad oblasti stability, je rozliseni tim lepsi, ¢im je jeji
smérnice vyssi.

Obrézek 1.11:



Kapitola 2

Energiova analyza iontu

Analyzatory energie nabitych ¢astic je mozno rozdélit do dvou skupin

e analyzatory s brzdnym polem - registruji celkovy proud c¢éastic z energetického in-
tervalu zdola omezeného brzdnym napétim

e disperzni analyzatory - vybiraji ¢astice o urcité energii
— zrcadlové
— sektorové
Pti volbé konkrétniho typu analyzatoru jsou posuzovany nasledujici parametry:
e rozlisovaci schopnost R = E/AFE - udavé presnost urcéeni energie;
e propustnost (svételnost) - ovliviiuje intenzitu vystupniho signélu;
e velikost analyzatoru - rozhodujici pro umisténi ve vakuové komorte;
e slozitost zafizeni - ekonomicky faktor

Vysledné feseni je vzidy kompromisem, nebot jednotlivé pozadavky maji protichudny
charakter.

2.1 Zrcadlové disperzni analyzatory

V pifpadé disperznich analyzatoru jsou bud detekovdny souiadnice dopadu ¢dstic nebo
vybirdny ¢éstice o urcité energii Fy. Analyzacni vlastnosti udava disperze D(E) = E 0x/0F,
tj. velicina predstavujici zménu souradnice x mista dopadu cCéstice ve vystupni roviné
vyvolanou relativni zménou jeji energie. Spolus s fokusaénimi vlastnostmi pole urcuje ro-
zliSovaci schopnost. Rozbor pro jednotlivé typy analyzatoru muze ukazat presné priciny
nepresného urceni energie (prekryvani trajektorii ¢dstic o ruznych energiich a ruznych
vstupnich soutadnicich, dopad ¢éstic o energii Ey a nespravném vstupnim thlu mimo
vystupni $térbinu a jejich registraci teprve po preladéni analyzétoru atd.). V obecném
pripadé staci pouzit aproximativni vztah

2D

A — 2.1
M51‘|‘32+2’ ( )

15
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kde s; a ss jsou velikosti vstupni a vystupni stérbiny, M je zvétseni obrazu vstupni stérbiny
(vétsinou blizké 1) a ¥ je rozmazéni obrazu vstupni stérbiny v dusledku divergence vs-
tupniho svazku. Z vyrazu (2.1) je opét zfejmy pokles R s rustem velikosti stérbin, a to
jak pfimo (M sy + s3), tak zprostiedkované pres X.

U zrcadlovych analyzatoru vstupuje svazek do prostoru pole tak, aby protinal jeho
silocary pod tihlem odlisnym od 7/2. Slozka rychlosti kolmé ke sméru pole se zachovava,
v| se postupné méni v opacnou = trajektorie soumérnd podle osy || s polem. Vstupni a
vystupni Stérbina je umisténa v elektrodé nesouci kladny potencial. Uhel vstupu je volen
s ohledem na polohu zdroje a detektoru. Existuji dva zakladni typy:

e rovinny - dvé rovnobézné elektrody, fokusace pouze v deflexni rovingé; existuji dveé
usporadani (a) ¢y = m/4, zdroj a detektor ve vstupni a vystupni stérbiné, (b)
®o = 30°, zdroj a detektor vysunuty z oblasti pole.

e cylindricky (CMA) - je tvoren dvéma koaxidlnimi valci, vnitini je na kladném po-
vSak vysokou propustnost dovolujici konstrukei s velmi vysokou rozlisSovaci schop-
nosti = casto pouzivany.
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J~ N(E)

Obrazek 2.1: Schéma disperzniho analyzatoru

. —

Obrazek 2.2: Schéma valcového zrcadlového analyzatoru
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Kapitola 3

Experiment

3.1 Popis aparatury

Vakuovy reaktor, ve kterém budeme provadét experimenty je sférického tvaru s vnitinim
polomérem 245 mm a je zhotoven z nerezové oceli. V reaktoru jsou dvé paralelni elek-
trody z nerezové oceli, jejichz vzdjemna vzdalenost je 57 mm. Horni elektroda je buzena
vysokofrekvenénim generatorem popsaném nize. Jeji prumeér je 80 mm a je obemknuta
uzemnénym stinicim prstencem s vnéjsim prumérem 100 mm, ktery zabranuje rozsirovani
vyboje nad elektrodu. Vnitikem horni elektrody skrz stérbiny v jejim dné je mozné
napoustét pracovni plyn. Trubice s pifivodem plynu je napojena na elektrodu u horni
piiruby a spojuje reaktor se soustavou elektronickych reguldtortu prutoku plynu, pficemz
kazdy plyn ma vlastni regulator prutoku, ktery je pripojen ptes redukéni ventil k vysokot-
lakym bombam. Spodni elektroda je zemnéna a ma prumér 100 mm.

Cerpaci soustava je umisténa pod spodni elektrodou ve vakuovém vedeni kruhového
prufezu o vnitinim pruméru 153 mm (pfiruba DN 160 ISO). Zakladem ¢erpaciho systému
je turbomolekulérni vyvéva firmy Pfeiffer-Vakuum typ TPH 450H. Cerpaci rychlost vivévy
uddvana vyrobcem je 450 1/s. Tato vyvéva je predéerpavana membranovou vyvévou firmy
Pfeiffer-Vakuum. Miniméaln{ ¢erpaci rychlost membranové vyvévy je 1,8 m?/h pti 10 mbar.
Mezi ¢erpaci soustavou a reaktorem je umistén lamelovy ventil firmy MKS, ktery slouzi k
omezeni ¢erpaci rychlosti. Kromé toho je zde i deskovy ventil firmy VAT, jenz umoznuje
uplné oddéleni ¢erpaci soustavy od reaktoru. Pro jeste vétsi snizeni cerpaci rychlosti tur-
bomolekularni vyvévy je mozné tento deskovy ventil uzaviit a reaktor cerpat odbockou
- vakuovym vedenim kruhového prufezu o vnitinim pruméru 26,2 mm (piiruba DN 25
ISO). Kde je umistén pravouhly ventil tésnény vinovcem (VAT) a motylkovy ventil firmy
MKS, kterym je mozno regulovat od¢erpavani plynu z reaktoru.

Tlak v reaktoru je méfen dvéma manometry: kapacitronem firmy Leybold-Heraus s
rozsahem od 0,01 Pa do 133 Pa a Penningovym manometrem firmy Balzers pracujici v
rozsahu od 107 Pa do 4 Pa. Reaktoru je vybaven také piirubou se sklenénym okénkem,
kterym je mozno vyboj pfimo pozorovat.

Pro napéjeni je pouzivan vysokofrekvenéni generator, ktery pracuje na frekvenci 13,56 MHz
a jeho maximalni vykon je 50 W. Generator ma padesati ohmovy asymetricky vystup.
Proto je pro nejucingjsi prenos vykonu treba prizpusobit celou zatéz na 50 €2. K tomuto
ucelu se pouziva prizpusobovaci LC clen, ktery se sklada z proménného kondenzatoru
a civky. Mezi vf elektrodu a generator je jesté pripojen oddélovaci kondenzator, diky
kterému se buzend elektroda béhem vyboje nabiji na zaporny potencial. Dodavany vykon
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je méfen wattmetrem na generatoru a napéti je méreno osciloskopem piipojenym piimo
na vakuovou pruchodku elektrody.

K reaktoru je déle pfipojen spektrometr Plasma Process Monitor 421 (PPM 421),
jehoz podrobnéjsi popis je v kapitole 3.2. Je vybaven vlastni turbomolekularni vyvévou
firmy Pfeiffer-Vakuum typ TMU 065 (Gerpaci rychlost udédvana vyrobcem je 56 1/s)
pred¢erpavanou membranovou vyvévou taktéz od firmy Pfeiffer-Vakuum typ MVP 015
(¢erpaci rychlost 15 1/min). Mezi vyvévou a spektrometrem se nachdzi dalsi deskovy ventil
firmy VAT umoznujici rovnéz oddélit ¢erpaci soustavu od spektrometru. Maximalni tlak,
pii kterém je spektrometr schopen pracovat, je fddové 10~* Pa. Tlak v PPM 421 je méfen
Penningovym manometrem firmy Balzers pracujicim v rozsahu od 10~ Pa do 4 Pa.

3.2 Popis spektrometru

Experimenty budeme provadét pomoci spektrometru Plasma Process Monitor 421 od
firmy Balzers. Podle zvoleného méiiciho médu je mozné analyzovat bud neutrdlni plyn
(méd neutrdli) nebo primo ionty z plazmatu (mdéd kladnych nebo zépornych iontu). Déle
je mozné mérit energiova spektra (mdd energii) nebo hmotova spektra (mdéd hmotnosti).
Spektrometr PPM 421 se sklddd z nésledujicich ¢asti (viz obr. 3.1): vstupni $térbina,
zdroj iontu a iontoveé opticky systém (ITRO), energiovy analyzdtor, hmotovy analyzétor,
nasobi¢ a detektor.

Neutralni plyn a ionty z plazmatu jsou ziskavany z reaktoru pies 50 pm Stérbinu, na
niz je mozné privést nezavislym zdrojem extrakéni napéti. Ionty proslé vstupni stérbinou
jsou nejprve urychleny nebo zpomaleny napétim vstupni ¢ocky (ENTRY). Pokud méme
v umyslu zkoumat neutralni plyn je vstupni cocka ENTRY vodivé spojena s ionizacni
komorou (IONREF), ¢imz je dosazeno odfiltrovani iontu z plazmatu. V tomto piipadé
se parametr ENTRY zvl4st nenastavuje. V méiicim mddu iontu je dalsim parametrem
vstupni iontové optiky napéti ITRO. V méficim médu neutrdli je nutné pouzit vnitini
iontovy zdroj. Zde je neutralni plyn ionizovan elektrony vyletujicimi ze zhaveného IrPt
vldkna. Dulezitym parametrem méfeni je emisni proud zhavenym vldknem (FIL), napéti
urychlujici elektrony (CATH C - neni zndzornéno na obr. 3.1) a napéti urychlujici vzniklé
ionty (IONREF). Ionty at uz pfimo z plazmatu nebo vzniklé ve zdroji iontt jsou ex-
trahovany ¢ockou EXTR a fokuzovany cockou FOCI na vstupni stérbinu energiového
analyzatoru.

Energiovy analyzator vybere ze svazku pouze ¢astice o urcité energii. V nasem piipadé
je pouzit cylindricky zrcadlovy analyzator (CMA?!). Ten patii do skupiny disperznich an-
alyzatort, v nichz je rozhodujici zména sméru trajektorie nabitych ¢astic. Analyzéator
je tvoren dvéma soustiednymi vélci, vnitini valec je na kladném potencidlu (CENTR)
a vnéjsi na zdporném (MIRR). Vélcova symetrie dovoluje v idedlnim piipadé piijimat
analyzované ¢éstice v celém rozsahu 360°, ve skutecnosti je ovSem tento thel mensi. Ion-
tovy svazek vstupujici do CMA analyzatoru je odklonén napétim INFL a trajektorie iontu
protind sténu vnitiniho valce pod tihlem blizkym uhlu ¢y = 42°18, 5, pii kterém dochézi k
nejlepsi fokuzaci. Tonty jsou odklanény napétim MIRR a ty, které maji energii odpovidajici
transmisni energii analyzatoru danou rozdilem napéti CENTR a MIRR vychézeji druhou
stérbinou ve vnitinim vélci ven z energiového analyzatoru. Pomoci cocky FOC2 jsou pak
fokuzovany na vstupni stérbinu hmotového analyzéatoru.

!Cylindrical Mirror Analyzer
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3.2. POPIS SPEKTROMETRU
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Obrazek 3.1: Schéma Plasma Process Monitoru 421.
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Hmotovy analyzator je iontové optické zarizeni, které ze smési iontu vydéluje nabité
¢astice podle jejich mérnych naboju, tj. podle poméru hmotnosti ku naboji. Ve spek-
trometru PPM 421 je pouzit kvadrupdlovy hmotovy analyzator (QMA?), ktery byl poprvé
navrzen W. Paulem [?] v roce 1953. Jednd se o hmotovy spektrometr se stabilni drahou [?].
Funkce téchto typu spektrometru je zalozena na okolnosti, ze za danych podminek se po
stabilnich drahach pohybuji pouze ionty s danym mérnym néabojem. Pouze ty dopadaji na
iontovy kolektor a jsou registrovany, zatimco ostatni ionty se pohybuji po drahéch nesta-
bilnich. Takové ionty zahy opusti pracovni prostor analyzatoru a dopadnou na nékterou
z elektrod, kde jsou neutralizovany a odcéerpany z aparatury. Kvadrupoélovy hmotovy
analyzator je zalozen na pohybu iontu v poli dlouhého ctytelekrodového kondenzatoru
pricemz v idedlnim piipadé by elektrody méli mit hyperbolicky profil, ale v praxi se
pouzivaji ty¢e kruhového prurezu. Elektrody jsou propojeny tak, ze vzdy protilehlé tyce
jsou na spolecném potencidlu. Elektrické pole ma dveé slozky: statickou a superponovanou
vysokofrekvenéni. Pohybové rovnice pro toto usporddani se nazyvaji Mathieuovy difer-
encialni rovnice. Vyplyva z nich, ze ionty postupuji osou kvadrupolu s konstantni rychlosti
a zaroven vykonavaji pricné oscilace. Nestabilni drahy ptislusi iontum vykondvajicim
pricné oscilace s narustajici amplitudou a dopadaji na nékterou z elektrod nebo na stény
okolo kvadrupdlu, které jsou na potencialu CASE. Dalsim z parametri hmotového ana-
lyzatoru je napéti na ose kvadrupdlu F.AXIS. Separace iontu podle jejich mérného nédboje
je uskutecnéna zménou amplitudy vysokofrekvencéniho napéti.

Po vystupu iontu z hmotového analyzatoru jsou tyto odklonény o 90° pomoci napéti
DFLI a DFLO a urychlovany vysokym napétim fadu keV na prvni “konverzni” dynodu
nasobice (SEM?). Pocet vyrazenych elektront je nasoben na dalsich dynodéach ndsobice a
ziskany signal je pak zaznamendvan vhodnym detektorem. Spektrometr PPM 421 obvykle
pracuje v rezimu pocitani iontu, takze signal predstavuje pocet ¢astic detekovanych za
jednotku casu (cps 4).

3.2.1 Software

Pii métreni a zpracovani vysledku jsme pouzivali software od firmy Balzers Quadstar.
Konkrétné pak programy Tune Up, Measure a DispSav. Program Tune Up (viz obr. 3.2)
umoznuje: zapinani/vypinani napéti na nasobici a emisniho proudu, nastaveni parametru
hmotového a energiového analyzdtoru, prepindni mezi méficimi médy (ionty, neutrély,
energie a hmotnost), rychlé prozkouméni hmotového nebo energiového spektra. Nastaveni
parametru je mozné ukladat pod ¢isly konfiguraci E-SET (parametry IS-M) a M-SET
(parametry IS-M), kde E-SET ukldda hodnoty nasledujicich parametru: CENTR, MIRR,
INFL, FOC2, CASE, F.AXIS, DFLI, DFLO a CORR a M-SET uklada hodnoty: CATH
C, IONREF, ENTRY, ITRO, EXTR, FOC1, Emission a Protect.

Samotné méteni jsme provadéli v programu Measure, jenz umoznuje ukladani meéte-
nych dat v digitalni podobé, ale neumoznuje jiz ménit kompletni nastaveni spektrometru.
Vyslednd data jsme prohlizeli v programu DispSav (Display saved values), ktery je umi
konvertovat do ASCII formatu umoznujictho jejich nésledné zpracovani.

2Quadrupole Mass Analyzer
3secondary electron multiplier
4count per second
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Obrazek 3.2: Ukéazka programu Tune Up

3.3 Postup pri méreni

Meéfteni, kterd budeme provadét, lze rozdélit do dvou celki, hmotovéa analyza neutrdlu a
energiova analyza iontu. Pficemz pred méfenim energiovych spekter okalibrujeme ener-
giovou skalu spektrometru PPM.

P1i méreni musime dat pozor, po zapnuti emise, na zvétseni tlaku ve spektrometru,
protoze pii tlaku vétsim nez 10 Pa a a zapnutém nésobici hrozi poskozeni spektrometru.

3.3.1 Hmotova analyza

Po zapoceti méreni je nutné v médu neutralu zapnout napéti na nasobi¢i a emisni proud
(v médu iontu staci zapnout pouze napéti na ndsobi¢i). Programem Tune Up musime
najit vhodnou kombinaci vSech parametru spektrometru, tak abychom ziskali dostatecny
signal. PTi vybéru parametru se fidime testovacim protokolem firmy Balzers dodanym se
spektrometrem. Parametry pro méfeni jsou ulozeny pod zadanymi ¢isly E-SET a M-SET.
Pouzijeme konfigurace E,M-SET [1,1] a [2,1], jejichz hodnoty jsou v tabulce 3.1.

Ptred kazdym mérenim hmotovych spekter je treba zjistit energii, na niz je signal
maximalni a na niz tedy budeme hmotové spektrum métit. Proto zvolime nejprve néjakou
fixni hmotnost (vétsinou 18 amu, tj. voda, protoze se v aparatuie vzdy vyskytuje) a
proméiime energiové spektrum. Zjisténou hodnotu energie nastavime pro métreni hmo-
tového spektra. Tato méreni provedeme v programu Measure.

Pfi méfeni pouzijeme pro regulaci tlaku dva rezimy bud staticky nebo prutokovy.
Ve statickém rezimu uzavieme reaktor od ¢erpaciho systému , napustime zkoumanym
plynem (do 6 Pa). Zménu tlaku provedeme postupnym odéerpavéanim po zvoleném kroku
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hodnota

parametr | E,M-SET [1,1] | E;M-SET [2,1]
CATH C 70 70
IONREF 100 100
EXTR 400 400
FOC 1 10 10
CENTR 24,5 43,5
MIRR 10 17
INFL 16 27,75
FOC 2 4 D
CASE 100 100
F.AXIS 4.5 4,5
DFLI 320 320
DFLO 125 125

Tabulka 3.1: Parametry konfigurace [1,1] a [2,1] ve voltech pro méfeni neutralu.

tlaku. V prutokovém rezimu budeme do reaktoru napoustét plyn o znamém prutoku,
ktery odpovidd urcitému tlaku tzn. regulaci prutoku budeme regulovat i tlak v reaktoru.
Pro kazdy z nastavenych tlaku namérme hmotové spektrum, jenz budeme mérit ve dvou
cyklech s krokem 0,01-0,02 amu, v rozsahu hmotnosti od 0 do 50 amu.

3.3.2 Kalibrace energiové skaly

V pripadé spektrometru PPM je energie detekovanych castic definovana relativné k ref-
erencnimu napéti, tudiz musime piistroj okalibrovat. K tomuto ucelu je potieba pouzit
ionty se znamou energii. Nastavenim parametri: IONREF = 0, EXTR = 0 a EMIS-
SION = 0,1 mA je zajisténo vytvoreni iontu s energii 0 eV. Je-li amplituda signalu
prilis mald, je nutné zvétsit hodnoty parametru (my pouzijeme EXTR = 10 a EMIS-
SION = 0,2 mA). Naméfené maximum energetického rozdéleni takto ziskanych iontu pak
ukazuje na energiové stupnici nulu.

3.3.3 Energiova analyza

Meéfteni provadime v médu iontu a energii. Do ¢erpaného reaktoru napoustime plyn (dusik)
o jistém prutoku, jenz nastavime elektronickym reguldtorem. Poté zapneme vf generator
a tim privedeme na buzenou elektrodu napéti. Pokud bude tlak v reaktoru relativné
nizky, nepodaii se vf napétim vyboj zapalit a bude nutné pouzit Tesluv generator ptes
sklenéné okno. Postupné budeme ménit vykon od 5 W az do 45 W. Pro jednotlivé vykony
zmérime v programu Measure energiové spektrum dusiku a zapiseme hodnoty Ui.s a Uyt
z osciloskopu.

3.4 U’lohy praktika

Tlak ve spektrometru nesmi pfi zapnutém nésobici prekrocit 107° bar (tj.
1073 Pa)!
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Vzhledem k saturaci PPM je vhodné nastavit maximalni iroven signdlu pod 2.10° cps.
spolecny ukol: Na zacatku méreni zjistéte slozeni zbytkové atmosféry.

1) Méfeni rozdélovacich funkci energie ionta ve vodikovém plazmatu

Uloha je (s vyjimkou pocéateéniho pozorovani zbytkové atmosféry) zamérend na ionty. Na
nékolika typech vodikovych iontu je mozné diky jejich nizké hmotnosti dobte pozorovat
zékladni vlastntosti rozdélovacich funkei energie iontu (déle IED). V tvodu si studenti
navic vyzkousi ladéni iontové optiky spektrometru.

Ukol: Zjistéte, jaké ionty jsou pFitomné ve vodikovém plazmatu. Naméite a pokuste se
vysvétlit tvar IED. Studujte zavislost poctu iontu dopadajicich do spektrometru a tvaru
IED na vykonu dodédvaném do plazmatu. Pro srovnani zjistéte také tvar IED pfi nizsim
tlaku.

Pozn.: Pfed mérenim vykonové zavislosti se pokuste naladit nastaveni kvadrupolo-
vého hmotnostniho spektrometru tak, aby jednotlivé ¢ary hmotnostniho spektra iontu
mély jediné maximum. V této ¢asti ulohy doporucuji ménit méreny tvar ¢ary pomoci
parametru F. AXIS (viz obr.) a maximéln{ citlivost spektrometru ladit pomoci ostatnich
parametru hmotnostniho filtru (CASE, ptip. FOC2) a deflektoru (DFLI, DFLO).

2) Castice v plazmatu reaktivni smési dusiku a kysliku

Uloha umoznuje sledovat déje probihajici v reaktivnim plazmatu. Studenti se pii ni

dostanou jak k pozorovani neutralnich produktt plazmatu, tak i ke studiu kladnych iontu.
Ukol: Studujte chovani koncentrace neutralnich ¢astic a kladnych iontu ve smési dustku

a kysliku v zavislosti na vykonu dodavaném do plazmatu. Namétte pro dva ruzné pomeéry

prutoku dusiku a kysliku (pfi stejném tlaku) a ziskané dvé série vysledku srovnejte.
Pokud t1lohu méri dvojice studentu, pak jeden student zpracuje chovani neutralnich

¢astic (ve. zbytkové atmosféry) a druhy chovéni kladnych iontu.

3) Studium disociace dusikovych molekul v plazmatu

Ukol: Sledujte chovani koncentrace volnych dusikovych atomu v zavislosti na vykonu do-
davaném do plazmatu. Naméite pro dva ruzné tlaky. Pro jednu hodnotu vykonu zméite
také IED éédstic NT a N3 .

Uloha vyzaduje peclivost, protoze pri vyhodnocovani je nutné zjistit, jak velkad cast
signalu prislusejictho volnym dusikovym atomum odpovida atomum vzniklym disociaéni
ionizaci molekul Ny uvniti spektrometru a jakou c¢ast signalu skutecné tvoii volné atomy
letici z plazmatu.



