
Mě̌reńı parciálńıch tlak̊u

V mě̌reném prostoru se zpravidla nacháźı:

• zbytkové plyny (ve velmi vysokém vakuu:
H2, CO, Ar , N2, O2, CO2, uhlovod́ıky, He)

• vodńı pára

• páry organických materiál̊u, nacházej́ıćıch se ve vakuovém systému

• plyny vzniklé rozkladem těchto látek, nebo jejich syntézou

Nutná analýza těchto plynů - určit parciálńı tlaky.
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Absolutńı metody

Spoč́ıvá ve spojeńı některého absolutńıho manometru se zvláštńı součást́ı
systému, která propoušt́ı jen jeden, nebo několik složek směsi plynu, nap̌r.
p̌repážka, odděluj́ıćı manometr od systému.

• paladiová p̌repážka zaȟrátá na několik set stupňů propoušt́ı pouze H2

• p̌repážka z Ag propoušt́ı O2

• p̌repážka ze ǩremene propoušt́ı He

Přepážky jsou k dispozici jen pro určité plyny. Mě̌reńı je zdlouhavé (malá
vodivost p̌repážky). Nelze mě̌rit rychlé změny tlaku.
Kromě p̌repážky lze použ́ıt vymrazovačku. Podle teploty kondenzačńı
stěny(r̊uzné teploty) v ńı kondenzuj́ı jen některé složky zbytkových plynů -
manometr mě̌ŕı tlak nekondenzuj́ıćıch složek.
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Nep̌ŕımé metody

• nep̌ŕımá mě̌reńı s manometry s filtruj́ıćı p̌repážkou

• spektrometrická mě̌reńı

• mě̌reńı využ́ıvaj́ıćı desorpce plynu

Spektrometrická mě̌reńı

• optická spektrálńı analýza - srovnává optické spektrum směsi se
srovnávaćımi spektry. Možno použ́ıt jen p̌ri vyš̌śıch tlaćıch
(100-1000 Pa).

• hmotové spektrometry - jsou výhodněǰśı
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Hmotové spektrometry

• Thomson (1913) - prvni separace iont̊u

• 1942 - prvni komerčńı p̌ŕıstroj - USA

• 1948 - iontová cyklotronová rezonance

• 1955 - pr̊uletové spektrometry

• 1958 - kvadrupolové spektrometry
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Zdroj iont̊u - separátor - kolektor(detekce iontového proudu)
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• rozlǐsovaćı schopnost

• vysoká citlivost

• údaj úměrný totálńımu a parciálńım tlak̊um

Ionty jsou vytvá̌reny ionizaćı nárazem elektronů. Svazek elektronů i iont̊u
je tvarován pomoćı elektronové a iontové optiky. Výsledný iontový svazek
vstupuje do separátoru.
Rozlǐsovaćı schopnost - rozlǐsit plyny s málo se lǐśıćı molekulovou
hmotnost́ı. Je definována jako poměr molekulové hmotnosti M0 k š́ı̌rce
ǩrivky ∆M0 v určité výšce (zpravidla pro 0,5 Imax)
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Rozlǐsovaćı schopnost
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Zp̊usob ionizace

• ionizace pomoćı elektronů

• ionizace elektrickým polem

• chemická ionizace

• desopce a ionizace laserem

• desorpce a ionizace plazmatem
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Ionizace pomoćı elektron̊u
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Separátor

-děleńı r̊uzných typů hmotových spektrometr̊u

• Statické - efekt rozděleńı iont̊u nezáviśı na čase

• Dynamické - faktor času má principiálńı význam

Podle tvaru dráhy iont̊u - kruhová, cykloidálńı, spirálová, p̌ŕımková.
Děleńı podle veličin, použitých k separaci:

• Magnetické - dráha iont̊u záviśı na hmotnosti částice

• Rezonančńı - využ́ıvá závislost rezonančńı frekvence na hmotnosti
částice

• Pr̊uletové - rozd́ılné časy nutné pro pr̊ulet stejné dráhy částicemi s
r̊uznou hmotnost́ı
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Kolektor iont̊u
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Statické hmotové spektrometry

použ́ıvaj́ı magnetické pole, dráhy iont̊u jsou kruhové, nebo cykloidálńı,
mě̌ŕı i malé parciálńı tlaky.
Statické hmotové spektrometry s kruhovými drahami
Ionty se pohybuj́ı v magnetickém poli kolmém ke směru pohybu. Śıla
magnetického pole, která na ně působ́ı je úměrná rychlosti částic. T́ım se
proud iont̊u rozděluje na svazky, odpov́ıdaj́ıćı r̊uzným hmotnostem.
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√
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r - poloměr dráhy iont̊u
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r = konst.
1

B

√
M0U

B = konst , U = konst , M0 ∼ r

B = konst , r = konst , M0U = konst , M0 ∼
1

U

Nerovnoměrnost magnetického pole, rozptyl rychlost́ı iont̊u daného plynu.

() F4160 13 / 42



() F4160 14 / 42



() F4160 15 / 42



Statické hmotové spektrometry s cykloidńı drahou
(TROCHOTRON)

Ionty se pohybuj́ı současně v elektrickém i magnetickém poli. (~E ⊥ ~B)
Ionty se pohybuj́ı po cykloidách. na kolektor se dostávaj́ı ionty téže
hmotnosti i s r̊uznými rychlostmi a r̊uzných směr̊u - věťśı iontový proud -
věťśı citlivost. Hmotové spektrum se měńı změnou velikosti ~E , nebo ~B.
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Dynamické hmotové spektrometry

použ́ıvaj́ı časově proměnných elektrických poĺı, obecně maj́ı menš́ı
rozlǐsovaćı schopnost než statické hmotové spektrometry.

Spektrometr se spirálovou drahou - OMEGATRON

Použ́ıvá magnetické pole a k němu kolmé vysokofrekvenčńı elektrické pole.
Ionty dané hmotnosti se pohybuj́ı po rozšǐruj́ıćıch se spirálách a dopadaj́ı
na kolektor. Iont̊um s jinou hmotnost́ı se energie elektrickým polem
nep̌redává.
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• Horńı a spodńı stěna krychle tvǒŕı desky kondenzátoru - mezi nimi je
vf elektrické pole

• Svazek elektronů z katody dopadá na anodu

• Tento svazek ionizuje plyny podél své dráhy

• Elektrické pole působ́ı na ionty vznikaj́ıćı podél dráhy elektronů

• Ve směru dráhy elektronů je magnetické pole

• Vlivem působeńı obou poĺı se ionty pohybuj́ı v rovinách, kolmých na
směr svazk̊u elektronů
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Rovnice dráhy iont̊u

r =
E0

B(ω − ωc)
sin(

1

2
(ω − ωc)τ)

ωc - cyklotronová frekvence

ωc =
2π

τc
, τc =

2πr

v
, r =

m0v

Be

pro ω → ωc

r =
1

2

E0

B
τ

Při každém oběhu iontu se zvěťśı poloměr jeho dráhy. Ionty pohybuj́ıćı se
s cyklotronovou frekvenćı dopadaj́ı na kolektor, ionty které nemaj́ı
rezonančńı frekvenci mohou ḿıt maximálńı poloměr dráhy:

rmax =
E0

B(ω − ωc)
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kolektor muśı být ve věťśı vzdálenosti než rmax

Změnou frekvence elektrického pole můžeme źıskat rezonančńı podḿınku
pro r̊uzné molekulové hmotnosti iont̊u.
Výhody - malé rozměry (několik cm).
Nevýhody:

• rozlǐsovaćı schopnost klesá s rostoućı hmotnost́ı iont̊u, nepoužitelný
pro Mo > 50

• citlivost - p̌ri zvěťseńı proudu elektronů - narušeńı elektrického pole

• nehomogenńı el. pole ionty dopadaj́ı na kolektor i p̌ri násobku
základńı frekvence ve spektru vrcholy odpov́ıdaj́ıćı 1

2M0,
1
3M0
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Pr̊uletové hmotové spektrometry - CHRONOTRON

Vzniklé ionty jsou krátkodobými napět’ovými pulzy p̌riváděny do
urychluj́ıćıho elektrického pole s rozd́ılem potenciál̊u U, a źıskávaj́ı rychlost

v =

√
2e

m0
U

Rychlost záviśı na hmotnosti. Ve vzdálenosti L od urychluj́ıćı elektrody je
kolektor, na který ionty dopadaj́ı. Z časové závislosti změny kolektorového
proudu lze vyjáďrit závislost proudu na hmotnosti molekul
Lze sledovat rychlé změny složeńı plynu
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TOF

() F4160 24 / 42



Pr̊uletový hmotový spektrometr - Bennett̊uv
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g1, g2, g3 tvǒŕı vlastńı analyzátor. Všechny tyto mř́ıžky maj́ı určitý
stejnosměrný potenciál v̊uči katodě. Na mř́ıžku g2 se p̌rivád́ı
vysokofrekvenčńı napět́ı. Amplituda vf pole je asi 10 menš́ı než urychlovaćı
napět́ı mezi A-K.
Maximálńı energii źıskaj́ı ty ionty, které procházej́ı mř́ıžkou g2 v okamžiku,
kdy se měńı směr vf pole(źıskávaj́ı energii v obou půlperiodách).
Rovnice Bennettova spektrometru:

M =
0.266× 1012U

s2f 2

kde U [V] je urychluj́ıćı napět́ı A-K, s[cm] - vzdálenost g1-g2 (g2-g3), f[Hz]
- frekvence vf pole Př́ır̊ustek energie iontu v závislosti na počtu cykl̊u vf
pole, p̌ri pohybu mezi g1-g3, maximum pro N=0.74 cyklu. Mezi g3 a C
vlož́ıme brzd́ıćı potenciál Z, projdou ionty pouze s určitou hmotnost́ı.
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Kvadrupólový hmotový spektrometr
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Potenciál φ(t, x , y , z) můžeme obecně popsat rovnićı

φ(t, x , y , z) = Vo(t)(αx2 + βy2 + γz2)

Muśı být splněna Laplaceova rovnice

α + β + γ = 0⇒ α = −β , γ = 0

Na elektrody vlož́ıme napět́ı 2(U + Vcos(ωt))

φ(t, x , y) = (U + Vcosωt)
x2 − y2

r2o

Ex = −2(U + Vcosωt)
x

r2o

Ey = 2(U + Vcosωt)
y

r2o
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Pohybové rovnice pro ionty

m
d2x

dt2
= −2e(U + Vcosωt)

x

r2o

m
d2y

dt2
= 2e(U + Vcosωt)

y

r2o

m
d2z

dt2
= 0

zavedeme substituci

ωt = 2ε , a =
8eU

mr2oω
2
, q =

4eV

mr2oω
2
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d2x

dε2
+ (a + 2qcos2ε)x = 0

d2y

dε2
− (a + 2qcos2ε)y = 0

To jsou Mathieuovy diferenciálńı rovnice s periodickými koeficienty, řešeńı
se hledá ve tvaru nekonečných řad. Dvě řešeńı - stabilńı a nestabilńı - dvě
možné trajektorie iont̊u - stabilńı a nestabilńı dráha.
Nestabilńı dráha - amplituda v rovině x-y nar̊ustá exponenciálně.
Stabilńı dráha - amplituda oscilaćı menš́ı než ro , iont dopadne na kolektor.
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Při pevných hodnotách ro , U , V , bude všem iont̊um se stejnou
hmotnost́ı odpov́ıdat jeden pracovńı bod (a,q). Poměr a

q je

a

q
= 2

U

V

je nezávisĺı na hmotnosti iont̊u. To znamená, že pracovńı body iont̊u
r̊uzných hmotnost́ı budou ležet na společné pracovńı p̌rimce P, která
procháźı počátkem soǔradnicové soustavy a jej́ıž směrnice je závislá na U

V .
Ionty, jejichž pracovńı body lež́ı na tom úseku p̌ŕımky, který je uvniťr
stabilńı oblasti se budou pohybovat po omezených drahách a dopadnou na
kolektor. Sklonem pracovńı p̌rimky můžemu tento úsek zvěťsovat nebo
zmenšovat.
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Pro
U

V
= 0.168, ao = 0.237 ; qo = 0.706

pracovńı p̌ŕımka procháźı vrcholem stabilńı oblasti, to znamená, že na
kolektor dopadnou ionty pouze s jednou hmotnost́ı.

a =
8eU

mr2oω
2
, q =

4eV

mr2oω
2

Rovnice kvakrupólového spektrometru:

m

e
=

4V

qoω2r2o

Předchoźı odvozeńı plat́ı p̌resně pouze pro hyperbolické pole, s
dostatečnou p̌resnost́ı plat́ı i pro kruhový pr̊ǔrez elektrod.
Výhody: velká rozlǐsovaćı schopnost, nevyžaduje magnetické pole

() F4160 35 / 42



() F4160 36 / 42



() F4160 37 / 42



() F4160 38 / 42



() F4160 39 / 42



PRISMA-QME80, tlak 1.0× 10−4 Pa
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PRISMA-QME80, tlak 5.9× 10−4 Pa
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