Pocet atomu a molekul v monomolekularni vrstvé

Ny
¥=— = N =9UN
Nlp 1 1p
9 je stupen pokryti
1
vy = vaa

Vef =TV = 71””(1

v je koeficient ulpéni
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) \/SkT \/SkNa / T
“ T My

8k N, N,

lef = 74 k:T \/ 2%km /T M,

N, Pxy
1% =
tef 2km /T M,

pocet molekul, které ulpi na jednotce povrchu za 1 s
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Adsorpcni proud a rychlost

I =kKT'v

adsorpéni proud na plochu A:

Nyk | T
— P~yA

Iyg = kT s A=
d Vlef M,

adsorpéni rychlost :
Iog=SP

La [Nk [T
S=7 =V Vi
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Doba pobytu molekuly na povrchu

W des
tp = twoerp { pr,
S

Wes - vazbovd energie (desorpeni energie) Jmol~!

R = 8314 Jmol'K~!

T, - teplota povrchu

tpo - nejmendi moznd doba pobytu molekuly na povrchu, zavisi na druhu
molekul a vlastnostech povrchu i na teploté povrchu, miiZze mit hodnoty z
intervalu 10713 — 1074 s

inertni plyny na grafitu ~ 8 x 10713 s

inertni plyny na skle ~ 0,2 x 10713 s
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Zavislost doby pobytu na teploté povrchu
(C—C 346 kJmol=!; N—N 163 kJmol~!; fyzisorpce < 50 kJmol~1) J
Groszkowski: Technika vysokého vakua, SNTL, Praha 1981
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Souvislost doby pobytu molekul na povrchu s tlakem

Dva mezni pfipady:
o 7. =0 K, P =0 Pa, Zadné volné molekuly, doba pobytu nekone¢né
velka
® T velmi vysokd, P = nkT, Zadné vdzané molekuly ¢, — 0 s
V redlném systému po uréité dob& nastane rovnovaha mezi plynem
adsorbovanym na povrchu a plynem volnym v objemu reaktoru.
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Doba udpIlného pokryti povrchu monomolekularni
vrstvou

Vief

pro orientalni vypolty Ny, = 0,5 x 10 cm—2

[2km 1
Tp:Nlp Ta\/ TMOP_"y
Pro My = 30,7 = 300 K,v = 0,5 ; P = 1070 Pa je doba pokryti

7 =1,14 x 108 s ~ 3,6 let
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Povrch vakuové cisty

Obvykle se povaZuje povrch za &isty,

pokud je stupen pokryti mensi nez 0,1

Pro fyzikdlIni a technologické procesy a experimenty potfebujeme
vyrobit a udrZet po dostate¢né dlouhou dobu &isty povrch.
Vytvoreni Cistého povrchu:

® zah¥ati na vysokou teplotu
® rozstipnuti monokrystalu
® napateni vrstvy materialu

® bombardovani povrchu ionty, nebo elektrony
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Desorpce plynu

Intenzita tepelnych kmitl ¢astic pevné latky roste s teplotou. Molekuly
plynu vdzané na povrchu se proto mohou uvoliiovat. Pro desorpci inertnich
plynl sta&i nizsi teplota. Desorpci chemicky aktivnich plyni (vazanych
chemisorpci) je obtizna i p¥i vysokych teplotach.
Pro vysoko-vakuovou techniku:

® odplyfiovani - vysokd teplota

® udrZeni nizkého tlaku - nizka teplota
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Pocet desorbovanych molekul plynu

o AN NN Ha
ldes = dr Tp - Tpo p RT
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Rovnovaha mezi adsorpci a desorpci

Viads = Vldes

Na P7 _Nl ( Hdes)

2%n VTMy  mo T\ RIT.

Ny = N“T Pry er Hes
V=V o P g, P\ BT,
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Vyparovaci teplo

energie potfebnd k pfeméné jednotky hmotnosti latky p¥i teplot& T na
nasycenou paru stejné teploty.

Je-li v systému o objemu V (bez p¥itomnosti plynu) 1 g latky p¥i teploté&
T, vzroste tlak o dP p¥i vzristu teploty o dT

dP dT dP

P T
dpP

PV =VT— = Wy,

ar
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Tlak nasycenych par

, . _ T
stavovd rovnice pro plyn V = R

T2dP _ dP Wiy,

Wow =R 7= 7 = R T
InP = —%% + konst
InP=A-— %

P = Pyexp (—%)

Py je tlak nasycené pary pro T — oo
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Tenze vodni pary a Hg:

TIK] | Pmyo[Pa]l | Puy [Pal
90 1020 10725
120 | 1x10712 | 4x 10716
173 | 1,3 x 1072 | 3,2x 1079
233 13,3 2,7 x107*
273 613 2,7 %1072
303 4266 4 %1071
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Vyznam sorpce a desorpce pro vakuovou techniku

Chceme-li, aby pocet molekul na povrchu stén vakuového systému zlstal
co nejmensi, je nutné p¥i dostate¢né malém tlaku zajistit co mozna
nejvétsi teplotu desorbujiciho povrchu a to tim vy3si &im vySsi je vazbova
energie adsorbovaného plynu.

Chceme-li udrzet vysoké vakuum v jiz odplynéné aparatute, je nutné
udrZovat teplotu povrchu st&€n na co nejniz8i mozné hodnoté.
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Plyny v pevnych latkach

e atomdrni stav (O2, Ha, N2 v kovech a polovoditich)

molekuldrni stav (O, H2, N2 v sklech a polymerech)

® volny stav

® chemicky vazany stav
| kdyZ jsou stény bez périi a Stérbin miZe nastat pronikdni plynd pres
sténu. Tyka se to predevsim He, tento proces je velmi pomaly.
P¥. Vysilaci elektronky - postupné zvySovani napéti a proudu a tim nastane
pohlceni iontl do materialu.
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Rozpousténi plyni v pevnych latkach

koeficient rozpustnosti
Pro atomarni plyny v kovech a molekularni plyny ve skle, kdyZ nenastava
disociace molekul, plati Henryliv zakon

n, =r1 P

Pro dvouatomdrni molekularni plyny v kovech, kdyz nastdva disociace
molekul, pak plati Sievertsiv zdkon

n, = T‘g\/ﬁ

v obecném pf¥ipadé

sy ' =T0EXTP | —
-R,-Zs

W =

1
n, =rP% u=1, 3
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( gn’(mlzvl )}

pL_ W w  m ow

1
(%
L
|
"6 Obr. 3.19. Zavislost koeficientu rozpustnosti
8 r na teploté T (podle Waldschmidta. 19542
5 1 |13 } \ J Dushmana a Laffertyho, 1962; Moorea

a Unterwalda, 1964: Rogerse, 1954; Leibyho

5 1 a Chena, 1960; Eschbacha, 1960; Barrera,
P \ Is(k) 1961)

2000 \200 1000300 600 500 400 350 300 250

o

3
P (C_"‘ (J“"":l))]; | = H, »W:2 - H, » M3 - H, > Pd:
? cm® Pa

4-H,-Ti;5 - H,~ Cu: 6 — H, — nerezavjici oceli 7 —
9 — N, = Mo

Plyny v kovech [u =
N, - Fe:§ — N, »W:

Plyny ve sklech [u =1r= (ran EIT
_ sklo 14: 15 — H, = sklo 15:16 —
Klo 17 (pyrex 7740)

s (norm))]: 11— H, >80, 12 = H, — sklo 12:

13- H klo 13;14 — H He - sklo 16 (vycor):
— H; —»sklo 13,24 = T

17 — H, —sklo 16 (vycor); 18 — He - s
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Difuze plyna v pevnych latkach

plyn difunduje v pevné latce z oblasti s vys3i koncentraci do oblasti s nizsi
koncentracfi

difuzni proud
dn,

dx

I = —Dgrad n, = =D

H
D = Dgexp (— R%d)
S

H,4 - aktivalni teplo difuze, T - teplota pevné latky
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He v taveném kfemenu

T 300-500 K | 600-1300 K

H,q [kJmol=1] 13,1 15,5

Dy [cm?s™1] 3,10~* 7,10~*

Plyn | sklo | obsah sklotvornych slozek [%] | Hgaq [kJmol™1]

He | kfemen 100 12,7-13,4
vycor 99 11,7-14,1
pyrex 94 14,5-16,4
duran 92 15

Ho | kfemen 100 21,1-28,1
duran 92 32

Ny | kfemen 100 51,6 - 70,3

Oy | kfemen 100 70,3
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ol ) * \:17 Obr. 3.20. Zavislost
0 gtz koeficientu difize D na
L4 ‘ p teploté (podle udaji autord
p uvedenych v textu k obr. 3.19
0° a Daytona, 1960)
2000 1000800 600 500 400 350 3(1;2(7;{5)250

s

Plyny v kovech:1 — H, » W;2 — H, »Mo;3 — H, » Pd; 4 — H, - Ni;
5-H,»Cu;6-0,-Ni;7 — H, »Fe;8 — 0, » Ti: 9 — H, - Fe: 10 — 0, - Cu.
Plyny ve sklech: 11 — H, = 8i0,;12 — H, - sklo 12; 13 — H, — sklo 13; 14 -
H, - sklo 14; 15 — H, - sklo 15; 16 — H, — sklo 16 (vycor); 17 — He — sklo 17 (pyrex
7740). Cisla skel a jejich sloeni je uvedeno v textu k obr. 3.19
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Pronikani plyni sténou

Proud plynu ptes sténu zavisi na koef. difuze, koef. rozpustnosti a tlacich
na obou stranich stény.

d
I, = —-Dgrad n, = —D for
dx
plocha 1 cm?, tloudtka L, tlaky Py, Py; Py > P,
Iidx = —Ddn,
L Nr1
Il/ de =1L =—-D dn, = D(npo — nyq)
0 nr2
u _ pu
L =Dr-2—1

L
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Koeficient pronikani plynu

P,=rD

H,
P, = Pyexp <—R—,;ir> ; Ppo = 10 Dg

H - - aktivalni energie pronikani plynu

pv _ pu
L =Dr-2_—-L1 7 L

L=1cm; P> P ; I) = PP
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Obr. 3.21. Zavislost koeficientu pronikani P na teploté (podic Waldschmidta, 1954; Nortona,
1957; Millera a Sheparda, 1961; Rogerse, Dushmana a Lafertyho, 1962).

cm? (norm) cm _
Plyny v kovech [u =4 pP= (m 1~ Hy-Pd;2 - H, - Ni;
3= H, = Fe;d ~ Hy ~kovar; 5 — H, - Cu; 6 — N, — Ni.
em* (norm) cm

Plyny ve sklech a keramice [1! =1,P= (10‘ KPaTomTs

)J: 7 — He - vycor; 8 —

He — pyrex 7740;9 — H, - $i0,;10 — N, - $i0,; 11 — He — keramika; 12 —
H, — sklo 17 - 5




Koeficient pronikani P, [1078

cm3 cm

cm?s101kPa

material N9 (O} Hy | CO9 | He
ptirodni kau¢uk 6 18 38 | 100 | 20
methylkau¢uk 0,4 2 13 6 11
butylkaucuk 0,25 1 6 4 5
neopren G 25 3 10 | 20 4
buna-S 5 13 30| 95 | 18
teflon 0,002 | 0,007 0,05
polymetakrylat 2 18 5
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Uvoliiovani plynu a z povrchu a tok plynu na povrch
u velmi tlusté stény

on,
IlO B _D ( 833 )m:O
on, 0 on,
o " oz (‘Da—x)

| D
I = npot/ —
T

Mnozstvi plynu uvolnéné z jednotky povrchu za dobu 7

T D
Q1= / Ihrd7 = 2n,01\f =
0 s

druhy Fickiv zakon
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Proudéni plynu ve sténich koneéné tloustky

tloutka st&ny L, predem zcela zbavend plynti, P, > P;

T nyoD
Ql:/o Ldr ~ TI2L (1 —10)
L2
=55
pro 7 > 19
Q= NLT1= nT?DT = zPﬁ‘T

L L
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Pronikani He sklem

P
S (NTB)em
cm?s 101 kPa
Haa 5 10'9
(kImot) y( ] N T 1
o} ool [T | 5
wlbtorb— 1 | N e
#t o”? IT;
5
of]
25| 0"
7
8t o P4
8o
8 [ ﬂ'ﬁ /]
759
ol o™
0 20 40 60 80 w0%

obsah Si0p By0y+ RB0s

Obr. 3.24. Zavislost aktivagni
energie difuze H,, a pronikani helia
sklem s riiznym obsahem
sklotvornych slozek

(Si0, + B,0, + P,0,) pti teplotd
373K (podle Nortona, 1953;
Eschbacha, 1960 a daltich). Cisla

u kfivek odpovidaji &islim skel

v tab. 3.16

J. Groszkowski: Technika vysokého vakua, SNTL, Praha 1981
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Tab. 3.16. Slozeni skel, jcjichz charakteristiky jsou uvedeny v obr. 3.24

. . [ Sklotvorné slozky ON Q
Potadove Druh skla 0 N %‘1
&islo Nazev skla (Corning), - +
v obr. 3.24 blizky danému o) o & 0, _oo % g o 0O
A o Wz a2 888
1 taveny kiemen C-7940 100 - - 100| - - - - - _
2 vycor C-7910 96 3 - 9|1 - - - - -
3 pyrex C-7710 8 13 - 94| 2 - 4 - - _
4 borokiemicité - 65 25 - 90| 3 - 7 - - -
5 hlinitofosforové - - 577 82411 - - - - 7
6 sodnodraselné C-0080 72 - - 721 117 10 - -
7 hlinitokfemicité C-1720 62 5 - 67|18 — — 15 - -
8 olovnaté') C-8363 31 - - 31}|- 61 - - 8 -—
9 olovnaté bez kiemiku — — 22 - 217 718 - - - -
s malym obsahem
alkalii

J. Groszkowski: Technika vysokého vakua, SNTL, Praha 1981




Objem V = 11, povrch A = 500 cm?, tloudtka stény L = 1 mm,
teplota T = 293 K, vyZerpame na tlak 1070 Pa. ParcidIni tlak He ve
vzduchu je Py = 0,5 Pa

P=10""46x10""r

L2
=9 h

06D
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Desorpcni proud z riiznych povrchii

Dilezita je teplotni a vakuova historie latek vakuové aparatury. Uvadi se
I14es @ smérnice oy pro rizné Casy napf. pro; =1h a 74 =4h
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Tab. 3.18. Intenzita desorpee 1, (1075 Pals~! cm™?)zalhazadh
od pocatku cerpani a koeficienty «, a «, nékterych latek pti T ~ 300 K.
(Orientacni hodnoty. podle Daytona a kol., 1959)

Doba od potatku &erpani
Latka %‘\
1h i 4h
ey % Tidesia %y

elastomery
ptirodni kauguk — 12 0,5 6 0,5

bila a Eervena guma
butylkau¢uk 20 0,7 6 0,6
neoprén 30300 04-0,5 15—-180 04-0,5
odplynény neoprén 120 0,5 - -
perbunan 5-90 0,65 2-40 0,6—1,1
plastické latky
teflon 5 0,7 L5 1
odplynény teflon 0,1 2 - -
araldit 5-80 03-13 1-20 05-13
epoxidova pryskyfice

odplynéna 0,2 1,5 - -

obsahujici vodu 100 06 - -
polyethylen 25 0,5 1,2 05
polyuretan 5 0,5 25 (3
polychlorvinyl

odplyniny 01 3 - -

J. Groszkowski: Technika vysokého vakua, SNTL, Praha 1981
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Obr. 3.26. Zavislost intenzity desorpee 1, .. na Case  pro rizné kovy pki T = 300K
(podle Schrama, 1963)
1 — chromniklova nerezavéjici ocel Z3CN s neopracovanym povrchem; 2 — ocel Z3ICN
elektrolyticky vyle§téna; 3 — ocel, vylesténa sklenénymi kulickami; 4 — mékka ocel
goniklované a vyleSténa; 5 — vysoce Zista méd elektrolyticky vylesténa; 6 — hlinik;
— dural
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Obr. 3.27. Zavislost intenzity desorpce I, .,
na Case 1 pro borok¥femitité skio MO2A

pfi T, = 300K (podle Henryho, 1961):

I — po prvnim ohfevu; 2 — po ohfevu
trvajicim 5 h pfi teploté 373 K a vystaveni
pusobeni vzduchu po dobu 14 h
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Obr. 3.28. Intenzita desorpee I, .

7. povrchu clastomeri pfi teploté 298 K jako
funkce casu (podle Hellera, 1958)

I — syntetickd guma (ploché t&snéni I,
kruhové 1”); 2 — perbunan; 3 — araldit,
polyuretan; 4 — teflon; 5 — hostaflon
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