Meéfeni parcidlnich tlaku
V méfeném prostoru se zpravidla nachazi:

e zbytkové plyny (ve velmi vysokém vakuu:
Hy, CO, Ar, N3, Oz, COq, uhlovodiky, He)

e vodni para

e pary organickych materidli, nachéazejicich se ve vakuovém
systému

e plyny vzniklé rozkladem téchto latek, nebo jejich syntézou

Nutnd analyza téchto plynu - urcit parcidlni tlaky.




Absolutni metody

Spociva ve spojeni nékterého absolutniho manometru se zvlastni
soucasti systému, kterd propousti jen jeden, nebo nékolik slozek
smési plynu, napt. prepazka, oddélujici manometr od systému.

e paladiovd prepdzka zahfatd na nékolik set stupnu propousti
pouze Ho

e piepazka z Ag propousti O

e piepazka ze kiemene propousti He
Prepazky jsou k dispozici jen pro urc¢ité plyny. Méfeni je
zdlouhavé (mald vodivost prepazky). Nelze méfit rychlé zmény
tlaku.
Kromé ptrepézky lze pouzit vymrazovacku. Podle teploty
kondenzaé¢ni stény(ruzné teploty) v ni kondenzuji jen nékteré
slozky zbytkovych plyna - manometr méfi tlak nekondenzujicich
slozek.



Neptimé metody

e nepiimd méfeni s manometry s filtrujici prepazkou
e spektrometrickd méreni
e méfeni vyuzivajici desorpce plynu

Spektrometrickd méreni

e opticka spektralni analyza - srovnava optické spektrum
smeési se srovnavacimi spektry. Mozno pouzit jen pii
vyssich tlacich( 100-1000 Pa).

e hmotové spektrometry - jsou vyhodné;jsi




Hmotové spektrometry

e Thomson (1913) - prvni separace iontu

1942 - prvni komercni piistroj - USA

1948 - iontova cyklotronova rezonance

1955 - pruletové spektrometry

1958 - kvadrupolové spektrometry
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Zdroj iontu - separator - kolektor(detekce iontového proudu)



e rozliSovaci schopnost
e vysokd citlivost
e Udaj imérny totdlnimu a parcidlnim tlaktum

Tonty jsou vytvareny ionizaci ndrazem elektront. Svazek
elektronu i iontu je tvarovan pomoci elektrickych ¢ocek.
Vysledny iontovy svazek vstupuje do separatoru.

Rozlisovaci schopnost - rozlisit plyny s mélo se lisici
molekulovou hmotnosti. Je definovana jako pomér molekulové
hmotnosti My k sifce kiivky AM v uré¢ité vysce (zpravidla pro
075 Imax)



Rozlisovaci schopnost
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Zpusob ionizace

e ionizace pomoci elektronu

e ionizace elektrickym polem
e chemickad ionizace

e desopce a ionizace laserem

e desorpce a ionizace plazmatem
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Separator
-déleni ruznych typu hmotovych spektrometru

e Statické - efekt rozdéleni iontt nezavisi na Case
e Dynamické - faktor ¢asu ma principidlni vyznam
Podle tvaru drahy iontu - kruhové, cykloiddlni, spirdlova,
piimkova.
Déleni podle veli¢in, pouzitych k separaci:
e Magnetické - draha ionti zavisi na hmotnosti ¢astice
e Rezonanéni - vyuziva zavislost rezonancni frekvence na
hmotnosti ¢astice
e Pruletové - rozdilné ¢asy nutné pro prulet stejné drahy
¢asticemi s riznou hmotnosti



Kolektor iontu
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Statické hmotové spektrometry

pouzivaji magnetické pole, drahy ionta jsou kruhové, nebo
cykloidalni, méri i malé parcidlni tlaky.

Statické hmotové spektrometry s kruhovymi drahami

Tonty se pohybuji v magnetickém poli kolmém ke sméru
pohybu. Sila magnetického pole, kterd na né pusobi je imérna
rychlosti ¢astic. Tim se proud iontu rozdéluje na svazky,
odpovidajici ruznym hmotnostem.

1 2e
—mov? = el = v; = | —U
2 Mo
2
mov;
0% _ ev; B
r

r - polomér drahy iontu



1
r= k:onst.E\/ MyU

B = konst , U = konst , My ~r
1
B = konst , r = konst , MyU = konst , My ~ i

Nerovnomérnost magnetického pole, rozptyl rychlosti iontu
daného plynu.









Statické hmotové spektrometry s cykloidni drahou (TROCHOTRON)

Tonty se pohybuji soucasné v elektrickém i magnetickém poli.
(E € é) Tonty se pohybuji po cykloidach. na kolektor se
dostavajf ionty téze hmotnosti i s riznymi rychlostmi a riznych
sméru - vetsi iontovy proud - vétsi citlivost. Hmotové spektrum
se méni zménou velikosti E, nebo B.






Dynamické hmotové spektrometry

pouzivaji casové proménnych elektrickych poli, obecné maji
mensi rozliSovaci schopnost nez statické hmotové spektrometry.

Spektrometr se spirdlovou drahou - OMEGATRON

Pouziva magnetické pole a k nému kolmé vysokofrekvenéni
elektrické pole. Ionty dané hmotnosti se pohybuji po
rozsifujicich se spirdlach a dopadaji na kolektor. Iontum s jinou
hmotnosti se energie elektrickym polem nepiedava.
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Horni a spodni sténa krychle tvoti desky kondenzatoru -
mezi nimi je vf elektrické pole

Svazek elektront z katody dopadéd na anodu

Tento svazek ionizuje plyny podél své drahy

Elektrické pole pusobi na ionty vznikajici podél dréahy
elektronu

Ve sméru drahy elektront je magnetické pole

Vlivem pusobeni obou poli se ionty pohybuji v rovinéch,
kolmych na smér svazkt elektronii



Rovnice drahy ionti
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we - cyklotronova frekvence
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Pti kazdém obéhu iontu se zvétsi polomér jeho drahy. Ionty
pohybujici se s cyklotronovou frekvenci dopadaji na kolektor,
ionty které nemaji rezonanc¢ni frekvenci mohou mit maximé&lni
polomér drahy:
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kolektor musi byt ve vétsi vzdalenosti nez r,qz
Zménou frekvence elektrického pole muZeme ziskat rezonancéni
podminku pro ruzné molekulové hmotnosti iontu.
Vyhody - malé rozméry (nékolik cm).
Nevyhody:
e rozliSovaci schopnost klesd s rostouci hmotnosti iontu,
nepouzitelny pro M, > 50
e citlivost - pii zvétSeni proudu elektront - naruseni

elektrického pole

e nehomogenni el. pole ionty dopadaji na kolektor i pfi

nasobku zakladni frekvence ve spektru vrcholy odpovidajici
2 Mo, 1M,
24410, 3410



Priletové hmotové spektrometry - CHRONOTRON

Vzniklé ionty jsou kratkodobymi napétovymi pulzy piivadény
do urychlujiciho elektrického pole s rozdilem potencidla U, a
ziskavaji rychlost

2e
mg

v = U

Rychlost zavisi na hmotnosti. Ve vzdélenosti L od urychlujici
elektrody je kolektor, na ktery ionty dopadaji. Z casové
zavislosti zmény kolektorového proudu lze vyjadrit zavislost
proudu na hmotnosti molekul

Lze sledovat rychlé zmény slozeni plynu
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Pruletovy hmotovy spektrometr - Bennettuv
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gl,g2,¢3 tvoii vlastni analyzdtor. Viechny tyto mfizky maji
urCity stejnosmérny potencial vuci katodé. Na miizku g2 se
privadi vysokofrekvenéni napéti. Amplituda vf pole je asi 10
mensi nez urychlovaci napéti mezi A-K.

Maximalni energii ziskaji ty ionty, které prochézeji miizkou g2 v
okamziku, kdy se méni smér vf pole(ziskdvaji energii v obou
pulperiodéch).

Rovnice Bennettova spektrometru:

12
M= 0.2662.10 U
52 f2

kde U [V]je urychlujici napéti A-K, s[cm] - vzdalenost
gl-g2(g2-g3), f[Hz] - frekvence vf pole Pfirustek energie iontu v
zavislosti na poc¢tu cykla vf pole, pii pohybu mezi gl-g3,
maximum pro N=0.74 cyklu. Mezi g3 a C vlozime brzdici
potencial Z, projdou ionty pouze s urcitou hmotnosti.
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Kvadrupdélovy hmotovy spektrometr
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Potencidl ¢(t,z,y, z) muzeme obecné popsat rovnici
o(t,x,y,2) = Vo(t)(ax? + By? +~2z7)
Musi byt splnéna Laplaceova rovnice
a+B+y=0=>a=—-0,~v=0

Na elektrody vlozime napéti 2(U + Veos(wt))

22— g2
o(t,x,y) = (U + Vcoswt) 2
x
E; = =2(U + Veoswt) —
TO

E, =2(U+ Vcoswt)g2
rO



Pohybové rovnice pro ionty

d?x T
moy = —2e(U + Vcoscmf)r—g
d?y y
Mmooy = 2e(U + Vcoswt)é
d?z
0
e
zavedeme substituci
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d’x
de?
d?y
de?
To jsou Mathieuovy diferenci rovnice s periodickymi koeficienty,
feSeni se hledd ve tvaru nekonecnych fad. Dvé feSeni - stabilni a
nestabilni - dvé mozné trajektorie iontu - stabilni a nestabilni

draha.

Nestabilni drédha - amplituda v roviné x-y narusté

+ (a + 2qcos2e)z =0

— (a + 2qcos2e)y =0

exponencialné.
Stabilni draha - amplituda oscilaci mensi nez r,, iont dopadne
na kolektor.






P#i pevnych hodnotéch r, , U , V, bude vSem iontum se stejnou

hmotnosti odpovidat jeden pracovni bod (a,q). Pomér % je

a U

q Vv

je nezavisli na hmotnosti iontu. To znamen4, ze pracovni body
iontu ruznych hmotnosti budou lezet na spoleéné pracovni
ptimce P, kterd prochéazi pocatkem soutradnicové soustavy a
jejiz smérnice je zavisla na % Tonty, jejichz pracovni body lezi
na tom tseku piimky, ktery je uvniti stabilni oblasti se budou
pohybovat po omezenych drahach a dopadnou na kolektor.
Sklonem pracovni piimky muzemu tento usek zvétsovat nebo
zmensovat.



Pro U
v =0.168,a, = 0.237 ; g, = 0.706

pracovni pfimka prochéz{ vrcholem stabilni oblasti, to znamen4,
ze na kolektor dopadnou ionty pouze s jednou hmotnosti.
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Rovnice kvakrupdlového spektrometru:

m 4V

e qow?r?

Ptedchozi odvozeni plati presné pouze pro hyperbolické pole, s
dostate¢nou piesnosti plati i pro kruhovy prufez elektrod.
Vyhody: velka rozlisovaci schopnost, nevyzaduje magnetické
pole
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PRISMA-QMESO, tlak 1.0 - 1075 mbar
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PRISMA-QMESO, tlak 5.9 - 10~ mbar
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GEV 010 with aperture
(open/close)

GES 010
inlet pressure heated SS capillary

Prisma™
open ion source

inlet pressure
900-1200 mbar

throttel



Desorpéni spektrometrie

Pfi rovnovazném tlaku v systému je ¢ast povrchu pii urcité
teploté pokryta adsorbovanou vrstvou molekul. Rovnovazny
stav zavisi na adsorbénim teple.

Bylo zjisténo, ze pii pomalém a rovnomérném zvysSovani teploty
vlakna roste rovnovazny tlak po urcitych skocich. Je-li systém
se zhavenym vldknem béhem ohfevu ¢erpédn, je zméiend
hodnota tlaku mensi nez nez tlak rovnovazny.

Krivka zavislosti tlaku na teploté vykazuje vrcholy a nazyva se
desorpéni spektrum. Desorpcéni spektrum udéva zastoupeni
jednotlivych slozek v adsorbované vrstvé podle hodnot

vazebnich energie.






