
Počet atomů a molekul v monomolekulárńı vrstvě

ϑ =
N1

N1p
⇒ N1 = ϑN1p

ϑ je stupeň pokryt́ı

ν1 =
1

4
nva

ν1ef = γν1 = γ
1

4
nva

γ je koeficient ulpěńı
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va =

√
8kT

πm
=

√
8kNa

π

√
T

M0

ν1ef = γ
1

4

P

kT

√
8kNa

π

√
T

M0
=

√
Na

2kπ

Pγ√
TM0

ν1ef =

√
Na

2kπ

Pγ√
TM0

počet molekul, které ulṕı na jednotce povrchu za 1 s
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Adsorpčńı proud a rychlost

I = kTν1

adsorpčńı proud na plochu A:

Iad = kTν1efA =

√
Nak

2π

√
T

M0
PγA

adsorpčńı rychlost :
Iad = SP

S =
Iad
P

=

√
Nak

2π

√
T

M0
γA
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Doba pobytu molekuly na povrchu

tp = tp0exp

(
Wdes

RTs

)
Wdes - vazbová energie (desorpčńı energie) Jmol−1

R = 8314 Jmol−1K−1

Ts - teplota povrchu
tp0 - nejmenš́ı možná doba pobytu molekuly na povrchu, záviśı na druhu
molekul a vlastnostech povrchu i na teplotě povrchu, může ḿıt hodnoty z
intervalu 10−13 − 10−4 s
inertńı plyny na grafitu ∼ 8× 10−13 s
inertńı plyny na skle ∼ 0, 2× 10−13 s
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Závislost doby pobytu na teplotě povrchu
(C−C 346 kJmol−1; N−N 163 kJmol−1; 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 mezńı p̌ŕıpady:

• Ts = 0 K, P =0 Pa, žádné volné molekuly, doba pobytu nekonečně
velká

• Ts velmi vysoká, P = nkT, žádné vázané molekuly tp → 0 s

V reálném systému po určité době nastane rovnováha mezi plynem
adsorbovaným na povrchu a plynem volným v objemu reaktoru.
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Doba úplného pokryt́ı povrchu monomolekulárńı
vrstvou

τp =
N1p

ν1ef

pro orientačńı výpočty N1p = 0, 5× 1015 cm−2

τp = N1p

√
2kπ

Na

√
TM0

1

Pγ

Pro M0 = 30, T = 300 K, γ = 0, 5 ;P = 10−10 Pa je doba pokryt́ı

τp = 1, 14× 108 s ∼ 3, 6 let
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Povrch vakuově čistý

Obvykle se považuje povrch za čistý,
pokud je stupeň pokryt́ı menš́ı než 0,1
Pro fyzikálńı a technologické procesy a experimenty poťrebujeme
vyrobit a udržet po dostatečně dlouhou dobu čistý povrch.
Vytvǒreńı čistého povrchu:

• zaȟrát́ı na vysokou teplotu

• rozšt́ıpnut́ı monokrystalu

• napǎreńı vrstvy materiálu

• bombardováńı povrchu ionty, nebo elektrony

• ...
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Desorpce plynu

Intenzita tepelných kmit̊u částic pevné látky roste s teplotou. Molekuly
plynu vázané na povrchu se proto mohou uvolňovat. Pro desorpci inertńıch
plynů stač́ı nižš́ı teplota. Desorpci chemicky aktivńıch plynů (vázaných
chemisorpćı) je obt́ıžná i p̌ri vysokých teplotách.
Pro vysoko-vakuovou techniku:

• odplyňováńı - vysoká teplota

• udržeńı ńızkého tlaku - ńızká teplota
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Počet desorbovaných molekul plynu

ν1des =
dN

dτ
=
N

τp
=

N

τp0
exp

(
−Hdes

RTs

)
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Rovnováha mezi adsorpćı a desorpćı

ν1ads = ν1des√
Na

2kπ

Pγ√
TM0

=
N1

τp0
exp

(
−Hdes

RTs

)

N1 =

√
Na

2kπ
τp0

Pγ√
TM0

exp

(
Hdes

RTs

)
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Vypǎrovaćı teplo

energie poťrebná k p̌reměně jednotky hmotnosti látky p̌ri teplotě T na
nasycenou páru stejné teploty.
Je-li v systému o objemu V (bez p̌ŕıtomnosti plynu) 1 g látky p̌ri teplotě
T, vzroste tlak o dP p̌ri vzr̊ustu teploty o dT

dP

P
=
dT

T
⇒ P = T

dP

dT

PV = V T
dP

dT
=Wvyp
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Tlak nasycených par

stavová rovnice pro plyn V = R T
P

Wvyp = R
T 2

P

dP

dT
⇒ dP

P
=
Wvyp

RT 2
dT

lnP = −Wvyp

R

1

T
+ konst

lnP = A− B

Ts

P = P0exp

(
−Wvyp

RT

)
P0 je tlak nasycené páry pro T →∞
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Vakuová fyzika 2 15 / 42



J. Groszkowski: Technika vysokého vakua, SNTL, Praha 1981
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Tenze vodńı páry a Hg:

T[K] PH2O[Pa] PHg [Pa]

90 10−20 10−25

120 1× 10−12 4× 10−16

173 1, 3× 10−3 3, 2× 10−9

233 13, 3 2, 7× 10−4

273 613 2, 7× 10−2

303 4266 4× 10−1
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Význam sorpce a desorpce pro vakuovou techniku

Chceme-li, aby počet molekul na povrchu stěn vakuového systému z̊ustal
co nejmenš́ı, je nutné p̌ri dostatečně malém tlaku zajistit co možná
nejvěťśı teplotu desorbuj́ıćıho povrchu a to t́ım vyš̌śı č́ım vyš̌śı je vazbová
energie adsorbovaného plynu.
Chceme-li udržet vysoké vakuum v již odplyněné aparatǔre, je nutné
udržovat teplotu povrchu stěn na co nejnižš́ı možné hodnotě.
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Plyny v pevných látkách

• atomárńı stav (O2, H2, N2 v kovech a polovodič́ıch)

• molekulárńı stav (O2, H2, N2 v sklech a polymerech)

• volný stav

• chemicky vázaný stav

I když jsou stěny bez pór̊u a štěrbin může nastat pronikáńı plynů p̌res
stěnu. Týká se to p̌redevš́ım He, tento proces je velmi pomalý.
Př. Vyśılaćı elektronky - postupné zvyšováńı napět́ı a proudu a t́ım nastane
pohlceńı iont̊u do materiálu.
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Rozpouštěńı plyn̊u v pevných látkách

koeficient rozpustnosti
Pro atomárńı plyny v kovech a molekulárńı plyny ve skle, když nenastává
disociace molekul, plat́ı Henrẙuv zákon

nr = r1P

Pro dvouatomárńı molekulárńı plyny v kovech, když nastává disociace
molekul, pak plat́ı Sieverts̊uv zákon

nr = r2
√
P

v obecném p̌ŕıpadě

nr = rP u, u = 1,
1

2
,
1

3
, ...; r = r0exp

(
−Har

RTs

)

Vakuová fyzika 2 22 / 42



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

Vakuová fyzika 2 23 / 42



Difuze plyn̊u v pevných látkách

plyn difunduje v pevné látce z oblasti s vyš̌śı koncentraćı do oblasti s nižš́ı
koncentraćı
difuzńı proud

I1 = −Dgrad nr = −D
dnr
dx

D = D0exp

(
−Had

RTs

)
Had - aktivačńı teplo difuze, Ts - teplota pevné látky
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He v taveném ǩremenu

Ts 300-500 K 600-1300 K

Had [kJmol−1] 13,1 15,5
D0 [cm2s−1] 3,10−4 7,10−4

Plyn sklo obsah sklotvorných složek [%] Had [kJmol−1]

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

H2 ǩremen 100 21,1-28,1
duran 92 32

N2 ǩremen 100 51,6 - 70,3
O2 ǩremen 100 70,3
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Vakuová fyzika 2 26 / 42



Pronikáńı plyn̊u stěnou

Proud plynu p̌res stěnu záviśı na koef. difuze, koef. rozpustnosti a tlaćıch
na obou stranách stěny.

I1 = −Dgrad nr = −D
dnr
dx

plocha 1 cm2, tloušt’ka L, tlaky P1, P2;P2 > P1

I1dx = −Ddnr

I1

∫ L

0
dx = I1L = −D

∫ nr1

nr2

dnr = D(nr2 − nr1)

I1 = Dr
P u2 − P u1

L
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Koeficient pronikáńı plynu

Pp = rD

Pp = Pp0exp

(
−Hapr

RTs

)
;Pp0 = r0D0

Hapr - aktivačńı energie pronikáńı plynu

I1 = Dr
P u2 − P u1

L

L = 1 cm;P2 � P1 ; I1
.
= PpP

u
2
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Koeficient pronikáńı Pp [10−8 cm3cm
cm2s101kPa

]

materiál N2 O2 H2 CO2 He

p̌ŕırodńı kaučuk 6 18 38 100 20
methylkaučuk 0,4 2 13 6 11
butylkaučuk 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
polymetakrylát 2 18 5
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Uvolňováńı plynu a z povrchu a tok plynu na povrch
u velmi tlusté stěny

I10 = −D
(
∂nr
∂x

)
x=0

druhý Fick̊uv zákon
∂nr
∂τ

= − ∂

∂x

(
−D∂nr

∂x

)

I1τ = nr0

√
D

πτ

Množstv́ı plynu uvolněné z jednotky povrchu za dobu τ

Q1 =

∫ τ

0
I1τdτ = 2nr0

√
Dτ

π
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Prouděńı plynu ve stěnách konečné tloušt’ky

tloušt’ka stěny L, p̌redem zcela zbavená plynů, P2 � P1

Q1 =

∫ τ

0
I1dτ ≈

nr2D

L
(τ − τ0)

τ0 =
L2

6D
pro τ � τ0

Q1 = I1τ =
nr2D

L
τ =

Dr

L
P u2 τ
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Pronikáńı He sklem

J. Groszkowski: Technika vysokého vakua, SNTL, Praha 1981
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Objem V = 1 l, povrch A = 500 cm2, tloušt’ka stěny L = 1 mm,
teplota T = 293 K, vyčerpáme na tlak 10−10 Pa. Parciálńı tlak He ve
vzduchu je PHe = 0, 5 Pa

I = I1A = Pp
PHe
L

A

I =
Q

τ
=
PV

τ

P =
I

V
τ

P = 10−10 + 6× 10−10τ

τ0 =
L2

6D

.
= 9 h

Vakuová fyzika 2 36 / 42



J. Groszkowski: Technika vysokého vakua, SNTL, Praha 1981
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Desorpčńı proud z r̊uzných povrch̊u

Důležitá je teplotńı a vakuová historie látek vakuové aparatury. Uvád́ı se
I1des a směrnice α1 pro r̊uzné časy nap̌r. pro τ1 = 1 h a τ4 = 4 h
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Vakuová fyzika 2 39 / 42



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