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7. PARCIALISNYOMAS-MEROK (TOMEGSPEKTROMETEREK)

Mi van a vakuumban?
Mi az osszetétele a vakuumedény gazainak?

A vakuummeérok nem adnak erre valaszt.
A vakuummeérok ossznyomast mérnek.
A gazkomponensek parcialis nyomasat kellene mérjuk.
Parcialisnyomas-méro eszkozok: a tomegspektrométerek (TS).
A tomegspektrometria onallé tudomanyterulet, azzal részletesen nem
foglalkozhatunk, de alapfogalmait, vakuumtechnikai alkalmazasait és

az ezekben leginkabb hasznalatos tomegspektrométer fajtakat
ismertetjuk.

7.1. A TOMEGSPEKTROMETEREK L EGFONTOSABB JELLEMZOI

Tomegszam

- Minden tomegspektrométer a z toltési, m tomegul részecske fajlagos
tomegét (m/z) méri. Ezért az n-szeres toltési ionok valédi tomeguk n-ed
részénél jelennek meg a tomegspektrumban, mintha m/n tomegi,
egyszeres toltési részecskék lennének.

- A tomegszam az ionoknak az atomi tomegegységben kifejezett fajlagos
tomegeét jelenti — ez a tomegspektrum vizszintes tengelye.




Mért ionaram
A TS detektora méri az adott tomegszamu ol
lonok aramat, amely aranyos az adott
komponens parcialis nyomasaval (a
mennyiségi meghatarozas alapja) — ez a o/ l
tomegspektrum fuggoleges tengelye.
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Tomegfelbontas
A TS azon képességének mértéke, amellyel megkulonbozteti egymastol az ionok
kuilonboz6 tomegeit (7.1.1. abra).
- abszolut tomegfelbontas: Am — meg Kkell jelolni, hogy a csucs-
magassag hany szazalékanal merjuk;
- relativ tomegfelbontas. m/Am,;
- volgyfelbontas: két szomszédos, azonos magassagu tomeg-
csucs kozotti volgy magassaga a csucsmagassag szazalékaban;
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Erzékenység — kifejezésének tébb modja ismert:

- egységnyi nyomasu gaz okozta kimeneti aram (A/mbar),
- a kimutathato legkisebb parcialis nyomas (mbar),
- a kimutathato legkisebb anyagmennyiség (g, mol),
- a kimutathato legkisebb koncentracio
(%, ppm =10°, ppb =107, ppt = 104, ppq = 10);

Pontossaq: a valodi és a mert érték kulonbsége,;

Reprodukalhatosag: a mért értékek szorasa;

Stabilitas: hosszabb iddintervallumban a mért értékek szérasa.

A felsorolt jellemzok egy része a vakuummerokre és mas méromuszerekre
IS hasznalatos fogalmak.

7.2. A TOMEGSPEKTROMETEREK FELEPITESE

IONFORRAS ANALIZATOR DETEKTOR

A mérési folyamatban ehhez jon még a mintavétel és az adatfeldolgozas.



lonforras
A vakuumtérben lévo gazatomokbodl/molekulakbdl ionokat allit eld, azaz a
parcialis nyomasukkal aranyos ionaramot termel (I, = K; - p;).

A vakuumtechnikaban hasznalatos ionforrasok felépitése:

alapvetdéen az izzékatddos ionizaciés vakuummérohoz hasonlo.
Jo tomegfelbontashoz o

- minél kisebb atméréjii/vastagsagu,

- minél kisebb energiaszérasu,

- parhuzamos ionnyalab szukséges.
Jo érzékenyséeghez )

- intenziv ionnyalab szukseéeges.
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7.2. 1. abra. Egy nyitott (a) és egy zart (b) ionforras vazlata. Maradékgaz
analizisre nyitott, kiils6 mintak elemzésére inkabb zart ionforras hasznalt.



Analizator
- Az ionok fajlagos tomeg (tomeg/toltés) szerinti elvalasztasat végzi.

- A szeétvalasztas modszere szerint megkulonboztetunk magneses,
repulési-ido, sebességszelekciés és palyamodulaciés analizatorokat. A
vakuumtechnikaban hasznalatos tipusait a tomegspektrométer fajtak
felsorolasakor ismertetjuk.

Detektor

Az analizator altal szelektalt ionok arama a detektorra jut, az aramot a
csatlakozo elektrométer erésito jol megjelenitheté fesziltség jellé alakitja
és tobb dekadban valaszthat6an felerésiti.

Faraday-lemez (-kalitka), erositése: 1.

Elektronsokszorozo (ionok altal kivaltott elektronok sokszorozasa)
jelerdsitése eléri a 108 értéket is, de a zajt is erdsiti, ezért ennek csak tort
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Elektronsokszorozok fajtai:

- Dinoédas: egymastol elkulonulé dinédak sorozata (dynode type
secondary electron multiplier — SEM). Anyaga rendszerint Cu-Be (2%)
vagy Ag-Mg (2-4%). Levegon ,,aktivaljak”, hogy stabil berillium-oxid (Mg-
oxid) feluletet kapjanak. Kémiailag érzékeny, a sokszorozo hatast a
szennyezések erosen rontjak. Potencialjukat ellenallaslanccal allitjak be.

- Folytonos elektronsokszorozé (channeltron): kis méretd,
leginkabb hajlitott csovecske belso feluletét folyamatosan boritja be a
felvezetd elektronsokszorozo, egyben ellenallas réeteg. Kémiailag ellen-
allébb, a feluletérol a gazok konnyen deszorbealnak, mikodése stabilabb.

- Helyzetérzékeny elektronsokszorozé6: mikroméretii csovecskék
(folytonos sokszorozdok) helyezkednek el szorosan egymas mellett,
egyetlenH\I/yukacsos lemezbe rendezve (microchannel plate — MCP).
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7.2.3. abra. Folytonos elektronsokszorozé és helyzetérzékeny detektor lemezek
[B21.
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7.2.4. abra. Egyetlen sokszorozé felulet (a) és néhany sokdinédas sokszorozé (b)
sokszorozasa (S) az elektronenergia (E,), ill. feszultség (U) fliggvényében [SGE].

lonszamlalas

- Elektronsokszorozék hagyomanyos uzemmaodja: arammeérés.

- Ha az ionaram nagyon kicsi: ionszamlalas — az egyedileg becsapédé
lonokat szamlaljak a nuklearis méréstechnika miiszerezettségével.

A kulonbozo detektorokkal mérheto parcialis nyomasok tartomanya
Faraday-kalitkaval 104 - 10 mbar,
Elektronsokszorozéval arammeéréssel 107 - 1018 mbar,

ionszamlalassal 10-1° — 1020 mbar.

Az analitikai érzékenység fugg: a tomegspektrométeren kivul a
mintaveételtol, mérorendszertol és a mérendo anyagtol is!



7.3. MAGNESES TOMEGSPEKTROMETER

Az els6 ismert tomegspektrométer fajta. Magneses térben az ionok a tér
iranyara és sebességuk iranyara merélegesen eltérulnek (Lorentz-ero).

7.3.1. abra. lonpalyak
a 180° eltéritési

1\_/I.agneses tér magneses
BB tomegspektro-
___________ méterben.
S 3N Uzemmoédok:
e : Y tomegspektrograf
‘ B= const., U=valt.,
R;<R,<...<R;
tomegspektrométer:
JT— Bemeneti _— —__ o\ Tl B vagy U valtozik,
nyilas (S)) — | . l Ulonkollektor a masik allando,
o Kimeneti - 2
U nyilasok i) egyetlen palyasugar
+ 1200V (S,) Erésitéhoz R;=R,=...=R;.
Az abra elrendezésében barmely ionpalya R sugara: R = 1 /2mU (7.3.1)
VAS

Az R sugar menteén eltéritett ion fajlagos tomege: m_ R2RB? e (132)

Z 2U



A magneses TS tomegfelbontasat er6sen befolyasolja:
- ionenergia inhomogenitasa (az ionenergia nagy, ~keV)
- a nyalab parhuzamossaga (kollimaltsaga).

Stabil elektromos és magneses paraméterek mellett:
m/Am = R/(S; +S,) (a 7.3.1. abra jeloléseivel).

A magneses tomegspektrométer relativ tomegfelbontasa a
tomegszammal nem valtozik.

Intenzitas novelése: a magneses tér iranyaban elnyujtott réssel.

A magneses tomegspektrométereket kulonbozo eltéritési foku (pl. 180, 90,
60°) magneses szektorokkal készitik.

Az ionenergia inhomogenitasa okozta felbontasromlas kikuszobolésére:
kettos fokuszalasu rendszer.

7.3.2. abra. Kettos
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MAGNESES TOMEGSPEKTROMETER

Elonye:
-igen nagy tomegfelbontas is elérhetdé (m/4Am ~ 10°);
- nagy tbmegek is mérheték (m ~ 10° u);
- stabil jel;
- kiilonb6z6 tomegek detektalasi érzékenysége nem ter el
Jjelentosen.

Hatranya:
- magnes sziikséges (suly, méret, magneses ter),
- az ionenergia homogenitasa kritikus (kettés fokuszalasu
rendszerek);
- kdltseges.

Felhasznalas:.
- lyukkeresok (csak kismereti valtozatai!),
- maradékgaz analizis (lehetséges, de csak erre draga),
- anyagelemzeés:. 6nallé TS,
TS — TS csatolas (= tandem TYS),
kromatograf — TS csatolas.
SIMS, SNMS



7.4. KVADRUPOL TOMEGSPEKTROMETER

A kvadrupdél analizator négy parhuzamos, idealisan hiperbola
keresztmetszetii rudbadl all, amelyek kozul a szemkoztieket elektromosan
rovidre zarjuk. A két radpart V, amplitudéju nagyfrekvencias fesziiltséggel
és azzal aranyos, arra szuperponalt egyenfeszultséggel (U) taplaljuk. Az
U/V, arany allandé.

- Az ionok mozgasat az un. Mathieu-féle differencialegyenletek irjak le.

- A szamitas alapgondolata: eros fokuszalasu rendszert kovetelunk meg.

- Csak a tengelyre merolegesen hatnak erok, tengelyiranyban nem.

- Az ionokat U;=4 — 20 V feszultséggel gyorsitva l16juk be a tengely menteén.

2) ¢=U-Vjycosot b)

T
e

U-V,cosnt

7.4.1. abra. A kvadrupol tomegspektrométer analizatoranak elvi rajza és fényképe.



- A tengely mentén bel6tt ionok a tengelyre merodleges iranyban rezgést
végeznek.

- Adott rudgeometrianal, feszultség- és frekvencia-beallitasnal a
transzverzalis rezgés amplitudéja csak egy bizonyos kedvezo fajlagos
tomegnél nem éri el a rudtavolsag felét (r,): ezek az ionok szabadon
atjutnak a rudrendszeren (stabil palya) — ezeket detektaljuk.

- Az ettol eltéro tomegszamu ionok mind felfutnak valamelyik radra, igy
toltés nélkul elvesznek a detektalas szamara (instabil palya): tomegsziiro.

e 7.4.2. abra. Stabilitasi
diagram a rudrendszerre
U / b adott egyenfesziiltségii (U)
I és radiofrekvencias
R fesziiltség amplitidojanak
(V) sikjaban (U/V = const.),
és a feszultségsopretés
modjanak hatasa a
tomegspektrum csucsaira.
m/z ~V I( ry?>-w?); Am ~U; /a?L?
A sopretés modja:
a: Am = const.
V. b: m/Am = const.




A kvadrupol tomegspektromeéter (KTS)

Elonyei:

- kis méret,

- gyors meéreési lehetoség,

- nem olyan érzékeny az ionenergia-szorasra, mint a magneses TS

- nagyobb érzékenység a kisebb tomegszamoknal (1 ... ~ 100 u),

- nincs magneses tér,

- olcso.
Hatranyai:

- tomegdiszkriminacio: az ionok transzmisszidja, igy a KTS

érzékenysége nagyobb tomegszamoknal csokken;
- kulonlegesen nagy tomegszamok (m > 3000 u) és nagy
tomegszamoknal nagy felbontas (m/Am > 3000) nem realis.

Felhasznalasa:

- m = 1-3000 (5000) u tartomanyban Am = 1 koruli felbontassal;

- maradékgaz analizis (a feladat alapeszkoze);

- lyukkeresés;

- anyagelemzés: onallo TS, tandem TS, kromatograf-TS csatolas,

szekunder ion TS / szekunder neutralis rész TS (SIMS/SNMS).

- Nagyon kicsiny méretii kvadrupél (hossza < 1 cm): nagyobb nyomason
Is mér (~10-2 mbar, plazma-folyamatok vizsgalata).
- Haromdimenziés kvadr. (ioncsapda, ion trap) kulonlegesen értékes TS.



7.5. REPULESI-IDO TOMEGSPEKTROMETER

A repulési-iddo  tomegspektrométerekben  (Time-Of-Flight  Mass
Spectrometer — TOF MS) az azonos szamu (z) toltéssel rendelkez6 ionok
U,, fesziiltség hatasara azonos energiaval gyorsulnak fel, majd az
eromentes térben L hosszusagu ut befutasa utan tomeguktol figgd idoé
(t;) elteltével érkeznek a detektorba (7.5.1. abra).

- L

O\LI, Kivond
200 V impulzus

7.5.1. abra. Repulési-idé tomegspektrométer mikodési sémaja.
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Az ionenergia szdérasa rontja a tomegfelbontast — korrekcioés eljarasok.
Vakuumtechnikaban kozvetlenul nem alkalmazzak, de a feluletkutatasban,
anyagelemzésben igen — j6 sikbeli felbontas.



7.6. EGYEB TOMEGSPEKTROMETEREK, GAZELEMZO MODSZEREK

lonrezonancia tomegspektromeéter

- Csak rendkivul nagy tomegfelbontasa miatt emlitjuk meg az analitikai célra
hasznalt Fourier-transzformaciés ion ciklotron rezonancia tomegspektrométert
(FTIR vagy FTICR).

- Kicsi és milli6s nagysagrendii tomegek mérhetéek millis nagysagrendii
tomegfelbontassal.

Lézeres ionizacié tomegspektrométerhez

- Jol valasztott lézerrel egyes gazkomponensek szelektive ionizalhatéok a tobbi
komponens haboritatlanul hagyasaval — alkalmazasa egyedi, ritka.

Optikai eszkozok
- Gazok infravoros abszorpcidjanak mérésével elemeznek gazosszetételt.
- Egyes gazokat (pl. H,0, CO, CO,, CH,, NO) ppb szintii érzékenységgel is mérnek.

- Hatranya, hogy a moédszer specifikussaga miatt csak korlatozott szamu gazra és
csak megfelel6é (nem interferald) kozegben tudjuk alkalmazni.

Félvezeto eszkozok

- Nem annyira vakuumban, hanem légkori nyomasu gazok egyes komponenseinek
mennyiségi meghatarozasara szolgalnak. Vakuumos technolégiaval készulnek.

- A gazkomponens a félvezeté eszkoz elektromos tulajdonsagait valtoztatja meg.
Szelektiv, olcso, kicsi, szabalyozé rendszerekbe jél beépithetd. Pontossaguk a
gazfajtaktol fuggoen jelentésen eltéro.



7.7. A TOMEGSPEKTROMETER JELEINEK KIERTEKELESE

Csak az alapjelenségeket emlitve gondoljuk végig, hogyan alakul ki a TS
kimenetén mérheto jel nagysaga.

Az ionforrasban az egyes gazok kulonboz6 hatasfokkal ionizalédnak,

az i-edik gazkomponensnek az ionforrasbol kilépo ionarama: |*, =I¢,

Az analizator az egyes tomegeket nem azonos valészinlséggel engedi at,
a transzmisszié tomegszam-fuggo: Tr; =f(m;)

A detektalas érzékenysége: Faraday-detektorral: E=1,

elektronsokszorozéval (multiplier): E = f(m,).

A tomegspektrum
I-edik tomegcsucsanak nagysaga (intenzitasa): It =1*Tr,-E

Kvantitativ kiértékeléskor

- vagy meghatarozzuk a fenti allandékat és fuggvényeket,

- vagy hiteles gazkeverékek alkalmazasaval meghatarozzuk az i*; = k; P,
osszefiiggésben a k. egyiitthatokat (k. = |--¢-Tr.-E ), amelyek magukban
foglaljak az egész berendezésre jellemzo osszes fuggvényt.



A KVANTITATIV KIERTEKELEST NEHEZITO TENYEZOK:
Leggyakoribb: azonos tomegszamnal tobb komponens ionarama o6sszegzodik.

- Tomegszamok egybeesése (interferencia)
Pl. a CO és N, molekulak névleges tomegszama egyarant m = 28
(pontosan m(N,) - m(CO) = 0,0112 u).
- Tobbszoros toltés hatasa
Pl. az Ar?*(40) izotop tomegcsucsa m = 20 u-nal jelentkezik
ugyanugy, mint az egyszeresen ionizalt Ne* (20) izotop.
- Hasadvanyok, leanyionok
Pl. a CO, ionizacidojakor nem kizarolag CO,*, hanem C*, O* és CO*
IS keletkezik, ami igencsak megneheziti a CO meérését CO, jelenlétében.
Szerves anyagok tomegspektruma még ennél is sokkal osszetettebb.
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7.7.2. abra. Elektronutkozéses ionforrasban ionizalt hexakldor-butadién

tomegspektruma. A 6 darab klér atom és a klér két izotopja (3°Cl, 3’Cl)
miatt a keletkezett leanyionok jellegzetes csoportosulasokat alkotnak.

- Masodlagos reakciok
Pl. forré feluleten a fémbol kidiffundalé C és a maradékgaz viz
tartalmanak reakciojabol CO, H,, H termelodik.

- Mas gazkomponensek hatasa
Pl. toltéscsere révén valtozik az ionizacié hatasfoka vagy a
masodlagos reakciok termékének mennyisége valtozik.



7.8. MARADEKGAZ ANALIZIS

Maradékgaz:
a rendszer leszivasakor a vakuumrendszerben maradé gazok
osszessége.

A maradékgaz analizis célja:
- a vakuumrendszer egészének és egyes részeinek diagnosztikai
vizsgalata,
- egyes folyamatok ellenorzése;

eszkoze: tomegspektrométer.

A megtalalt gazok fajtaibél és azok intenzitasabol kovetkeztethetunk
- a szivattyu elégtelen miikodésére,

- tomitetlenségre (levego beszivargasa esetleges lyukon keresztul
— N,, O, megjelenése),

- szennyezésre (kulonosen szénhidrogének, de egyéb is lehet),

- nem megfeleld szerkezeti anyagok jelenlétére (viz, szerves
anyagok),
- egyéb folyamatokra, amelyek gazt termelnek vagy nyelnek el.
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7.8.1. dbra. Egy diffaziés szivattyuval szivott vakuumrendszer maradékgazainak
kvadrupol tomegspektrométerrel felvett tomegspektruma (p=5,5x10-" mbar).

A kikalyhazatlan vakuumrendszer uralkodé gazkomponense a viz (7.8.1.
abra); nagy a vizbdl annak ionizacidja soran keletkezett és a fém falakbol
IS szarmazo hidrogén; lyukas a rendszer (N,, O,); szennyezett a rendszer
(szerves komponensek); az 55 és 57 u tomegi csucsok az olajkenéses
elovakuum-szivattyu gozeibol szarmaznak, amelyek a nagyvakuum-
szivattyu kompresszios hatasaval szemben(!) feldiffundalnak a kamraba.



Kikalyhazatlan vakuumrendszerek  maradékgazanak legnagyobb
komponense a H,0. Ezt koveti a H,, CO,, szén-hidrogének (7.8.1. abra).

Kikalyhazassal (t = 100 - 400 °C) a falhoz tapadt szennyezések, ad- és
abszorbealt gazok nagy része eltavolithato.

A kikalyhazott rendszer f6 maradékgaza a CO és a H,.
A szerves gazok jelentik a vakuumban végzett legtobb miivelet szamara a
legkarosabb szennyezést.
Tiszta vakuum: szerves szennyezoktol mentes maradékgaz.

A szerves gazokbodl ho, toltott részek vagy ionizalé sugarzas hatasara
szénben gazdag vezeto vagy szigetelo polimer réteg valik ki a feluleten:
- csokkenti a fémfelulet elektronemisszidjat,
- a szigetelo rétegen felgyiilo toltések révén ingadozé potencialokat
alakit ki az elektrédok felszinén — instabilitasok az ionoptikaban.

A szerves gazok forrasa:

- nem kell6en megtisztitott feluletek,

- oldészer maradvanyok, kenéanyagok,

- nem megfeleld szerkezeti anyagok,

- szivattyuk uzemanyaga, illetve kenéanyaga.
Az olajkenéses rotacidés szivattyubdél kis mennyiségben még a
nagyvakuum-szivattyun keresztul is feldiffundal az olajg6z (7.8.1. abra).
Szilikonolajok és -zsirok forrasa és hatasa hasonld, polimeruk szigeteld.



