Meéreni parcialnich tlaka

V méfeném prostoru se zpravidla nachdzi:

o zbytkové plyny (ve velmi vysokém vakuu:
Ho, CO, Ar, N, Oz, COs, uhlovodiky, He)
e vodni para
e pary organickych materidld, nachazejicich se ve vakuovém systému

e plyny vzniklé rozkladem téchto latek, nebo jejich syntézou

Nutnd analyza téchto plynl - urdit parcidlni tlaky.
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Absolutni metody

Spotiva ve spojeni nékterého absolutniho manometru se zvlastni soulasti
systému, kterd propousti jen jeden, nebo nékolik sloZek smési plynu, nap¥.
ptepazka, oddélujici manometr od systému.
e paladiova pfepdzka zah¥ata na nékolik set stupnli propousti pouze H,
e prepdzka z Ag propousti Oo
e prepazka ze kfemene propousti He
P¥epdzky jsou k dispozici jen pro urcité plyny. Mé&feni je zdlouhavé (mald
vodivost prepazky). Nelze m&Fit rychlé zmény tlaku.
Kromé p¥epazky lze pouzit vymrazovacku. Podle teploty kondenzaéni
stény(riizné teploty) v ni kondenzuji jen n&které slozky zbytkovych plynd -
manometr mé¥Fi tlak nekondenzujicich sloZek.
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Tab. 4.11. Tlak n&kterych plyni Cerpanych kryogennimi vyvévami nebo vymrazovackami

Tiak plynu (Pa) Gerpan¢ho vyvévou chlazenou
Cerpany | Bod varu kapalnym tuhym
plyn &) He H, Ne N, co,
42K 204K 272K 773K 195K
101 000 >101 000 >101 000 >101 000 > 101 000
H, 4,6.107° 101 000 >101 000 > 101 000 >101 000
Ne - 60 000 101 000 >101 000 >101 000
N, 77,3 - 3 .107° 1074 101 000 > 101 000
CcO 81,6 - 5 .1071 1073 68 000 > 101 000
Ar 87.3 - 7 .1071 1073 31 000 >101 000
0o, 90,2 — 1,3.1011 10-¢ 24 000 > 101 000
CH, 112 — ) - 1078 10° > 101 000
Kr 121 - — - 133 > 101 000
NH, 140 - . - ’ 10° > 101 000
Xe 165 . - — 107! > 101 000
Co, 195 - = - 10°¢ 101 000
H,0 373 - - - = < 107t
Hg 630 - - - - < 100

'J. Groszkowski: Technika vysokého vakua, SNTL, Praha 1981
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Nep¥imé metody

e nep¥ima mé&feni s manometry s filtrujici pfepazkou
e spektrometrickd métenfi
e mé¥eni vyuzivajici desorpce plynu
Spektrometricka méreni
e optickd spektralni analyza - srovndva optické spektrum smési se
srovnavacimi spektry. MoZno pouZit jen p¥i vy$sich tlacich
(100-1000 Pa).

e hmotnostni spektrometry - jsou vyhodnég;si
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Hmotnostni spektrometry

Thomson (1913) - prvni separace iontd

1942 - prvni komer&ni p¥istroj - USA

1948 - iontova cyklotronova rezonance

1955 - priletové spektrometry

1958 - kvadrupdlové spektrometry
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Zdroj iontl - separator - kolektor(detekce iontového proudu)

2J. Groszkowski: Technika vysokého vakua, SNTL, Praha 1981
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e rozliSovaci schopnost
e vysoka citlivost
e (daj umérny totalnimu a parcidlnim tlakiim

lonty jsou vytvédFeny ionizaci ndrazem elektron(i. Svazek elektron(i i iontd
je tvarovan pomoci elektronové a iontové optiky. Vysledny iontovy svazek
vstupuje do separatoru.

Rozlisovaci schopnost - rozlisit plyny s mélo se lisici molekulovou

hmotnosti. Je definovana jako pomé&r molekulové hmotnosti My k $ifce
k¥ivky AMp v urtité vysce (zpravidla pro 0,5 /max)

VAKUOVA FYZIKA 1




RozliSovaci schopnost

Imax ‘n
051, AMo
4M/)
Q’Ima; ? t__— M
0 M,

3], Groszkowski: Technika vysokého vakua, SNTL, Praha 1981
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Zpusob ionizace

e ionizace pomoci elektroni
e ionizace elektrickym polem

chemicka ionizace

desorpce a ionizace laserem

desorpce a ionizace plazmatem
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lonizace pomoci elektronii

+25V o K
+25...4200V o——— 7

+ 200V o= 2 3‘

4
ionty |
D4 =
+200V o— ’

do sepom'[om

*]). Groszkowski: Technika vysokého vakua, SNTL, Praha 1981
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Separator

-délenfi riznych typl hmotnostnich spektrometri
o Statické - efekt rozdéleni iont( nezavisi na &ase
e Dynamické - faktor ¢asu ma principiadlni vyznam

7

Podle tvaru drdhy iontli - kruhovd, cykloidalni, spirdlovd, pfimkova.
Déleni podle veli¢in, pouZitych k separaci:
e Magnetické - draha iontl zavisi na hmotnosti ¢astice
e Rezonani&ni - vyuZiva zavislost rezonan&ni frekvence na hmotnosti
Castice
o Priletové - rozdilné €asy nutné pro prilet stejné drahy &asticemi s
riznou hmotnosti
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Kolektor iontu

mass filter Faraday cup
mounting flange —_ (HE

Al

mounting flange
deflection unit

m|

housing

Faraday cup

Sfiremni materialy firmy Pfeiffer
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Statické hmotnostni spektrometry

pouzivaji magnetické pole, drahy iontl jsou kruhové, nebo cykloidalni,
mé&F i malé parcialni tlaky.

Statické hmotnostni spektrometry s kruhovymi drahami

lonty se pohybuji v magnetickém poli kolmém ke smé&ru pohybu. Sila
magnetického pole, kterd na n& plsobi je Gmérna rychlosti ¢astic. Tim se
proud iontd rozdéluje na svazky, odpovidajici riznym hmotnostem.

1 2e
—mov,-2 =elU=v,=4/—U
2 meg
2
moV:
L = ev,-B
p

r - polomér drdhy ionti
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1
r= konst.E\/ MyU

B = konst , U = konst , My ~ r
1
B = konst , r = konst , MyU = konst , I\/IONU

Nerovnomérnost magnetického pole, rozptyl rychlosti iontli daného plynu.
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6J. Groszkowski: Technika vysokého vakua, SNTL, Praha 1981
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7L. Paty: Fyzika nizkych tlakii, Academia, Praha 1968
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Statické hmotnostni spektrometry s cykloidni
drahou (TROCHOTRON)

lonty se pohybuji soutasné v elektrickém i magnetickém poli. (E L B)
lonty se pohybuji po cykloidach. na kolektor se dostavaji ionty téze
hmotnosti i s rGznymi rychlostmi a riiznych smérii - vétsi iontovy proud -
VEétsi citlivost. Hmotové spektrum se méni zmé&nou velikosti E, nebo B.
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8J. Groszkowski: Technika vysokého vakua, SNTL, Praha 1981
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Dynamické hmotnostni spektrometry

pouZivaji ¢asové proménnych elektrickych poli, obecné maji mensi
rozliSovaci schopnost neZ statické hmotnostni spektrometry.

Spektrometr se spiralovou drahou - OMEGATRON

PouZiva magnetické pole a k nému kolmé vysokofrekvenéni elektrické pole.
lonty dané hmotnosti se pohybuji po rozsifujicich se spirdlach a dopadaji
na kolektor. lontlim s jinou hmotnosti se energie elektrickym polem
nepredava.
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9J. Groszkowski: Technika vysokého vakua, SNTL, Praha 1981
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Horni a spodni sténa krychle tvofi desky kondenzatoru - mezi nimi je
vf elektrické pole

Svazek elektront z katody dopada na anodu

Tento svazek ionizuje plyny podél své drihy

Elektrické pole plsobi na ionty vznikajici podél drahy elektron(
Ve sméru drahy elektront je magnetické pole

Vlivem piisobeni obou poli se ionty pohybuji v rovinach, kolmych na
smé&r svazk( elektroni
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Rovnice drahy iontl

E 1
r= B(w—_owc)sm(z(w — we)T)
we - cyklotronova frekvence
2w 2mr moVv
(,‘,}C:—7 7'(::—7 = ——
Te v Be
pro w — we
1Ey
r=—-—r
2B

P¥i kazdém obéhu iontu se zvétsi polomér jeho drahy. lonty pohybujici se
s cyklotronovou frekvenci dopadaji na kolektor, ionty které nemaji
rezonan¢ni frekvenci mohou mit maximalni polomé&r drahy:

r = 7E0
max — B(UJ - (,(_}C)

VAKUOVA FYZIKA 1



kolektor musi byt ve v&tsi vzdalenosti neZ rpmax
Zménou frekvence elektrického pole miZeme ziskat rezonanéni podminku
pro riizné molekulové hmotnosti iont(.
Vyhody - malé rozméry (n&kolik cm).
Nevyhody:
e rozliSovaci schopnost klesd s rostouci hmotnosti iontili, nepouzitelny
pro M, > 50
e citlivost - p¥i zvétgeni proudu elektroni - naruSeni elektrického pole

e nehomogenni el. pole ionty dopadaji na kolektor i p¥i ndsobku
zakladni frekvence ve spektru vrcholy odpovidajici %I\/Io, %Mo
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Priletové hmotnostni spektrometry -
CHRONOTRON

Vzniklé ionty jsou kratkodobymi nap&tovymi pulzy p¥ivddény do
urychlujiciho elektrického pole s rozdilem potencidld U, a ziskavaji rychlost

v = EU
V mo

Rychlost zavisi na hmotnosti. Ve vzdalenosti L od urychlujici elektrody je
kolektor, na ktery ionty dopadaji. Z ¢asové zavislosti zmény kolektorového
proudu lze vyjad¥it zavislost proudu na hmotnosti molekul

Lze sledovat rychlé zmé&ny sloZeni plynu

VAKUOVA FYZIKA 1




TOF

Variable-voltage Laser
grid attenuator
Reflector Reflector
Laser detector  (electrostatic
Sample mirror)
- \ me
lon
, focusing lens I LTI T
Main -~ i
source —§— g2 -~ _ __ ! B = = g
chamber
LU T

\

Timed lon
Aperture (grounded) Selector

Linear
detector

= = = |on path in reflector mode

MALDI-TOF MS Schematic | ..... P Laser patn
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Ohttp://www.ima.umn.edu/2007-2008/MM8.6-15.08 /abstracts.html
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Priletovy hmotnostni spektrometr - Bennettiv

.C
. ? ——————
- - 3
—— e —— _?s
No—— ] - ———-a- 92 I{-— ————— —9s5
-1 - —‘—_91 S emirm e _94
- __“_A _——— e — ‘93
B B I{-— ————— —g2
——— e e _91
—————— g

~K
K W )
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A Télsky, J.Jan&a: Specidlni praktikum z vysokofrekveneni elektroniky a fyziky
plazmatu, skripta, Brno 1975
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gl, g2, g3 tvofi vlastni analyzator. VSechny tyto m¥izky maji uréity
stejnosmérny potencidl vici katodé. Na m¥izku g2 se ptivadi
vysokofrekvenéni napéti. Amplituda vf pole je asi 10 mensi neZ urychlovaci
napéti mezi A-K.

Maximalni energii ziskaji ty ionty, které prochazeji m¥izkou g2 v okamziku,
kdy se mé&ni smér vf pole(ziskavaji energii v obou pilperioddch).

Rovnice Bennettova spektrometru:

0.266 x 1012y
M = 2£2

kde U [V] je urychlujici napéti A-K, s[cm] - vzddlenost gl-g2 (g2-g3), f[Hz]
- frekvence vf pole P¥iristek energie iontu v zavislosti na poctu cykld vf
pole, p¥i pohybu mezi gl-g3, maximum pro N=0.74 cyklu. Mezi g3 a C
vloZime brzdici potencidl Z, projdou ionty pouze s uréitou hmotnosti.
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12A Tiélsky, J.Jan&a: Specidlni praktikum z vysokofrekven&ni elektroniky a fyziky
plazmatu, skripta, Brno 1975
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Kvadrupdlovy hmotnostni spektrometr

zZ 1 c /g K

e T
i — sl U+Veosw!
nee

VAKUUM
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13A Télsky, J.Jan&a: Specidlni praktikum z vysokofrekven&ni elektroniky a fyziky
plazmatu, skripta, Brno 1975
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1A Talsky, J.Jan&a: Specidlni praktikum z vysokofrekveneni elektroniky a fyziky
plazmatu, skripta, Brno 1975
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Potencial ¢(t,x,y,z) miZeme obecn& popsat rovnici

$(t,x,y,2) = Vo(t)(ax® + By? +72°)

Musi byt splnéna Laplaceova rovnice

atf+y=0=>a=-5,7=0

Na elektrody vloZime napéti 2(U + Vcos(wt))

2_ 2
o(t,x,y) = (U+ Vcoswt)x r2y
o

E, =—-2(U+ Vcoswt)%
o

E, =2(U+ Vcosout)l2
rO
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Pohybové rovnice pro ionty

d2
md_t;( = —2e(U+ Vcoswt)rig
d2
md_tg =2e(U + Vcoswt)f—g
d?z
-0
M ae
zavedeme substituci
8elU 4eV
wt=2, a=——5— =

2 2049 2.2
mr2w mr2w
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d?x
de?
d?y
de?
To jsou Mathieuovy diferencidlni rovnice s periodickymi koeficienty, feSeni
se hledd ve tvaru nekoneénych ¥ad. Dvé FeSeni - stabilni a nestabilni - dvé
mozZné trajektorie iontd - stabilni a nestabilni drdha.
Nestabilni drdha - amplituda v roviné x-y nar(istd exponencidlné.
Stabilni drdha - amplituda oscilaci mensi neZ r,, iont dopadne na kolektor.

+ (@ + 2qcos2e)x =0

— (a+2qgcos2e)y =0
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15A Talsky, J.Jan&a: Specidlni praktikum z vysokofrekven&ni elektroniky a fyziky
plazmatu, skripta, Brno 1975
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P¥i pevnych hodnotédch r, , U, V, bude vdem iontlim se stejnou
hmotnosti odpovidat jeden pracovni bod (a,q). Pomér zje

je nezdvisli na hmotnosti iontl. To znamenad, Ze pracovni body ionti
riznych hmotnosti budou lezet na spoleé¢né pracovni p¥imce P, ktera
prochdzi pocatkem soufadnicové soustavy a jejiz smérnice je zavisla na
lonty, jejichZ pracovni body leZi na tom udseku p¥imky, ktery je uvnit¥
stabilni oblasti se budou pohybovat po omezenych drahdch a dopadnou na

kolektor. Sklonem pracovni pfimky miizeme tento Usek zvé&tSovat nebo
zmensovat.

<l<
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Pro U

Vo 0.168,a, = 0.237 ; g, = 0.706
pracovni pfimka prochazi vrcholem stabilni oblasti, to znamend, Ze na
kolektor dopadnou ionty pouze s jednou hmotnosti.

8eU 4eV
= —F: q = —F
mr2w? ’ mr2w?

Rovnice kvakrupdlového spektrometru:

m 4V

e qow’r?

P¥edchozi odvozeni plati pfesné pouze pro hyperbolické pole, s
dostate¢nou presnosti plati i pro kruhovy priifez elektrod.
Vyhody: velka rozliovaci schopnost, nevyZzaduje magnetické pole
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Bfiremni materialy firmy Pfeiffer
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E-054 lon Current [A]

1 15
QMA 400,

20 25 30 35 40 45
Mass [amu]

rod diameter (d): 8 mm
rod length (L): 200 mm
frequency (f): 2.25 MHz

E-05+ lon Current [A]
E-06-
E-07

E-08+

E-094

5 ppm
5111081155208 258 0S5 IO RS

QMA 200, Mass [amu]

rod diameter (d): 6 mm
rod length (L): 100 mm
frequency (f): 2.0 MHz

Yfiremni materia

ly firm

FYZI

y Pfeiffer




Bfiremni materialy firmy Pfeiffer
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Pfiremni materialy firmy Pfeiffer
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PRISMA-QMESO, tlak 1.0 x 10~* Pa

5.0e-06 T T T T T T T T
4.5e-06 | b

4.0e-06 - .
3.5e-06 | -
3.0e-06 - .
2.5e-06 - .

[Pa]

2.0e-06 .

1.5e-06 -

1.0e-06 -

| U\\/\_,_J\ |

0.0e+00

-5.0e-07 ] ] 1 1 ] ] ] 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80

[AMU]
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PRISMA-QMESO, tlak 5.9 x 10~* Pa

2.5e-04 T T T T T T T T

2.0e-04 E

1.5e-04 —

[Pa]

1.0e-04 =

5.0e-05 —

0.0e+00

0O 10 20 30 40 50 60 70 80
[AMU]
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GEV 010 with aperture
(open/close)

GES 010
inlet pressure heated SS capillary

Prisma™
inlet pressure open ion source

900-1200 mbar

throttel

TMH 071

MVP 015-2
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Lfiremni materiély firmy Pfeiffer
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