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Abstrakt: V této praci jsou prezentovany vysledky experimentalni studie
reakci iontl s atomarnim a molekularnim vodikem a dalSimi plyny. Experimenty byly
provedeny za poufZiti aparatury radiofrekvencni 22-pélové iontové pasti v teplotnim

rozsahu, ktery je relevantni pro mezihvézdna mracna (od 300 aZ do 15 K).

Predkladand prdace je vénovana experimentdlnimu studiu reakci iontd NH*,
NH.* a NH3* s H,. Reakce NH* + H, ma dva kanaly, které vedou ke vzniku NHx* (asi
97 %) a H3* (3 %) s témér konstantnimi rychlostnimi koeficienty reakce. Produktem
reakce NH;* + H, jsou pouze ionty NH3z*. Méreny rychlostni koeficient reakce klesa se
zvySujici se teplotou z 6:107°cm3s™ na 2:107%cm3s™. Naméfeny rychlostni
koeficient reakce NHs* s Hy, produkujici NH4*, roste se snizujici se teplotou od 80 do

15 K, coz potvrzuje predpokladany mechanismus tunelovani potencialovou bariérou.

Reakce NH*+ H byla studovédna za pouziti kombinace 22-pélové iontové
pasti se zdrojem atomadrniho vodiku. Naméreny rychlostni koeficient reakce
(107 cm3s7!) je alespori o jeden Fad nizsi neZ odpovidajici LangevinQv rychlostni
koeficient. Porovnani dat s teoretickymi vypocéty a s vysledky méreni, kterd byla

provedena dfive v nasi laboratofi, naznacuje, Ze reakce (NH* + H) je exotermni.

Tato prace také zahrnuje strucny popis nasich nedavnych experimentd a
jejich prvnich vysledkd — reakce dvakrat nabitych iontd uhliku C?* s molekuldrnim
vodikem. Vysledky téchto studii jsou dalezZité pro pochopeni procest probihajicich v

mezihvézdnych mracnech.

Klicova slova: kationty, 22-pdlova iontova past, astrochemie, reakce iontl s

molekulami, mezihvézdné médium.
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Abstract: In the present work, the results of the experimental study of
reactions of ions with atomic and molecular hydrogen are presented. Experiments
were performed using a cold radiofrequency 22-pole ion trap apparatus in

the temperature range, relevant for interstellar clouds (from 300 down to 15 K).

The present study is devoted to experimental investigation of the reactions
of NH*, NH2* and NHs* ions with Hz. The reaction of NH* with H, has two channels,
which lead to NHy* (about 97 %) and Hs* (3 %) formation with nearly constant
reaction rate coefficients. The reaction of NH,* + H, produces only NH3* ions and the
measured reaction rate coefficient is decreasing with increasing temperature from
6:10719 cm3s7! to 2:1071° cm3s71. The measured reaction rate coefficient of NH3* with
Ha, producing NH4*, is increasing with decreasing temperature from 80 K down to
15 K, confirming predicted mechanism of tunneling through a potential barrier.

Reaction of NH* + H was studied using a combination of the 22-pole ion trap
apparatus and hydrogen atom source. The measured reaction rate coefficient was at
least one order of magnitude lower than the Langevin rate coefficient (~1072° cm3s72).
Comparison of the data with theoretical calculations and other measurements that
were carried out earlier in our laboratory suggests that the reaction (NH* + H) is

extothermic.

This work also includes a brief description and results of our recent
investigation — reactions of doubly charged carbon cations C** with molecular
hydrogen. The results of these studies are significant for understending the processes
which may play an important role in the interstellar medium.
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1. Soucasny stav poznani

Studium iont-molekulovych reakci, probihajicich za nizkych teplot a
zahrnujicich ionty obsahujici dusik, muUZe poskytnout dulezité informace pro
pochopeni procesti v mezihvézdnych mraénech. Napriklad, ionty NH*, NH>* a NH3* se
zUCastni tvorby amoniaku v mezihvézdném prostfedi (Dislaire et al., 2012;
Herbst, 2001). Amoniak byl prvni polyatomovou molekulou, detekovanou v
mezihvézdném prostoru (Cheung et al., 1968). Hydridy dusiku NH a NH; byly také
pozorovany (pro NH viz Meyer&Roth, (1991) a NH; — Van Dishoeck et al., (1993)).
Tyto dusikaté hydridy jsou klicové slouceniny, vedouci ke vzniku sloZitéjsich molekul,

jako jsou HCN, NO, CN* atd. (Sternberg&Dalgarno, 1995).

1.1. Struktura a vlastnosti molekuly amoniaku a amonného iontu

Molekula amoniaku NH3 ma geometrii trigonalni pyramidy. Uhly mezi
vazbami H-N-H jsou 107,78° tj. velmi blizké tetraedrickym. Atom dusiku ma
nevazany elektronovy par, coz je pfi¢inou vzniku elektrického dipélového momentu
molekuly (viz obrazek 1.1.1). Kvili tomu, Ze relativni Paulingovy elektronegativity
(Pauling, 1932) dusiku (3,04) a vodiku (2,20) jsou velmi blizké, vazby N—H maji nizky
ionizacni stupen. Proto ¢astecné kladné naboje na atomech H (+0,27) a tfikrat vyssi
zaporny naboj na atomu N jsou malé. Primérnd energie kovalentnich vazeb N-H je

dost vysoka a rovna se 391 kJ/mol (4,052 eV) (Szwarc, 1949).

Molekula NHs ma velky elektricky dipdlovy moment 4,44-103° C-m (1,331 D),
proto je schopna vysokoenergetickych interakci (dipdl-dipdlovych a iont-dipdlovych).
Diky vysoké elektronegativité dusiku muize amoniak vytvaret vodikové vazby. V
kapalném amoniaku na jednu molekulu jsou v priméru méné nez dvé vodikové
vazby. Existuje zde trojrozmérnd struktura diky tvorbé vodikovych vazeb a dipdl-
dipoélovych interakci molekul NHs. Tato struktura je volnéjsi nez struktura vody, kde
kazda molekula ma ¢tyfi vodikové vazby se sousednimi molekulami. Proto hustota

kapalného amoniaku je mnohem nizsi neZ hustota vody: 0,68 proti 1,00 g/cm3. Ze



stejného dlvodu je bod varu amoniaku (-33 °C), a bod tani kapalného amoniaku

(=78 °C) mnohem nizsi neZz odpovidajici teploty pro vodu.

Obrazek 1.1.1: Geometrie a struktura molekuly amoniaku a) - geometrické
rozméry; b) - polarita molekuly: Sipky oznacuji sméry elektrickych dipdlovych
momentl vazeb a elektrického dipdlového momentu, vznikajiciho v dusledku

pritomnosti nevazaného elektronového paru (Cidlova, 2018).

Je zajimavé poznamenat, Ze tvorba vodikovych vazeb a dipdl-dipdlovy
interakce mezi molekulami NH3 a H,0O vedou k neomezené rozpustnosti plynného
amoniaku ve vodé. Rozpustnost plynného NH3 ve vodé za normalnich podminek je
700 objem( v 1 objemu kapalné vody. Hmotnostni podil amoniaku v nasyceném

roztoku pfi 20 °C je 33,1 %, coZ zhruba odpovida koncentraci 17,2 mol/dm?3.

Je zndmo, Ze amonny kationt (amonium) je kladné nabity polyatomovy iont
se sumarnim chemickym vzorcem NHa*. Jednim ze zpUlsob( tvorby NH4*, je asociacni
reakce, kdyz amoniak (jako slaba bdaze) reaguje s Brgnstedovymi kyselinami (donory

proton():

H* + NH; - NH} (1.1.1)



Tvorba amonnych iontll protonovanim amoniaku je znazornéna na

obrazku 1.1.2.

H:N:+ OH'— |H:N:H

H H

Obrazek 1.1.2: Tvorba amonnych iont(. Atom dusiku je popsan hybridizaci sp3. T¥i
vazby byly vytvoreny kovalentnim, a ¢tvrtd — koordinacné-kovalentnim
mechanismem. Donor, atom dusiku, poskytuje elektronovy par, akceptor, iont H*,
poskytuje vakantni elektronovy orbital. Poté jsou vsechny ctyfi vazby N-H
ekvivalentni, tj. jednd se o polarni kovalentni vazby. Pro detailni vysvétleni procesu

hybridizace viz Atkins&De Paula (2013).

Obecné je znamo, Ze amonny iont je mirné kysely a reaguje s Brgnstedovymi

zasadami, kde produktem je opét molekula amoniaku:

NH; + B~ - HB + NHa. (1.1.2)

1.2. Vyskyt amoniaku a jeho duleZitost ve Vesmiru

Ve slunecni soustavé se amoniak vyskytuje v atmosférach vnéjsich plynnych
planet jako jsou Jupiter (0,026 % amoniaku) a Saturn (0,012 %). Vyskytuje se spolu s

dalsimi plyny, jako jsou napfiklad, methan, vodik a helium. Uvnitf Saturnu mohou byt



zmrazené krystaly amoniaku. Nachazi se pfirozené na obou mésicich Marsu: Deimosu

a Phobosu (Bosanac et al., 2014; Denlinger, 2005).

V mezihvézdném prostoru byl amoniak poprvé detekovan v roce 1968
pomoci mikrovinného zareni ze stfedu galaxie. Byla to prvni polyatomova molekula,
ktera byla objevena timto zplisobem (Cheung et al., 1968, Martin&Ho, 1968). Byly
také nalezeny nasledujici izotopové formy amoniaku: NHs, 2°NHs, NH,D, NHD2 a ND3
(Roueff et all, 2005). Objev tfikrat deuterovaného amoniaku byl prekvapujici kvali
nizkému obsahu deuteria v mezihvézdném prostredi. Pfedpoklada se, Ze nizké teploty
umoziuji této molekule prezit a akumulovat se. Od svého objevu v mezihvézdném
prostfedi se amoniak etabloval jako neocenitelny spektroskopicky nastroj pfi studiu
tohoto prostredi. Kvali velkému poctu prechodd, citlivych na Sirokou $kalu
excitacnich podminek, NHs je Siroce detekovan astronomy a jeho detekce byla
popsana ve stovkdach publikaci (viz Cernicharo et al.,, (2013)). Studium
mezihvézdného amoniaku bylo v poslednich nékolika desetiletich dulezité v mnoha

oblastech védy. Nékteré z nich jsou popsany nize.

Na obrazku 1.2.1 jsou uvedeny znamé zplsoby tvorby amoniaku v

mezihvézdném prostoru, vyjadiené pomoci schématu chemickych rovnic:

H.* +N )

/,3\ — S NH;

+Hz +e”

+ %FHZ + Y, +H, + tH> + NH;
N < NH |>‘1-IZ% NH3 % NH4 ] _
+e

+H —> NH
+H2 % N

Obrazek 1.2.1: Schématické zobrazeni reakci sloucenin dusiku v mezihvézdném
prostredi. Reakce, které byly studovany v nasi laboratofi, jsou uvedeny tucné. V
tomto schématu se pouziva notace, Siroce znama v chemii: +H, (nebo +N) nad

Sipkou oznacduje reaktant (nebo jeho pfidani) v konkrétni reakci reakéniho fetézce.



Alternativni cestou k formovani amoniaku je sekvence reakci neutralt na

povrsich prachovych zrn (Fedoseev et al., 2015):

+H +H +H
N — NH — NH, — NHs. (1.2.1)

Tento typ tvorby NHsz a detekovanych izotopologl NH.D, NHD; a NDs byl
zkouman pfi nizkych teplotach pfiddvanim atom vodiku a deuteria k atomdm dusiku
v mezihvézdnych analozich ledu, bohatych na CO. Tvorba vSech ¢tyf izotopologt
amoniaku byla pozorovdna pouze pfi teploté kolem 15K, nicméné pti vysSich

teplotach klesa pod detekéni limit (Fedoseev et al. 2015).

lont NHas* (konkrétné jeho izotopolog NH3D*) byl poprvé detekovan na
frekvenci 262816,73 MHz v Orionu (Orion-IRc2) a ve studeném predhvézdném jadru
B1-bS vroce 2013 (Cernicharo et al., 2013). Pozorovani byla provddéna pomoci

radioteleskopu IRAM 30 m.

Prvni reakce retézce (viz. obrazek 1.2.1), N* +H;, byla studovana dfive
pomoci nékolika experimentalnich technik: SIFDT (Adams & Smith, 1985), CRESU

(Marquette et al., 1988) a iontova past (Gerlich, 1993).

V nasi laboratofi byla v ramci reakéniho fetézce popsaného na obrazku 1.2.1

drive studovana reakce:

KN+/NH+
s

N* + H, NH* + H,E, = 16.5 meV (1.2.2)

a vliv jaderné spinové excitace molekuly vodiku (para- a ortho-) na jeji pribéh

(Zymak et al., 2013; Plasil et al., 2014).
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2. Popis experimentu

Tato Cast prace je zamérena na popis technik, pouzivanych v naSich
experimentech. Kromé popisu aparatury 22-poldvé iontové pasti a zdroje atomarniho
vodiku jsou zde uvedeny nékteré technické aspekty provozu aparatury a jejich ¢asti.
Obecné teoretické principy radiofrekvencniho (RF) zachytu iontl jsou také strucné

popsany v této Casti.

2.1. Teorie zachyceni iontl v radiofrekvencni pasti

Pro lepsi pochopeni principu zachytdvani iontl si nejprve pripomeneme
pohyb nabitych ¢astic v nehomogennim RF poli. Zde jsou diskutovany pouze zakladni

informace, podrobny popis Ize nalézt v monografii Gerlicha (1992).

Klasickda pohybova rovnice c¢astice s hmotnosti m a ndbojem g v

elektromagnetickém poli s E(7, t) a B(7, t) je nasledujici:

dZ F =5 d? =2
mF= qE(T,t)-FqEXB(T,t). (2.1.1)

K zachycovani iontl v nasem zafizeni se magneticka pole nepouZzivaji.
Pfedpoklddame, Ze kvazistaciondrni elektrické pole E(7,t), které se méni
,dostateéné pomalu®, se skldda ze statické slozky E (7*) a ¢asové proménné slozky

E, (#) cos(Qt + 8):
E®t) =E. () + E, () cos(Qt + ), (2.1.2)

kde E_(; (7) je amplituda pole, Q = 21if je Uhlova frekvence a & je fazovy posun.

V tomto pfipadé pohyb nabité Castice v elektrickém poli miZze byt popsan

nasledujici diferencialni rovnici:

11



2 =2

2 —_ .
maz = qE(7) + qEo(#) cos(Qt + 8). (2.1.3)

Abychom castecné zjednodusili tento vyraz, mizZeme odstranit fazovy posun
6 a statickou slozku poloZit rovnou nule E:(?) = 0. V pfipadé homogenniho

elektrického pole, ve kterém je Eg nezavislé na 7, vypada feseni rovnice (2.1.3) takto:
7 (t) =r(0) — d cos Qt, (2.1.4)
kde d je vektor amplitudy pohybu &astice:

q —
mQZEO'

a4 = (2.1.5)
Je tfeba poznamenat, Ze pro stabilni pohyb ¢astice v poli by amplituda
neméla byt ptilis velkd, a kromé toho, musi splfiovat urcité podminky stability. Proto
musi byt Uhlova frekvence pole Q relativné vysoka. Tato podminka spolu se vztahy
(2.1.1)a(2.1.2) pomohou pfiblizné popsat pohyb nabité ¢astice vnehomogennim poli

v tzv. ,Adiabatické aproximaci“ (Gerlich, 1992).

Redeni rovnice (2.1.3) v pfipadé nehomogenniho RF pole je uvedeno s
predpokladem, Ze se pole méni , dostate¢né pomalu” jako funkce 7. Vektor pohybu 7
¢astice mazZe byt rozdélen na hladky drift E(t) a rychle oscilujici slozku RT(t) =
— d(t) cos Qt. Po rozloeni E4(7) = Eo(R, — @ cos Qt) do Taylorovy fady a po
dalSich matematickych operacich, které zde vynechame, dostaneme diferencialni

rovnici pro driftovy pohyb ¢astice:

2 2
"Ry _ 4 VE2 (2.1.6)
dt2 4ma2z 0

m

12



Tato rovnice ukazuje ¢asové zprimérovany efekt oscilacniho elektrického

pole, ktery se nazyva ,sila gradientu pole“. Jeho smér a sila jsou uréeny gradientem
2
E§.

S ohledem na to, Ze elektrostatické pole FS) Ize popsat jeho potencidlem &g:

E, = —Vd,, (2.1.7)

celkova pramérna sila, plasobici na ¢astici mGze byt vyjadiena jako ¢asové nezdvisly

»mechanicky potencial” vV*:

2

(D q
V*(Ry) = —mEg + qds, (2.1.8)

ktery se nazyva efektivnim potencidlem V* (Gerlich, 1992). S timto parametrem se

rovnice, popisujici hladkou trajektorii ¢astice, zjednodusi do tvaru:

d? R .
mF = _VV*(RO)_ (2.1.9)

Rozsah platnosti adiabatického pfiblizeni je definovén konstatovanim, Ze na
celé vzdélenosti oscilace, tj. na 2d, musi byt zména pole mnohem mensi neZ samotné
pole. Lze definovat charakteristicky parametr n ktery urcuje vztah mezi témito dvéma

hodnotami:

|2d VE,|
n=——= (2.1.10)
|Eo|
Tento parametr se nazyva ,adiabaticky parametr”, a jeho hodnota by méla byt
mnohem mensi nez 1. Dosazenim parametru d, do rovnice (2.1.4) dostaneme tento

vztah:

13



|. (2.1.11)

Na zdakladé empirickych vysledkd a nékterych ciselnych vypoctl bylo
zjisténo, Ze maximalni hodnota adiabatického parametru by neméla prekrocit
hodnotu nmax = 0,3. Tento limit je také v souladu s omezenim n < 0,4 které je pfijaté

pro popis kvadrupodlovych poli s vyuzitim efektivniho potencidlu (Gerlich, 1992).

Dale se podivejme na linearni multipdl a jeho pouziti v naSem experimentu.
Linedrni multipdl je tvoren sadou 2n navzdjem rovnobéZnych kovovych tydi,
sestavenych do tvaru kruznice s polomérem ro. V dlsledku toho je efektivni potencial
multipdlu axidlné symetricky, pokud na jeho tyée neni aplikovan zadny rozdil napéti.
Tato zafizeni mohou byt pouzZity jako hmotnostni filtry nebo pasti pro zachyt nabitych

Castic.

Potencial uvnitf multipdlu muize byt popsan pomoci RF amplitudy Vo, Uhlové
frekvence Q a stejnosmérného napéti Uo. Jestli, napfiklad, mame 22-pdl, ktery se
sklada z 22 ty¢i, na 11 ty¢i je aplikovan potencial ,,+(U, — V, cos Qt)“ a na dalSich 11
tyci ,,—(Uy — V, cos Qt)“:

@ = U, —V,cost. (2.1.12)

Efektivni potencial linedrniho multipdlu, ktery se sklada z 2n tyci s vnitfnim

polomérem r je popsano takto (Gerlich 1992):

. anZVOZ r\2n-2 A"
V= iy )+t () cosne —
0 0 0

kde 8 je azimutdIni uhel. Tento vztah plati jenom pro multipdly se stejnym tvarem

tydi.

14



Pro lepsi vizualizaci, je na obrdzku 2.1.1 zndzornéno porovnani efektivnich
potenciadll v nejcastéji pouzivanych typech multipold jakozto funkci vzdalenosti od
stfedu multipdlu (za podminky, Ze Uo = 0). K¥ivky pro kvadrupdl, oktopdl a 22-pdl jsou

vypocitany dle rovnice (2.1.13).

V*r/ V*f’o

r/rO

Obrazek 2.1.1: Zavislost efektivnich potencidlll rGznych druhG multipdld na
normované vzdalenosti od stfedu pasti, za podminky, Ze Up = 0. Napisy vedle ¢ar v
grafu urcuji pocet ty¢i v multipdlu: 4-pdl (kvadrupdl), 8-pdl (oktopdl) 22-pdl a
44-pdl (Gerlich 1992).

Je nutné si uvédomit, Ze tvar efektivniho potencialu multipdlu zavisi pouze
na poctu tyci. Proto tyto typy multipdld, jak jiz bylo kratce zminéno, mohou byt
pouzivany k rdznym ucelim: kvadrupdly se obvykle pouzivaji pro hmotnostni
filtrovani iontl, oktupdly — pro jejich vedeni. V nasi laboratofi se 22-pdl vyuziva jako
iontova past, kterd slouzi pro zachyt iontd a jako ,reakéni nadoba“. Detaily jeji

konstrukce a provozu jsou uvedeny v dalsi kapitole (viz 2.3.4).
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2.2.  Urceni rychlostnich koeficientli iont-molekulovych reakci

Zakladni veli¢inou v kinetice reakci je rychlost reakce r, tj. asovd zména
latkového mnoizstvi kterékoli z reagujicich latek z hlediska hodnot jednotkovych
stechiometrickych faktord téchto latek. Reakéni rychlost je predevsim funkci teploty

a koncentrace vychozich latek (Brdicka&Dvorak, 1977).

Binarni iont-molekulova reakce je obvykle popsana nasledujicim vzorcem:

A*+B->Ct+D, (2.2.1)

kde A* a B jsou reaktanty a C* a D jsou produkty reakce.

Rychlost reakce je podle zdkona o puUsobeni aktivni hmoty funkci

koncentrace pouze vychozich latek (tj. reaktant(l) a nezavisi na koncentracich

reakénich zplodin (produkt(). Rovnice, kterd popisuje Casovy vyvoj koncentrace

primarnich iontd v prostorové homogennim systému vlivem reakce (2.2.1), je podle

zakona o puUsobeni aktivni hmoty nasledujici:

= —k[A*][B], (2.2.2)

kde [A*] a [B] jsou koncentrace reaktantl A* a B.

Koeficient Umérnosti k se obvykle nazyva rychlostni konstanta
(Brdicka&Dvorak, 1977, Atkins&De Paula, 2013, Novak et. al., 2016). Tato veli¢ina je
kinetickou charakteristikou dané reakce a udava reakéni rychlost pti jednotkovych
koncentracich reaktanti. Jak bude ukdzdno nize, rychlostni konstanta neni
konstantou v klasickém smyslu (tj. konstantni hodnotou; mnoistvim, které se
nemeéni). Je to funkce (nebo parametr), ktery zavisi na teploté. Vzhledem k tomu, Ze

tato prace se hlavné vénuje studiu teplotnich zavislosti k, bylo by vhodnéjsi tuto
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hodnotu nazyvat rychlostnim koeficientem reakce. Dale v textu prdace budeme
pouzivat jenom tento nazev.

Pokud do reakéni zény privedeme mnohem vétsi mnozstvi reaktantu B nez
A*, tedy [A*] << [B], mlZeme povaZzovat koncentraci [B] za konstantu a FfeSenim

rovnice (2.2.2) bude:

[A*] = [A§] e *IBt = [Af] e, (2.2.3)

kde [A{] je koncentrace iontd A* v &ase t=0. Rychlost reakce obecné
charakterizujeme reakéni rychlosti r a z vyse uvedeného vyplyva, Ze pro binarni reakci

plati, Ze r = k[B].

Jak jiz bylo zminéno, v chemické kinetice je obvyklé oznacovat koncentrace
reaktantl nebo produkt( reakce v hranatych zdvorkach. V nasem ptipadé pouZijeme
stejné oznaceni, i kdyZz budeme hovofit o poctech iontl v pasti. Diky linearité
kinetickych rovnic, které popisuji vyvoj koncentraci iontl s reakénim plynem v pasti
(napfr. (2.2.2)), je totiz vyvoj celkového poctu iontli popsan stejnymi rovnicemi jako

vyvoj koncentraci. Redeni (2.2.3) tedy popisuje i vyvoj poétu iontl A* v pasti.

Prvni pokusy o interpretaci rychlostniho koeficientu reakce ucinil jesté
Svante Arrhenius v roce 1885, ktery vySel z davno zndmé empirické zkusenosti, Ze
rychlosti chemickych procest silné zavisi na teploté. Podle hrubého empirického
pravidla, zvysi-li se teplota o 10 °C, zrychli se reakce dvakrat az tfikrat. Jinak receno,
logaritmus rychlostniho koeficientu reakce je linearni funkci prevracené hodnoty

absolutni teploty T (Brdicka&Dvorak, 1977).

Priblizny vyraz pro teplotni zavislost rychlostniho koeficientu reakce (ktery

plati pouze za urcitych podminek) v obvyklém oznaceni zni:

E

k=Ae R, (2.2.4)
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kde Ea se nazyva Arrheniova aktivacni energie a faktor A prfed exponencidlou je
frekvencni faktor. A mda rozmér rychlostniho koeficientu reakce, coz je pro

unimolekuldrni reakce s (Brdi¢ka&Dvorak, 1977).

Kdyz se iont pfiblizi k molekule nebo atomu, na jedné strané dojde k
polarizaci neutralu Coulombovym polem iontu, a na druhé strané vznikly dipdlovy
moment vyvolany v molekule nebo atomu silové pusobi na tento iont. Kladné nabity
iont (kationt) k sobé pritahuje elektrony, které patfi atomu nebo molekule, a proto
jsou polarizaéni interakce atraktivni. U¢inny prifez g, takové interakce mdzeme

vyjadrit jako (Raizer, 1997):

a
R S (2.2.5)
20V U

O-0=7Tp

kde p je polomér zachyceni, g je naboj iontu, v je relativni rychlost, a je
polarizovatelnost neutrdlni ¢astice, u je redukovand hmotnost soustavy a & je

permitivita vakua.

Srazkovou rychlostni konstantu neboli takzvany Langevinav rychlostni

koeficient (ki) I1ze zjednodusené vypocitat z ucinného prarezu jako:

ke =ogp = |Z (2.2.6)
L_GOU_ZSO u 2.

Langevinlv rychlostni koeficient ki je zavisly pouze na parametrech ¢astic
(na polarizaci neutrdlni ¢astice a na redukované hmotnosti Castic) a je zakladni
konstantou pfi studiu a porozuméni iont-molekulovych reakci v plynné fazi. Typicka

hodnota ki pro bimolekularni reakce je fadové 102 cm3s2,
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2.3. Aparatura 22-pélové pasti

Aparatura 22-pdlové pasti (ddle A22PT) je velmi univerzalni a citlivy pfistroj
pro experimentdlni zkoumani reakci iontl s molekulami a atomy. Toto zafizeni navrhl
a postavil prof. Dieter Gerlich a jeho spolupracovnici (Gerlich & Horning, 1992),
(Gerlich, 1995), (Asvany, 2003), (Borodi, 2008) na Technické univerzité Chemnitz.
V roce 2009 byla A22PT prevezena do Prahy.

V této Casti prace jsou popsany hlavni ¢asti aparatury, a také princip
produkovani, vedeni a detekce iontl. Konstrukéni prvky unikatniho zdroje
atomarniho vodiku a stanoveni zékladnich parametr(i svazku H jsou také uvedeny

v této Casti prace.

2.3.1. Konstrukce Aparatury 22-pdélové pasti

Aparatura 22-pdlové pasti (A22PT) se sklada ze samostatnych casti uréenych
k produkci, filtrovani, vedeni, zachytu a pocitani iontl tvorfenych vakuovymi
komorami které jsou sériové propojeny. Zdroj atoma H (HAS) je pouzivan pro vyrobu
a formovani paprsku atomarniho vodiku, ktery lze vstfikovat do 22PT a zkoumat
interakci atomU H s ionty v pasti. Mimochodem, v nékterych ¢lancich nebo dilech nasi
skupiny se objevuje ndzev naseho zafizeni jako AB22PT coz znamena ,,Atomic beam
22-pole trap“. V této praci bude pouzita notace ,Apparatus with 22-pole trap” a
zkratka A22PT k oznadeni celé aparatury. Pro samotnou iontovou past, jejiz popis

najdete v kapitole 2.3.4, bude pouzita zkratka 22PT.

A22PT ma kryogenni systém, ktery umoinuje provadét experimenty v
Sirokém rozsahu teplot: od pokojové aZz do 10 K. Aparatura mUze byt provozovana ve
dvou modifikacich: se zdrojem atomOH a bez ného. Experimenty s paprskem
atomO H vyZaduji provoz vSech casti pristroje. KdyZz neni potfeba produkovat
atomy H, je mozné pouziti zijednodusené varianty aparatury —odpojenim HAS pomoci

pneumoelektrického ventilu.
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i vybojova trubice

N

CH

TP

Obrazek 2.3.1: Kompletni schéma experimentalniho pristroje A22PT. lonty jsou
produkovdny ndrazem elektront do molekul neutrdlniho plynu ve zdroji iontd (SIS),
vyselektovany kvadrupdlovym hmotnostnim filtrem (1stQP) a jsou vstfikovany do
22-pblové pasti (22PT) pres elektrostaticky kvadrupdlovy ohybac (Quadrupole
bender, QP Bender). 22PT se nachdazi v centrdlni komote a je v tepelném kontaktu
s kryochladi¢em (Cold head, CH). lonty, extrahované z pasti jsou analyzovany
kvadrupolovym hmotnostnim spektrometrem (QPMS) a jsou detekovany pomoci
detektoru MCP. Paprsek H atomU je produkovan v samostatném zdroji atom( H
(HAS), a je chlazen pomoci vlastniho kryochladice (CH2). Atomy H se vyrdbi
ve vybojové trubici a chladi se na poZzadovanou teplotu pomoci akomodatoru (Acc),
ktery je pripevnén na kryochladi¢ (CH2). Z akomodatoru vychazi efuzivni svazek,
ktery je formovan skimmerem a prochazi pasti. Po prichodu pasti jsou H atomy
zachyceny a odcerpany z komory ,beam catcher” (BC). Cely systém je cerpan

turbomolekularnimi vyvévami (TP).

Kompletni schéma pfistroje A22PT je zndzornéno na obrdzku 2.3.1. lonty
jsou vyrabény vsamostatném iontovém zdroji (SIS) ionizaci neutralniho plynu
elektronovym bombardovanim. Ve zdroji jsou navic ionty udrzovdny RF polem a
chlazeny pfi srazkach, dokud nejsou extrahovany oteviracim pulsem vystupni

elektrody (SE). Prechodem pres kvadrupdlovy filtr jsou vybrany ionty poZadované
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hmotnosti, které jsou ddle vedeny a vstfikovany pres elektrostaticky kvadrupdlovy
ohybac (quadrupole bender, QP Bender) do 22-pdlové pasti (22PT), coz je centralni
¢ast aparatury. Past mGze byt plnéna neutrdlnimi plyny: bud’ pfimo z plynovych lahvi,
nebo pomoci paprsku (v pfipadé experimentl s atomy vodiku). Po uplynuti ndmi
definované doby reakce, jsou ionty z pasti extrahovany, analyzovany kvadrupdlovym
hmotnostnim spektrometrem (QPMS) a jsou detekovany mikrokanalovym
detektorem (MCP). Komora BC je ¢erpdna zvlastni turbomolekularni vyvévou (TP), a
ma v sobé prihledné okénko, které se vétSinou pouziva pro nastaveni vSech ¢asti
aparatury na jednu osu. V HAS jsou atomy vodiku produkovany RF vybojem v
pyrexové sklenéné trubici. Chlazeni atomu probiha ve specidlnim médéném bloku s
vnitfnim otvorem — akomodatoru, ktery je pfipojeny k CH. Prlchodem atoma pres
trysku (skimmer) je vytvaren paprsek atom, ktery je axiadlni s iontovou pasti. Mezi
zdrojem atomU H a 22PT jsou dvé diferencialné ¢erpané komory, které slouZi pro
minimalizaci priniku pozadového molekularniho vodiku z HAS do reakéniho objemu
pasti. Po prichodu pasti jsou H atomy zachyceny a odcerpany z komory ,beam

catcher” (BC); podrobnosti viz v podkapitole 2.3.6.

Udrzovani ultravysokého vakua (UHV) uvnitf aparatury A22PT je nutné pro
provadéni presnych experimentld. UHV je vytvareno a udrzovano tfistupnovym
Cerpacim systémem, ktery se skladd ze 14 vakuovych vyvév rlznych typ(.

Podrobnosti o vakuovém systému jsou uvedeny v dalsi podkapitole.

Kompletni instalace zatizeni A22PT se pouZivd pouze pfi experimentech s
paprskem H atom(. Zjednodusend konfigurace, ktera je uvedend na obrdzku 2.3.2
byla pouzita pro experimenty s inertnimi nebo molekularnimi plyny, které se privadi

zvlastnimi trubkami pfimo do reakéniho objemu 22PT.

Vedeni, zachyt a detekce iontld jsou synchronizovany pulznim generatorem,
ktery vysila impulzy do pfislusnych elektrod. Ladéni a ovladani elektrod probiha bud’
z ovladaciho panelu, nebo z pocitace se sadou specidlnich programd napsanych v
prostfedi LabVIEW®. Za timto ucCelem se pouziva MIDI-kontrolér Novation® Nocturn

a digitalné analogovy prevodnik Meilhaus Electronic® RedLab 3105 USB (DAC). Dale
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otocCné ovladace nastavuji potfebné hodnoty napéti pro elektrody a vysilaji spravny
signal do pocitace prfes USB-rozhrani, zatimco DAC konvertuje USB signal z pocitace

na analogové napéti na prislusné elektrody.

Z2PT

QP Bender

1stQP

Obrazek 2.3.2. Schéma experimentalni aparatury A22PT pouZité v experimentech
s inertnimi nebo molekularnimi plyny. Pro jednodussi provozni podminky a
efektivnéjsi cerpani byly odpojeny HAS, komory diferencidlniho cerpani a BC

(Zymak et al., 2011).

2.3.2. Vakuova ¢ast a napoustéci systém aparatury A22PT

Udrzovani ultravysokého vakua je zakladni podminkou pro provadéni
astrofyzikalné relevantnich experimentll. Rozsah koncentraci neutrdlnich plyn(
v pasti a SIS je moziné ménit od 10 cm™ aZ do 10* cm3, co? pfi 11 K pfiblizné
odpovida tlakim v rozmezi od 107® Pa do 1073 Pa. DosaZitelny mezni tlak v komofe

pasti se pFiblizné rovna 108 Pa.
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Pro vypocet rychlostnich koeficientli reakci je potfeba znat koncentrace
plyn( v objemu pasti, proto je nutné presné méreni tlaku plynU v aparatufe A22PT.
Za timto ucelem ma kazidd cast (komora) aparatury k dispozici alespon jeden
tlakomér. Naptiklad, ionizacni méraky (IG) AML® AIG NGS2 meéfi tlak v pasti, BC,
diferencidlné cerpanych komordach a ve zdroji atomU H. Tyto vakuometry méri tlak
pod 1072 Pa a zajistuji bezpeénost turbomolekuldrnich vyvév. IG jsou pfipojeny k
elektronickému systému AML® NGC 2. Pfedvakuum se méfi v aparature pomoci
méraka Pfeiffer Vacuum® TPR 280 Pirani, dalsi diferencni cerpaci komora je vybavena
Piraniho vakuometrem Pfeiffer Vacuum® PKR 251. Pro lepsi vizudIni kontrolu tlakd v
komorach se pouziva Siroky rozsah vakuometru Vacom® ATMS 0443-40. Piraniho
méraky umoznuji sledovat tlak v A22PT pfi vypnutych IG (naptiklad, kdyzZ je aparatura
A22PT vypindna a zapinana). Koncentrace plynd uvnitt iontové pasti se méri pomoci
ioniza¢niho vakuometru (AML-PGC2/D a NGC3 lon Gauge Controller), kalibrovaného
viskdznim vakuometrem s rotujici kuli¢ckou, tzv. ,Spinning rotor gauge” MKS SRG2
(3212-004, FN 92150559) a MKS Granville-Phillips SRG3-EL (G500533G40). Kalibracni
procedura je detailné popsdna v neddvno publikovanych pracich Tran (2020) a

Kovalenka (2021) a zde probirdna nebude.

Pro udrzovani UHV mame k dispozici ttistupriovy Cerpaci systém. Ten se
sklada ze sady vyvév a ventill rdznych druhd. Zdroj atomd H ma svUj vlastni ¢erpaci
systém. Schéma vakuového systému aparatury AB-22PT je uvedeno na obrazku 2.3.4,

ktery ukazuje pripad kompletni instalace zafizeni A22PT.

Aparatura A22PT je Cerpana turbomolekularnimi vyvévami s magnetickymi
zavésy (mTP) Pfeiffer Vacuum®, Turbovac 340M (Cerpaji 22PT, detektor a
diferencidlni komory), TMU 200M (BC a SIS) a TM 700 (dalsi diferencialni ¢erpaci
komora). Vyvévy Pfeiffer Vacuum® HiPace 10 se pouZivaji ke zvySeni ucinnosti
turbomolekuldrnich vyvév a jsou namontovany do série s poslednimi vyvévami.
Vyjimkou je 22PT a detektorové komory, kde se pouziva efektivnéjsi vyvéva
HiPace 80. Predvakuum pro diferencialni cerpaci komory a ostatni ¢asti aparatury
A22PT je tvoreno zvlast dvéma vyvévami Varian® SH 110. Pokud je potfeba, mame

moznost vytvorit samostatné predvakuum pro SIS prepnutim trojcestného ventilu na
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membranovou vyvévu Pfeiffer Vacuum® MVP 015-4. Zdroj atomarniho vodiku (HAS)
je cerpan dvéma turbomolekuldarnimi vyvévami Pfeiffer Vacuum® TPU 2200 a
TPU 240. Hodnoty rychlosti ¢erpani vodiku pro kazdou vyvévu jsou uvedeny na
obrazku 2.3.4 v litrech za sekundu. Takovy systém umoziuje minimalizovat pronikani
nezadoucich plyn do reakéniho objemu, coZ soucasné zarucuje vyssi presnost a

spolehlivost experimentd.

( D,
22PT J
& SIS plyny z
— 1 T - 1 vysokotlakych lahvi
Y v Y v v —————
@fk Vi Vi N N AN
H
[
e , , Ja]
ﬁ Kryogenni filtr s kapalnym dusikem ﬂ Plynové rezervodry
Q Membranova pumpa MVP 015-4 ><] Ventil
C) Komora A22PT @— tlakomér

Obrazek 2.3.3: Schematické znazornéni napoustéciho systému (GIS) pro aparaturu
A22PT. Plynové rezervoary jsou plnény plyny z vysokotlakych lahvi az do tlaku
4 atm. K odstranéni necistot (hlavné vody) se pouziva kryogenni filtr s kapalnym

dusikem. Systém je ¢erpan membranovou vyvévou s vykonem 0,14 |/s (pro vodik).
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Obrazek 2.3.4: Schéma tfistupfiového cerpaciho systému aparatury A22PT.
Komory jsou Cerpany turbomolekularnimi vyvévami s magnetickymi zavésy (mTP)
a turbomolekuldrni vyvévami s olejovymi loZisky (oTP). Pfedvakuum se tvofi
pomoci spirdlové vyvévy (SP) a rotacni olejové vyvévy (RP). Oddélené predvakuum
pro komoru iontového zdroje mize byt také vytvareno membranovou vyvévou
(MP). Druhd duroven turbomolekuldrnich (TP) a turbomolekularnich vyvév

Ve

s vystupnim molekuldrnim stupném (TDP) slouzi ke zvySeni ucinnosti Cerpani.

Ve

Cerpaci G¢innost kazdé vyvévy je uvedena pro vodik (v litrech za sekundul).
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Napoustéci systém (Gas inlet systém, GIS) aparatury A22PT predstavuje
soubor rezervoar(, ze kterych plyny proudi do pasti nebo iontového zdroje (viz
obrazek 2.3.3). Rezervodry, které jsou zobrazeny na obrazku, jsou plnény na tlaky v
rozsahu od 1 aZ do asi 4 atm z vysokotlakych lahvi s plyny poZzadované Cistoty. Systém
je €erpan membranovou vyvévou Pfeiffer Vacuum® MVP 015-4. Z vysokotlakych
lahvi plyny prochazeji kryogennim filtrem s kapalnym dusikem, ktery zmrazi vodu a
dalsi necistoty. Pratok plynd z rezervoar( je realizovan pomoci jehlovych ventil(
(needle valve) UHV Balzers® UVD-040, Varian® 91515106 a Leybold® 87395, které

umoznuji nastavit poZzadované tlaky v pasti a viontovém zdroji s vysokou citlivosti.
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2.3.3. Tvorba a vedeni iontU

Aby bylo mozné studovat rychlosti astrofyzikalné dualezitych reakci, je tfeba
vytvofit ionty, které pak mohou interagovat s neutrdlnimi atomy ¢i molekulami pfi
nizkych teplotach, relevantnich pro astrochemii. V nasi aparatufe A22PT jsou ionty
produkovany a zachyceny v samostatném zachytdvacim iontovém zdroji pomoci
aplikovaného RF pole (storage ion source, SIS; viz obrdzky 2.3.1 a 2.3.2 — dolni ¢3st,

oznaceno jako SIS), ktery je soucasti A22PT.

5

Obrazek 2.3.5. Schematické zobrazeni iontového zdroje (SIS) aparatury A22PT
(Celni pohled). Elektrony, emitované s rheniové katody (1) jsou fokusované pomoci
zaostfovacich elektrod ,Repeller” (2), ,,Focus” (3) a ,End plate” (4), proniknou do
RF pole, vytvareného paralelnimi elektrodami (5), a ionizuji neutralni plyn. Paralelni

elektrody jsou od sebe izolovany safirovymi kulickami.

Schematické zobrazeni zdroje iontl je uvedeno na obrdzku 2.3.5, a na
obrazku 2.3.6 je fotografie slozeného iontového zdroje. V iontovém zdroji jsou
produkovany elektrony termoemisi z rheniové katody. Pouzity rheniovy drat ma

pramér 0,30 mm, mérny odpor 0,02730 Q/cm, Cistotu 99.97 %, a byl zakoupen od
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firmy ,,Scientific Instrument Services by Adaptas Solutions”. Produkované a urychlené
elektrony, které jsou emitovany z rheniové katody, potom produkuji ionty ndrazem
do molekul neutralniho plynu v dutiné uvnitf RF desek, nebo takzvanych paralelnich
elektrod (stfedni ¢ast obrazku 2.3.5). Katoda je Zhavena stejnosmérnym proudem od
3,5 Aazdo 4,9 A. Emisni proud elektront je méren pikoampérmetrem Keithley® 6485
(nebo digitalnim multimetrem TTI 1908P, SN:539640) a obvykle je fadové
100-200 pA (obcas — do nékolika mA).

V nékterych ptipadech, maji ionty produkované v SIS vysokou vnitini
excitaci, proto pred jejich extrakci ze zdroje do dalsi ¢asti A22PT je umoznéno jejich
chlazeni pomoci srazek s neutrdlnim plynem. Je dulezité si uvédomit, Ze
z prekurzornich plyna v naSem zdroji mohou vznikat rlizné druhy iontQ. Proto pfimo
v SISu je moZné pouzit RF signdly s rlznymi rezonancénimi frekvencemi. Napftiklad,
pole s frekvenci 19 MHz je vhodnéjsi pouzit k udrzeni lehcich iontl (az do M = 4 Da),
zdroje, jak jiz bylo uvedeno, se neutralni plyn pfridavad z napoustéciho systému (viz

obrazek 2.3.3).

Zdroj iontl se sklada ze dvou katod a dvou sad dalsich elektrod (,,Repeller”,
»,Focus“ a ,End plate”). Tenky rheniovy drat md omezenou Zivotnost kdyz jim
prochazeji relativné vysoké proudy, a po vyhoreni jednoho ze dvou dratl je mozné
pfepnout na jiny (bez vypnuti vakuového systému, otevieni SISu a vymény

vyhorelého dratu).

lontovy zdroj je ze dvou protilehlych stran elektrostaticky uzavien
elektrodami b1 a bo, které znemoznuji unik vyprodukovanych iontl ze zdroje.
V okamziku, kdyZ se na elektrodu b pfivede oteviraci pulz, probihd vyprazdiovani
iontU ze SISu. Délka pulzu se vidy nastavi tak, aby se ziskal paprsek iont(, ktery je
rozmérové srovnatelny s délkou 22PT. Tento impuls obvykle trva priblizné desitky
mikrosekund. Elektroda b.1 slouZi také jako potencialova bariéra pro omezeni iont(
ve sméru opacném ke sméru letu iontd k pasti. VSechny elektrody jsou od sebe

elektricky izolovany safirovymi kulickami (Gerlich, 1992).

28



elektroda b,

Obrazek 2.3.6. Foto iontového zdroje. Oboustranné elektrody b1 a bo se
stejnosmérnymi potencidly B-1 a Bo zadrzuji ionty uvnitf SIS a pomahaji extrakci

iontud ze zdroje.

lonty vyprodukované v SIS jsou vedeny do kvadrupélového hmotnostniho
filtru (1stQP), ktery ndsleduje po iontovém zdroji. V ném jsou ionty filtrovany, tj. pfes
1stQP prochazi pouze ta jejich ¢ast, ktera odpovida predem stanovenému poméru

m/z (kde m/z je zkratka oznacujici pomér hmotového cisla m a nabojového dCisla
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z v souladu s doporucenimi [IUPAC (Murray et al., 2013; Todd, 1991)). Nutnost tohoto
filtru je podminéna skutecnosti, Ze ionty mohou byt produkovany z molekularniho
plynu pomoci ionizace ndrazem nebo zachytem elektronl. Proto mohou rychlé
reakce iontl s molekulami v SISu slouZit jako dalsi zdroj novych iontl. Podrobné

informace o kvadrupdlovych hmotnostnich filtrech Ize nalézt v (Gerlich, 1992).

Obrazek 2.3.7. Fotografie komory SISu, ze které byl iontovy zdroj (viz.
obrdzek 2.3.6) vybran. V otvoru na konci komory jsou vidét 4 tyce prvniho

kvadrupolu (1stQP).

Jak jiz bylo zminéno, pohyb nabité ¢astice v poli multipdlu je popsan pomoci
rovnice (2.1.3). Zdrojem elektrického pole je stejnosmérné napéti Up a stfidavé napéti
VocosQt, aplikované na tyce kvadrupdlu. Oblast stabilnich trajektorii nabitych astic v
kvadrupdlovém poli je charakterizovana dobfe znamym diagramem stability Mathieu

(viz obrazek 2.3.8) s parametry a a g> definovanymi jako:
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8qU,

=—7, 2.3.1

a, m.QZT'42 ( )
4qVy

=—, 2.3.2

q2 mﬂzr42 ( )

kde m je hmotnost iontu, a r4 je polomér kruhu tvofeného tyéemi kvadrupdlu.

Obrazek 2.3.8. Nejvétsi stabilni zona diagramu Mathieu (a, g2). Oblast v blizkosti
horniho uhlu se obvykle pouziva pro ucinnéjsi filtrace iontu v kvadrupdélovém filtru

s vysokym rozliSenim. Obrazek je prevzat z monografie Gerlicha (1992).

Z rovnic (2.3.1) a (2.3.2) se vypocitavaji hodnoty Uo a Vo pro ziskani stabilni
trajektorie pro kazdy konkrétni iont. Pfiklad méreného Us—Vo diagramu pro nékolik
rdznych hmotnosti iontd (tj. m/z), které byly pouZivany v nasich experimentech (N,

NH*, NH,* a NHs*) je uveden na obrazku 2.3.9.
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Obrazek 2.3.9. Zmérena oblast stability pro nékolik iontovych trajektorii
v kvadrupdlu pro ionty N*, NH*, NH2* a NH3*. Tyto ionty odpovidaji pomérim m/z s
nasledujicimi hodnotami: N* je 14, NH*je 15, NH;" je 16 a NHz" je 17. Frekvence RF
pole vtomto experimentu je f=6,67 MHz, polomér kruhu tvofeného tycemi
kvadrupdlu rs=5mm. lontovy zdroj byl naplnén plyny s nasledujicimi

koncentracemi: [H2] = 1,37-10"3 cm3, [N2] = 1,18:10*2 cm™3

Jako zdroj RF signalu pro prvni kvadrupdl byl pouzit RF generator s frekvenci
f=6,7 MHz. V nékterych pfipadech je nutna dikladnéjsi filtrace, pro oddéleni nejen
raznych iont(, ale také izotopu iont(, které jsou si blizké hmotnosti, jako naptiklad v

pripadé “N* a °N*.

Po kvadrupdélovém hmotnostnim filtru je iontovy paprsek veden do pasti
pres systém iontové optiky, ktery je znazornény na obrazku 2.3.10. Elektrody b1 slouzi
k vytvareni potencidlové bariéry na cesté iontl a brani kontinualnimu naplriovani

pasti. Oteviraci impuls na elektrodach b1 je synchronizovan s extrakénim impulsem Bo
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na elektrodé bo. by/bs je také dvojice elektrod se statickym potencidlem pouZivanym

pro lepsi zaostfeni iontového paprsku.

Kvali tomu, Ze pocatecni smér iontového svazku je kolmy na osu iontové
pasti, je potfeba jej ohnout o 90° pro nasmeérovani tohoto paprsku na osu 22PT. Pro
tento ucel se pouziva kvadrupdlovy DC-ohybag, tzv. ,QP bender” (tj. vertikalni sada
elektrod ,QB“: leva a prava) a dvé horizontdlni paralelni desky (,,QC“-elektrody: horni

a dolni), které zaostfuji iontovy paprsek ve svislém sméru.

QP bender

Smér do 22PT

Obrazek 2.3.10. Schematické zobrazeni systému iontové optiky pfistroji A22PT
(pohled shora). Par pulznich elektrod by zabranuje kontinudlnimu naplnéni iontové
pasti. Pro lepsSi zaostfeni iontového svazku slouZi dvojice elektrod b, a bs.
Kvadrupdlovy ohybac¢ paprsku (QP bender) nasméruje paprsek na osu 22PT.
Carkovany ¢tverec oznacéuje dvé vodorovné, vzajemné rovnobéiné desky, které

zaostruji iontovy paprsek ve svislém sméru.

2.3.4. 22-pélova iontova past

Po extrakci z iontového zdroje je paprsek hmotnostné vyfiltrovanych ionta
otocen pomoci QB a vstfikovan do pasti vstupni elektrodou (SE). Neutrdlni nosny plyn
(helium) muzZe byt pridavan do pasti bud kontinudlné, nebo vstfikovan pulznim
piezo-ventilem. Takova injekce se pouzZiva k lepSimu zachytu a chlazeni iont(, a je

synchronizovdna s impulzy fidicimi plnéniiont( do pasti. Délka svazku iontd maze byt
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nastavena viontovém zdroji; pro uc¢innéjsi zachyceni by méla byt srovnatelna s axidlni
délkou pasti. To se déla proto, aby se zabranilo Uniku iontd z pasti po odrazu od

uzaviené vystupni elektrody.

\
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Obrazek 2.3.11 22-pdlova iontova past (22PT), centrdlni ¢ast aparatury A22PT.
Vybrané ionty daného poméru m/z jsou vstfikovany elektrostatickou vstupni
elektrodou (SE). Nehomogenni radiofrekvencni pole (RF) omezuje pohyb iontl v
radidlnim sméru. Vstupni a vystupni elektrody, oznacené jako SE a SA, omezuji
pohyb iontd v axidlnim sméru. Po rlznych dobach zachyceni se vystupni elektroda
otevie vhodnym napétovym impulsem a ionty vyleti smérem k detektoru (MCP).
Zachytdvaci potencidl, vytvofeny RF polem, mlzZe byt mistné korigovan péti
prstencovymi (ring) elektrodami (RE, jsou na obrazku zndzornény svislymi
preruSsovanymi ¢arami a ocislovany 1-5). Past je chlazena pomoci kryochladice (CH).

Obrazek je adaptovan z Plasil et al. (2012).

Hlavni ¢ast aparatury A22PT je radiofrekvenéni 22-pdlovd iontova past
(22PT), poprvé vyrobena v roce 1992 (Gerlich&Horning, 1992). Jeji schematické
zobrazeni lze najit na obrazku 2.3.11, a fotografie na obrazcich 2.3.12 a 2.3.13. Past
je vyrobena z 22 paralelnich tyci z nerezavéjici oceli, rovhomérné rozlozenych do
tvaru kruznice s polomérem ro=5 mm a délkou /=4 cm. Radiofrekvencni napéti

vytvari v pasti radiofrekvencni pole, které udrzuje ionty v radidlnim sméru. V axidlnim
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sméru jsou ionty udrZzovany stejnosmérnym napétim, které je aplikovdno na vstup a

vystup pasti.

Obrazek 2.3.12. Fotografie 22PT ukazuje 22 tyci pasti a vstupni a vystupni elektrody
oznacené jako SE a SA (tato elektroda neni na obrazku vidét, nachdzi se za
médénym blokem). Prstencové (ring) elektrody jsou oznaceny jako RE. Autorem

fotografie je Stépan Roucka.

Axialné je past uzaviena elektrostatickym polem valcovych vstupnich (SE) a
vystupnich (SA) elektrod. Sada péti prstencovych korekénich elektrod (ring elektrody,
RE) mlZe byt pouzita k vytvoreni gradientu potencidlu v axialnim sméru pro lepsi
chytani iontl a zajisténi toho, aby byly ionty zachyceny uprostied pasti. Tyto
elektrody se také Casto pouZivaji k vytazeni iontl z pasti na konci kazdého mériciho

cyklu.
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22PT je tepelné ptipojena ke studené hlavici chladiciho (kryogenniho)
systému s uzavienym cyklem helia (,cold head”, CH), jehoZ teplota se muze
pohybovat od 300 aZ do 10 K (viz obrazek 2.3.11). Teplota médéného boxu pasti je
mérena dvéma kfemikovymi diodami. Trubky, kterymi protéka neutralni plyn, jsou v

tepelném kontaktu s CH.

Obrazek 2.3.13. Fotografie iontové pasti, ktera byla vyjmuta z vakuové komory pro

kontrolu a udrzbu. Na fotografii je vidét médény blok, ktery obklopuje past a ma

dobry tepelny kontakt se studenou ¢éasti CH.

22-pdlova iontova past je obdobné jako linearni kvadrupdlovy hmotnostni
spektrometr, tvofena tyemi. Jsou to 2 sady 11 valcovych tyci, na které je aplikovan
radiofrekvencni potencidl £Vocos Qt. Radiofrekvencni potencidly vytvari v pasti pole,
které udrZuje ionty v radidlnim sméru. V axidlnim sméru jsou ionty udrZovany
statickymi potencidly, které jsou aplikovany na vstup (SE) a vystup (SA) pasti. Po
zachyceni v pasti jsou ionty omezeny efektivnim potencidlem a tvofi iontovy

»mracek”. To umoznuje udrZet ionty bez ztrat po delsi dobu (obcdas aZz desitky
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sekund). Omezujici statické potencidly na SE a SA elektrodach se obvykle lisi o

0,5 V od efektivniho potencialu v pasti.

Doba zachyceni iontl je nastavena tak, aby bylo mozné zkontrolovat zménu
sloZeni iontd v pasti. Vystupni elektroda se otevie vhodnym napétovym impulsem
(obvykle, nékolik voltd) a ionty se presunou do analyzacniho systému. Ziskana data

pak umoznuji vyhodnotit rychlostni koeficienty reakci (viz podkapitolu 2.2).

RF generator ,Keysight 33500B Trueform Waveform Generator” ddva signal
pres galvanicky oddéleny LC obvod. Pro snizeni ztrat energie by méla byt RF frekvence
nastavena na rezonancni hodnotu. Obvod s frekvenci f=27,1 MHz je pouZzivan pro
lepsi zachyceni a udrZeni lehcich iontd (s m/zod 1 do 5), a obvod s rezonanéni
frekvenci f=17,9 MHz pro jiné druhy iont(. V nékterych ptipadech, byl pro
dvojndsobné zesileni amplitudy RF signdlu z generatoru pouzit linedrni RF zesilovac

RM Italy® KL35.

2.3.5. Detekce iontt

Jak jiz bylo uvedeno, ionty vypousténé z pasti jsou, po selekci hmotnostnim
spektrometrem, detekovany. V A22PT se pouziva detekéni systém, ktery se sklada z

kvadrupdlového hmotnostniho spektrometru, detektoru a citace ionta.

Kvadrupdlovy hmotnostni spektrometr (QPMS) se pouziva v kombinaci se
dvéma elektrodami, které sméruji k detektoru ionty vylétajici z pasti. K vytvoreni RF

signalu na kvadrupdlovych elektrodach se pouzivd generator Balzers® QMH 400-5 RF.

Po QPMS jsou ionty fokusovany elektrodami na mikrokanalovy detektor
(MCP) Hamamatsu® F-4655-12 (foto detektoru je znazornéno na obrdzku 2.3.14).
Charakteristickym rysem tohoto detektoru je to, Ze MCP detekuje pouze nabité

Castice.
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Relativné velky potencidl (2850 V) se pouziva pro pfitahovani nabitych ¢astic
(iontd) k detektoru. Detekcni systém aparatury A22PT zahrnuje také diskriminator,
ktery se pouziva pro rozliseni signdlu od pozadi. Pro dosazeni vy$siho poméru signalu

k pozadi, se pouziva 100 MHz ¢itac, ktery je synchronizovan s extrakci iontd z pasti.

J

4
Obrazek 2.3.14. Snimek MCP detektoru Hamamatsu® F-4655-12.

Autorem fotografie je Stépan Roucka.

Béhem experimentld miZe nastat problém s vyssi citlivosti (ptiblizné o
dvojnasobek) detekéniho systému pro ionty H*/H3* v porovnani s ionty s vysSimi
hmotnosti (tj. pomérem m/z) neboli tzv. ,hmotnostni diskriminace” iont(. Tato
skuteénost je brana v ivahu pfi detekci iontl H*/Hs* a iontd s vétsi hmotnosti. Faktor
diskriminace se vypocitd z pozorovani celkového poctl iontl v pasti, pfipadné se urci
pomoci méreni zndmé reakce. PFi zpracovani dat jsou mérené pocty iontu korigovany

na hmotnostni diskriminaci.
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2.3.6. Produkce atomarniho vodiku a tvorba efuzivniho paprsku
atomOH

H atomy jsou produkovany, ochlazovany a fokusovany ve zdroji atom(
vodiku (HAS). Schematicky ndkres zdroje H atom( je uveden na obrazku 2.3.15.
Molekularni vodik proudi z tlakové lahve pres jehlovy ventil (leak valve) do vodou
chlazené pyrexové vybojky s vnitfnim primeérem 1,9 cm a délkou 33 cm. Ve vyboji,
ktery je vytvaren RF polem s frekvenci 27,1 MHz a vykonem aZ do 20 W, se
molekuldrni vodik disociuje. Poté smés H a H, proudi pfes médény blok (trysku) —

akomodator (viz obrazek 2.3.16), ktery je chlazen dedikovanym kryochladi¢em — CH2.

vybojka

akomodator

P

Obrazek 2.3.15. Schematicky nakres zdroje atom( H (pohled shora). Molekularni
vodik proudi z plynové lahve pres jehlovy ventil do vybojové trubice, ve které je
zapalen RF vyboj. V RF vyboji dochazi k ¢astecné disociaci molekularniho vodiku.
Plynnd smés H a H; proudi skrz médéné chladici téleso — akomodator. Pro
minimalizaci asociace H atom0{ zpét na H; je nyni potrubi akomodatoru pokryto

PTFE vrstvou. Studeny efuzivni paprsek je tvofen skimmerem.

Studeny efuzivni paprsek je vytvofen pomoci trysky (skimmeru) ,,Model 1 Ni
molecular beam skimmer, orifice dia. = 1.04 mm*“ (viz obrazky 2.3.15 a 2.3.17), ktery

byl zakoupen od firmy Beam Dynamics Inc. (US). Mezi HAS a pasti se také nachazi
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mechanicky prerusovac svazku — ,shutter”, kterym lze zavfit, nebo otevfit cestu
paprsku z HAS do pasti. Axialnost paprsku je zajiSténa pohybem CH2 s akomodatorem
a pfesnym nastavenim smeéru osy otvoru akomodatoru do sméru osy pasti. Poloha
otvoru akomoddatoru, skimmeru a pasti byla monitorovana pomoci IP-kamery
Basler acA2000-50gc (S/N 214150009) s objektivem Navitar (f =75 mm/F1.8) skrz
prahledné okénko v BC a upravena tak, aby vSechny ¢asti tohoto zafizeni lezely na

jedné ose.

4

N

Obrazek 2.3.16. Fotografie akomodatoru, kterym prochazi paprsek smési H/H..
Slouzi k ochlazeni paprsku na poZzadovanou teplotu. Vnitfek akomodatoru je pokryt
teflonem. Pomoci médéné pfiruby (na fotografii je v dolni ¢asti) je akomodator

pripevnén k CH2.

Pro studium reakci iond NH* satomy H je tfeba vytvorit svazek atomi
vodiku, ktery je nejen dobfe termalizovany, ale také obsahuje relativné velké
mnozstvi H atom{. Prvni testy s vyrobou atomarniho vodiku probéhly jesté v ramci
disertacni prace G. Borodiho na Technické univerzité v Chemnitz a byly publikovany
vysledky méreni reakci s H a D atomy (Borodi, 2008). Produkce atomarniho vodiku

ale nebyla pod dobrou kontrolou. Povrch stény médéného chladiciho kanalu byl vidy
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pfed zacatkem méreni pokryt tenkou vrstvou zmrzlé vody, avsak ta v prlbéhu

experimentu sublimovala a bylo téZké udrzet dlouhodobé stabilni proud H atom.

Pro dalsi experimenty s atomy H a za ucelem zlepSeni povrchu trubicky
akomodatoru, pres ktery tece smés H/H3, byl vyroben novy akomodator s otvorem o
prdméru 1,5 mm. Aby se minimalizovala asociace vytvofenych atomu H zpét do
molekularniho vodiku, byl povrch trubice akomoddatoru pokryt zevnitf

polytetrafluorethylenem (PTFE, komercni nazev je Teflon™, CAS 9002-84-0).

Cold head

skimmer

' Vybojka
H;
Obrazek 2.3.17. Konstrukce zdroje atomarniho vodiku. Vodik proudi z vybojové
trubice o pokojové teploté skrz médény chladici blok (akomodator), kde se chladi

na pozadovanou teplotu v rozsahu 7 az 300K. Z chladiciho bloku vychazi

termalizovany svazek (smés H a H).

Pred pokrytim PTFE bylo nutné vycistit akomodator. Z tohoto dlivodu se
pouzivalo vysoce ucinné Cisténi v ultrazvukové Cistici vané
Elmasonic S10 H Snr:100349111 (viz foto na obrazku 2.3.18) v nasledujicich

roztocich:
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1) Elma Clean 70 (10% roztoku + 90 % destilované vody (ob., Cistota — ch. €.,
pH = 13) — v tomto roztoku se akomodator Cistil v ultrazvukové vané v pribéhu
10 minut pti teploté Cisticiho roztoku 60 °C.

2) ElIma Clean 60 (10 % roztok + 90 % destilovana voda (ob., ch. ¢., pH =1),
10 minut v ultrazvukové vané pfi teploté roztoku 60 °C.

3) Destilovand voda (ch. ¢.), CiSténi probihalo v ultrazvukové distici vané po
dobu 30 minut.

4) Methanol CH30H (ch. ¢.) Cisténi probihalo v ultrazvukové vané po dobu

30 minut, pfi teploté 45 °C.

Obrazek 2.3.18. Cisténi akomodatoru v ultrazvukové ¢istici vané Elmasonic S10 H.

Pro pokryti akomodatoru teflonem jsme pouzili tekuty vyrobek
Teflon™ PTFE DISP 40 od firmy The Chemours Company FC, LLC. Pfed pokrytim
povrchu byla zkontrolovana koncentrace teflonu vroztoku metodou odpareni.
Koncentrace se rovnala 59,62 % (hm.), coz odpovida specifikaci vyrobce (60 %,

1,51 g/cm3).
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Pfred vlastnim pokrytim akomodatoru byly zkoumdny rdzné aplikacni
metody a rldzné zpUsoby upevnéni PTFE na médéné povrchy. Jako nejlepsi byl
vyhodnocen nasledujici postup naneseni:

1) Po vycisténi médéného povrchu pomoci roztok Elma Clean

destilovanou vodou a methanolem, abychom se zbavili povrchové vody, byl
material ohfat v exsikatoru v dusikové atmosfére pfi teploté 404 °C po dobu

jedné hodiny, poté jsme ho nechali jeden den chladit v pritoku dusiku.

Obrazek 2.3.19. Instalace pro pokryti akomodatoru teflonem:

1 - napdjeci kabel pro topné téleso 4 (model UHC 150 1501 E337330), na
kterém je umistén médény akomodator; 2 - exsikator, uvnitf kterého je
udrzovan konstantni proud dusiku, ktery je veden trubkou 3; 5 — National
Instrument cDAQ-9181 s termoclankem, ktery je pfipojen pfimo
k akomodatoru vevniti exikatoru; 6 — odmérny valec pro kontrolu toku dusiku

pres exsikator.

2)  Nechlupatym papirovém ubrouskem Kimtech Science 05511 jsme

nanesli na médény material tenkou vrstvu Teflonu™ PTFE DISP 40, umistili
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jsme jej do exsikatoru s konstantnim proudem dusiku (= 10 cm3/s) a pomalu
jsme zacali zahtivat na ndsledujici teploty:
a) od pokojové teploty do 150 °C — (pfi rychlosti zahtivani = 1 °C/min);
b) vypekli jsme 15 minut pfi konstantni teploté (150 °C) pro odstranéni
vody z PTFE aplikovaného na povrch;
c) po uplynuti 15 minut jsme pokracovali v zahtivani do 345 °C (rychlost
zahfivani = 5 °C/min);
d) vypékali jsme 15 minut pfi teploté 345 °C pro upevnéni teflonové
vrstvy na médéném povrchu;
e) potom jsme nechali chladit poteflonovany akomodator na 12 hodin

v dusikové atmosfére.

Obrazek 2.3.20. Mikroskopicka fotografie teflonové vrstvy, ktera byla umysiné
poskozena skalpelem. Fotografie ukazuje, Ze vrstva je pomérné rovnomérna a jeji
tloustka je nékolik desitek mikrometrd. Vzdalenost mezi dvéma dilky méfitka na

fotografii je 100 um.
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Tento postup naneseni poskytl docela kvalitni film, ktery se velmi dobre
pfilepil na médény povrch. Kromé toho, tento povrch bylo obtiZzné poskodit dokonce
i skalpelem. Vysetreni pod mikroskopem (obrazek 2.3.20) potvrdilo dobrou kvalitu
filmu PTFE. Jeho tloustka byla primérné (20-30) um. Po pokryti teflonem, byl novy

akomoddator namontovan na jiz existujici pfistroj HAS (obrazek 2.3.21).

Pro udrZeni pozadované teploty atomud H, byla uvnitf médéné komurky,
ktera obklopuje akomodator a d¢ast wvybojky, namontovand Zarovka
Eco Halogen GY6,35. Kromé toho, Ze Zarovka m(iZze mirné zahtivat akomodator, slouzi
také jako zdroj svétla uvnitf HAS. To umozZnuje v pfipadé potfeby upravit sladéni osy
Casti zdroje atomU vodiku s osou 22PT. Pro rychlejsi zahfati, byla do médéného bloku
akomodatoru taky vloZena topna patrona Cartridge heater 50 Q/50 W 0.25“x1.125".

Za timto Uucelem byl do téla akomodatoru vyvrtan otvor.

Obrazek 2.3.21. Fotografie akomodatoru, namontovaného uvniti HAS. Pomoci

médéného disku (na fotografii je v horni ¢asti) je akomodator pripevnén k CH2.
Uvnitf médéného boxu, ktery obklopuje akomodator a slouzi k tepelné izolaci, je

zarovka slouzici jako zdroj svétla a pro mirné zahtivani prostoru uvnitf boxu.
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Aby bylo mozné kontrolovat teplotu uvnitf HAS, byly k médénym povrchim
pfipojeny tfi kiemikové diody (LakeShore Cryotronics DT-470): 2 pfimo na povrchu

akomodatoru a jedna na povrchu médéného stitu, ktery pokryva akomodator.

Pred instalaci byla kazda vakuova ¢ast HAS vycisténa v ultrazvukovém distici

pomoci methanolu (ch. €., 15 min) a poté destilovanou vodou (ch. ¢.).

Pro kalibraci koncentrace H atomu v paprsku byla pouZita reakce s ionty
CO.*. Pri reakci COy* sH a H; se produkuji rlizné produkty s dobfe zndmymi

rychlostnimi koeficienty reakci (Borodi et al, 2009):

CO% +H > HCO* + O, (2.3.3)
CO% + H, > HCO} +H, (2.3.4)

Na obrdzku 2.3.22. je zobrazen priklad méreni koncentrace atom(H
v paprsku. Méreni bylo provedeno Mulinem a kol. (Mulin, 2015). Graf ukazuje ¢asovy
vyvoj poctu iontl CO,* (krouzky), HCO;" (trojuhelniky) a HCO* (diamanty) v pasti pro
reakce CO;* s Hy a H se zapnutym a vypnutym vybojem. Po vstfiku do pasti zacnou
ionty COy* reagovat s atomy H a molekulami H; ve svazku (a také s plynnym Hy,
pronikajicim do pasti ze zdroje H atomu). Pfi téchto reakcich jsou produkovany ionty

HCO* a HCO,*. Z poméru produktd je mozné vypocitat pomér [H]/[H2] ve svazku.
Efektivni pocet atom( H ve svazku byl odvozen z rozdilu mezi poéty HCO*

iontl, pocitanych pti zapnutém a vypnutém vyboji. Kalibrace tak ukdzala efektivni

koncentrace atomt H v paprsku na trovni = 107 cm™.
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Obrézek 2.3.22. Casovy vyvoj poctu iontdl CO,* (kruhy) a HCO,* (trojuhelniky), a
HCO* (diamanty) vytvorenych v reakci CO2* sH, a H. PIné a oteviené body
reprezentuji vysledky méreni se zapnutym a vypnutym vybojem. Teploty

akomodatoru a 22PT byly 40 K a 50 K. Obrdazek je adaptovan z prace Mulina (2015).
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3. Tvorba amoniaku ve Vesmiru

Dusik patfi mezi Sest nejrozsifenéjsich prvkd ve Vesmiru. Neni proto divu, Ze
dusikaté hydridy jsou pfitomny v mezihvézdném prostredi. Naptiklad amoniak byl
prvni polyatomovou molekulou, ktera byla objevena v mezihvézdném prostoru
(Cheung et al., 1968), a pozdéji byly detekovany i dalsi binarni slouceniny dusiku
s vodikem (hydridy): NH (Meyer & Roth, 1991), NH, (Van Dishoeck et. al., 1993) a
NH3D* (Cernicharo et al., 2013). V mezihvézdném prostiredi byl také pozorovdn
atomarni a molekularni dusik (Nieva & Przybilla, 2012; Knauth et al., 2004).
O nedavnych pozorovanich Ize najit spoustu informaci ve vysledcich pozorovani z
pfistroje Herschel / HIFI (Persson et al., 2010; Persson et al., 2012;
Caselli et al., 2017) a z aparatury SOFIA (Wyrowski et al, 2016). Podrobny prehled
mezihvézdné chemie dusikovych hydrid( byl popsan, napf. v Rist et al. (2013),
Harju et al. (2017), Le Gal et al. (2014) a Acharyya&Herbst (2015). Vysledky téchto
studii ukazuji, Zze mezi pozorovanymi hodnotami a modelovanymi predikcemi
populaci bindrnich slouéenin dusiku s vodikem jsou nesrovnalosti. Obecné se
predpokladd, Ze hlavni cestou k tvorbé amoniaku v plynné fazi v mezihvézdném
prostredi je retézec reakci hydrogenace dusiku, ktery v konec¢né fazi vede k tvorbé
NHs* (Herbst&Klemperer, 1973). Navrhovana cesta tvorby NHi* v mezihvézdném

prostredi v plynné fazi, ktera se zac¢ina iontem N*, je nasledujici (Le Gal et al., 2014):

+ tHy + tH, + +H, + tH;
N2> NH'2> NH3 2> NH3

NH.,. (3.0.1)

Retézec tvorby amoniaku mdze byt také iniciovdn pomoci reakce
N + H3* - NH;" + H (viz kompletni obrazek 1.2.1) (Herbst et al., 1987). Ocekava se, Ze
neutralni molekuly NHs jsou nasledné tvoreny disociativni rekombinaci NH4* iontd s
elektrony. Dalsi dusikové hydridy mohou byt také tvofeny pomoci rekombinace iontt
s elektrony (Florescu-Mitchell&Mitchell, 2006). Pro ptresnéjsi modelovani produkce

amoniaku v mezihvézdném prostoru je dileZité znat hodnoty rychlostnich
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koeficientl viech reakci v fetézcich 1.2.1 a 3.0.1 (coZ je zkraceny verze fetézce 1.2.1)

pro teploty, relevantni pro astrochemii.

Podivejme se kratce na tyto reakce. Prvni iont-molekulova reakce fetézce je:

kN+/NH+
—

N* +H, NH*4+H, E,=16.5meV. (3.0.2)

Rychlostni koeficient teto reakce oznacime jako kn:/nn+. Ve skuteénosti,
endotermicita této reakce neni dosud znama s dostate¢nou presnosti, proto misto
AH uvadime aktivacni energii E; ziskanou Zymakem et al. (2013). Tato reakce iont( N*
s molekuldarnim vodikem H, byla studovana dfive s pouzitim nékolika dobfre
zavedenych experimentalnich technik: Adamsem&Smithem (1985) (SIFDT),
Marquette et al. (1988) (CRESU) a Gerlichem (1993) (22pdlova iontova past). Byla
také studovana v nasi laboratofi za pouZiti 22-pdlové iontové pasti s ohledem na
konfiguraci rota¢niho stavu (spinu) molekuly vodiku (para- a ortho- konfigurace) (viz
Zymak et al., 2013; Plasil, 2014). Endotermicity dalSich reakci byly prevzaty od
Rist et al. (2013).

Dalsi reakce retézce formovani amoniaku jsou nasleduijici:

kNH+/NH2+
NH,* +H, AH=-19¢eV (a)

NH* + Hy —{ ks s (3.0.3)
Hs*+N, AH=-0.8¢V, (b)

kde jako knni/NH2+ @ knni/H3+ 0znalime rychlostni koeficienty dvoukanalové reakce s
produkci NH,* (a) a Hs* (b). Celkovy rychlostni koeficient reakce NH* + H, oznacime
jako ksnh+ = KnHi/NH2+ + KNHe/H3+. AH kandlu formovani Hs* (3.0.3)(b), coz je ve
skutec¢nosti prenos protonu, byla vypoctena z relevantnich protonovych afinit

(Hunter et al., 1998).

Reakce (3.0.3)(a) byla studovana dfive Fehsenfeldem et al. (1967) (FA) pfi
300 K, Kimem et al. (1975) (ICR) a Adamsem et al. (1980) (SIFT). Pfi 15 K byla tato
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reakce ¢astecné studovana Gerlichem (1993) pomoci iontové pasti. Produkce iontl

Hs* v reakci (3.0.3)(b) byla zatim popsana pouze v publikaci Adamse et al. (1980).

V pritomnosti vodiku, iont NH,*, ktery vznikl v reakci (3.0.3)(a), mlZe k sobé

dale pridavat vodik:

NH2+/NH3+

k
NH} + H, NHY +H, AH=-1.1¢eV. (3.0.4)
Rychlostni koeficient této reakce oznalime jako knn2+/nH3+. Reakce byla drive
studovana pfi 300 K, Kimem et al. (1975) (ICR), Adamsem et al (1980). Prof. Gerlich

(1993) studoval tuto reakci pfi 15 K pomoci 22-pdlové iontové pasti.

Konecéna reakce fetézce (3.0.1) je:

NH3+/NH4+

k
NH3 + H, NHf + H, AH=—1.0¢eV, (3.0.5)

kde rychlostni koeficient reakce je oznacen jako knHz+/NH4+.

Tato reakce byla experimentdlné studovana mnoha védci v relativné Sirokém
rozsahu teplot, napfiklad, Fehsenfeldem et al. (1975), Kimem et al. (1975),
Smithem&Adamsem (1981), Luine&Dunn (1985), Bohringerem (1985),
Barlowem&Dunnem (1987), Adamsem&Smithem (1984), Gerlichem (1993).
Teoreticky ji studoval Herbst et al. (1991) a neddvno také Alvarez-Barcia et al. (2016).
Pfi teplotach nad 300K rychlostni koeficienty reakce (3.0.5) vykazuji zavislost,
typickou pro endoergické reakce. Teplotni zavislost knwz+/nHa+, méFend nad 300 K byla
také extrapolovdana na nizSi teploty pomoci  Arrheniovy  zavislosti
(Fehsenfeld et al., 1975). S politovanim musime fict, Ze hodnoty, ziskané touto
extrapolaci pro teploty, které jsou relevantni pro mezihvézdna mracna, budou pfilis
nizké na to, aby bylo mozné vysvétlit pozorované mnozstvi NHz. Tento problém byl
Castecné vyresen, kdyZz méreni ukazala, Ze teplotni zavislost rychlostniho koeficientu

reakce ma lokalni minimum pod 100 K, a dale s teplotou, klesajici pod 50 K, se pomalu
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zvySuje. Takové chovani teplotnich zdavislosti rychlostnich koeficientl iont-
molekulovych reakci s minimem byly pozorovany uZz nékolikrat dfive (viz napf.
(Smith&Adams, 1981)) a je typické pro exotermni reakce, které probihaji
tunelovanim pres potencidlni bariéru (Ng et al., 1994). Pozorované zvyseni hodnot
rychlostnich koeficientd reakce knws+/nna+ pti nizkych teplotach v dUsledku tunelovani
potencialni bariérou je dostacujici pro to, aby tvorba NH4* z NHs3* v pfitomnosti

molekuldrniho vodiku hrala dudlezitou roli v mezihvézdné chemii.

V dalsi ¢4sti této prace budou predstaveny vysledky studie reakci iontd NH*,
NH2* a NH3* s molekularnim vodikem v teplotnim rozsahu od 300 do 15 K s pouzitim
aparatury 22-pdlové iontové pasti (A22PT). Nové vysledky také porovndme s

hodnotami z pfedchozich experimentu a s dostupnymi teoretickymi predpovédmi.
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4. Studium reakci tvorby amoniaku

4.1. Prvni pokusy

Primdrni ionty reaktantl v nasich experimentech byly produkovany pomoci
elektronového bombardovani smési plynl v separatnim zdroji iontl (SIS). Jako zdroj
plynu byla pouZzita smés N2 a H. Vyrobené ionty byly periodicky extrahovany ze SISu
a filtrované kvadrupdlovym hmotnostnim filtrem (15'QP), viz detaily na obrazku 2.3.2.
Past byla plnéna neutrdlnimi plyny He a reaktantem H;. Po uplynuti definované doby
reakce, byly ionty z pasti extrahovany, analyzovany kvadrupdlovym hmotnostnim
spektrometrem (QPMS) a detekovany mikrokandlovym detektorem (MCP).
Koncentrace helia méla béhem méfeni hodnoty 10'3-10'%cm™3. V nékterych
pfipadech se pro lepsi chlazeni iontd provadélo zvySeni koncentrace helia pomoci

piezoelektrického ventilu (Gerlich, 2008) do =10%* cm™3,

Jako reakéni plyn v popisovanych experimentech se pouzivd normalni vodik
s koncentracemi od 10'° do 102 cm™3. Je zndmo, Ze v normélnim vodiku je pomér
(para-) : (ortho-) stav( 1 : 3, coz odpovida tepelné rovnovaze pfi 300 K (podrobna
diskuze je v (Zymak et al., 2013), (Hejduk et al., 2012)). Jak bylo vysvétleno dfive
v kapitole 2.3.2 pro uréeni koncentraci plynl uvnitf iontové pasti byl pouzit ioniza¢ni

vakuometr kalibrovany pomoci viskézniho vakuometru (spinning rotor gauge).

Pti pouziti vySe uvedenych koncentraci nosného plynu (He) a reakéniho
plynu (H2) jsou primarni ionty vstriknuté do pasti typicky ochlazovany stovkami srazek
s atomy He pred srazkou s molekulou H,. Po rliznych dobach zachyceni s dobfe
definovanym poctem primarnich iont( v pasti jsou ionty extrahovany. Po prichodu
hmotnostnim filtrem (QPMS) jsou ionty detekovany MCP detektorem. Cas, béhem
kterého udrZujeme ionty v pasti, je doba, po kterou primarni ionty a molekuly
reakéniho plynu mohou vzijemné reagovat. Tento Cas budeme nazyvat ,doba
zachyceni” nebo ,trapping time“ (t). VnaSich experimentech ménime dobu

zachyceni, a poté se divame na to, kolik z celkového mnozstvi iontli odreagovalo a
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jaké produkty se béhem reakce za danou dobu zachyceni vytvofrily. Data se analyzuji
za predpokladu, Ze pocty detekovanych iontl jsou umérné poctu iont(l v iontové

pasti.

Pro spravnou detekci iontd pomoci MCP detektoru musime vzit v Uvahu, Ze
hmotnostni diskriminace detekéniho systému musi byt kalibrovdna. Ve vétsSiné
pfipadu je to nutné, kdyz musime zaroven detekovat jak lehké ionty (do 5 Da), tak i

vvvvv

detekéniho systému je uvazovdna v analyze dat.

V neddvnych experimentech na aparatufe A22PT, stejné jako v jinych
experimentech s 22-pdlovou iontovou pasti podobné konstrukce
(Hauser et al., 2015; Endres et al., 2017), bylo potvrzeno (Roucka et al., 2018;
Zymak et al., 2013; Plasil et al., 2012), Ze srazkova (kolizni) teplota (T) je mirné vyssi
nez teplota médéného boxu, ktery obklopuje iontovou past (nominalni teplota
iontové pasti, Tapr). Za soucasnych experimentdlnich podminek lze bezpecné
predpokladat, Ze kolizni teplota pfti interakci iontl s Ha neprekroci teplotu iontové
pasti o vice, nez 10 K. Pro zjednoduseni mUzeme definovat, Ze kolizni teplota T se

rovna Tazpt + 5 K s chybou 15 K.

Priklad namérenych dat v experimentech se vstrikem iontd N* do 22PT, je
uveden na obrazku 4.1.1. Grafy jasné ukazuji retézec reakci probihajicich v pasti. Pfi
vyhodnocovani rychlostnich koeficientl reakci z téchto namérenych dat byla
uvazovana hmotnostni diskriminace pro jednotlivé ionty. Vzhledem k velkym
rozdilim mezi hodnotami rychlostnich koeficientl reakci v retézci (1.2.1), byla data

pofizena v malych ¢asovych krocich a Sirokém ¢asovém intervalu.
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Obrazek 4.1.1. Méreny Casovy vyvoj (t) poCtu iontd N*, NH*, NH,*, NH3*, NHs* a H3*
v pasti (Nj) ve smési plyn He/H2 po pfidani iontl N*ze SIS. V panelech (a) i (b) jsou
vynesena stejnd data. Logaritmicka Casova osa panelu (a) slouzi ke zdlraznéni
casové skaly, na které probihaji jednotlivé reakce. Panel (b) ukazuje exponencialni
charakter pokles(i poctu iontl v ¢ase. Teplota pasti byla pro tento experiment
Ta2er = 10,7 K, koncentrace vodiku [H2] =5,7-101°cm™ a koncentrace helia
[He] = 5,6-10%3 cm™3. Redeni odpovidajiciho systému reakéni kinetiky (viz rovnice
(4.1.2-4.1.8)) je oznaceno ¢arami. Sedé kruhy oznacuji soucet véech detekovanych
iontll (zndzornéno jako ,sum®). PoCty iontl na téchto grafech nejsou korigovany

na diskriminaci.
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Jak je vidét z obrazku 4.1.1, po vstfiku iontl N* je dominantnim procesem
reakce s vodikem, ve kterych jsou tvofeny ionty NH*. lonty NH* reaguji s H; a jsou
produkovdny ionty NHx* a Hs*. lonty NH;* ndsledné reaguji s Hz s produkovanim NHs™.
Konec¢né, ionty NH4* jsou produkovany pomalou reakci NHs* s H,. Z ¢asového vyvoje
poctu iontl Hs* je vidét, Ze pfi velmi dlouhych dobach zachytu, iont H3* pomalu
reaguje s molekulami Ny, které pronikaji do objemu pasti z iontového zdroje (SIS).

Tento proces lze popsat pomoci rovnice:

H3+/N2H+

k
Hi + N, — 5 N,HY +H,,  AH = —0.7 eV. (4.1.1)
Rychlostni koeficienty reakci (3.0.2) — (3.0.5) mohou byt uréeny pomoci
feSeni nasledujicich bilan¢nich rychlostnich rovnic. Vzhledem k tomu, Ze do 22PT
vstfikujeme ionty N*, pojdme zacit s procesem tvorby iontl NH*. Bilan¢ni rovnice pro

reakce N* + H, > NH*+ H ma tvar:

d[N*]
dt

= —kno/nn+ [INFI[Hz] = — myg nm+ [NT]L (4.1.2)

kde kn+/nu+ je rychlostni koeficient reakce tvorby iontd NH* z N*, rns/nu+ je reakéni

rychlost tvorby iontd NH* z N*.

Rovnice tvorby NH* se sklada ze ¢len(, které odpovidaji za formovani NH* v
reakci N* + H; (3.0.2), a za ztraty téchto iontl ve dvou kandlech reakce NH* + H;

(3.0.3):

d[NH*]

TR —knn+Naz+ [NHFT[Hz] + kngnns [INT][H, ]

— kenp+/ns+ [NH*][H,],

(4.1.3)

kde knui/nH2+ je rychlostni koeficient reakce (3.0.3)(a), a knw+ms+ je rychlostni

koeficient (3.0.3)(b).

Bilan¢ni rovnice NH;* pro reakce (3.0.4) jsou:
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d[NHF]
dt

= —knuz+/Nn3+ [NHZ 1[Ho] + Knp nuz+ [INHY][H,], (4.1.4)

kde knn2+/nH3+ je rychlostni koeficient reakce tvorby iontd NHs* z NH,*.

Nebo pomoci reakénich rychlosti:
d[NH3]
dt

= —TNnz+/NH3+[NH3 | + " /nmz+ [NH], (4.1.5)

kde rnn2+/nH3+ je reakeni rychlost tvorby iontl NHs* z NHy*.

Vyvoj koncentrace NHs* pro reakce (3.0.5) je popsan vztahem:

d[NHZF]
de

= —knusz+/Nua+ [NHI1[Ho] + knpos nus+ [NHZ 1[Hs], (4.1.6)

kde knns+/nHa+ je rychlostni koeficient reakce tvorby iontd NHa* z NHs*, nebo

d[NHZ]

T —Tnu3+/NH4+ [NHI T + "Np2+ s+ [NHS ], (4.1.7)

kde rnuz+/nHa+ je reakéni rychlost tvorby iontd NHa* z NHs*.

Pfi mérenich, kde vznikaly ionty NH3* pfimo v pasti jsme pozorovali, ze
rychlost reakce téchto iontl s H, se méni (klesd) s Casem. Je to zfejmé zplsobeno tim,
Ze ionty NHs* produkované v reakci NH;* + Hz jsou vnitfné excitované. Vnitini excitace
iontd vsak zaroven relaxuje k termalnimu rozdéleni a rychlost této relaxace
charakterizujeme relaxacnim casem 1. Abychom tyto predpoklady zahrnuli do
jednoduchého kinetického modelu, predpokldddame, Ze v reakci NH2* + Hy vznikaji
excitované ionty (NHs3*)* a ty prechazeji s casovou konstantou T v ionty NH3z*
s populaci stavi odpovidajici termodynamické rovnovaze pti dané teploté.
UvaZujeme, Ze rychlosti reakce iontl (NHs*)* a NHs* s H; jsou dva nezavislé
parametry:

d[(NHZ)"]

dt - _kltIH3+/NH4+[(NH;)*][H2]

) (4.1.8)
+ knpz+/nu3+ [NH3 ] [H] —;[(NH_?T ]
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d[(NH3)] . .
——— = —TNnz+/NHa+ [((NH3) 1] + "npz+/nms+ [NH3 ]

de ) (4.1.9)
— —[(NH)*
—[(NHY)
d[NHZ] 1 .
= ~knugs s INHI][He] + — [(NHE)'] (4.1.10)
d[NHZ] 1 .
1 = - "NH3+/NHa+ [NH3] + . [(NH3)"]. (4.1.11)
Takto upraveny model jiZz dobfe popisuje namérend data.
Zména koncentrace NH4* v ¢ase t pro reakce (3.0.5) ma tvar:
d[NHJ]
de = kNH3+/NH4+ [NH;][Hz] (4.1.12)

+ k{inz+/nma+ [((NH)1[H,],

kde knns+/nHa+ je rychlostni koeficient reakce tvorby iontl NH4* z NHs*, @ k"NH3+/NHa+ j€
rychlostni koeficient reakce tvorby NHa* pfi méreni s kratkou dobou zachyceni (kratsi,

nez ¢asova konstanta relaxace T).

Vztah (4.1.12) je moZné vyjadrit pomoci reakcnich rychlosti:

d[NH7]
dt

= Twns+/NH4+ [NHI ] + Wpz4 /nmas [(NHI)', (4.1.13)

kde rnms+/nHa+ je reakeni rychlost tvorby iontl NHz* z NHs*, @ r'nws«/nna+ je reakéni

rychlost tvorby NH4* pfi méreni s kratkou dobou zachyceni.

Zanik Hs* v pasti vdusledku reakce s dusikem ze zdroje: (tj. proces

Hs* + N2 > N2H* + H3) Ize popsat takto:

d[HF]
d—t3 = —kuz+/n2m+ [HI][N2] + Ky ms+ [NHT][H, ], (4.1.14)
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kde kus+/n2n+ je rychlostni koeficient reakce tvorby iontl NoH* v reakci Hs* a Na, ktery
unika ze SIS, nebo:

d[H3]

T NH+/H3+ [NH'] = Thzi Nans [HI ], (4.1.15)

kde ruz+/n2n+ je reakéni rychlost tvorby NoH* iontd v rekci Hs* a Na.

Vzhledem k tomu, Ze limitujicim faktorem v tomto procesu je malé mnoZstvi
dusiku, které se dostava ze SIS, vyraz pro reakéni rychlost zaniku Hs* Ize tedy psat ve

tvaru:

TH3+/N2H+ — kH3+/N2H+[N2]- (4.1.16)

Pro demonstraci bindrniho charakteru chovani reakci hydrogenace
dusikovych iontl, byl zméfen casovy vyvoj poctu iontl pfi raznych koncentracich
vodiku v pasti. V téchto konkrétnich experimentech byly do iontové pasti vstfiknuty
ionty N* (viz priklad na obrdzku 4.1.1). Zavislosti rychlosti reakci (r) na koncentracich
vodiku [H2] pro reakce (3.2)-(3.5) mérené pfi Tapr=13,4K jsou uvedeny na
obrazku 4.1.2. Hodnoty r byly ziskany fitovdnim naméfenych bod@. Casovy vyvoj
poctu iontl pro ,, pomalou” reakci formovani NH4* byl vytvoren pfi dlouhych dobdach
zachyceni (t > 300 ms), kdyz v pasti byly pfitomny pouze ionty NHs*, NHs* a Hs*. Jak je
vidét z obrazku 4.1.3, reakce jednotlivych iontl s H, jsou binarni, coz potvrzuje

linearita ziskanych zavislosti.

Odpovidajici rychlostni koeficienty bindrnich reakci Kkns/nHe, KNHe/NH2+,
KNH24/NH3+ @ Knmz+/nma+  jsou  dany  sklonem vynesenych zavislosti. Hodnota
kne/nns = 1,0-10719 cm3s™ (pfi teploté Tazpr = 13,4 K), ziskand z dat vynesenych na
obrazku 4.1.2, je ve velmi dobré shodé s hodnotami ziskanymi v pfedchozich studiich

(Zymak et al., 2013).
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Obrazek 4.1.2. Zmérené reakéni rychlosti rns/NH+, INH+/NH2+, FNH2+/NH3+ @ INH3+/NH4+
iontd N*, NH*, NH>* a NH3" s H» jako zavislost na koncentraci Hz. Primarni ionty N*
se vstfikuji do iontové pasti ze SIS. Teplota pasti vtomto experimentu je
Ta2p7 = 13,4 K a koncentrace helia [He] = 8:10%3 cm™3. Pro relativné pomalou reakci

iontd NHs* jsou vynesené hodnoty rnxs+/nHa+ Nasobené faktorem 500.

Jak je vidét z experimentl se vstfikem iontd N* do 22PT, analyza téchto
systém( je dost komplikovana. Obrazek 4.1.1 jasné ukazuje, Ze hned po formovani
ionty dale reaguji a vznikaji produkty. Kromé toho, nékteré reakce konci jeSté pred
tim, neZ se ionty zchladi na teplotu pasti srazkami s nosnym plynem a maji proto

velkou vnitfni energii.

Pro vylepsSeni signdlu iontl a snizeni vlivu termalizace jsme se rozhodli
zkouset méfit tyto reakce zvlast. Odfiltrovali jsme vsechny ionty, kromé téch, které
jsme méli v planu zkoumat a ndasledovné jsme meéfili rychlostni koeficienty reakci

téchto odfiltrovanych iontl s vodikem. Z poklesu poc¢tu odpovidajicich druh( iont(
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mUzZeme s vétsi presnosti spocitat odpovidajici rychlostni koeficienty reakci. Vyhodou
urcovani rychlostnich koeficient(l reakci se snizeni poctu jednotlivych druhl iont( v
pasti je, Ze tento pokles mlze byt ovlivnén pouze reakci jednotlivych iontd s plynnym
reaktantem. Vyjimkou jsou méreni rychlostniho koeficientu knnz+/nHa+ pro reakci

formovani NH4* z NHs*, které byly ziskany injekci N* iont( do pasti (viz obrazek 4.1.1).

Lze predpokladat, Ze vexperimentech, které zacinaji vstfikem pomalu
reagujicich N* iont(, jsou ionty dostatecné termalizovany (viz také vysledky studii
Zymaka et al. (2013)). Podobné je tomu také pfi studiu reakce iontd NH3* s H; ktera
je také pomald a primarni ionty pred reakci prodélaji dostatecny pocet srazek s atomy
nosného plynu (He). Abychom se vyvarovali nesrovnalostem, vétSinou zplisobenym
vnitfni excitaci reagujicich iontd, byly ionty NH* a NH>* produkovany v SIS, a po
hmotové selekci byly vstfikovany do iontové pasti. Z poklesu poétu primarnich iontt
v pasti je mozné ziskat odpovidajici rychlostni koeficienty reakci. Mérenim v celém
teplotnim rozsahu byly ziskany teplotni zavislosti rychlostnich koeficient(i téchto

reakci.
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4.2. Studium formovaniiontd NH>* v reakci NH* + H»

Jak jiz bylo zminéno v pfedchozi ¢asti prace, studie reakci (3.0.3)-(3.0.5) jsme
zacCali provadét s odpovidajicimi druhy iontl tvofenymi v SIS. V pfipadé studia reakce
NH* + H; byly primarni ionty NH* produkovany elektronovym bombardovanim smési
plyn Hz a N2, a po hmotové selekci vsttfiknuty do pasti. Presnéji fe¢eno, vstfikovana
byla smés iontd ¥NH* a °N* (tj. ionty s m/z 15). Pfitomnost obou typud iontd byla
potvrzena z analyzy produktd. Relativni populace iontl 1*NH* a °>N* injektovanych do
iontové pasti je ovlivnéna pfirozenym mnoZstvim izotopu °N v plynném dusiku a
kinetikou v iontovém zdroji za danych podminek (parcidlni tlaky plynl, energie

elektront a doba zachyceni v SIS).

NH* + H,
T T L L T T
—f =10 ms
100 ¢ t=90 ms
Toopr =26.8 K
=
10
1 ]
M T | I PP BT T N R -L
10 15 20 25 30
mlz

Obrazek 4.2.1. Hmotnostni spektrum iontd, které byly vypustény z 22-pdlové pasti.
Cervend &ara odpovida dobé zachytu (t) 10 ms (reaktanty), modra ¢ara — 90 ms
(produkty reakce). Teplota pasti vtomto experimentu byla Tapr=26,8K,
koncentrace helia [He] = 10'* cm. Koncentrace [H2] v téchto experimentech byla

8:1019 cm3.
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Na obrdzku 4.2.1 je uvedeno hmotnostni spektrum iontl, které byly
detekované po vypusténi z 22-pélové pasti. Cervena ¢ara odpovida dobé zachytu
10 ms. To jsou reaktanty. Modra ¢ara odpovida dobé zachytu 90 ms, zde se vétSinou
jednd o produkty reakce. Je vidét, Ze béhem reakce pocet iontld NH* kles3, a z nich se

tvori ionty NHy*.

Zopakujeme, Ze proces NH* s H, probiha dvoukanalovou reakci, kterou lze

znazornit nasledujicim schématem:

KNt /NH2+

NH,*+H, AH=-19¢eV (a)
NH* + HZ | Kan+/u3+ ’ (4'2'1)
Hs*+N, AH=-0.8¢V, (b)

kde rychlostni koeficienty reakce, vedouci k tvorbé NH,* a Hs* iontd, jsou oznacené
jako knw+/NH2+(@) @ knh+/mz+ (D). Toto schéma bylo jiz pfedvedeno v predchozi ¢asti
prace (viz (3.0.3)), ale pro snazsi ¢teni je uvedeno i na tomto misté. Endotermicita
kanalu formovani Hs* byla vypoltena z relevantnich protonovych afinit

(Hunter et al., 1998).

Pfi téchto mérenich byl pouzit jako reaktant normalni vodik. Stoji za zminku,
Ze pfi teplotach nizsich nez 100 K, populace ortho- a para- stavi v ,normalnim“ H,

neodpovida tepelné rovnovaze pfi dané teploté (Mulin et al., 2015).

Rychlost poklesu poctu iontd s odfiltrovanymi ionty NH* v pasti mGzeme

popsat vztahem (4.1.3), a po zjednoduseni dostaneme:

d[NH*]
de

= — (knn+/NH2+ T+ Kbt /ms+) [INHT][H;], (4.2.2)

kde knn+/nH2+ je rychlostni koeficient reakce pro kandl tvorby NH>* (4.2.1)(a), a knva/H3+

je rychlostni koeficient reakce pro kanal tvorby Hs*(4.2.1)(b).
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Rychlost reakce (4.2.1)(a) je:

TNH+/NH2+ = KNu+/nH2+ [Hz], (4.2.3)

kde rnus/nH2+ je reakéni rychlost tvorby iontl NH>* z NH* tj. reakce (4.2.1)(a).

Vzhledem k tomu, Ze ionty NH* rychle reaguiji s prebytkem vodiku v pasti, je
tfeba pfi vypoctu rychlostnich koeficient(l reakce vzit v Uvahu také tvorbu NH".

Nardst NH,*" v ¢ase mlzZeme popsat pomoci rovnice (4.1.4).

Casovy vyvoj pro formovani Hs* (reakce (4.2.1)(b)) lze popsat pomoci

rovnice:

d[H3]

T knn+/ms+ [INHT][Hp] — r5[H3 ], (4.2.4)

kde rs je ztratovy rychlostni ¢len (loss rate) pro ionty Hs*, které reaguji se stopami

necistot v plynu v pasti (hlavné pochazejicich z iontového zdroje).

Reakéni rychlost raws/ms+ tohoto procesu je:

TNH+/H3+ = knus/mz+ [Hz]- (4.2.5)

Na obrazku 4.2.2 jsou uveden priklad casového vyvoje poctu iontl
pro reakce NH* + H,, které byly méreny pfi teplotach pasti 70 K (panel (a)), a 101 K
(panel (b)). Rychlostni koeficienty reakce knh+/nH2+ @ knni/na+ byly ziskdny proloZzenim
namérenych dat rovnicemi (4.2.2) — (4.2.5). Data v obrazku 4.2.2 nejsou korigovana

na hmotovou diskriminaci.
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Obrazek 4.2.2. Méreny casovy vyvoj poctu (N;) iontl v reakci NH* + H, pro NHY,
NH,*, NH3" a Hs*. PIné Cary jsou fity poctu iontl (Ni). T22er= 70 K (panel (a)) a 101 K
(panel (b)), [H2] se rovna 5,33-:10%° (a) a 4,4-10'° cm™ (b). Sedé krouzky oznaduji
soucet vSech iontl v iontové pasti (sum). Pocty iont( v grafu jsou pramérnymi
hodnotami, které se pocitaji z 5 iteraci. Data nejsou korigovana na hmotovou

diskriminaci.

64



Dalsi typické casové vyvoje poctl primarnich a produkovanych iont(, které
byly naméreny pfi nizSich teplotach pasti (32 a 24,5 K) jsou ukdzany na obrazku 4.2.3.
Jak je vidét z obrazkd, pokles poctu iontll s m/z 15 ma exponencidlni charakter
(¢arkovana prerusovana ¢ara v semilogaritmickém grafu) s tim, Ze ¢ast iont( na této
hmoté prakticky nereaguje a zlstdva v pasti (vodorovna cerna prerusovana cara,
oznacena jako °N*). Toto zpomaleni poklesu iontl NH* (tj. iontd s m/z 15) nebylo
pozorovano, kdyZ byly do iontové pasti vstiikovany ionty *N* a ionty *NH* byly
produkovény v reakci *N* s H, (viz pfiklad na obrazku 4.1.1). Na tomto zdkladé
mUlzZeme konstatovat, Ze nereagujici (ale spiSe ,velmi pomalu reagujici“) ionty jsou
izotopy °N*. PFitomnost izotopd °N*, byla také uvaZovadna pfi analyze dat, a
vzhledem k relativné nizkému rychlostnimu koeficientu reakce >N* s normalnim H,,
ma tato reakce zanedbatelny vliv na vyhodnoceni rychlostniho koeficientu reakce

ksnu+ (ktery, jak jiz bylo zminéno, se rovna souctu knts/nH2+ + KNH+/H3+).

Diskriminaci detekéniho systému mezi ionty o m/z 3 a 16 jsme ziskali
mérenim diskriminace mezi ionty s m/z 3 a 17 pomoci kalibraéni reakce
Hs* +CHs - CHs* +H, (Bohme et al., 1980) a zohlednénim diskriminace mezi ionty s
m/z 16 a 17 zndmou ze studie reakce NHy*+ H; - NHs* + H. Dulezité je nicméné
upozornit na to, Ze data, vynesena na obrazku 4.2.3 nejsou korigovana na hmotovou

diskriminaci.

Za podobnych podminek bylo také ovéreno, Ze reakce formovani NH,* a Hs*
jsou skute€né binarni. To bylo provedeno pomoci méfeni zavislosti reakénich

rychlosti rnqe/nm2+ (4.2.1)(a) @ rms/ms+ (4.2.1)(b) na koncentraci vodiku.
Priklady mérenych zavislosti pfi teploté pasti Typr = 16 K jsou uvedeny na

obrazku 4.2.4. Hodnoty binarnich rychlostnich koeficientl reakci knne/nH2+ @ KNH/H3+

byly stanoveny pomoci sklont odpovidajicich zavislosti.
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Obrazek 4.2.3. Méfeny Casovy vyvoj poctu (Ni) iontl v reakci NH* + H,. Méfeni bylo
provadéno pfi Ta2pt = 32 K a 24,5 K (horni a dolni ¢ast), koncentrace vodiku [H2] byly
6,2:101° cm=3a 7,21:10'° cm3, [He] = 10%* cm™3. PIné ¢ary zobrazuiji fity, te¢kovana
zelend pfimka oznacuje pokles poc¢tu *NH* iontd, a ¢ernd vodorovna pferusovana
¢ara oznaluje polty °N* jontd. Sedé krouzky (sum) oznaluji soucet viech
detekovanych iontu. Pocty iontl v grafu jsou priimérnymi hodnotami, které se

pocitaji z 5 iteraci. Data v obrazku nejsou korigovana na hmotovou diskriminaci.
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Obrazek 4.2.4. Namérené zavislosti rychlosti reakci rnns/nH2+ @ nHe/ms+ odpovidajici
tvorbé iontll NHy* a Hs* na koncentraci [Hz]. Vynesené hodnoty rm+/m3+
(odpovidajici tvorbé Hs*) jsou vynasobeny faktorem 5. Koncentrace helia [He]

v experimentech byla fadové 10 cm™3, teplota pasti byla Tazpr = 16 K.

Stejné jako u vétSiny ostatnich experimentl se v A22PT pro chlazeni
primarnich iontl NH* pouZiva plynné helium. To se zavadi pfimo do komory 22PT,
kde se chladi pomoci srazek se sténami médéného bloku, tepelné pfipojeného ke CH.
Koncentrace nosného plynu se obvykle nastavuje tak, aby ionty, které budou dale
reagovat, mély pred zacatkem reakce alespon 100 srazek (Mulin, 2015) s atomy helia.
Pro studium ucinnosti chlazeni, jsme zkusili méfit zavislost rychlostnich koeficient(
reakci na koncentraci helia pfi dvou rdznych teplotach pasti (95,8 K a 13,5 K) pro oba
reakéni kanaly. Z obrazku 4.2.5 je vidét, Ze 1,5-10'3 cm=3 He by mélo plné stadit pro

efektivni chlazeni iontl v pasti.
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Obrazek 4.2.5. Namérené zavislosti rychlostnich koeficientl reakce knn+/nn2+ (horni
Cast (a)) a knwsmz+ (dolni Cast, (b)) odpovidajici tvorbé iontd NH>* a Hsz" na
koncentraci helia. Méreni bylo provedeno pfi dvou teplotach pasti: 95,8 a 13,5 K,

koncentrace vodiku [H2] se rovnala 4,3-10°a 1,1-10' cm3.

Namérené teplotni zavislosti rychlostnich koeficientl Anw+/nH2+ @ KNHi/H3+

reakce NH* +H, jsou znazornény na obrazku 4.2.6. Tento obrazek také ukazuje
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hodnotu knh+/nH2+, MEFenou pri 300 K Kimem et al. (1975) a Adamsem et al. (1980). V
tuto chvili existuje pouze jedna zndma hodnota koeficientu rychlosti reakce, ktera
byla mérena pomoci experimentu s iontovou pasti (Gerlich, 1993), a to pfi 15 K. Tato

hodnota je také zobrazena na obrazku 4.2.6 pro porovnani se sou¢asnymi vysledky.

NH*+ H, — NH," / Hy*

- ‘ produkce NH,*
X @ produkee H;* 1
© produkce H,
£ Kim (1975) H.* D
o @ Adams (1980) 3
5 | Gerlich (1993)
3
QO
01 | | 1 1 1 1 1 M | 1 | 1 1
12 15 20 50 100 200 300

T(K)

Obrazek 4.2.6. Namérené teplotni zavislosti rychlostnich koeficientd reakce
kNH+/NH2+ @ Knh+/m3+ pro formovani NH2* a Hs* v reakci NH* s Ha. Teplota 7, uvedend
na obrdzku je kolizni teplota. Zprimérovand data jsou oznacena plnymi body.
Surova data (bez prlmérovani) jsou oznacena mensimi otevienymi body.
Horizontalni pfimka (k) reprezentuje hodnotu Langevinova rychlostniho
koeficientu reakce. Vysledky dfive publikovanych meéreni (Kim et al., 1975;

Adams et al., 1980 a Gerlich, 1993) jsou oznaceny cervenymi symboly.

V experimentu s iontovou pasti zméfil prof. Gerlich celkovy rychlostni
koeficient reakce ksnh+= Knn+/NH2+ + KnHisHa+. Produkce iontld Hs* byla pozorovana

pouze v nékterych SIFT-experimentech, které popsal Adams et al. (1980). V téchto
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mérenich BR odpovidalo hodnotam 85% pro NHx*a 15% pro Hs* (pfi 300 K). Vysledky
tohoto SIFT experimentu jsou také znazornény na obrazku. Jestli extrapolujeme nase
data ze 130 na 300 K, mGzeme pozorovat dobrou shodu s dfive ziskanymi hodnotami
ksnh+ 0od Kima et al. (1975) a knv+/nH2+ 0d Adamse et al. (1980). AvSak hodnota knha/H3+
pro produkci Hs3*, mérena Adamsem et al., (1980), je asi o faktor 5 vyssi nez nami
ziskana hodnota. Navzdory nékolika pfedchozim studiim reakce NH* s H,, nase studie
jsou prvni, které udavaji teplotni zavislosti rychlostniho koeficientu reakce knn+/nH2+ @
knn+/m3+ pro kolizni teploty od 130 do 15K, tj. v rozsahu teplot relevantnim pro

astrofyziku.

Shrneme-li stru¢né vysledky této kapitoly, tento vyzkum byl vénovan
experimentalnimu studiu exotermni reakce iontd NH* s Hy pfi teplotach relevantnich
pro mezihvézdna mracna. Teplotni zavislosti rychlostnich koeficient(l reakce (4.2.1)
byly studovany pfi teplotach od 300 do 15 K za pouziti aparatury 22-pélové RF pasti.
Reakce NH* s H, ma dva kanaly, které vedou ke vzniku NH2* (=97%) a Hs* (=3%) s
témér konstantnimi koeficienty rychlosti reakce, které pomalu klesaji, kdyz se

srazkova teplota blizi k 15 K.
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4.3. Studium formovani iontt NHs* v reakci NH2* + H»

Jak jiz bylo zminéno v predchozich kapitolach, v experimentech, kde byly
ionty N* vstfikovany do iontové pasti a ionty NH2* byly produkovany v rfetézci reakci s
Ha,, jsme pozorovali zavislost naméreného rychlostniho koeficientu reakce knna+/nH3+
na parcialnich tlacich plyn v pasti a na dobé zachyceni. Lze o¢ekavat, Ze to bylo
spojeno s vnitini excitaci iontd NH,*, vznikajicich pfi exotermnich reakcich, které
nebyli deexcitované pomoci srazek s He a H,. Abychom se vyvarovali pfipadnym
nesrovnalostem, zplsobenych vnitini excitaci reagujicich iontd NH;" a NHs*, byly tyto
ionty produkovdny v SIS, a po hmotové selekci vstfikovany do iontové pasti (za
stejného principu, jako jsme to délali v pfipadé reakce iontu NH* s H,). Primarni ionty
NH2* byly produkovany elektronovym bombardovanim smési N, a H, s pomérem
[N2]:[H2] = 10:3. V téchto experimentech se pouZivala teplota iontové pasti (T2ze1) V

rozsahu od 300 do 10 K.

Zde zopakujeme, Ze hovofrime o nasledujici reakci:

NH2+/NH3+

k
NHJ + H, NH} +H, AH=-1.1eV, (4.3.1)

kde knh2+/nH3+ je rychlostni koeficient této reakce. Endothermicita byla prevzata z

(Rist et al., 2013).

Rychlost poklesu poctu iontl NH,*, které byly predbézné filtrovany pomoci

1stQP, miZeme popsat nasledujicim vztahem:

d[NH]
dtz = —knnz+/nu3+ [NH7 ] [H], (4.3.2)
nebo:
d[NH?]
dt3 = Knmz+/nuz+ [INHI1[H,], (4.3.3)

tj. rychlostni koeficient reakce (4.3.1) muUZeme vypocitat bud pomoci poklesu

mnozstvi primarnich iontl NH>*, nebo z narlstu poctl produkovanych NHs*.
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Obrazek 4.3.1. Naméreny casovy vyvoj poctu (Ni) primdrnich NHy* a
produkovanych NHs* iontld vreakci NH* + H,. Mérfeni bylo provedeno pfi
teplotach pasti Txpr 34K(a) a 78 K (b), koncentrace vodiku se rovnala
5-10'°% cm3, helia bylo fadové 10 cm™. PIné &ary zobrazuji fity naméfenych
dat. Sedé krouzky oznacuji soucet viech detekovanych iontdl. Data v obrazku

nejsou korigovdna na hmotnostni diskriminaci.
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Rychlost reakce formovani NHs* Ize tedy pocitat podle vztahu:

TNHz+/NH3+ = KNuz+/NH3+[H2], (4.3.4)

Pfiklad namérfeného casového vyvoje poctu primarnich NHx* a
produkovanych NHs* iont( je zndzornén na obrdzku 4.3.1. V naSich experimentech
se vstrikovanim NH>" iontd do pasti, byla pouzivand koncentrace vodiku v pasti

v rozsahu (3 —=5)-10% cm™3.

NH," + H,
: :
70 | .
60 | .
__ 50} .
@
& 40 | .
I
z
¥
T 30 -
,\Z
20 | — -
Tyopr (K) Knho+NHa+ (CM7ST) |
10 |- ¢ 13 5.8:1071° i
O 19 6.8-107"°
0 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
0 2 4 6 8 10 12

[H,] (10" cm®)

Obrazek 4.3.2. Namérend zavislosti reakcnich rychlosti rnwz+/nmz+, Na
koncentracich H; pfi dvou rlznych teplotach pasti (13 a 19 K). Koncentrace
helia [He] v experimentech byla Fadové 10 cm=. Odpovidajici hodnoty
bindrnich rychlostnich koeficientdl reakce knn2+/nH3+ jsou dany sklonem
vynesenych zavislosti. Primdrni ionty NH* byly produkovdny v SIS a

vstfikovany do iontové pasti.

Dva pfiklady zavislosti rychlosti rnw2+/nv3+ na koncentraci Ha pro reakce
(4.3.1), mérenych pfi teplotach pasti To2pr 19 a 13 K jsou uvedeny na obrazku 4.3.2.

Linearita ziskanych zavislosti potvrzuje, Ze ¢asovy vyvoj poctd primarnich iontd NHy*
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v pasti ukazuje na bindrni charakter reakci s H,. Ze sklonl ziskanych linedrnich

zavislosti je moZné vypocitat rychlostni koeficienty reakce knwz+/nu3+ pro formovani

NHs*.

09 | Nypias ! Nypie = 0.90£0.01

B Exp1
B Exp2 .
B Teplotni zavislost +

Nnwz+ ! Nz
o
©
I

0.7 + -
06 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
0 20 40 60 80 100

Taopr (K)

Obrazek 4.3.3. Zavislost poméru mezi detekovdnym mnozstvim vyprodukovanych
NHs* iontd (Nnus3+) ku poctu zaniklych NHy* iontl (Nnw2+) na teploté pasti. Obrazek
zahrnuje t¥i druhy experimentt. Cervené ¢tverce z popisem “Exp 1”7 jsou méFeni za
nasledujicich podminek: [H2] je Fadové 10 cm3, [He] je pfiblizné 10'* cm3. Data
oznacena zelenymi cCtverci s popisem “Exp 2” byla zméfena za nasledujicich
podminek: [H2] = 10'° cm3, [He] = 10* cm™. RGZové Etverce z popisem “Teplotni
zavislost” jsou data, vybrana zobrazku4.3.5 (za nasledujicich podminek:

[H2] =6.1-10° cm3, [He] = 1-10* cm?3).

Pro presnéjsi stanoveni rychlostnich koeficientl reakce a potvrzeni
predpokladu, Ze Ucinnost detekce je podobnd pro NH,* a NH3* ionty, byla studovdna

diskriminace detektoru, tj. pomér mezi detekovanym mnozstvim vyprodukovanych
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iontl NH3* (M, = 17 Da) ku poctu zaniklych NH,* (M, = 16 Da). Diskriminace ukazuje,
jak presné ndas detekéni systém dokaze detekovat castice rlznych hmotnosti
(tj. poméru m/z). Obréazek 4.3.3 ukazuje priklad tohoto druhu experimentu,
tj. zavislosti diskriminace na teploté pasti (T22pe1). Z obrazku je vidét, ze stredni
hodnota poméru poctl iontd NHs* ku NH;* v teplotnim rozsahu od 10 do 40K je

relativné konstantni (a neni ovlivnéna necistotami). Tuto informaci lze pouZzivat jako

referenci pro dalsi méreni.

NH," + H,
1 T T T T T
'm | W T =391K
09F & 71 -
+ L Nyzs | Nypige = 0.90 % 0.01
& NH3+/ TYNH2+ IV LM
z
2 :
\+
£08 | _
=4
=
0.7 -
L | L | " | '
0 0.5 1 1.5 2

[He] (10" cm)

Obrazek 4.3.4. Zavislost poméru detekovaného poctu iontd NHs* ku NHy* na

koncentraci helia v22PT. Data byla méfena pfi teploté pasti Topr=39.1K, a

koncentraci vodiku [Hz] = 6.7-101° cm?3.

Obrazek 4.3.4 ukazuje priklad mérené zavislosti pomérd mezi detekovanym
mnozstvim vyprodukovanych NHs* ku poctu zaniklych NH2* (Nnu3+/Nnu2+) na
koncentraci helia. Zobrazku lze vidét, Ze pfi vysokém tlaku helia (vétSim,
nez 1,5-10* cm=3) hodnota poméru N(NHs*)/N(NH*), tj. poméru pocétl iontl s

relativni molekulovou hmotnosti 17 Da a 16 Da je nizsi. Toto chovani lze vysvétlit
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skutecnosti, Ze pfi teploté pasti Tppr=39.1K, a koncentraci vodiku
[H2] = 6.7-10%° cm3 (viz popis k obrazku 4.3.4) se nepodafilo extrahovat vSechny ionty

z pasti.

k. Vv "hruba" data
zprimeérované hodnoty
Gerlich (1993)
Adams (1980)
Kim (1975)

Knrzsinas (10° cm’s™)
*
<q
S
%

0.1 Looosl . A . L,
12 15 20 50 100 200 300

T(K)

Obrazek 4.3.5. Teplotni zavislost rychlostniho koeficientu knn2+/nH3+ pro reakce
formovani NHz* (4.3.1). Obrdacené fialové trojuhelniky s ¢ernym okrajem oznacuji
zpramérované hodnoty, namérené v soucasnych experimentech se vstfikovanim
NH;* do iontové pasti. Surova (nevyhodnocend) data jsou ozna¢ena mensimi body.
Fialové trojuhelniky s modrym okrajem a popisem ,vstfikovani N** oznacuji
rychlostni koeficienty reakce, ziskané ze zavislosti na [Hz] (viz obrazek 4.1.2).
Horizontalni teckovand pfimka (k) udava hodnotu Langevinova rychlostniho
koeficientu reakce (4.3.1). Hodnoty Kknm2+/nH3+ nNaméfené v predchozich
experimentech pfi 300K Kimem (ICR) (Kimetal.,, 1975) a Adamsem (SIFT)
(Adams et al., 1980) jsou oznaéeny Eervenymi diamanty. Cerveny diamant s k¥izem
oznacuje hodnotu knnz+/nu3+ Naméfenou prof. Gerlichem (Gerlich, 1993) pfi 15 K

v iontové pasti. Teplota T, uvedena na obrazku je srazkova (kolizni) teplota.
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Namérend zavislost rychlostnich koeficientli reakce knn2+/nH3+ Na kolizni
teploté T v rozsahu od 300 do 15 K je ukdzana na obrdzku 4.3.5. Na obrazku Ize také
najit vysledky predchozich studii pfi 300 K (Kim et al., 1975; Adams et al. 1980). Je
vidét, Ze soucasna hodnota knhz+/nH3+, N@amérena pfi 300 K je ve velmi dobré shodé s
vysledky pfedchozich studii. V roce 1993 prof. Gerlich opublikoval vysledky studie
reakce (4.3.1) s pouZitim iontové pasti (Gerlich, 1993): pomoci vstfikovani iontl N*
do pasti byl ziskan rychlostni koeficient reakce knua+/nH2+ = 2,5:1072° cm3s7! pfi 15 K.
Jak zminéno v diskuzi vySe, tato data jsou ovlivnéna nedostatec¢nou relaxaci iont(
NHy* vzniklych v sérii reakci z primarnich iontd N*. Cerveny diamant s k¥izem
oznacujici vysledek obdobného méreni Gerlicha (1993) se vstfikovanim iontld N* Ize

také vidét na obrazku 4.3.5.

V soucasnych experimentech za podobnych podminek (s pouZzitim injekce
iontd N* nebo NH* do pasti s kratkou dobou relaxace) jsme ziskali hodnoty
knna+/nna+(15,7 K) =3,4:10°9 ecm3s™.  a knn+(18 K) =3.8:1070 cm3s™t  (fialové
trojuhelniky s modrym okrajem, hodnoty ziskané z udajl, uvedenych na
obrazku 4.1.1). Tyto vysledky a hodnota publikovana Gerlichem (Gerlich, 1993) jsou
v pomérné dobré shodé. Ale musime znovu zdUraznit, Ze tyto hodnoty byly méreny

s relativné kratkou dobou zachyceni (t), tj. bez dostatecné relaxace reagujicich iont(.

Nakonec, jsme chtéli jesté zkontrolovat ucinnost chlazeniiontli NH2* a NH3*
srazkami s nosnym plynem — heliem. Pro tento Ucel jsme zméfili zavislost rychlostniho
koeficientu reakce formovani NHs* (4.3.1) na koncentraci helia pfi riznych teplotach
pasti. Jako pfiklad tohoto méreni, zde uvadime (obrazek 4.3.6) zavislost rychlostniho
koeficientu reakce pfi Tazpt = 39 K (uréené jak z formovani NHs* tak i z poklesu NH>*
iontd) na koncentraci helia. Jak je vidét z obrazku, koncentrace helia v fadu
=103 cm™ by méla byt dostate¢nad pro efektivni chlazeni téchto iontd v pasti.

Koncentrace vodiku v tomto experimentu byla 6,7-10%° cm3.
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Obrazek 4.3.6. Namérené zavislosti rychlostnich koeficientd reakci knn2+/NH3+
(uréenych z produkce NHs* a poklesu NH,*) na koncentraci helia. Teplota pasti

(T22¢7) byla nastavena na 39 K, koncentrace [H2] v pasti byla 6,7-101° cm?3.

V soucasnych experimentech s injekci iontd N* nebo NH* do RF pasti jsme
zjistili, Ze pri teplotdch pod =100 K jsou namérené hodnoty knna+/nH3+ zAvVislé na
procesech tvorby iontl NH,*. Podrobné zkoumani tohoto fenoménu, véetné zavislosti
na para- a ortho- populaci H,, mize byt predmétem dalSich komplexnich studii a
nebude zde probirdno. Jedna se o prvni studii reakce iontd NHx* s molekularnim
vodikem, ktera udava teplotni zavislost rychlostnich koeficientli reakce tvorby

NHs*od 300 do 15 K, tj. pro astrofyzikalné relevantni teploty.
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4.4. Studium formovaniiontti NHs* v reakci NHs* + H»

V této Casti prace se budeme vénovat studiu reakce tvorby iontu NH4*,

tj. jedna se o posledni ¢lanek v Fetézci reakci (3.0.1). Zde zopakujeme tuto rovnici:

NH3+/NH4+

k
NHJ + H, NHf +H, AH = —1.0eV. (4.4.1)
Jako v predchozich ¢astech prace, rychlostni koeficient reakce (4.4.1) oznacime jako
knus+/Nna+, @ reakeni rychlost formovani NHs*, kterd se rovnd knws+/nha+[H2] jako

I'NH3+/NH4+.

Tato exotermicka reakce (4.4.1) iontl NHs* s H, byla mnohokrat studovana
vzhledem k jeji pfedpokladané roli pfi tvorbé amoniaku v mezihvézdnych mracnech
(Herbst&Klemperer, 1973), (Le Galetal., 2014), (Gerinetal., 2016). Teplotni
zavislost rychlostniho koeficientu reakce knns+/nHa+ byla méFena mnoha technikami v
Sirokém teplotnim rozsahu (Fehsenfeld et al., 1975), (Kim et al., 1975),
(Smith&Adams, 1981), (Adams&Smith, 1984), (Luine&Dunn, 1985),
(Bohringer, 1985), a (Barlow&Dunn, 1987). Vysledky téchto studii jsou zndzornény na
obrazku 4.4.2.Z obrazku je vidét, Ze teplotni zavislost rychlostniho koeficientu reakce
(4.4.1) ma minimum pfi teplotdch pod 100 K (napfiklad pfi 70 K se rychlostni
koeficient reakce knm3+/nHa+ PFibliZné rovnd 11073 cm3s™1) a pfi nizSich teplotach se
hodnota knu3+/nHa+ pOmalu zvySuje s klesajici teplotou. Tato teplotni zavislost je
typickd pro exotermni reakce, probihajici pres potencidlni energetickou bariérou
pomoci tunelovani pfi nizké teploté (podrobnosti a diskuse viz v publikaci
(Herbst et al., 1991)). Nedavna teoretickd studie Alvarez-Barcia et al (2016) a
vypocty teplotni zavislosti rychlostniho koeficientu reakce knws+/nHa+ pro teploty do

20 K potvrzuje predpokladané chovani.
Nicméné, rychlostni koeficienty reakce ziskané v teplotnim rozsahu od 100 do
30K jsou podstatné mensi, nez dosud znamé experimentalni hodnoty (viz

obrazek 4.4.2). Pro vysvétleni tohoto rozdilu jsme provedli experimentaini studii za
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pouziti 22-pdlové iontové pasti a provadéli jsme méreni pfi teplotach pasti (T22p7) 0od
100 do 10 K. V téchto experimentech, byly ionty N* vstfikovany do iontové pasti, a v

sekvenci relativné rychlych reakci byly vytvoreny ionty NHs*.

Ptiklad naméreného ¢asového vyvoje poctu iontl je uveden na obrazku 4.4.1.
Kvali tomu, Ze je reakce (4.4.1) pomald, vytvorené ionty NHs* se tisickrat srdZi s Hz a
He pred dalsi reakci s H,. MUZeme ocekavat, Ze v dusledku téchto srazek jsou ionty
NHs* termalizovany. Pro zjisténi pfipadného vlivu excitace/deexcitace iontl NHs* ve
srazkach s Ha, bylo provedeno velké mnoZstvi méreni v Sirokém rozsahu koncentraci

vodiku (typickd namérend data jsou ukazana na obrazku 4.1.2).

N*+H, > ..—>NH,"

100

10

Obrazek 4.4.1. Naméreny ¢asovy vyvoj poctu detekovanych iontd (N;). Méfeni bylo
provedeno pfi teploté pasti Taper=10,7 K, koncentrace vodiku [H:] byla
6,7-10' cm=3a helia [He] = 5,4-103 cm™3. PIné ¢ary zobrazuji odpovidajici fity. Sedé
krouzky (sum) oznacuji soucet vSech iontd v iontové pasti. Pocty iontl nejsou

korigovany na diskriminaci.
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Na obrdzku 4.4.2 jsou vyneseny hodnoty knus+/nHa+, ziskané z vysledk(
zmérenych casovych vyvojli poctu iontl pfi dlouhych dobach zachyceni (tj. s dlouhou
dobou relaxace) pfti srazkovych teplotach od 100 do 15 K. Je vidét shodu soucasnych
vysledk(l s pfedchozimi experimentdlni hodnotami v tomto rozsahu teplot. DuleZité
je upozornit, Ze soucasné vysledky méreni uvadi hodnoty mirné vetsi, nez hodnoty z
nedavnych vypoctl Alvarez-Barcia et al (2016), nicméné v rdmci presnosti

experimentll a vypoctl je obecna shoda.

Pfi méreni s kratkou dobou zachyceni (tj. v pfipadé, kdyZz ¢as pro relaxaci
primarnich iontd NHs" byl kratky), jsme pozorovali podstatné zvyseni rychlostniho
koeficientu reakce knuz+/nHa+ Ve srovnani s hodnotami, ziskanymi pfi dlouhé dobé
relaxace. Priklad hodnoty knus+/nHa+, ziskané z casovych vyvojl pfi kratké dobé
zachyceni (v tomto pripadé kratsi, nez 100ms) je znazornén na
obrazcich 4.4.2 a 4.4.3. Tato hodnota je oznaCena Cervenou hvézdickou a popisem
J(exc.)“ s odpovidajicim k™nn3+/NHa+ = 3.3-10712 cm3s™! (pfi T = 17 K). Podobné zvy3eni
rychlostniho koeficientu reakce pfi kratké dobé zachyceni bylo pozorovano také
Gerlichem v experimentu s iontovou pasti pfi 15 K (Gerlich, 1993). Jeho vysledky,
ziskané pfi kratkych a dlouhych dobach zachyceni jsou na obrazcich 4.4.2 a 4.4.3, a
oznacené jako ,Gerlich, 1993 (exc)” a ,Gerlich, 1993“. Pfi koncentracich helia,
pouZitych viontové pasti v nasich experimentech (do 10 cm™), efekt ternarni

reakce pozorovan nebyl.
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Obrazek 4.4.2. Teplotni zavislost rychlostniho koeficientu reakce (4.4.1) knnz+/NHa+.
ZprGmérované hodnoty, mérené pfii dlouhych dobdch zachyceni jsou oznaceny
plnymi hvézdickami. Surovd data jsou oznatena mensimi hvézdickami.
ZprGmérovana hodnota, mérena s kratkou dobou zachyceni je oznacena ¢ervenou
hvézdickou (*) a popisem ,(exc.)”. Body, oznacené jako ,Gerlich, 1993 (exc)” a
»Gerlich, 1993“ jsou hodnoty knn3+/nHa+, N@amérené prof. Gerlichem (Gerlich, 1993)
s pouzitim kratké a dlouhé doby zachyceni. Pfedchozi experimentalné stanovené
binarni  rychlostni koeficienty reakce jsou prevzaté od Fehsenfelda
(Fehsenfeld et al., 1975), Kima (Kimetal.,1975), Smithe a Adamse
(Smith&Adams, 1981), Adamse a Smithe (Adams&Smith, 1984), Luine a Dunn
(Luine&Dunn, 1985), Bohringera (Bohringer, 1985), Bohringera a Arnolda
(Bohringer&Arnold, 1985). Teoretické teplotni zavislosti byly vypocteny Herbstem
(Herbst et al., 1991) (Cervena cara) a Alvarez—Barciou (Alvarez—Barcia et al., 2016)
(modra c¢ara). Teckovana c¢ara oznacuje Arrheniovu zavislost, ziskanou na zakladé
dat, namérenych pfi teplotdch nad 300 K (Fehsenfeld, 1975). Teplota T, uvedend

na obrazku je srazkova (kolizni) teplota.
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Obrazek 4.4.3. Arrhenitv graf teplotni zavislosti rychlostniho koeficientu reakce
(4.4.1) knnz+/nma+. Oznaleni v tomto obrazku odpovida pfedchozimu (viz vysvétleni
a popisky k obrazku 4.4.2). Pti teplotach nad 200 K se namérena teplotni zavislost
rychlostniho koeficientu této reakce shoduje s Arrheniovou kfivkou s aktivacni
energii E;=0,09 eV a je oznacena teckovanou ¢arou ziskanou na zakladé udaja
z Fehsenfelda et al. (1975); pfi teplotach pod 100 K dochazi k nardstu hodnoty

rychlostniho koeficientu reakce s klesajici teplotou v disledku tunelovani.

MuzZeme shrnout, Ze pfi nizSich teplotach s klesajici teplotou, hodnota
rychlostniho koeficientu reakce knns+/nHa+ pomalu klesa. Prezentovana data pro reakci
iontd NH3" s Hz jsou v souhlasu s predchozimi experimentalnimi hodnotami. Nedavno
vypocteny rychlostni koeficient reakce (Alvarez-Barcia et al., 2016) je systematicky

nizsi nez experimentalni data, které jsme ziskali pfi teplotach pod 150 K.
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5. Studium energetiky reakce NH* + H - N* + H,

v iontové pasti

5.1. Energeticka bilance

Pro simulaci chemické kinetiky tvorby amoniaku v mezihvézdném prostoru,
je dobré znat rychlostni koeficienty jednotlivych reakci tvorby amoniaku. Zejména

jedna z reakci v retézci (viz obrazek 3.0.1) je:

kN+/NH+
—

N* + H, NH* +H, E, =17 meV. (5.1.1)

Rychlostni koeficient této reakce oznacime jako kns/nn+. Aktivaéni energie E; byla
prevzata od Rist et al. (2013) (viz také: Adams&Smith, 1985, Marquette et al., 1985,
Gerlich 1993, Zymak et al., 2013). Toto reakéni schéma bylo jiz predstaveno
v kapitole 3 této prace (viz (3.0.1)), ale pro snazsi ¢teni, jak uz je obvyklé, jej uvadime

i na tomto miste.

Zasadni nezodpovézenou otazkou bylo, jaka je energetickd bilance
(tj. energie, vyZzadovand k preméné reaktantd na produkty v jejich zakladnich
stavech) a také reakéni cesta této reakce (viz obrazek 5.1.1): je opravdu endotermni
(reakéni cesta A), endotermni s barierou (cesta B), nebo pouze prochdzi pres
energetickou bariéru, za kterou uz probihd samovolné (reakcéni cesta C). Na
obrazku 5.1.1 je zobrazena pouze ilustrace principu, ve skutecnosti je tam jesté
pfitomno potencidlové minimum, které neni na obrazku 5.1.1 ukdzano. Podrobnosti

viz v publikacich Russel&Manolopoulos (1999), Zymak et al (2013).

Abychom odpovédéli na tuto otdzku, je mozné studovat zpétnou reakci:

kNH+/N+

NH* + H—— N* + H,, (5.1.2)

kde knus/n+ je koeficient rychlosti reverzni (relativné viici formovani NH*) reakce.
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Pokud tato zpétna reakce (5.1.2) nema zadnou energetickou bariéru, tak

reakéni systém prochazi cestou A. Na druhé strané, pokud ma reverzni reakce také

energetickou bariéru, mize cesta lezet bud nad urovni N* + H,, nebo pod ni, proto

dopredna reakce formovani NH* maze byt bud endotermni (reakéni cesta B) nebo

exotermni (cesta C).

A
E

N+ H,

A

g-c========ccccccaNH'+H

W ;
i o\ :
FTEEANN
£ v
N PR
i AN
I LY ;
© “ \\~ i +
" \C === NH'+H
v A 4
» A

TS INHH

Reakc¢ni koordindta

Obrazek 5.1.1. llustraéni schéma: mozné cesty A, B a C reakce N* + H, - NH* + H.

Hodnota energetické bariéry (17 meV) byla uvedena v zdrojich Zymak et al. (2013)

a Russel&Manolopoulos (1999).

Diky tomu, Ze rychlostni koeficienty dopredné (5.1.1) a zpétné (5.1.2) reakce

jsou svazany principem mikroreverzibility, Ize mérenim knn+/n+ @ kn+/nws+ Urcit entalpii

pfi urcité teploté T. V termodynamické rovnovaze pro to plati nasledujici vyrazy:

knpen+ INHF][H] = kg nne [NF1[H,], (5.1.3)
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knt+/N+ _ [N*][H,]
knynuse  [NHF][H]

kde Keq je rovnovazna konstanta.

= Keq (5.1.4)

Van’t Hoffova rovnice, ktera udava smérnici tecny zavislosti logaritmu

rovnovazné konstanty na teploté ma tvar (Atkins&De Paula, 2013):

AG

l 5.1.5
T (5.1.5)

InKeq = —

kde AG je zména reakéni Gibbsovy energie.

Pokud Gibbsovu energii AG = AH-TAS dosadime do vyrazu (5.1.5), dostaneme:

AH AS

InK,, = —— + —, 5.1.6

nKeq 2t ( )
kde AH je zména entalpie v reakci (za stalého tlaku p pfi teploté T).
Dosazenim vyrazu (5.1.6) do (5.1.4) dostaneme:

k AH AS

In AN 2 (5.1.7)
knene  RT R

Jak vidime, pomér mezi témito koeficienty rychlosti reakce nam muze

poskytnout informaci o zméné entalpie v reakci (5.1.1).

5.2. Kalibrace koncentrace atomu H v paprsku

Je dobre si prfipomenout, Ze produkce H atomu je zaloZena na disociaci
molekuldrniho vodiku v RF vyboiji (Slevin&Stirling, 1981). Atomarni vodik proudi z
vybojové trubice o pokojové teploté skrz médény akomodator, kde se termalizuje na

teplotu v rozsahu od 7 do 300 K. Z akomodatoru vychazi efuzivni svazek, tvoreny
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skimmerem, ktery prochazi pasti. Vnitfni povrch zdroje atomd H (HAS) je pokryt
tenkou vrstvou polytetrafluorethylenu (Teflon®), ktery zabrafuje zpétné asociaci

atomud H do molekularniho H,.

CO;+H - HCO"+0
CO; +H, > HCO; + H

10*

10°

10?

> 10"
< [H] = (0.260.01)-10% cm™

A[H,] = (0.20%0.2)-10% cm™®

100 [H,]°" = (0.04£0.2)-10% cm™
107" CO;  HCO' HCO}  Shutter
@ — V¥V —— otevieny ]
O__ ---v---zavfeny
107 - J ' ' ' '
0 0.5 1 1.5

t(s)

Obrazek 5.2.1. Kalibrace koncentrace atomd H v pasti: zméreny casovy vyvoj
detekovanych poctli iontd CO.*, HCO,* a HCO* pfi teploté pasti Topr=12Ka
teploté akomodatoru HAS Ty =50 K. Oteviené symboly reprezentuji méreni pfi
zavieném prerusovaci svazku (shutteru), uzaviené symboly — pfi otevieném.
Cérkované a plné &ry jsou fity méfeni p¥i zavieném a otevieném shutteru.
Namérené koncentrace [H] a [H2] a jejich statistické chyby jsou oznaceny na grafu.

Koncentrace helia vtomto experimentu se rovna 104 cm-3,

Tak jako i v jinych méfenich v aparatufe A22PT, pro chlazeni reaktant( do
teploty pasti se pouziva plynné helium. To se zavadi pfimo do pasti, kde se chladi pti

srazkach se sténami pasti.
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Skute€nd koncentrace atomi vodiku v pasti byla kalibrovana pomoci reakce
COx* ionth s H, s dobfe zndmym rychlostnim koeficientem reakce
(Borodi et al., 2009). Tento pfistup ma tu vyhodu, Ze reakce CO,* s H a Ho ddva rizné
produkty (viz rovnici (2.3.3) a (2.3.4)). Konkrétné pro nas experiment byl zméfen
Casovy vyvoj poctu CO;*, HCO,;* a HCO* iontu. Priklad zmérenych dat, jakoz i vysledky
kalibrace, lze vidét na obrdzku 5.2.1. Nejistota této kalibrace je ddna nejistotou
rychlostniho koeficientu reakce CO,* iontd sH, kterd je odhadovana na 40 %

(Borodi et al., 2009).

5.3. Prubéh méreni a prvni vysledky

Pro studium reakce NH* + H jsou primarni ionty NH* produkovdny pomoci
elektronového bombardovani smési plyn(i v separdtnim zdroji iontl (SIS). lonty NH*
byly produkovany ze dvou riznych smési plyntd v SIS: bud ve smési N>+H; (1:2) nebo
NHsz+He v poméru 1:10. Vyhodou smési Na+H> je mirné jednodussi kinetika reakci
zachycenych iontll NH* s plynem, unikajicim ze zdroje iontd. AvSak ionty NH*
pomérné rychle reaguji s Hy, ktery na rozdil od NHs, zamrza pti dost nizké teploté.
S pouzitim smési NHs+He byly ziskany presnéjsi vysledky (ale shodné v rdmci chyb).
Aby doslo k vymraZzeni N2 a NHs, unikajicich ze SIS, na sténach pasti (a minimalizaci

parazitickych reakci NH*s témito druhy plyn(), teplota pasti byla udrZzovana pod 30 K.

Bilan¢ni rovnice poklesu iontl NH* v reakci c atomy H je nasledujici:

d[NH*]
= R [NHTIH], (5.3.1)
nebo z narlst poctd N*:
d[N*]
i knu+/n+ [NH*][H]. (5.3.2)
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Na obrazku 5.3.1 je uveden pfiklad zmérenych dat pfi teploté pasti
T2pr = 12 K a teploté paprsku atom( H Ty = 100 K pfi zapnutém a vypnutém vyboji.
Rychlostni koeficient reakce knu+/n+ S vypocitd fitovdnim namérenych dat rovnicemi
(5.3.1) a (5.3.2). Kalibraéni méreni koncentrace H atom( a studie reakci byly vidy
provadény pti podobnych hodnotdch teploty pasti, efektivniho potencidlu pasti a
teploty akomodatoru pro zachovano stejného prekryti paprsku H atomu s ionty NH*
v pasti. Jak je vidét z obrazku, béhem méreni se také produkuji ionty NH2*, NHs*, NHa*
a Hs* v dUsledku série reakci NH* s H,. Tato informace byla zohlednéna pti vypoctu

koeficientu reakce knps+/n+.

Pozorovali jsme urcitou ztratu produkovanych iontll N* zplsobenou rychlou
reakci N* s NH3, pronikajicim do pasti ze SIS. Ztratovy clen ks byl méren samostatné

a zohlednén pfi zpracovani dat:

d[N*]
de

= knp+/n+ [NHT][H] — ks[N*][NH;]. (5.3.3)

Aby se vyloucily mozné parazitni vlivy, méreni byla provadéna se zapnutym

a vypnutym vybojem a vysledny rychlostni koeficient reakce byl stanoven z rozdilu:

ket N+ = KRN+ — KRN (5.3.4)
kde kNh+ N+ @ kf\}f}ﬁﬂm jsou rychlostni koeficienty reakce (5.1.2), méfené pfi

otevieném a zavieném shutteru.

V tomto experimentu predpokladame, Ze teplota iontd NH* odpovidala
teploté pasti (T22p1), a teplota atom( H odpovidala teploté akomodatoru HAS (Tw).
Dale predpokladame, Ze reakéni teplota T odpovida translacéni teploté T: vypocitané

pomoci nasledujiciho vyrazu (Roucka, 2012):

_my - Tyopr + myg+ - Ty

T=T,= : (5.3.5)

my + myy+

kde my a myy+ jsou hmotnosti Ha NH*.
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Obrazek 5.3.1. Naméreny casovy vyvoj poctu iontd NH* a N*: oteviené symboly
reprezentuji méreni se zavienym prerusovaéem svazku (shutterem), uzaviené
symboly — pfi otevieném. Rychlostni koeficient reakce (5.1.2) uvedeny v obrazku
byl uréen z rozdilu mezi ptislusnymi rychlostnimi koeficienty reakce pti zavieném a
otevieném shutteru pfi teplotach Tapr = 12 K, Ty = 100 K. Uvedena chyba je pouze
statisticka, systematicka chyba kalibrace [H] je 40 %. Béhem téchto experiment(

3

byla udriovdna konstantni koncentrace helia 10* cm=3. Polty iontd nejsou

korigovany na diskriminaci.
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Obrazek 5.3.2. Namérena teplotni zavislost rychlostniho koeficientu knw+/n+ reakce
NH* + H (Cervené ctverce) ve srovnani s rychlostnimi koeficienty kn+/nu+ (modra
¢ara), z publikace Zymaka et al. (2013). Chybové Usecky zméfenych dat zahrnuji
statistické chyby a systematickou nepresnost kalibrace [H]. Systematicka chyba dat
z Zymaka et al.(2013) je indikovana vyplnénym modrym pasmem a zahrnuje chyby
vuréeni [H2] a teploty T. Teplota T, uvedend na obrazku je srdzkova (kolizni)

teplota.

Predbéiné vysledky méreni rychlostnich koeficientl reakce pfi srazkovych
teplotach 8 az 100 K jsou uvedeny na obrazku 5.3.2. Experimentdlni vysledky jsou
porovndny s rychlostnimi koeficienty kn:«/nv+e reakci s ortho- a para-H,
(Zymak et al., 2013) a byly vyndsobeny teplotné zavislou rovnovdzinou populaci
jaderné-spinovych izomerl (ortho-vodik, kde maji obé jadra spiny paralelni, a
para-vodik, s nulovym vyslednym jadernym spinem). Toto zpracovani pro ziskani

rychlostnich koeficient( reakce bylo provedeno pred pouZitim rovnice (5.1.7).
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Obrazek 5.3.3. Van’t Hofflv graf, ktery je sestaven zdat, uvedenych na
obrdzku 5.3.2. Z obrazku je vidét, Ze reakce NH* + H (5.1.2) je exotermni, sklon

grafu (-AH/RT) ukazuje hodnotu AH = (-1318) meV.

K uréeni zmény entalpie a entropie reakce (5.1.2) byl sestrojen Van't Hoffav
graf. Vysledky prolozeni lze vidét na obrdzku 5.3.3. Tento obrazek ukazuje, Ze
reakce (5.1.2) je exotermni, nebot zména entalpie pri konstantnim tlaku p a teploté
T, se nachazi v oblasti (-13+8) meV. To znamena3, Ze reakce N* + H, (5.1.1) je opravdu

endotermni s hodnotou AH = (1318) meV.

V tuto chvili probihd dalsi zpracovani vysledkli méreni rychlostniho
koeficientu reakce (5.1.2) a upfesnéni energetické bilance této reakce pomoci dalsich
metod, naptiklad, metody vypocltu rovnovainé konstanty ze stavovych sum

reaktantd a produkta.
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6. Studium formovani CH* vreakci dvakrat

ionizovaného uhliku s vodikem

Kromé studia reakci iontovych hydridd dusiku jsme se v této praci vénovali
také astrofyzikdlné relevantnimu problému formovani iontovych hydridd uhliku,
potazmo metanu. Konkrétné jsme se zaméfili na reakci dvakrat ionizovaného uhliku
svodikem, jejiz studium milzZe vest kvysvétleni neshody mezi pozorovanymi
koncentracemi iontu CH+ v mezihvézdném prostiedi a predikcemi astrochemickych
modeld. V nasledujici kapitole se budeme vénovat struénému popisu studia reakci
kationtl C?* svodikem pomoci aparatury 22-pélové iontové pasti (A22PT). Také
uvedeme podrobnosti vyroby a zachytu a ukazeme prvni vysledky studia reakci iont(

C?* s neutralnimi molekulami vodiku za nizkych teplot.

Karbokationt CH* byl prvnim iontem, obsahujicim uhlik a detekovanym v
mezihvézdném prostoru (Dunham, 1937; Douglas&Herzberg, 1941). Jak se ukazalo
pozdéji, je tento iont klicovou molekulou pfi tvorbé vétsich uhlovodik( v difuznich

mezihvézdnych mracénech.

Od objevu slouéenin uhliku v mezihvézdném prostoru bylo navrZeno nékolik
moznych zpUsobl tvorby molekul obsahujicich uhlik (napf. CH*). Avsak v radé
pozorovani bylo zjisténo, Ze v mezihvézdnych mracnech je mnohem vice iontli CH* a
molekul CH, nez se dfive o¢ekdvalo (Langer, 1978). Proto se predpoklada, Zze existuji

néjaké dalsi zplsoby tvorby téchto uhlikovych sloucenin.

Jak jiz zminila Valdivia a spoluautofi (Valdivia et al., 2017), mnoho let po
navrhu tohoto zpusobu tvorby uhlikovych sloucenin, byl CH* detekovan v
mezihvézdnych mraénech v Mlécéné draze (Crane etal.,, 1995; Gredel 1997;
Weselak et al., 2008) a jeho izotopolog *CH* byl detekovan v infraterveném spektru

na galaktickém disku (Falgarone et al., 2005; Godard et al., 2012). Proto podrobné
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studie reaktivity téchto iontd mohou poskytnout dalsi informace o vyskytu CH*, ze

kterého by pozdéji mohly vzniknout slozitéjsi uhlikové slouceniny.

Reakce vodiku s kationty C?* je jednou z mozZnosti tvorby uhlovodik( v
mezihvézdném prostiedi (Langer, 1978). Tyto ionty mohou byt vytvoreny v difuznich
mezihvézdnych mracnech pfimou ionizaci pomoci kosmického zareni — ozarenim
existujicich iont C*:

+ Kosmickézdrenf 21 4 o= (6.0.1)

lonty C?* mohou déle reagovat s H, a vjednom z reakénich kanald (viz rovnice

(6.2.1)) produkovat ionty CH*.

6.1. Produkce, vedeni a zachyt iontu C** v A22PT

Pro vyzkum formovani iontu CH* byl pouzit pfistroj A22PT. V tomto
experimentu se ionty C?* vyrabé&ji v iontovém zdroji ndrazem elektront do molekul
neutralniho plynu ethenu CyHa (coz je nejjednodussi zastupce uhlovodikd ze skupiny
alkenl s dvojnou vazbou uhlik-uhlik, tj. Ho.C=CH). Po produkci v SIS, jsou ionty
filtrovany 1stQP, zaostfeny systémem iontové optiky a zachyceny ve 22-pdlové pasti.

Jako nosny plyn se pouziva helium.

MoZnost produkce a zachytu C?* v aparatufe A22PT je ukdzdna na
obrazku 6.1.1. Obrdzek predstavuje hmotnostni spektrum iontd, které byly vstfiknuty
ze SIS do pasti bez filtrovani prvnim kvadrupdélem (1stQP) a detekované MCP. Je vidét
piky na m/z 6 (coz odpovida iontdm C?*) a m/z 6,5 (*3C?*). Kromé toho, pomér mezi
vy$kou piku, (tj. potem &astic) izotopll 12C%* ku 3C%** se pfiblizné rovna 100:1, co?
odpovidé pfirozenému poméru mezi izotopy uhliku 12C?* a 13C?*. Na tomto obrazku
jsou také vidét piky na hodnotdch m/z 7 a 8, které odpovidaji kationtim N%* a 0%*.

Teplota 22PT v tomto experimentu byla 300 K.
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Dal3im krokem naseho experimentu bylo filtrovani iontd, tj. oddéleni C?* od
jinych iontQ. Za timto ucelem byl pouzit 1stQP. Jako pfiklad vysledku filtrovani Ize na
obrdazku 6.1.2 vidét hmotnostni spektrum iont(. Kvuli tomu, Ze ioniza¢ni energie C*,
kterd se rovna 24,4 eV (Kandula et al., 2010), je nizsi neZ prvni ionizacni energie helia,
tj. 24,6 eV (Sansonetti&Martin, 2005), reakce pfenosu naboje mezi C** a He je
endotermickd. To poskytuje moznost chlazeni iontd C?* v heliu. V pasti je v3ak vidét
malé mnoZstvi iontd He* a C*. Pritomnost téchto iontl lze vysvétlit ionizaci helia

malym mnozZstvim C%*s vyssi kinetickou energii béhem vstfikovani do pasti.

10000 : . : : - . - .

2

5 6 7 8 9
m/z

Obrézek 6.1.1. Produkce iontli C?* elektronovym bombardovanim C,Ha v aparatufe
A22PT. Pomér 12C** a 13C?* se pfiblizné rovnd 100:1. Teplota pasti vtomto
experimentu byla 300 K. Na hmotnostnim spektru Ize vidét pfitomnost iont( *N%*

(s m/z7) a®0%* (m/z 8).
V dusledku rdznych faktor( ionty postupné unikaji z pasti. Pro dalsi studia

reakci iontu C?* je velmi dilezité védét, jak dlouho mohou byt ionty C** zachycené

ve 22PT. Hlavni charakteristikou udrzovani iontl je charakteristickd doba udrZeni T,
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ktera mlze byt vyjadrena pomoci vzorce:

t
(N); =N, -eT, (6.1.1)

kde (N;): je poCet iontl v urcitém Case t, No je primarni pocet ionta.

1000 ] T T T T T T T T T T T T T T
- Topr =40 K
t=13ms
100—: -
=
10—: -
14 T T
0 2 4 6 8 10
m/z

Obrazek 6.1.2. Hmotnostni spektrum iont(, filtrovanych pomoci 1stQP: je vidét
hlavné nabité &astice s m/z 6, co? odpovidd iontdim C?*. Doba zachyceni t se
rovna 13 ms, Ta2pt = 40 K, koncentrace helia [He] = 7,4:10'3 cm™3. V pasti je malé
mnozZstvi iontd s m/z 4, 12, 13 (coZ odpovida iontim He*, 12C*, 13C*); av3ak tyto

druhy iontl v pozorovanych mnozstvich vyznamné neovliviuji vysledky méreni.

Jak je vidét z obrazku 6.1.3, T zavisi na teploté pasti: s klesajici teplotou se
prodluZuje doba udrzeni. Hodnoty T uvedené na obrazku t=(1,4+0,1)s pti 114K
avice nez 20 s pfi 15 K jsou vSak mnohem delsi nez ¢as, po ktery primarni ionty a
molekuly reakéniho plynu nechame vzajemné reagovat v pasti, tj. doba zachyceni
(trapping time). Typické doby zachyceni, které pouzivdme v podobnych

experimentech, jsou radové stovek milisekund. Ve skutecnosti, se charakteristicka
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doba udrZeni vypo¢itava z fith poklesd zachycenych iontl C**. Hodnota 1, uvedend na
obrazku (6.1.3)(b), se rovna (30 + 10) s, ale pro vetsi jistotu udavame ,,>20 s“, coz je

pro nase experimenty vice nez dostacujici.
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Obrazek 6.1.3. Casové vyvoje detekovanych poctd iontd C2*, které ukazuje moZnost
zachytu C?* v pasti pfi rGznych teplotach 22PT: horni panel (a) pfi 114 K a dolni
panel (b) pfi 15K. Koncentrace helia jsou 2,6:108¥cm™ a 7,2:10*cm3

Charakteristické doby udrzeni t byly vypocitany z exponencidlnich poklest C?* a

jsou (1,4 +0,1) s a vice nez 20 s. Pocty iontl nejsou korigovany na diskriminaci.
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6.2. Reakce C** s H,

Jak bylo zminéno vy3e, ionty C?* byly navrzeny (Dalgarno, 1976) jako zdroj
CH* v difuznich mezihvézdnych mraénech. Z tohoto divodu studium reakce C?* s
molekuldrnim vodikem pfi nizkych teplotdch mlze poskytnout dllezité informace o
tvorbé uhlovodiku a jejich derivati v mezihvézdnych mracnech. Tato reakce mize mit
nékolik reakénich kanall (Langer, 1978) s odpovidajicimi hodnotami uvolnéné

energie:

kC2+/CH+
——> CH*+ H* +10.2 eV (a)

keow NKcarier O Ct 4+ H,* +90eV
' 6.2.1
>C++H++H +6.3eV (b) 624)
kC2+/2H+

—> C+ 2H* +4.0eV (c)

C%*+H,

Celkovy rychlostni koeficient reakce oznacime kcz+, a rychlostni koeficienty reakci,
vedoucich k tvorbé CH* + H* (a), C* + H,* (nebo C* + H*+ H) (b) a C* + 2H* (c) oznalime
jak kcas/ch+, Kcavjct, @ kca+/2m+. Je vidét, Ze kanal (6.2.1)(a), tj. proces formovani CH* je

nejvic exotermni.

Pro demonstraci reaktivity iontll C>* s vodikem byla zméfena dvé hmotnostni
spektra (obrazek 6.2.1): pred pfidanim plynného vodiku — (a), a po pfidani malého
mnozstvi Hz (2,3:10' cm™3) — (b). Porovnani paneld (a) a (b) obrazku ukazuje, Ze pocty
iontl s m/z 6 klesaji béhem reakce a pocty iontl s m/z 12 se zvySuji. Takové chovani
Ize vysvétlit pfeménovanim C?* na C* v reakci s Ha. Na obrazku je také vidét pik pfi
m/z 3 (coz odpovida Hs*) diky tomu, Ze se ionty Ha* rychle pfeménuji na Hs* v reakci s

H, (Plasil et al., 2012; Gerlich et al, 2013).
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Obrazek 6.2.1. Porovnani dvou hmotnostnich spekter: pred pfidanim H; do 22PT
(panel (a), horni ¢ast obrazku) a po pridani malého mnozstvi H (spodni ¢ast, panel
(b)). Podminky: T22pt = 20 K, doba zachyceni je 40 ms, koncentrace helia v pasti jsou

6,0-10'3 cm=3. Koncentrace vodiku na spodnim obrazku (b) je 2,3-:10 cm3.
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Obrazek 6.2.2. Casovy vyvoj poctu iontd pro reakci C**+ H, (6.2.1). Podminky:
Ta2e1 = 12,9 K, koncentrace helia je 7,4:10'3 cm™3, koncentrace vodiku v pasti
4,33-10' cm~3. lonty CH* tvofi pouze maly zlomek produktl. Poéty iontd nejsou

korigovany na diskriminaci.

Pribéh reakce C?* sHy lze lépe vidét na obrdzku 6.2.2: pocet iontd C?*
exponencidlné klesd a soucasné se zvysuje pocet iontd C*. Detekované ionty CHs*
mohou vznikat reakci iontl CH*, produkovanych procesem (6.2.1)(a) s H,. Pfitomnost
dalsiho produktu Hx* vzniklého procesem (6.2.1)(b) mlze byt indikovana pomoci
iontd Hs*, které jsou produkovany v rychlé iont-molekulové reakci Hy* s H,. lonty H*
nebo H;* nebyly detekovany ve vyznamnéjsim mnozstvi. Celkova reakéni rychlost rea+
byla vypoéitana z exponencidlniho poklesu C?* a rovna se pfiblizné 50 s. Z obrazku

mulzZeme jasné vidét, Ze se jenom velmi maly zlomek iontd C,* konvertuje na CH*.
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Obrazek 6.2.3. Casovy vyvoj poltu detekovanych iontd C2* pfFi rlznych
koncentracich vodiku. Mnozstvi vodiku je zobrazeno odpovidajici barvou vedle
namérenych dat. Méreni, provadéné bez pfidani vodiku je zobrazeno nafitovanou
modrou ¢arou (v iontové pasti je pfitomen pouze helium a zbytkovy pozadovy plyn
z vakuového systému). Ostatni ¢ary predstavuji exponencialni fity jednotlivych
datovych sad. Méreni bylo provedeno pfi teploté pasti Tpr = 17,2 K, koncentraci

helia [He] = 1,42-10* cm™3.

Pfiklady naméfenych ¢&asovych vyvoju poctl detekovanych iontd C?*
v zavislosti na koncentraci vodiku jsou zndzornény na obrazku 6.2.3. Vynesena data
byla ziskdna pfFi teploté pasti Tapr=17,2 K, a koncentraci helia 1,42-10'* cm™3
Koncentrace vodiku se pohybovala od 5-10'° do 8:10'! cm™3. Pozorované poklesy

poctu detekovanych iont C?* Ize dobfe popsat pomoci monoexponenciélni funkce:

N2+ (t) = N2+ (ty) - e Kear[Halt) (6.2.2)
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Obrazek 6.2.4. Namérené teplotni zavislosti rychlostnich koeficientll kco+ (Cerné
diamanty) a kca+/c+ (prazdné diamanty) pro reakci C2* + H,. HorizontdlIni te¢kovand
pfimka (ki) reprezentuje hodnotu Langevinova rychlostniho koeficientu reakce.
Teplota T uvedena na obrazku je kolizni teplota. Vysledky dfive publikovanych
studii celkového rychlostniho koeficientu reakce kc2+, méfené pomoci SIFT pfi 300 K
Viggianem et al. (1979) a Smithem&Adamsem (1981) jsou vyneseny jako ¢ervena a
preskrtnutd modra kruznice. Horni hranice rychlostniho koeficientu reakce kcz+/c+,
odpovidajici produkci C* a CH* ziskand pomoci SIFT pfi 300 K Smithem a Adamsem
(Smith&Adams, 1981), tj. 10 % od kca+/c+ je oznacena preskrtnutou fialovou

kruznici.

MéFenim casovych vyvojl poctu detekovanych iontd C** pfi rdznych
teplotach jsme ziskali teplotni zavislost rychlostniho koeficientu kca+. (viz
obrazek 6.2.4), s porovnanim s vysledky predchozich experimentalnich studii).
Vynesena jsou soucasna data pro srovnani z hodnotou kcz+ ziskanou pfi 300 K pomoci

techniky SIFT Smithem a Adamsem (Smith&Adams, 1981) a Viggianem
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(Viggiano et al., 1979). Je nutné zdlraznit, Zze naméfené hodnoty rychlostnich
koeficientl reakce (kc2+) jsou jen malé zlomky (tj. 4-5 %) odpovidajiciho Langevinova
rychlostniho koeficientu ki (ktery se rovnd 3,2:10° cm3s?) pro reakce C** s vodikem.
Béhem méreni jsme zjistili, Ze ne vSechny produkované ionty C* jsou zachyceny v
pasti, ale ¢ast z nich mizZe uniknout. Z této pficiny je namérena hodnota kca+/c+ ve
skute¢nosti dolnim limitem pro rychlostni koeficient reakce 6.2.1(b). Napfiklad, z dat
namérenych pfi Tapr = 34 K jsme zjistili, Ze ionty C* se tvofi v nejméné 57 % reakci
iontl C** s Ha. Ze stejného experimentu jsme zjistili, Ze kationt CH* se tvofi pouze v
0,5 % reakci C?* + H,. Podobné vysledky byly ziskany v celém pokrytém teplotnim

rozsahu.

Z vysledku meéreni se ukdzalo, Ze horni odvozeny limit pro rychlostni
koeficient tvorby CH* (kcz+/ch+) v reakci (6.2.1)(a) se pfiblizné rovna 2:1012 cm3s? pfi
teplotdch pod 300 K. Tato hodnota je o vice nez tfi rady nizSi nez hodnota
Langevinova rychlostniho koeficientu reakce k.. Nami ziskany rychlostni koeficient
reakce kca+/ch+ je také nizdi, neZ odpovidajici koeficienty pro dominantni destrukéni
kanély v reakci CH* s H nebo Hz (7,5:10° cm3s? a 1,2:10° cm3s, (Anicich, 1993)).
S ohledem na vysSe uvedené, pravdépodobnost toho, aby v mezihvézdnych mraénech
zastoupeni iontl C?>* pFekonalo zastoupeni CH* o tfi fady je dost mald. Proto
samoziejmé musime konstatovat, Ze je malo pravdépodobné, aby reakéni kanal (a)
pro reakce (6.2.1) byl dalezitym pro tvorbu CH* v mezihvézdnych mracnech za nizkych

teplot.

Na konci této ¢dsti prace je tfeba zdlraznit, Ze v soucasné dobé probiha
zpracovani namérenych dat a priprava k publikaci vysledkd experimentalni studie
reakci C** s jinymi dvouatomovymi molekulami, daleZitymi pro astrochemii: HD, CO,

N, a Oa.
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Doslov

Na zavér je vhodné zdUraznit, Ze zakladem této prace je experimentalni
vyzkum zaméreny predevSim na studium teplotnich zavislosti rychlostnich
koeficientl reakci za teplot relevantnich pro astrochemii s pomoci pomérné slozité
aparatury — radiofrekvencni 22-pdlové iontové pasti. Tato aparatura byla plvodné
zkonstruovana ve skupiné prof. Gerlicha na univerzité v Chemnitz, a i po pfemisténi
na MFFUK je prGbéiné upravovana a vylepSovana podle potieb aktualné
probihajicich studii. Provadéni téchto Uprav, technicka obsluha a udrzba aparatury,
at uZ jako celku, tak i jejich jednotlivych ¢asti, tedy tvofi vyznamnou dcast

experimentalni prace.

V navaznosti na predchozi studium reakce iontdl N* s molekularnim vodikem
jsme se zaméfili na reakce iontd NH*, NH>* a NHs* s molekularnim vodikem z fetézce
reakci vedoucich k tvorbé iontli NHs*. Pomoci aparatury 22-pélové RF pasti, byla
ziskana teplotni zavislosti rychlostnich koeficientl reakci iontd NH*, NH2* a NH3* s H;
v teplotnim rozsahu od 300 aZ do 15 K. Bylo ukdzano, Ze reakce iontd NH* s H, md dva
kanaly: NHy* (=97%) a Hs* (=5%) s rychlostnimi koeficienty reakce prakticky
nezdvisejicimi na teploté (=1,7:10°cm3s? pro kanal formovani NH,* a
~4-10711 cm3s™! pro kandal formovani Hs*). Naméfend hodnota téchto rychlostnich

koeficientl pomalu klesa, kdyz se srazkova teplota blizi k 15 K.

Teplotni zavislost rychlostniho koeficientu reakce iontu NH2* s H; byla také
studovdna v teplotnim rozsahu od 15 do 300 K. Byla pozorovana pouze produkce
iontd NHs*. Aby se vyloucil vliv procesu tvorby a relaxace NH>*, nase experimenty byly
provadény s injekci iontll NH,* ziontového zdroje do iontové pasti. Rychlostni
koeficient této reakce klesd monoténné z hodnoty 6:107° cm3s™! pf¥i 17 K aZ na
2:10719 cm3s7? pfi 300 K. Detailni studie tohoto procesu, véetné zavislosti na relativni
populaci ortho- a para- frakci H, bude predmétem dalSiho vyzkumu v nasi laboratofi

a podrobnéjsi diskuze v tomto sméru je mimo rozsah této prace. Uvedené vysledky
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méreni rychlostnich koeficientli reakce NH>* s H; jsou v dobré shodé s vysledky

predchozich studii v prekryvajicim se rozsahu teplot.

Vzhledem k astrofyzikalnimu vyznamu reakce NHs* s Hy, jejimZ produktem je
NHs4*, byla studovdna teplotni zavislost pfislusného rychlostniho koeficientu.
Namérena teplotni zavislost dosahuje minima na hodnoté knns+ = 1-:10713 cm3s™ pfi
teplotdch pod =70 K. PFi nizSich teplotdch hodnota knus+ pomalu roste s klesajici
teplotou (az do 15 K). Prezentované vysledky méreni jsou v souladu s predchozimi
studiemi i s neddvnymi kvantové mechanickymi vypocty. Vysledky téchto studii byly

publikovany v Rednyk et al. (2019).

Reakce iontu N* s H, ma zdsadni roli pro pochopeni procesti tvorby amoniaku
v mezihvézdnych mraénech a jeji energetickd bilance dosud neni zndma. To bylo
hlavni motivaci k méfeni zpétné reakce, tj. reakce NH* s atomarnim vodikem. Pro
ucely tohoto experimentu byl zprovoznén a zmodernizovan zdroj atomarniho vodiku.
Studium této reakce ukdzalo, Ze zmérené hodnoty rychlostniho koeficientu pomalu
klesaji z 4,7-1071° cm3s™! pfi 100 K na =1-107%° cm3s72, kdyZ se srazkova teplota bliZi k
8 K. Na zakladé analyzy pfislusného Van't Hoffova grafu bylo zjisténo, Ze reakce
NH*+H je exotermni, a zména entalpie pfi konstantnim tlaku a teploté je
(-13£8) meV. To znamend, Ze doprfednad reakce N*+ H, je skute¢né endotermni
s hodnotou AH = (13+£8) meV a znamou aktivacni energii 17 meV. Aktualné probiha

dalsi zpracovani vysledk( tohoto experimentu a pfiprava k publikaci.

Od objevu slouéenin uhliku v mezihvézdném prostoru bylo navrzeno nékolik
moznych zplsob( tvorby molekul obsahujicich uhlik (napf. CH*). Za jednu z moznych
cest vedoucich k tvorbé téchto sloucenin byla uvazovdna hydrogenacni reakce
kationtu uhliku C?*. Pro ovéfeni toho pfedpokladu byly v iontovém zdroji pfipraveny
ionty C** a ndasledné byla zkoumdana reakce téchto iontl s vodikem. Vysledky
experimentu ukazaly, Ze odvozeny horni limit pro rychlostni koeficient reakce
formovani CH* pfi sraZce C** s H,, ktery je pfiblizné roven 2-10'2 cm3s?, je mnohem
nizsi, nez odpovidajici hodnoty pro jiné obdobné procesy tvorby CH*. Ztohoto

divodu je dost malo pravdépodobné, aby reakce C?*+ Hy méla zasadni vyznam v
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procesech tvorby iontu CH* v mezihvézdnych mracnech za odpovidajicich podminek.
Vysledky byly publikovdny v Plasil et al. (2021). Bylo dokoneno experimentalni

studium reakci C* s dal$imi molekulami a je pfipravovana pfisludna publikace.

Kromé studii, o kterych pojednava tato prace, se jeji autor také vyznamné
podilel na experimentech zaméfenych na reakce iontl obsahujicich kyslik
v chemickém retézci vedoucim ke vzniku vody v mezihvézdném prostoru. Jednd se o
reakce kladnych a zdpornych iontd kysliku, OD,, OH* a H,0* s H;, HD nebo D
(Plasil et al.,2017; Kovalenko et. al, 2018; Roucka et al., 2018; Tran et al., 2018;
Kovalenko et al., 2021). Tyto studie byly dikladné popsany v dizertacnich pracich
T.D. Tran (Tran, 2020) a A. Kovalenka (Kovalenko, 2021) a nebyly proto rozebirany
vtomto textu. Zaroven se autor v pribéhu svého doktorského studia podilel na
konstrukci a testech kryogenni aparatury se stacionarnim dohasinajicim plazmatem
a Cavity Ring-Down spektrometrem (Cryo-SA-CRDS) a nékterych experimentech
zamérenych na studium rekombinace iontl s elektrony (Dohnalet al., 2016;

Plasil et al., 2018; Dohnal et al., 2019; Shapko et al., 2020).
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Seznam pouzitych zkratek

1stQP

22PT
A22PT
BC

BR

FA

GIS
HAS
CH

ch. ¢.

CH2
ICR

MCP
MP
mTP

oTP

pH

PTFE

QP Bender
QPMS

RE
RF
RP

Prvni kvadrupdlovy hmotnostni filtr (angl. First quadrupole mass
filter)

22-pblova past (angl. 22-pole trap)

Aparatura 22-pélové pasti (angl. Apparatus with 22-pole trap)
beam catcher, komora A22PT

Vétvici pomér produktd reakce (angl. Branching ratio)

Proudici dohasinajici plazma (angl. Flowing afterglow)
Napoustéci systém pro aparaturu A22PT (angl. Gas Inlet system)
Zdroj atom( vodiku (angl. H atom source)

Heliovy kryochladi¢ (angl. Cold head)

Chemicky cista latka (obsah jednotlivych necistot se pohybuje
na drovni 103 aZ 10 %)

Heliovy kryochladi¢ pro HAS

lontova cyklotronova rezonance (angl. lon cyclotron resonance)
loniza¢ni vakuometr (angl. lon gauge)

Mikrokanalovy detektor (angl. Microchannel plate detector)
Membranova vyvéva (angl. Membran pump)

Turbomolekularni vyvéva s magnetickym zavésem (angl.
Turbomolecular pump with magnetic suspension)
Turbomolekularni vyvéva s olejovymi loZisky (angl.
Turbomolecular pump with oil bearing)

Vodikovy exponent (lat. Pondus hydrogenia)
Polytetrafluorethylen, komeréni nazev je Teflon™
Kvadrupdlovy DC-ohybac paprsku (angl. Quadrupole bender)
Kvadrupdlovy hmotnostni spektrometr (angl. Quadrupole mass
spectrometer)

Kruhové elektrody (angl. Ring electrodes)

Radiofrekvenc¢ni (angl. Radio frequency)

Rotacni olejova vyvéva (angl. Rotary pump)
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SA
SE
SIFT

SIS
SP
TDP

TP
UHV

Elektrostatickd vystupni elektroda

Elektrostatickd vstupni elektroda

Proudova trubice s vybranymi ionty (angl. Selected ion flow
tube)

Zachytavaci zdroj ionttd (angl. Storage ion source)

Spirdlova vyvéva (angl. Scroll pump)

Turbomolekularni vyvéva s vystupnim molekuldarnim stupném
(angl. Turbodrag pump)

Turbomolekularni vyvéva (angl. Turbomolecular pump)

Ultravysoké vakuum (angl. Ultra high vakuum)
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