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Abstrakt: Byl vytvofen model chemické kinetiky na pfipravu méfeni
rekombinace H,D* a HD3. Model odhadoval, jak se bude vyvijet chemie uvnitf
aparatury, aby bylo mozné vytvofit idedlni pocate¢ni podminky pro méfeni. Kvalita
spektroskopie zméfena koncentrace kationtu H3 ve vyboj. Béhem tohoto mé&feni byla
ovéiena kineticka teplota, kterou kationty béhem méteni mély. Teplota byla srovnana
s métenou teplotou drzaku vybojové trubice, ve které se ionty nachazely. Poté byl ve
tfech mé&fenich vyhodnocen koeficient rekombinace kationtu H3 na podobnych
teplotach mirn€ pod 60 K a na tlacich 450 Pa a 550 Pa. Nésledn¢ byl koeficient upraven
o hodnotu ternarniho koeficientu rekombinace. Vysledny koeficient byl porovnan s
diiveéj§imi méfenimi a s teoretickym koeficientem binarni rekombinace. Nas vysledek
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Abstract: Chemical kinetics model for preparation of H,D* and HD3
recombination was created. Model predicted, how the chemistry inside of the
apparatus will develop so the best initial conditions for the measurement could be set.
Quality of our created model was tested by comparison with previous measurements.
Afterward, concentration of HI ions in discharge was measured using absorption
spectroscopy. During this measurement the kinetic temperature of ions was calculated
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Then, three measurements to find the dissociative recombination rate of kation H3
were done. These measurements were done on temperatures near 60 K and on
pressures of 450 Pa and 550 Pa. When the coefficient was measured, ternary
recombination rate was subtracted. The obtained binary recombination rate coefficient
was compared to previous measurements and to theory. Our recombination rate, taking
uncertainty in to account, well agreed with measurement and theory.
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1 Uvod

Ve vesmiru jsou pozorovany deuterované molekuly. Zajimavosti vSak je, ze
relativni vyskyt deuterovanych molekul vii¢i jejich nedeuterovanym izotopologiim je
mnohonéasobné vyssi, nez by se dalo predpokladat podle poméru H/D ve vesmiru.
Naptiklad u trojnasobné deuterovaného amoniaku nebo metanolu je, oproti o¢ekavané
hodnoté poméru deuterovanych molekul a jejich nedeuterovanych forem ktery Cini
10715, tento pomér pouze 10~%.

Ve vesmiru ma také veliky vyznam H3 . Tento molekularnim iont je nejhojné&ji
produkovanym molekularnim iontem v mezihvézdném prostoru, ktery je dulezity pro
predavani protont dalsSim molekulam (Oka, 2006). Métenim rekombinace tohoto iontu
vysokd Sance, ze zareaguji a vytvoii molekulu H,D*, dalsimi reakcemi s HD pak
muizou vzniknout HD} a D3. Molekularni ionty H,D* a HDJ pak hraji zasadni roli pii
vzniku deuterovanych molekul. Dalsich jejich vyhodou je, Ze maji permanentni
dip6lovy moment a mohou byt snadno detekovany. Hustoty ortho a para-H,D* byly
také vyuzity k odhadovani stafi mracen tvoficich Slunci podobné hvézdy (Briinken,
2014). V mracnech obsahujicich molekuly H,D* a HD? ma zasadni roli jejich
rekombinace s elektrony.

Znalost rekombinacnich koeficientu zminénych molekul m4 zasadni vliv na
tvorbu chemickych modelii mezihvézdnych mracen. PonévadZz v mezihvézdném
prostoru jsou nizké teploty, podstatné je méfeni téchto rekombinacnich koeficientli
v teplotach v fadech desitek kelvinli. Méfenim téchto rekombinacnich koeficientli za
nizkych teplot se bude tato diplomova prace zabyvat.

Préce je rozdélena na Sest kapitol. Prvni kapitolou je tento uvod, na jehoZ konci
jsou vyjmenovany cile prace.

Nasleduje kapitola 2, jez se zabyva teoretickym zakladem k rekombinaci,
pojednéavajicim o zékladnich druzich rekombinace a o zplsobech, jakymi funguji

plazmatické metody a CRDS!, kréatce pojedna o méfeni pomoci akumulaénich prstencii

! Cavity ring-down spectroscopy



a metodach pouzivajicich FA?, piipadné SA3. Pojedndva o vyskytu deuterovanych
molekul ve vesmiru.

Kapitola 3 se zabyva nami pouzitou aparaturou s metodou CRDS. Ptikladem
jejiho vyuziti na kalibraci tlakové lahve. Kapitola shrnuje ptfedchozi méfeni
rekombinace HoD" a HD>".

V kapitole 4 se vénujeme kinetickému modelu a jeho ptipraveé pro planovana
rekombinacni méfeni s vysledky, jaké jsme z kinetického modelu dostali.

Kapitola 5 pak obsahuje vlastni méfené vysledky préace. Jedna se o méteni
mnozstvi H3 v aparatufe a o mé&feni jejich kinetické teploty. Na konci je rozebran
pritbéh méfeni rekombinace kationtu H3 .

Posledni kapitolou je pak zavér.

1.1 Cile prace

Cilem této prace je zméfit rekombinacni koeficient astrofyzikaln€ vyznamného
iontu H3. Pfipravit vhodné podminky pro méfeni a upravit aparaturu, aby byla
k tomuto méfeni vhodni. K tomuto méfeni bude vyuzita vysoce citlivd metoda
absorp¢ni spektroskopie CRDS. Pfed méfenim také prob&hne ovéteni kinetické teploty

iontll v aparatufe a kontrola jejich mnozstvi.

2 Teoreticky zaklad
Tato kapitola kratce pojednéd o zdkladni teorii, kterd je potfeba pro studium
rekombinace iontd. Dale pak pojedna o metodich pouzivanych na studium

rekombinace iontu.

2.1 Rekombinace

Rekombinace je d¢j, kdy se z kladné€ nabitych ionti stavaji neutrdly. Tento d¢j
probihd procesem srazky a zachycenim elektronu. Rekombinace miize prob&hnout
riznymi zpusoby, kuptikladu k ni mize dojit pouze za pfitomnosti elektronu a iontu
nebo k rekombinaci dochazi za pfitomnosti tfeti astice. Touto tfeti castici mize byt

neutral nebo dalsi elektron. Pfiklady binarni rekombinace (tedy té rekombinace, kde

2 Flowin afterglow, proudici dohasinajici plazma

3 Stationary afterglow, stacionarni dohasinajici plazma



jsou ptitomny pouze kladny iont a elektron) jsou radiativni rekombinace a disociativni

rekombinace. Rekombinace s tieti ¢astici se pak déli podle druhu treti castice.

2.1.1 Radiativni rekombinace

Jedna se o druh rekombinace, pfi kterém je po pfijeti elektronu kladnym iontem
piebyte¢na energie vyzaiena fotonem. Pokud kladny iont ozna¢ime D* a elektron e,
pak je mozné tento proces popsat chemickou rovnici: 0

D*+e" ->D+ hv

Kde hv je zminény foton s piebyteCnou energii, kterou excitovany
atom\molekula po rekombinaci s elektronem obsahoval\a.

Pokud k vyzéfeni nedojde okamzité, proces muze probihat také tak, ze
prebytecnd energie je pfedana jinému elektronu v nyni vzniklém neutralu, ktery je
excitovan do vysSich energetickych hladin. I tato energie je nasledné vyzarena

fotonem. Tomuto procesu se fika dielektronicka rekombinace.

2.1.2 Disociativni rekombinace

Jednd se o rekombinaci elektronu a kladné nabité molekuly, pii které
prebytecnd energie zpusobi rozpad molekuly na vice neutrdli. Chemicka rovnice
zobrazujici tento proces je nasledujici:

DA*+e” >D+A )

Kde DA* je piivodni molekula pied srazkou a D a A jsou produkty rekombinace
v neznamych energetickych stavech. V polovin€ minulého stoleti pak bylo zjiSténo, ze
rekombinacni koeficient pro tento druh rekombinace fadove prevysuje rekombinacni
koeficienty u rekombinace radiativni (Bates, 1950).

Existuji dva hlavni zplisoby disociativni rekombinace. Prvnim z nich je pfima
disociativni rekombinace (Bates, 1950). Pii tomto zptisobu je molekula excitovana do

docasného neutralniho stavu a nasledné dochazi k rozpadu.
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Obrazek 1: Pribéh disociativni rekombinace, kdy elektron rekombinuje
s iontem DA™, Po srazce s elektronem je iont excitovan to vys§iho vibra¢niho stavu
vyznaceného Cervenou ¢arou. Tam molekula ptejde na rezonan¢ni repulzivni potencial

znazornény jako DA™, Tento stav se nasledné disociuje na neutraly D a A.

Druhou moznosti, nazyvanou nepfima disociativni rekombinace, je pfechod

molekuly a elektronu do vyssi hladiny vibra¢ni energie Rydbergova stavu (Bardsley

1968). Poté molekula a elektron ptechazi do rezonan¢niho stavu, ten nésleduje rozpad

molekuly na vice neutrdlti. Viz obrazek 2.

Energie

Vzdalenost jader

Obrazek 2: Vyobrazeni neptimé disociativni rekombinace. Na obrazku je vidét,

jak po excitaci molekula postupné ptechéazi do rezonan¢niho stavu, kdy nasledné dojde
k rozpadu na neutralni ¢astice.



2.1.3 TrojCasticova rekombinace

Jedna se o druh rekombinace, kdy jsou pii rekombinovani pfitomny tii ¢astice.
Treti castici mize byt dalsi elektron (Stevefeld, a dalsi, 1975), nebo naptiklad neutral
(Plasil, a dalsi, 2018). Tato rekombinace zac¢ina nabyvat na roli pfi nizsich teplotach a
pfi vysokych koncentracich ¢astic. Pti téchto podminkach pak koeficient trojc¢éasticové
rekombinace dosahuje hodnot porovnatelnych s disociativni rekombinaci.

Pribéh této rekombinace je nasledujici: nejprve se srazi elektron s kladnym
iontem, je vytvofen metastabilni stav. Tento stav muize bud’to vést na opétovné
rozdé¢leni elektronu a iontu, nebo se mize srazit s dalsi ¢astici. Touto ¢astici mize byt
pravé zminény elektron nebo neutral. Po této srazce je prebyte¢na energie odnesena
zminénou tieti ¢astici a molekula miize piejit do stabilniho stavu. Molekula nemusi
ptejit do stabilniho stavu ihned po prvni srdzce, proto je Casté, ze pfi trojCasticové
rekombinaci je potieba vétsi mnozstvi srazek s tieti castici, aby byla odnesena vSechna
prebytecna energie.

Tento proces muze byt popsan chemickou rovnici:

A*+e"+B—>A+8B 3)

Kde A* znaci kladny iont, e~ je elektron a B je pfi srazce piitomnou tieti ¢astict,
ktera by klidné mohla byt dalS$im elektronem. Tato reakce probiha s rychlostnim
koeficientem obvykle znacenym pomoci pismene k, v tomto textu dale k.

V piipad¢ predani energie neutrdlu se vSak musi brat v potaz, Ze hmotnost
neutralu je mnohem vétsi, nezli hmotnost elektronu. To zplisobuje mnohem pomale;jsi
predavani energie neutralim, nez elektroniim a rychlostni koeficient pro rekombinaci
asistovanou neutralni ¢astici je zpravidla mnohem niZsi, nez pokud je rekombinace
asistovana elektronem.

Méfeni ternarniho koeficientu rekombinace probiha tak, ze se zméti koeficient
efektivni rekombinace (Johnsen, a dal§i 2013). Pokud tento koeficient zmétime na
dostatecném mnozstvi tlakti, miZeme z néj vyvodit i ternarni koeficient rekombinace.
Za ptedpokladu, Ze se binarni a ternarni koeficient rekombinace sectou, budeme mit

Aeff = Abin T KrerNz, (3)
kde acf je koeficient efektivni rekombinace, ayp;, je koeficient binarni
rekombinace a n3 je koncentrace tietich ¢astic, se kterymi trojcasticova rekombinace

probiha.



2.2 Metody méreni rekombinace

V nasledujici kapitole budou kratce shrnuty metody pouzivané k meéteni
rekombinacnich koeficientli. Mezi tyto metody budou patfit metody plazmatické,
proudiciho dohasinajiciho plazmatu a stacionarniho dohasinajiciho plazmatu a metody

pouzivajici iontové akumulacni prstence. Popsan bude princip, na kterém funguje

metoda CRDS.

2.2.1 Stacionarni dohasinajici plazma

Prvni technikou vymysSlenou pro studovani disociativni rekombinace byla
technika, pfi které je sledovan pokles iontii v dohasinajici plazmé. Tato technika byla
vymyslena jiz v roce 1949 a zasluhuji se o ni Biondi a Brown (Biondi & Brown, 1949).

Metoda staciondrni dohasinajici plazmy funguje na nasledujicim principu:

Smés plyni je vpuSténa do kavity. Nasledné je vyslan mikrovinny pulz
s frekvencemi s hodnotami v jednotkach az desitkdich GHz. Tento pulz zapali vyboj,
¢imz vznikne plazma. Protoze je v dutiné i neutrdlni plyn, béhem nékolika
mikrosekund vznikne srazkami teplotni rovnovaha. Poté bude dochazet k rekombinaci
s elektrony. S ¢asem se pak plyn stane opét neutralnim. Toto funguje za predpokladu
ideélnich podminek v kavité.

Pfi naSich predpokladech dochazi ke zméné hustoty elektronli n, hustotu
bereme jako pocet ¢astic na jednotku objemu, nasledujicim vztahem:

dn,
dt

V tomto vzorci jsou dal§imi veli¢inami n;, coz je hustota iontil, nasledné Cas t

= —a(Te)nen; “4)

a posledni je rychlostni rekombinacni koeficient a(T,), jenz je zavisly na teploté
elektront (pfedpokladame jiz stejnou teplotu iontl a elektrontl) (Larsson & Orel,
2008). Dale je pocitame s kvazineutralitou plazmatu, pii které bude platit n, = n;.
V kavité pak méfime hustotu elektront. To je provadéno pomoci mikrovin. Zndma
rezonan¢ni frekvence kavity se zméni pritomnosti elektronti uvniti. Ionty jsou tézké a
frekvenci méni minimaln€. Pomoci zménéné rezonancni frekvence ziskdme pocet
elektroni v kavité.
Ve vysledku je reciproky vyvoj koncentrace elektroni po vypnuti vyboje a
ustaleni teploty dan jako:
1 —
ne(t)  ne(0)

+a(Te)t )



Kde konstanta n.(0) je pocet elektroni pted za¢atkem rekombinovani. Pokud
by byl vytvoren graf zavislosti reciproké koncentrace elektroni na ¢ase, bylo by mozné
rekombinacni koeficient ziskat linedrni regresi jako linearni ¢len této regrese (Larsson
& Orel, 2008).

Pfi tomto postupu je vSak nutné si uvédomit, ze byl odvozen pii idealnich
podminkach a obecné postup meéfeni rekombinace bude komplikovanéjsi nebo
vysledek bude zatizen velikou chybou.

Prikladem efektu, ktery kazi tento postup, by napiiklad byl vznik novych
elektronti (naptiklad pii Pennigové ionizaci), ktery néasledné pozméni diferencialni

rovnici. Dal$i moznosti jsou ztraty iontd vlivem iont-molekulovych reakci.

2.2.2 Proudici dohasinajici plazma

Po technice vyuzivajici stacionarni dohasinajici plazmu byla vytvorena dalsi
technika, tentokrate vyuzivajici proudici plazmu. Vyvoj této techniky zacal ke konci
roku 1962 v Boulderu v Kolorddu. Tato technologie byla piivodné vyvinuta pro
studium iontil v Zemské ionosféte (Fehsenfeld, a dalsi, 1966, Ferguson, a dalsi, 1998).

Postup méfeni v proudicim dohasinajicim plazmatu by byl nésledujici
(ptedpokladejme pouziti Langmuirovy sondy):

Pomoci mikrovinného vyboje vytvotime plazma. Toto plazma nasledné proudi
skrze trubici, kde do néj po cest¢ mohou byt pfidavany rizné piimési. V urcité
vzdalenosti (tuto vzdalenost je moZzné ménit béhem méfeni) je pak usazena
Langmuirova sonda. Tou miizeme méfit riizné vlastnosti plazmatu, jako jsou teplota
elektrond, hustota elektronil a do jisté miry 1 hustota kladnych ionti (v roce 1994 bylo
dokazano, ze hustota kladn¢ nabitych iontli nemlze byt, za podminek pouzivanych
k meéfeni disociativni rekombinace, méfena s dostateCnou piesnosti
(Johnsen, a dalsi, 1994)).

Pokud bychom chtéli pomoci této techniky méfit disociativni rekombinaci,
bude métena jako zména hustoty elektronli v zavislosti na tom, jak daleko se nachazi
Langmuirova sonda od mista vzniku dohasinajici plazmy (Larsson & Orel, 2008).

Jak jiz bylo zminéno, do trubice jsou v riznych mistech vpoustény reaktanty.
Diky tomu mtizeme iontovou chemii ovladat 1épe, nez ve vySe rozebrané metodé

stacionarni dohasinajici plazmy.
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Discharge A B

Obrazek 3: Priblizné zobrazeni aparatury proudici dohasinajici plazmy.
Schéma neni spravné naskalovano. Vlevo vstupuje do aparatury helium, které je
ionizovano mikrovinnym vybojem, dale prochdzi do aparatury. Nasledné je do
aparatury vpustén argon a dal$i reagujici plyny. Na obrazku je také vyznacCena
pohybliva Langmuirova sonda, €asto byva na konci aparatury zabudovan i hmotnostni
spektrometr. Trubice s proudicim dohasinajicim plazmatem muze byt chlazena na
nizké teploty, to je na obrazku vyznaceno modrym obalem. Obrazek prevzat z
(Hejduk, a dalsi 2015).

Pro uvedeni zplisobu, kterym jsou reakce uvnitf aparatury méfeny, si ddme
ptiklad. Reknéme, Ze v aparatufe nim v mist&, na obrazku 3 ozna¢eném jako Ar nebo
H,, vznikaji reakci s nosnym plynem ionty AB*. Za piedpokladi, Ze nebudeme mit
v trubici zadné dalsi ionty a iont AB* bude zanikat pouze disociativni rekombinaci,

muzeme ziskat rovnici pro zménu elektronové hustoty:

dn,
Up e = D,V?n, — a(T,)nen; (6)

V této rovnici je z vzdalenosti od mista, kde je do trubice pfidan reagujici plyn
a vp je rychlost dohasinajici plazmatu uvniti trubice. Dva Cleny na pravé stran€ jsou
jednak pro iont-elektronovou rekombinaci a také pro ambipolarni difuzi.

Nyni provedeme dvé uvahy. Jednak budeme piedpokladat, ze plasma je
kvazineutrdlni, a tedy n., = n;. Za druhé pak ptredpoklddejme, Ze mame trubici

s dostate¢n¢ velikym polomérem. Pak miizeme zanedbat difuzni ¢len a rovnici prepsat

jako:
dn,
Up dz = _a(Te)ne2 (7)
Kdybychom tuto rovnici vyftesili, vyjde nam obdobné jako u rovnice (5):
1 1 z
n @y ®

n.(0) je koncentrace elektronti na po¢atku, neboli v misté které jsme ur¢ili jako

o 1 s T .
z = 0. Tato linearni zavislost —na soufadnici z nebude piesna prave pobliz nuly.
e



Odvozeni této rovnice pak zanedbava nékteré reakce, prikladem mize byt iont
molekulova reakce.

Je zajimavé si povSimnout, Ze se jedna o jinak zapsanou rovnici (5). To je
ocekavatelné, Casovy vyvoj elektront je stejny, jen je méfen jinym zpisobem.

Pokud bychom nezanedbali difuzni ¢len a pocitali se zédkladnim difuznim

moddem, vyjde nam obdoba rovnice odvozené v kapitole 5.2.1.

2.2.3 Metoda absorpéni spektroskopie a CRDS (cavity ring down
spectroscopy)

Absorpcni spektroskopie je druh spektroskopie, vyuZzivajici absorpci zatfeni
kvantovym systémem, spojenou s prechodem kvantového systému do jiného
energetického stavu. Na zacatek této kapitoly budou popsany zakladni principy
absorp¢ni spektroskopie.

Pokud zafeni prochazi skrz homogenni absorbujici médium, dochazi ke
ztratam intenzity tohoto zareni podle Lambert-Beerova zdkona (Vendatu, 2022):

dl(x,v)
dx

Kde I(x,v) je intenzita zafeni o vino¢tu v a o poloze x. a(v) je pak koeficient

= —a()Il(x,v) 9)

absorpce zavisly na vlnové délce zateni.
Tento vztah je moZné integrovat (je-1i a nezavislé na poloze) a nasledné piepsat
do tvaru:
1(d,v) = I,e™%@ (10)
Kde jsme x nahradili za specifickou vzdalenost d, kterou zdfeni v médiu
zdolalo.
Spektralni ¢ara charakterizovana i€innym praiezem fotoabsorpce je dana jako
(Dohnal, 2013):
a(x,v) = N(x)o(). (11)
V tomto vzorci je N(x) hustota ¢astic absorbujiciho média ve vzdalenosti x.
Tvar absorpéni ¢ary je dan funkei g(v) definovanou vztahem:
o) = Sg(v). (12)
S je integralni absorp¢ni koeficient udavajici silu absorpéni cary. Funkce g(v)

je dale normovana na jednicku, tedy plati pro ni vztah:

(13)



bf glw)dv =1

V praxi dochazi k rozsifovani spektralnich ¢ar, piesny tvar absorpc¢nich car je
dulezity pti vyhodnocovani hustoty Castic ¢i jejich kinetické teploty. V plazmatu miize
dojit k rozsifenim vlivem mnoha efektil, nejpodstatnéj$i z nich jsou Dopplerovské
rozsifeni, srazkové rozsifeni a ptirozené rozsifeni (Dohnal, 2013)

Ptirozené rozsifeni je disledkem omezené doby Zzivota kvantovych stavii

pritomnych v prechodu. Vysledkem tohoto rozsiteni je Lorentzova funkce. Tento tvar

je dan vztahem:
Av
g(v) = o (14)
v =vam)? +(7)

V tomto vztahu vy, znaci frekvenci prechodu mezi stavy s energiemi E,, a E,

(E, je energie horniho stavu). Pro Av plati:
= (=4 ). (1)
2nt\t, T
Tn, Tm znaci doby Zivota vy$§iho a nizSiho energetického stavu. V naSich
plazmatickych podminkdach je tento typ rozsifeni nejslabsi ze zminénych tii a vétSinou
je ho mozné zanedbat.
DalSim rozSifenim spektralnich Car je srdzkové rozsifeni. To je zplsobeno
kolizemi pozorovanych c¢astic. Dojde-li k neelastické sraZce, sledovand Castice je
excitovana respektive deexcitovana do jiného kvantového stavu. Elastické sraZka vede

k ndhodnym zménam faze vinové funkce. Vysledny tvar absorpcni ¢ary je pak opét

Lorentzova funkce s polositkou:

Ay = el (16)
2T

Kde f.o1 je srazkova frekvence. Pfi nizkych tlacich a pro vinocty pouZivané pfi
naSich pokusech, je tento typ rozsifeni zanedbatelny vii¢i Dopplerovskému rozsiteni.
Az pfti tlacich nad 1 kPa nebo u t€Zkych iontil za¢ind hrat srazkové rozsifeni vyraznou
roli.

Pohyb sledovanych ¢astic vici svételnému zdroji zptisobuje zménu frekvence
absorbovaného respektive emitovaného svétla pohybujici se cCastice kvili

Dopplerovskému efektu. Sledovany tvar Cary je pak dan rychlostnim rozdélenim

10
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studovanych castic. Pokud budeme uvazovat Maxwell-Boltzmannovo rozdéleni

rychlosti ¢astic, bude vysledna funkce tvaru cary Gaussova funkce ve tvaru:

gv) = exp <— 0= Vom)® vnm)2>
mg]j ZO—]%
kde pro ap plati vztah:
kg Tkin
= —_— 18
Op Vnm Mc? ( )

kg je Boltzmannova konstanta, Ty;, je kineticka teplota ¢astic, M jejich
hmotnost a ¢ rychlost svétla.

Metoda CRDS vyuziva absorpéni spektroskopie. Dale tato kapitola kratce
pojedna o metodé¢ CRDS.

Na okrajich dutiny jsou dv¢ silné odraziva zrcadla (typicky s reflektivitou
alesponn R = 99,9% nebo vyssi), za jednim zrcadlem je umistén fotodetektor. Mezi
zrcadla se pak pusti svételny paprsek, ktery v rezonatoru putuje od jednoho zrcadla ke
druhému a klesd na intenzité tim, jak nejsou zrcadla dokonale odraziva. Pokles
intenzity je také zptisobem prostiedim mezi zrcadly, respektive jeho absorpci zéfeni.
Vyvoj intenzity svételného signédlu na detektoru ma charakter exponencialy (viz dale)
a nazyva se ring-down (RD). V nékterych plynech je mozné diky metodé CRDS (a az
nekolikakilometrové efektivni délce cesty svételného paprsku skrz prostredi) meéfit
absorpci s presnosti aZ na ppt*.

Tato metoda souvisi s nékterymi zasadnimi obtiZzemi, které bylo nutné vytesit.
Jednim z problémt je, ze prvni zrcadlo na vstupu odrazi vétSinu intenzity ptichoziho
paprsku. Druhou obtizi je, Ze odrazejici se svételny paprsek uvnitt rezonatoru
interferuje sam se sebou.

Druhy problém je moZné vyfesit, a vyfeSen tak byl jiZ v roce 1988 O’Keefem
a kolektivem (O’Keefe & Deacon, 1988), tim, Ze se pouziji kratké pulzy laseru. Pokud
jsou tyto pulzy kratsi, nez je doba cesty svétla mezi zrcadly, k interferenci nebude
dochazet.

Problém s odraZenim paprsku pfi prichodu pfes vstupni zrcadlo mize byt
vyfeSen interferenci (Romanini, a dalsi, 1997). Pokud se nastavi spravna vzdéalenost

vstupniho zrcadla d, naptiklad jeho umisténim na piezo posuv, pii vinové délce

4 Particle per trilion (&astice z trilionu) (19)
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paprsku A, bude dochéazet ke kladné interferenci a maximalni transmisi paprsku skrz

zrcadlo. Tato vzdalenost je dana jako:

d=m >
Kde m je celé ¢islo.
Intenzita svétla se v dutin€ vyviji néasledovné: po kazdé rezonanci klesne
intenzita svétla faktorem R? kvili propustnosti zrcadel. Dalsi ztraty jsou zptisobeny

prostfedim v dutiné. Intenzita po n cestach tam a zpét I(v,n) pak bude popsana

vzorcem:
I(v,n) = I(v,0)R(v)*"exp(—2nA(v)) (20)

I(v,0) je pocatecni intenzita svétla, A(v) je pak absorbance svétla o dané
frekvenci v.

Tento vzorec mizeme upravit tak, Ze nahradime pocet vykonanych cest za
117 % ¥ » . : 2d xr 1z .
ubéhly Cas, oznaéme tento Cas t. Pro t nyni plati t = Tn Kde d znaci délku mezi

zrcadly, ¢ je rychlost svétla v prostfedi mezi zrcadly. Nyni mizeme rovnici (20)
prepsat jako:

[A) — ln(R)]) — I(v, 0)exp (— L) @1

I(v,t) =1(v,0)exp (— é (v)

Kde jsme zavedli 7(v) substituci 7(v) = %[A(v) — In(R(v))]™L. Pokud by R

bylo blizko jedné, miizeme pomoci Taylorova rozvoje ptepsat In(R(v)) jako 1 — R.
Navic piedpokladame, Ze R(v) se s v méni pomaleji nez A(v). Pak muZeme dale tvar

pro T(v) piepsat na

1 CA
™ wo 22

. o ;1 Ny N
Kde jsme nahradili —gln(R (v)) pomoci s Tato ¢ast vzorce znaci ztratu
0

prazdné dutiny, tedy ztratu, ke které by dochéazelo, pokud by v dutiné nebylo zddné
prosttedi, byla by vyplnéna pouze vakuem.

Metoda uZzivajici absorpcni spektroskopie CRDS pouzitd ke zpracovani nami
namétfenych dat bude popsana pozdéji v diplomové praci a to v kapitole 5.1 tykajici se

nami provedeného mé&feni rekombinace kationtu H3 .
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2.2.4 lontové akumulacni prstence

V osmdesatych letech dvacatého stoleti se pfislo s novym zpiisobem vyzkumu
iontl. lonty byly udrzovany v prstencich. Tento zplisob vychazel z principu prstence
v CERN. Touto technikou je mozné studovat molekularni i1 atomové ionty.
V anglictin€ je nazev této aparatury lon storage ring.

Jedna se o princip zaloZeny na udrZzovani stabilniho paprsku nabitych ¢astic
v prstencich. lonty v tomto prstenci krouzi. V prstenci mizou byt pfidélany rtizné
pfistroje, které méfi vlastnosti paprsktl a tim i vlastnosti Castic, které paprsek tvofi.
Doby, které Castice v prstenci travi, jsou mnohem delsi, nez je potfeba k vyvoji
systétmu. V zavislosti na rliznych parametrech mizou ¢astice vydrzet v prstencich
mnoho hodin (Litvinov, a dalsi, 2013).

Ptikladem téchto prstencti miizou byt prstence ESR (Franzke, 1987) nebo
CSRe (Xia, a dalsi 2002), dale pak CSR (von Hahn, a dalsi, 2016) ¢i projekt MAX IV
(Tavares, a dalsi, 2014).

Zasadni vlastnosti akumula¢nich prstenct je pak chlazeni iontt, diky kterému
muzeme zkoumat ionty v nizkych energetickych hladinidch. Pouzivany jsou
stochastické a elektronové chladici metody. Pro paprsky chlazené elektrony je
rozdéleni hybnosti skladovanych iontli uréeno rovnosti Coulombovy interakce mezi
chladnymi elektrony a paprskem iontl. Rozdily v rychlosti pohybu elektront a iontt
vznika treci sila, ktera zrychluje pomalejsi ionty, naopak ionty pohybujici se rychleji
nez paprsek elektronli zpomaluje. ProtoZe ionty v prstenci cirkuluji s vysokymi

frekvencemi, n€kdy i v fddech megahertz, je toto chlazeni pro ionty velmi hojné
. , , {1 r ;8 oy 1.r v .y -
opakovano. Vysledné rozdéleni hybnosti ?p pak miize byt dosazeno i v fadech 1075

pro 107 molekul. Pro niz§i mnozstvi molekul v prstenci je mozné dosahovat
hybnostniho rozdéleni 1 o dva fady nizSiho. Chlazeni paprskem elektront trva nékolik
minut. Pokud je G¢inné stochastické chlazeni, miiZe tento €as byt zkracen az na n€kolik
vtefin (Litvinov, a dalsi, 2013).

Plivodné se na udrZeni iontl v jejich nitru pouzivalo magnetické pole. Novéjsi
prstence implementovaly techniku pouzivajici sil elektrostatickych. Ptikladem
prstencli pouzivajicich magnetické pole miizou byt Nizozemsky ASTRID (Stensgaard
1988) nebo Svédsky CRYRING (Abrahamsson, a dal$i, 1993). Ptikladem prstence
pouzivajicim elektrostatické sily necht’ je ELISA (Meller, a dalsi, 1998) ¢i vyse
zminény CSR (von Hahn, a dalsi, 2016).
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Protoze jsou ionty uchovavany v paprscich po dlouhé doby, dochazi
k ndhodnym emitacim zéfeni z vysSich rotacnich ¢i vibracnich stavli a dochazi k jejich
odstranéni. Pokud pro nékteré ionty k samovolnému odstranéni vyssich excitovanych
stavi nedochazi, mize k odstranéni téchto stavlii poslouzit jiz vySe zminény
elektronovy paprsek. Tento paprsek elektronti ma jako dalsi vyuziti naptiklad méfeni

reakci ionti s elektrony.

2.3 Deuterium ve vesmiru

Tato podkapitola kratce pojedna o vyskytu deuteria a deuterovanych molekul
ve vesmiru. Pro obsédhlejsi informace viz ¢lanek (Millar, 2005).

Deuterium je izotop vodiku, v jadie ma kromé jednoho protonu také jeden
neutron. Ve velkém mnozstvi deuterium ve vesmiru vzniklo pouze pii jediné udélosti,
Velkém tfesku. Pomér vodiku a deuteria ve vesmiru nam tak mtize pfinést nahled na
veliky tfesk. Riizné modely pak naznacuji, Ze pocet deuteria ve vesmiru se od Velkého
tiesku snizil 2 — 3krat.

Mnozstvi deuteria ve vesmiru je vii¢i vodiku v poméru 107>, Na pocatku 21.
stoleti bylo v§ak ve vesmiru pozorovano veliké mnozstvi deuterovanych molekul. Tyto
molekuly se nachézeji ve vétSim mnozstvi, nez by se viici samotnému pomeéru vodiku
a deuteria dalo odhadnout na zéklad¢ prostych statistickych uvah. Napiiklad
trojndsobné deuterizované molekuly amoniaku a metanu jsou v poméru vici svym
nedeuterizovanym izotopologiim 10~%, oproti o¢ekavanym 10715, pro pfedstavu viz
obrazek 4. Tento jev je vysvétlovan exoremicitou/endotermicitou piislusnych reakci a

nizkou teplotou v danych prostiedich kolem 10 K (Millar, 2005).
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deuterizované molekuly
ve vesmiru x100

.
N

predpokladany vyskyt deuterizovanych
molekul ve vesmiru x1011

nedeuterizované molekuly

Obrazek 4: Vykreslené poméry izotopologhi amoniaku ve vesmiru. Nejvetsi
znacka je vyobrazeni pro pocet nedeuterizovanych molekul, maly ¢tverec je udan jako
mnozstvi trojnasobn¢ deuterizovanych molekul, které by se mélo podle jednoduchych
vypotli ve vesmiru nachdzet, stfedni Ctverec pak znaci mnoZzstvi trojnasobné
deuterizovanych molekul, které se ve vesmiru skutecné vyskytuje. Pro lepsi viditelnost
byly malé ¢tverce zvétSeny, redlny vyskyt izotopologhh byl zvétSen stokrat,
predpokladany vyskyt pak sto miliardkrat.

Hlavni reakci, které obstarava deuterizované molekuly ve vesmirnych
mraénech, je reakce mezi iontem H;"™ a molekulou HD. Tato reakce probiha
chemickou rovnici:

H,* + HD —» H,D* + H, (23)

Tato reakce miiZze probéhnout i zpétné, avSak pii nizkych teplotach kolem 10
K je zpétna reakce minimalni. (Millar, 2005)

H,* a H,D* velmi ochotné reaguji se skoro viemi dal§imi mezihvézdnymi
molekulami. Piikladem muze byt reakce s CO, které vede ke vzniku jak molekul HCO*
tak ke vzniku DCO*.

Dal$imi dulezitymi reakcemi, tvoficimi vysoké procentualni zastoupeni
deuterizovanych molekul jsou:

CH;" 4+ HD - CH,D* + H, (24)

C,H," + HD —» C,HD* + H, (25)

Tyto reakce jsou efektivni do vyssich teplot, nezli reakce (23), a to do teplot 40

az 60 K. Pii nizkych teplotach vSak maji maly vliv, nebot’ Hi se vyskytuje v mnohem
vetSim mnoZstvi.

V roce 2000 bylo provedeno pozorovani (Ceccarelli, 1998), pfi kterém byl

zméfen relativni vyskyt deuterizovanych molekul vici jejich nedeuterizovanym

izotopologiim. V tomto pozorovani byl v mnoha regionech, kde se formuji hvézdy
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niz§ich hmotnosti, zjistén vyskyt D,CO v poméru az 0,4 vuci H,CO. Navic trojnasobné
deuterizovany amoniak byl pozorovan vii¢i normalnimu amoniaku v poméru 1073,
coz byl rozdil 101! oproti pfedpokladanému mnozstvi, které se mélo pozorovat.
Vysoka frakce téchto molekul byla v rozporu s modely vytvofenymi v devadesatych
letech minulého stoleti.

Na zacatku 21. stoleti se pak zacalo zkoumat, Ze reakce H s HD nemusi kongit
uH,D", ale miize pokracovat k HD3 a dokonce D3 . Navic, protoze D3 nereaguje s HD,
je mozné, Ze by bylo zastoupeno vice, nez H3 (Millar 2005). Dokonce se ukazalo, Ze
HDZ se v nékterych mragnech vyskytuji ve stejném mnozZstvi, jako H,D* (Vastel, a
dalsi, 2005). To vsak zvySuje frakci deuterizovanych molekul ve vesmiru, nebot
zatimco piedani deuteria u H,D* prob&hne pouze v jedné tietiné ptipadii, u HDI tomu

je jiz ve dvou tietinich a u D dojde k piedani deuteria pokazdé.
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3 Pouzita aparatura a drivejsi mereni

V nasledujici kapitole bude kratce pojedndno o aparatuie, kterd byla pouzita
k méfeni rekombinaéniho koeficientu pro kationt HI a na které je planovano provést
méieni rekombinace H,D* a HDZ . Budou popsany jeji ¢4sti a zminén opticky obvod
vedouci infracervené svétlo do aparatury.

V dalsi casti této kapitoly bude pak uveden piiklad pouziti aparatury na

vvvvvv

méieni rekombinace H3 .

3.1 Aparatura

Néami pouzitd aparatura (Plasil, a dalsi, 2018) urcend k vyzkumu procest v
dohasinajicim plazmatu pracuje na principu metody stacionarniho dohasinajiciho
plazmatu se zabudovanym systémem CRDS v blizké infracervené oblasti. Teplotni
rozsah této aparatury je v rozmezi od 30 K do 300 K.

Aparatura je verzi kryogenické staciondrni dohasinajici plazmy. V kavité je
vygenerovano plazma pomoci mikrovinného vyboje a toto plazma je nésledné
zkouméano pomoci optické absorpce, jmenovit¢ pomoci metody CRDS. Z vyvoje
hustoty iontl je nasledné mozné spocitat rekombinacni koeficient.

Plazma je vytvafeno v safirové trubici, okolo které je valcovitd kavita
mikrovinného rezonatoru (trubice je dlouhd 20 cm s vnitfnim primérem 2,2 cm). Na
obou koncich je safirova trubice prodlouzena vlnovci z nerezové ocele, smétujicimi
k zrcadlim CRDS. Zkoumané plazma neopousti oblast kavity a jeji nerezové
prodlouzeni. Trubice, jeji prodlouZeni, zrcadla, a mikrovinny rezonator jsou uloZeny
v UHV® komofte. K mikrovinnému rezonatoru je safirova trubice ptipojena pomoci
médénych dratkh zajist'ujicich pfenos tepla.

Rezonator je pfipojen k chladici hlavé Sumitomo RDK 408S. Stfedni ¢ast
safirové trubice mize byt ochlazena aZ na teplotu 25 K. Vzhledem k préci na nizkych
teplotach a k potfebe udrzet plyny v trubici co nejcistsi jsou rezonétor a safirova trubice
umistény ve vakuové komote. Ta poméhd s tepelnou izolaci od okoli. Toto vakuum je

pumpovéno na tlaky niz$i nez 10~* Pa pomoci pumpy Pfeiffer TMH 071P.

5 Ultra high vakuum (velmi vysoké vakuum)
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Tlaky pfi méfeni se uvniti trubice pohybuji v tadech stovek pascalil.
K proudéni pozad’ového plynu je vyuzita Rootsova pumpa PFeiffer® WKP 1000 A.
Pozadovy plyn a reagujici plyny jsou ¢istény pfed vniknutim do safirové trubice.
K ¢isténi jsou pouZity pasti s tekutym dusikem.

Mikrovlnny rezonator je vytvotfen z duralové slitiny En Aw 6082. Teplotni §tit

je vytvoren z jiné duralové slitiny a to ze slitiny EN AW 2030.

Mikrovinny
rezonator

mm
0 40 100

| pumpa

Obrazek 5: schematické vyob-razeni vnitini ¢asti pouzité aparatury. Na obrazku jsou
mimo jiné pismeny od A do H zobrazeny body, kde probihd méteni teploty. Modie je
vyznaCena safirova trubice, zelené¢ mikrovinny rezonator, uprostied nahote pak
oranzovou barvou chladici hlavice.

Teplota vybojové trubice mize byt upravena pomoci zmén elektrického proudu
proudiciho skrz teplotni elementy 3039-001 cartridge heaters od firmy Cryo-Con®.
Tyto elementy jsou nainstalovany v horni ¢asti mikrovinného rezonatoru a pomahaji
beéhem méieni udrzovat pozadovanou teplotu s presnosti 0,5 K. To neni nezbytné
nutné, béhem méteni mize byt hlava vypnuta, rist teploty je ptiblizn¢ 2 — 3 K za 40
minut.

K monitorovani teploty jsou pouZity rizné teplotni senzory. Pismeny A a B a
C na obrazku 4 jsou oznaceny a k monitorovani pouzity kiemikové diody LakeShore®

DT-471-CU. V aparatufe jsou pouzity platinové odporové métadky od Cryo-Con, CP
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100 oznacen na obrdzku pismenem D a XP-1K pod pismenem E, G a H. V misté
pismena F je senzor XP-100 RTD.

Cilem mikrovinné dutiny je vyprodukovat témét homogenni plazma vybojem
o frekvenci 2,4 — 2,6 GHz. Pomoci numerického modelu byla spocitana rezonancni
frekvence kavity, kterda ¢ini (2,475 + 0,050) GHz za pokojové teploty 300 K.
Zm¢eiena rezonancni frekvence kavity pfti teploté¢ 300 K a 30 K ¢ini (2,434 + 0,001)
GHz a (2,458 + 0,001) GHz (Plasil, a dalsi, 2018).

Paprsek uvniti kavity se odrazi od vysoce reflektivnich zrcadel ve vzdalenosti
82 cm od sebe. Paprsek je upraven akusto-optickym modulatorem.

v

Pro podrobné;jsi informace o aparatute viz (Plasil, a dalsi, 2018).

3.2 Vyuziti aparatury na kalibraci

V této kapitole se podivame na to, jak je mozné vyuzit aparatury i jinymi
zpusoby, nez jen na méfeni rekombinacnich koeficientd. Zminénym piikladem bude
probéhla kalibrace. V této kalibraci bylo nutné ovéfit udaje o koncentraci HCN na

tlakové lahvi, ve které byla smés HCN a He.

3.2.1 Plany pro kalibraci

Planované méfeni, pro které byla kalibrace méfena, je rekombinace HCNH™ s
elektrony (na tvorbu HCNH* se pouzije pravé HCN). Rekombinace HCNH™ je
v mezihvézdném prostoru dilleZita, protoZe je prekurzorem molekul HCN a HNC, které
jsou hojné se vyskytujici molekuly v mezihvézdném prostoru, a zaroven se jedna o
molekuly s vysokym probiotickym potencidlem (Fontani, a dalsi, 2021).

Nicméné ve vesmiru neni pomér HCN/HNC, ktery by bylo mozné ocekavat
vzhledem k tomu, ze HNC je mén¢ stabilni nezZ HCN (Talbi a Elinger, 1998). K
vysvétleni tohoto jevu by mohla poslouzit pravé rekombinace HCNH*, pii které tyto
dva izomery vznikaji. Pfi zminéné rekombinaci izomery HCN a HNC vznikaji
v poméru 1: 1 (Mendes, a dalsi, 2012) nebo 3: 1 (Amano, a dalsi, 2008).

Tyto dvé hodnoty se neshoduji, navic byly provedeny pomoci dvou riiznych
technik, prvni z roku 2008 pomoci absorp¢ni spektroskopie a méteni z roku 2012
pomoci techniky akumulacénich prstencti.

Co se tyce hodnoty rekombinacniho koeficientu, nebyl pfili§ prométen.
K nalezeni jsou dvé hodnoty, jedna z roku 1988 a druhd z roku 2001, obé méfeni jsou

provedeny za pokojové teploty 300K. Méfeni z roku 1988 provedli (Adams a Smith,
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1988) pomoci techniky FALP, vysledna hodnota jest 3,5-1077 cm?®/s. Pozd&jsi
méteni bylo provedeno na iontovém akumula¢nim prstenci CRYRING (Semaniak, a
dalsi, 2001) a vysla jim hodnota 2,8 - 10~7 cm?/s.

Dal§im métenim, pro které je mozné pouzit HCN a které motivovalo kalibrace,

je reakce C,H™ + HCN, ktera vede k tvorb¢ uhlikovych fetézca.

3.2.2 Rizika spojena s HCN

Ackoliv je HCN probioticky prvek, pro Clovéka je prudce jedovaty. Na
usmrceni dospélého jedince postaci 50 mg tohoto prvku. Na vypocet vSak bylo potieba
znat koncentraci ve vzduchu, kterd je pro Clovéka smrtelna, tato koncentrace byla
zjisténa online z (Hydrogen cyanide fact sheet, 2023) a ¢inila 300 mg/m3.

Nasledné byla spoctena koncentrace, kterou by dosahl kyanovodik, pokud by
byla do mistnosti vypusténa celd tlakovd ldhev s tim, Ze byla zndma uvedena
koncentrace kyanovodiku na tlakov¢ lahvi. Tato koncentrace byla podle tlakové lahve
2,5% HCN v He. Bylo spocteno, ze i kdyby byla vypusténa celd lahev, lidé pracujici
v laboratofi by nebyli v ohroZeni. V lahvi bylo celkem 6,62 g kyanovodiku, smrtelné
davky by proto bylo dosazeno, pokud by mistnost méla rozméry 22 m3. Mistnost m4

vSak minimalné dvakrat tolik, spi§ nasobné¢ vice.

3.2.3 Vysledky kalibrace

Kalibrace méla ovéfit, jestli je hodnota koncentrace kyanovodiku uvedena na
tlakové lahvi spravna. K tomu byly provedeny c¢tyfi méteni v CRDS aparatufe. Tato
méteni je mozné rozdé€lit do dvou skupin podle toho, jestli byla tlakova lahev béhem
méfeni zahfivana. K diivodu zahtivani se dostaneme pozdéji.

Na méfeni kalibrace byly pouzity dva rovibracni ptechody. Jeden na vinoctu
6540,538 cm’!, jednalo se o prechod mezi vibraénimi stavy 0,11,0 — 2,1%,0 a se
zménou rotaéniho kvantového ¢isla /' = 23 — J' = 24. Tento ptechod byl pouZit pro
H12CN. Druhy pouzity ptechod byl na vlnoétu 6539,561 cm™! pro izotopolog
H'3C*N. Jednalo se o prechod mezi kvantovymi &isly: vibraéni: 0,0,0 = 2,0,0s J"' =
23 — J' = 24. Pro spektroskopické znaceni viz (Arthur, a dalsi, 1970).

Pomoci CRDS pak byly zméfeny absorpéni ¢ary kyanovodiku a nésledné byla
z plochy pod absorp¢ni €arou spoctena koncentrace. K tomu byly pouzity integralni

absorp¢ni koeficienty z (Harris, a dalsi, 2006, Makhnev, a dalsi, 2018).
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Prvni dvé méfeni probehly s tlakovou lahvi za pokojové teploty (teploty
v laboratofti). Kazdé méteni pak bylo provedeno pro nékolik riznych tlakl. Pro kazdy
tlak se zméfila koncentrace HCN a nasledné byly, pro co nejlepsi pfesnost méient,
hodnoty prolozeny linedrni regresi. Smérnice této regrese byla pak vzata jako vysledna
hodnota kalibrace. Vysledky viz obrazek 6. Chyby dale uvedené v textu jsou

statistické.

N
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Koncentrace HCN (cm™)x107"°

0 5 10 15 20 25
Celkova koncentrace (cm™)x107'°
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Obrazek 6: Zavislost koncentrace HCN vzhledem k celkové koncentraci
smeési v aparatufe. Zavislost je proloZena ¢ervenou piimko, linearni regresi. V tomto

ptipad¢ vysly hodnoty koncentrace jako n;ﬂ = (1,51 + 0,04)%.
He
V podobném stylu jako na obrazku 6 bylo provedeno i druhé méfeni. V tom

koncentrace vysla jako n:ﬂ = (1,69 % 0,03)%. Obé tyto hodnoty se vSak neshoduji
He

s hodnotami uvedenymi na tlakové lahvi. Bylo potteba najit diivod, pro¢ jsou hodnoty
rozdilné. Bud’to chybu pti méfeni kalibrace, nebo ovéfit, Ze tidaje na tlakové lahvi jsou

uvedeny nespravng.

Jako mozny dlivod nesrovnalosti nas napadl fakt, ze HCN kapalni pfi teploté
25,6°C. V mistnosti, kde probihalo méfeni, bylo mezi 23,4 °C a 24,1 °C v zavislosti
na méfeni. V tlakové lahvi tedy mohlo dochéazet ke kapalnéni kyanidu a koncentrace

ve smési s Heliem proudici do aparatury tak mohla byt niz§i. K odstranéni této
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moznosti bylo vytvoreno externi zahtivani tlakové lahve. Toto topeni bylo schopnost
zvednout teplotu lahve a jejiho obsahu dostatecné vysoko nad teplotu kondenzace
HCN, k teplotdm okolo 40°C.

Opét probéhla dveé rizna méfeni. Zplsob zpracovani méteni byl stejny, jako
v piipadé bez zahiivani lahve. Vysledky jednoho z téchto méfeni jsou uvedeny na

obrazku 7.
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BN oo

O L | L | L | L
0 3 6 9 12
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Obrazek 7: Zavislost koncentrace HCN vzhledem k celkové koncentraci smesi
v aparatufe. Zavislost je proloZzena Cervenou pfimkou, kterd znaci linedrni regresi.

V tomto piipadé vysly hodnoty koncentrace jako n:ﬂ = (1,56 + 0,05)%. V tomto
He

pfipadé bylo navic pfi métfeni zapnuto externi zahtivani tlakové lahve s Heliem a HCN.

Pro aktudlni dvé méfeni pak vysly koncentrace HCN v tlakové lahvi jako

DHCN (1,57 £ 0,03)% an:ﬂ = (1,56 + 0,05)%. Tato dvé méfeni vSak vysla takika
He

NHe

stejné, jako méteni bez pouziti zahfivani tlakové lahve. Proto byla vSechna méfeni
z CRDS aparatury vzata dohromady a byl ziskan findlni vysledek pomoci dalsi linearni
regrese. VSechna data dana dohromady a celkovy vysledek kalibrace je pak zobrazen

na obrazku 8.
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Obrazek 8: kalibrace koncentrace HCN v talkové lahvi. VSechna méfeni jsou dana
dohromady a proloZena linearni regresi. Na obrazku jsou rozliSeny hodnoty pro méfeni
se zahfivanim tlakové lahve a pro méfeni, ktera byla provedena bez zahtivani. 1. a 2.
meéfeni bylo provedeno bez zahtivani, 3. a 4. méfeni pak bylo s vnéjSim zahtivanim
tlakové lahve. Je vSak vidét, ze zahfivani mélo na méfeni minimalni vliv. Vysledek
linearni regrese pak dal n;% = (1,57 £ 0,03)%.

e

3.2.4 Diskuze vysledku kalibrace

Provedena kalibrace se neshodovala s koncentraci uvedenou na tlakové lahvi.
Rozdil mezi témito dvéma koncentracemi byl pies 30%, coZz jsou vysoké hodnoty.
Spatné koncentrace HCN v tlakové lahvi by pak mohly vést ke $patnym vysledkiim pfi
méfeni rekombinace HCNH*. Vzhledem k rozdilnym vysledkim jsou planovany dalsi
kalibra¢ni pokusy pomoci reakce se znamou rychlostni konstantou. Tato dalS$i méfeni
jsou naplanovana na dvaceti dvou polové pasti. Tato méteni finalné rozhodnou, jestli
bylo méfeni v aparatufe spravné, nebo bylo zatiZenou né¢jakou opomenutou chybou.

Vysledna chyba pod obrazkem 8 je pouze statistickd, pfi méfeni byla pfitomna

1 chyba systematickd. Jedna se o chybu urceni tlaku pouzitym barometrem (ta vSak
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byla podle vyrobce barometru pouze 0,2% ze zmétené hodnoty), ¢i dalsi chyby jako

je nepfesné zmétena vzdalenost zrcadel v aparatufe (opét v fadek desetin procenta).

7

3.3 Predchozi méreni

H3 je vyznamnych astrofyzikalnim iontem, jednim z nejvice se vyskytujicich
iontli v mezihvézdném prostoru. V mezihvézdném prostoru je to jeden z kli¢ovych
prvkll v mezihvézdné chemii (Oka, 2006). Proto se métfeni jeho rekombinace lidé
vénuji uz desitky let (Larson & Orel, 2008). V této kapitole budou shrnuty nékteré
zmeétené vysledky.

V pribéhu let byly vysledky rekombinac¢nich koeficientl s elektrony pomérné
nekonzistentni. Opravdu, koeficienty publikované pro teploty kolem 300 K se do sebe
1181 o vice nez o fad, viz n¢které uvedeny v tabulce nize.

Tabulka 1: Tabulka nékterych diive métenych hodnot rychlostniho koeficientu
rekombinace pro kationt HI. Tato mé&feni jsou v rozmezi mezi lety 1973 a 2015.
Me¢feni jsou provedena pro rizné teploty, zpravidla pro pokojovych 300 K a nizsi.

a(1077cm3s™1)  Pouzitd metoda  Teplota (K) Reference
2,3+0,3 SA 300 (Leu, a dalsi, 1973)
2,1 MB <1000 (McGowan, a dalsi, 1979)
<0,2 FALP 300 (Adams, a dalsi,1984)
1,8+ 0,2 IR 300 (Amano, 1990)
0,78 + 0,23 FA 300 (Laubé, a dalsi, 1998)
<04 SA 300 (Kudrna, a dalsi, 2000)
0,04 + 0,02 SA 260 (Plasil, a dalsi, 2002)
0,4 CRYRING 300 (McCall, a dalsi, 2004)
1,65 CRYRING 60 (McCall, a dalsi, 2004)
1,0+ 0,4 CRDS 82 (Dohnal, a dalsi, 2012)
0,8+0,3 FA 60 (Hejduk, a dalsi, 2015)

V tabulce je vidét, ze se naméfené hodnoty opravdu pfili§ neshoduji.
Takovychto riznych méfeni bylo navic provedeno mnohem vice. AZ v tomto stoleti
zacalo postupné dochézet ke konvergenci vysledkiim k aktualnim ptfedpokladanym

pfiblizné 0,8 - 10~7cm3s™1,
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(Amano 1990) a (Leu, a dalsi, 1973) dochazelo k troj¢asticové rekombinaci, ktera
zvySovala méfeny rekombinacni koeficient (Glosik, a dalsi, 2015). V jednom ptipadé
Slo o troj¢asticovou rekombinaci s heliem a ve druhé Slo o trojcasticovou rekombinaci
s molekularnim vodikem. V méfeni od (McCall, a dalsi, 2004) byly ionty rotacné
excitované. V méteni (Plasil, a dalsi, 2002) bylo ve smési velmi malo molekuldrniho
vodiku a pravdépodobné nedochazelo k termalizaci kationtt H3 .

Hodnoty z predchozi tabulky byly pro lepsi piehled vykresleny na nésledujicim
obrazku 9, kde je 1épe vidét, jak jsou hodnoty rozdilné.

10 Leu
Adams @
| Amano
] | Kudrima v
v . Hejduk
1 u ‘McCall 300 K
o 1 Dohnal —l—
g Plasil -~ @
£
o Y Laube
=) ® | McGowan
~ McCall 60 K ¥
© 01 ]
®
0.01 ‘ : : :
1970 1980 1990 2000 2010 2020

Rok méreni

Obrazek 9: Na obrazku je patrné, Ze se s piibyvajicimi roky hodnota
naméfenych  bodl  pfiblizovala  aktualnim  meéfenym  hodnotdm  okolo
0,8 - 1077cm3s~ 1. Ne viechny hodnoty jsou méfeny pro stejné teploty, viz tabulka
vyse.
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4 Kineticky model

V této kapitole se budeme zabyvat kinetickym modelem vytvofenym pro
nalezeni idealnich podminek probihajiciho experimentu. Bude to hledani pocatecnich
podminek pro maximalizaci vyskytu iontti H,D* a HDZ v aparatuie béhem méfeni.

Jak jiz bylo zminéno, pfed méfenim je potfeba nalézt vhodné pocatecni
podminky. Jedna se o koncentrace ¢astic, které budou vpoustény do aparatury, aby po
vyboji vzniklo v plazmatu co nejvyssi mnozstvi nabitych ¢astic, které potfebujeme. Pii
naSem meéfeni jsou do aparatury vpoustény konstantni toky z tlakovych lahvi,
obsahujicich potfebné plyny. V piipadé méfeni H,D' budeme chtit po vyboji co
nejvyssi koncentrace H,D* a idedlné, aby tento iont byl v dohasinajicim plazmatu
dominantni.

Vzhledem k tomu, Ze mé&feni probéhne pro specifické stavy H,D* respektive
HDZ, tedy pro ortho a para stavy, modelovali jsme (pfedevsim) i to, v jakém stavu se
budou molekuly nachazet. A opé€t jsme se snazili, aby vysledné slozeni dohasinajiciho
plazmatu mélo co nejvyssi procento iontl ve stavu, ktery budeme chtit méfit.

Kinetické modelovani bylo provedeno v programovacim jazyce Python,
pomoci programu (Munzar, 2016), ktery byl schopen vypisovat koncentrace
jednotlivych prvkl v zavislosti na Case a pocatecnich podminkach vlozenych do
modelu.

K vytvofeni kinetického modelu bylo potieba sepsat reakce, které budou
v aparatufe probihat, respektive u kterych predpokladame, zZe k nim bude dochézet.
Iont molekulové reakce byly vzaty z publikace: (Hugo, a dalsi, 2009). Tyto reakce jsou
pak vloZeny do programu, pocitajiciho kineticky model. Tento model je feSen pomoci
metody ISODA (Munzar, 2016).

Pouzité chemické reakce, jsou uvedeny v piilohach.

V modelu se nastavovaly pocatecni podminky, v ptipadé ptipravy na méteni
rekombinace kationtd HDF a H,D* to jsou koncentrace plyntt molekularniho vodiku
H, a molekularniho deuteria D,. V kinetickém modelu pouzivame vodik a deuterium
v normalnim slozeni. To znamena, Zze pom¢ér ortho a para stavi je takovy, jaky se da
normalné zakoupit v tlakovych lahvich.

Model funguje az po vyhasnuti vyboje, je tedy nutné odhadnout, jaké mnozstvi

vvvvvv

7e elektrontl vznika fadové 1010, Stejny pocet, jako je v modelu elektront, je pak do
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modelu pfidan ve formé raznych kationtti. Odhad pocate¢nich podminek kationtl z
(Dohnal, 2016)

V simulacich bylo pozadovano, aby byly nejvice piitomné ionty HD3 a H,D*
a to ve specifickych kvantovych ortho a para stavech. Vytvotené simulace s vyslednym

vyskytem HDZ a H,D™ jsou pak na obrazcich nize.

Koncentrace (cm™3)

1019
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Obrazek 10: vyvoj koncentraci iontli po vyboji vytvoieny kinetickym modelem
za teploty 50 K. V tomto pfipadé byl vytvofen v modelu dominantnim kationt D,H*,
ve vyS§im mnoZstvi se jiz zadina vyskytovat D3, zna¢né mnoZstvi je take kationtu
o — H,D". Pogate¢ni koncentrace vstupnich plynd byly: p—H, 2,510 cm™3,
o—H, 75-108¥cm™3,p-D, 6-102cm™3,0-D, 1,2-10¥3cm™3. Tyto
koncentrace jsou v nasi aparatuie dosazitelné.

Bylo ovéfeno, zdali ndmi vytvofeny model odpovida podminkam, kterych je
béhem méteni dosahovéano. K tomu bylo pouZito diive provedené méteni (Dohnal, a

dalgi, 2016). Nami modelovany pomér iontd Hi,H,D*, HD3 a D} je zobrazen na

obrazku 12.
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Koncentrace (cm™3)
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Obrazek 11: vyvoj koncentraci iontll po vyboji vytvofeny kinetickym modelem
za teploty 50K. V tomto ptipadé byl opét vytvoren v modelu dominantnim kationt o —
D,H™*. Oproti pfedchozimu model utu je vSak vys§i mnozstvi p — D,H™ na tikor o0 —
H,D* Pogateéni koncentrace vstupnich plyni byly: p—H, 2,5-10 cm™3,
o0—H,75-103cm™3,p—-D,1-10¥cm™3,0-D, 2103 cm™3.
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Obrazek 12: Modelovany vyvoj koncentraci jednotlivych kationtli v dohasinajicim

v L < ., D
plazmatu. Na ose x fD znaci, jaky byl pomér koncentraci 5 _:H
2

vpoustény do
2
aparatury. Na modelu je vidét, Ze jiz za relativné nizkého zastoupeni D, v aparatufe je
dominantnim iontem D3, to se neshoduje s ¢lankem (Dohnal, a dalsi, 2016), se kterym

bylo provedeno srovnani.
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Nami vytvofeny model chemické kinetiky tedy pln€ neodpovidd pozorovani.
V modelu miizou byt pouzity chybné reakéni koeficienty, nebo mize v dohasinajici

plazmé dochazet k né¢jakym dalsim efektiim, se kterymi model neni schopen pocitat.
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5 Vysledky prace

V této kapitole budou zobrazeny vysledky z méfeni v kryogenni SA-CRDS
aparatufe. V rAmci prace byla zméfen efektivni rekombinaéni koeficient kationtu HF,
také koncentrace kationtu HI a jeho kinetickd teplota. Nasledné byl pomoci
ptedchozich vysledkii spocten bindrni rekombinacni koeficient pro rekombinaci s

elektrony pro kationt H3 .

5.1 Mno7stvi HI pFi méfeni a jeho kinetickd teplota
Pfi métfeni rekombinacniho koeficientu je mozné zjistit, v jakych koncentracich
se nachazi jednotlivé stavy H3 . Mysleny jsou stavy jadernych spintt HF, ortho a para.
Ortho je stav, kdy je spinova vlnova funkce symetricka a para je stav, kdy je vysledna
vlnova funkce antisymetricka vici operacim symetrie bodové grupy iontu HJ .
Me¢fteni byla provedena na dvou ruznych blizkych vlnoctech. Jedna se o

v

absorpéni ¢ary pro iont H. Jedna z nich ma jako dolni stav energeticky nejnizsi para
stav a je na vlno&tu 7237,285 cm™! a druhd m4 jako dolni stav energeticky nejnizsi
ortho stav a je na vino¢tu 7241,245 cm™1.

Absorpéni ¢ara na vinové délce 7237,285 cm™? je rovibraénim piechodem.
Jedna se o druhy overtone, kde se vibra¢ni kvantova ¢&isla méni v'' = 0,0° - v’ =
0,3' a dochazi k rotaénimu piechodu /" =1 - J' =2 s G = 1. Absorpéni ¢ara na
vlnové délce 7241,245 cm™?! je pak taktéz rovibraénim piechodem. Jedni se o
prechod mezi vibra¢nimi Cisly jako v prechozim piipad€, rotani prechody jsou
J'=1-]"=2s G =0, pro spektroskopické znaceni viz (Lindsay & McCall,
2001).

Absorpéni ¢ary byly méfeny béhem prvnich dvou méteni uvedenych v tabulce

2 v kapitole: Méfeni rekombinace Hi. Absorpéni ¢ary byly nasledné prolozeny

N2
Gaussovou funkci ve tvaru: f(x) =a+ A/(w * \/%) * exp(—2 * (x on) ). V tomto

tvaru jsou a,A,w,a x, parametry funkce, které byly fitovany. Pokud nafitovany
parametr A vydélime integralnim absorpénim koeficientem (Neale, a dalsi, 1996),
specifickym pro danou absorpéni caru a aktudlni teplotu, ziskdme koncentraci
absorbujicich Castic. Jednotlivé integralni absorpéni koeficienty byly spocteny pro

nase podminky a jejich hodnoty jsou vidét v tabulce 2.
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Tento postup je mozné pouzit, pokud madme v méfeném mediu tepelnou
rovnovahu. Neboli rotacni, vibracni a kinetickd teplota métenych molekul se rovnaji
rovnovaze s neutralnim He. (Hejduk, a dalsi, 2015, Dohnal, a dalsi, 2019) Je to
zpuisobena relativné vysokou koncentraci molekul He a nizkym vykonem vyuzitym na
vyboj, ktery ionizuje malé procento molekul.

Namétené profily absorpcnich Car jsou zobrazeny na obrazku 9 nize. Pro
jednotlivé cary byly pak spocteny nejprve prave integralni absorpéni koeficienty a
nasledné i koncentrace ortho a para H3. Jednotlivé idaje jsou uvedeny v tabulce 2.
Integralni absorpcni koeficienty jsou pocitany pro vSechny energetické hladiny ortho
a para stavi, tedy ve vypo&tu je zapotena i moznost, ze nékteré stavy HF budou vice
excitované.

Tabulka 2: Vysledné hodnoty pro mé&feni koncentrace jednotlivych stavii H
IAK znac¢i integralni absorp¢ni koeficient spoéteny pro dané podminky méfeni.
V tabulce je opét po¢itdno s termalizaci kationti HF. Promé&fené rozsahy okolo
absorpcnich ¢ar jsou vidét na obrazku 13.

Teplota Koncentrace
Stav HF Parametr A 04 IAK
kavity (K) (cm3)
para 57,0 6,1-1071° 7.107'* 1,78-1071° 3,41- 10°
ortho 60,4 49-107° g8-.1071* 3,73-1077% 1,32-10°

Béhem méfteni absorp¢nich Car je mozné zjistit, jakd byla kineticka teplota
pozorovanych molekul. Z profili absorp¢nich car jich zmétenych, a uvedenych
v minulé kapitole, je mozné zjistit kinetickou teplotu kationtd H3, pro podrobngjsi

informace o rozsiteni absorp¢nich €ar viz kapitola 2.2.3.
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Obrazek 13: zmétené profily absorp¢nich ¢ar pro dva rizné vinocty. Horni graf
pro ortho stavy kationtu H3 a dolni graf pro para stavy. Grafy jsou proloZeny
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Tato kineticka teplota je spoctena pomoci vzorce:

2
% c*M

2
kbvnm

Tkin -

Kde c je rychlost svétla, M hmotnost iontd, kj, Boltzmannova konstanta a vy,
frekvence prechodu mezi energetickymi stavy.

Opét je potieba prolozit absorpéni ¢ary Gaussovou funkci. Tentokrat, po
vyhodnoceni parametri, mizeme kinetickou teplotu spocitat. Pro spocteni je potfeba
veédét, jaky je parametr w nafitované Gaussovy funkce. V nasich dvou métenich jsou
hodnoty parametru nasledujici: w = 0,018 + 0,003 aw = 0,019 + 0,002.

Pomoci téchto hodnot pak piimo spocteme teploty pifi méfeni ziskané
z roz$ifeni absorpcnich cCar a to jako:

Txin =50+ 12K a Ty, =55+ 8K,

meéfena teplota pomoci teplotnich ¢idel (teplota kavity) byla pro tato dvé
méfeni postupné:

Ty =57,0KaTy =60,4K.

Z ptedchozich hodnot je vidét, Ze teplotnimi ¢idly zmétené teploty se shoduji
s hodnotami, kterym odpovidad rozsifeni absorpcnich Car. Tedy kinetickd teplota
meéfenych iontl v aparatufe je opravdu uvedenych cca. 60 K.

Celkove vysledky ziskané v této kapitole jsou shrnuty v nasledujici tabulce.

Tabulka 3: Zmétené a spoCtené parametry pii mefeni absorpcnich ¢ar. Sloupec
koncentrace vyjadiuje koncentrace vSech ortho respektive para stavll za predpokladu
termalizace iontil.

Vinocet Cary Zmérena Spoctend Koncentrace
Stav HF
(cm™1) Teplota (K) Teplota (K) (cm™3)
para 7237,285 58,4 50+ 12 3,41 -10°
ortho 7241,245 58,9 55+8 1,32 - 10°

5.2 Mé&feni rekombinace HF
V této kapitole se zaméiime na méfeni rekombinace Hi, pomoci CRDS
spektroskopie. Provedeny byly tfi méfeni na rlznych tlacich, ze kterych je mozné

spocitat binarni rekombinacni koeficient pro rekombinaci molekuly HF s elektrony.
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5.2.1 Vyhodnoceni koeficientu rekombinace
Nyni bude zkricené¢ vysvétlen postup, ktery byl pouzit k vyhodnoceni

rekombinac¢niho koeficientu kationtu HY (Shapko, a dalsi, 2021).
Pokud v aparatufe jiz nedochézi k dalsi tvorb& H3, bude se jeho vyvoj fidit
podle rovnice nize:

dnH3+ - —genn Ny, +
dt efflte'tH;+ T

V této rovnici ny, ;. je méfena koncentrace kationtu H3, n, je hustota elektrond.

aofr znaci efektivni rekombinaéni koeficient, neboli: @efr = Apin + KierNue kde apin

TlH3

je koeficient binarni rekombinace a ke, je koeficient ternarni rekombinace. —= je
pak c¢len, ktery zohlediiuje ambipolarni difiizi a dalsi iont-molekulové reakce.

Kdyz tuto diferencialni rovnici vyfeSime, tak ziskdme pro koncentraci kationtu
H3 nasledujici vztah:

Y(t)
T

— — e X (t1)—
NH,+ = N+ (to)e

Kde ve vztahu pro funkce X (t;) a Y (t;) plati vztahy:
Y(tl) = ti - th

tj

X(t) = f ne(t)dt
t

0
Vztahem vySe je nasledné proloZen experimentdlné ziskany vyvoj iontl.
Z prolozeni pak jiz pfimo ziskdme koeficient a.¢ a se znalosti terndrniho
rekombinacniho koeficientu a tlaku pfi méfeni jsme schopni dopocitat binarni

rekombinac¢ni koeficient.

5.2.2 Vysledky méfeni

Meéfeni byla provadéna za teplot blizkych 60 K, aby se podminky co nejvice
priblizily podminkdm v mezihvézdném prostoru. Postupné byla provedena tfi méteni
pro tii rizné tlaky a teploty. Tato méteni jsou shrnuta v tabulce 4 niZe.

Tabulka 4: parametry tif méfeni rekombinace kationtu H3, sloupec absorpéni
¢ara tik4, na jakém vlnoctu bylo provedeno méfeni

# méreni Tlak (Pa) Teplota (K) Absorpéni ¢ara (cm™)
1. 455 58,9 7241,245
2. 458 58,4 7241,245
3. 550 59,4 7241,245

Jedna se o absorpc¢ni ¢aru popsanou v minulé podkapitole 5.1.
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V CRDS aparatufe byly méfeny koncentrace H3 a elektronti po vyboji. Vyvoj
koncentrace H pak bylo mozné prolozit funkci ukdzanou v podkapitole 4.1.1. Vyvoj
koncentrace iontd, elektront a nasledné prolozeni méfenych hodnot je zobrazeno na

tfech obrazcich nize.

n (cm™)
—
o
(e}
T
/
7
/
Lol 1 L1

0 700 1400
t (us)

Obrazek 14: vyvoj koncentraci H a elektroni v kryogenni CRDS aparatufe béhem
vyboje a v dohasinajicim plazmatu. Vyboj konéi v ase 218 us. Cervenou &arou na
obrazku je proveden fit, vySe zminénou funkci. Zelena cara jsou zaSuména realné
zmétena data. V tabulce 4 je toto méfeni oznaceno Cislem dva. Koncentrace prvki
v aparatufe byly nésledujici: He5,57-10"7 cm™3, Ar1,95-10° cm™3,
H, 62710 cm™3. Vysledna hodnota rekombinaéniho koeficientu je
Aot = (2,2 + O,4‘)Cm_35_1.
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Obrazek 15: vyvoj koncentraci H a elektronii v kryogenni CRDS aparatuie b&hem
vyboje a v dohasinajicim plazmatu. Vyboj kon¢i v €ase 218 ps. Cervenou carou na
obrazku je proveden fit, vySe zminénou funkci. Zelend cara jsou
zaSuménd redlné¢ zmeétfend data. V tabulce 4 je toto méfeni oznaceno Cislem
tfi. Koncentrace prvkdi v aparatufe byly nasledujici: He 6,86:10"7 cm™3,

Ar 1,56-10"°cm™3, H, 5,03-10'3 cm™3. Vysledn4 hodnota rekombinaéniho koeficientu
je tegs = (2,3 £ 0,4)cm™3s71,

Celkové vysly efektivni rekombinacni koeficienty pro jednotlivd méteni
terr = (2,24 0,4)-1077,(2,240,4)-1077,(2,3+0,4) - 1077 cm™3s™1.  Avsak
protoze jsou tyto hodnoty méteny pro viceméné podobny tlak (455, 458 a 550 Pa) a
jedna se pouze o tfi hodnoty, neni mozné bez velmi vysoké chyby spocitat ternarni
rekombinac¢ni koeficient. Pro spocteni binarniho rekombina¢niho koeficientu byl proto
pouzit koeficient z (Hejduk, a dalsi, 2015). V tomto ¢lanku maji ternarni koeficient
rekombinace vyhodnoceny z nameéfenych dat pro teplotu 60 K jako
kier = 1,29 -10725cm®s™t. Po spocéteni hodnot ternarnich rekombina¢nich
koeficient pro jednotlivé tlaky ndm binarni rekombinacni koeficienty vyjdou

s hodnotami v tabulce 5. Chyba ternarniho rekombinacniho koeficientu je asi 20%.
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Tabulka 5: shrnuti naméfenych efektivnich rekombinacnich koeficienti a
spoCtenych binarnich rekombinaénich koeficienti za pomoci koeficientu terndrni
rekombinace z ¢lanku (Hejduk, a dalsi, 2015)

#méfeni  ap(cm3s™1) - 107 kyer - nge (cm3s71) - 108 ap;, (em3s71) - 107

1. 2,2+04 7+1 1,5+ 04
2. 2,2+04 71 1,5+ 04
3. 2,3+04 9+2 1,4+ 0.5

V tabulce je vidét, ze vSechna tfi méfeni dévaji po zaokrouhleni totozny binarni
koeficient pro rekombinaci s elektrony a to (1,5 + 0,3) - 1077 cm3s™ L.

Nyni mizeme hodnoty zprimérovat a spocist celkovou vyslednou chybu.

Vysledny binarni rekombinacni koeficient nam pak da:
apin = (1,54 0,3) - 107 7cm3s™1.

V méfeni, ze kterého byl vzat ternarni rekombinacni koeficient pro
rekombinaci za srazky s heliem (Hejduk, a dalsi, 2015), vysel binarni rekombina¢ni
koeficient

apin = (0,84+0,3) - 107 7cm3s™1.

V jiném méteni, (McCall, a dalsi 2004) vysel koeficient

apin = (1,65) - 107 7cm3s ™1,

V ramci chyby se naSe méteni shoduje s méfenym z ¢lanku (Hejduk M., 2015)
1 s m&fenim od (McCall, a dalsi, 2004).

Co se tyce porovnani s teorii, podle (Pagani, a dalsi, 2009) vychazi:

Apin = 1,195 - 107 7cm3s™ 1.

Tato hodnota je opét v ramci chyby v souladu s ndmi naméfenymi hodnotami.

Toto nové méfeni ma oproti pfedchozim vySe zminénym vyhody. V méfteni
(McCall, a dalsi, 2004) odpovidaly pravd&podobné& rotaéni populace iontd H3
300 K nebo vyssi (Petrignani, a dalsi, 2010). V méfeni (Hejduk, a dalsi, 2015) byla
méiena pouze hustota elektronll n., populacni slozeni iontti bylo pouze odhadovano.
V naSem meéfeni je méfena koncentrace jak iontd, tak i elektrond, navic jsou naSe

rotacni teploty 60 K (Dohnal, a dalsi, 2019).
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6 Doslov/Zavér

Nejprve byl vytvoien kineticky model, ktery urcil, jaké podminky budou
vhodné pro méfeni rekombinacnich koeficienti u kationtdt H,D* a HDZ. Tento
kineticky model byl porovnan s ptfedchozim méfenim, aby bylo ovéteno, Ze jeho
vysledky davaji smysl.

V nasledujici kapitole byly vyuzity absorpcéni ¢ary k zjisténi koncentraci
kationtu HI ve smési a k ové&feni kinetické teploty uvnitf aparatury. Mé&feni bylo
provedeno na dvou absorpénich ¢aréch, jedné pro ortho stav H a druhé pro jeho para
stav. Bylo ovéteno, ze kineticka teplota molekularnich ionti odpovida teploté vnitini
¢asti aparatury, kde bylo ¢idlo. Teplota podle ¢idla byla zpravidla o trochu vétsi, nez
teplota spoctena podle Dopplerovského rozsifeni Car, ale v ramcei chyby se ob¢ hodnoty
shodovaly.

Déle pak probéhlo méfeni bindrniho rekombina¢niho koeficientu pro
disociativni rekombinaci s elektrony. Byly provedeny tfi sety métfeni a pii kazdém
z nich byl za specifickych podminek vyhodnocen rekombinacni koeficient. Tlaky pii
meteni byly 450-550 Pa a teploty byly zvoleny nizké, aby byly podobné teplotam
v mezihvézdném prostoru, pod 60 K. Vysledky bylo nutné modifikovat o koeficient
ternarni rekombinace s heliem. Po vyhodnoceni vysSel rekombinaéni koeficient
pin = (1,54 0,4) - 1077cm3s™1, coz se v ramci chyby shoduje s piedchozimi

experimenty i s teorii.
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Seznam tabulek

Tabulka 1: tabulka nékterych diive meétfenych hodnot rekombina¢niho
koeficientu pro kationt H¥ . Tato mé¥eni jsou v rozmezi mezi lety 1973 a 2015. Mé&feni
jsou provedena pro pokojovou teplota 300 K.

o (1077cm3s™1) PouZita metoda Teplota (K) Reference
2,3+0,3 SA 300 (Leu, 1973)
2,1 MB <1000 (McGowan, 1979)

<0,2 FALP 300 (Adams,1984)
1,8 + 0,2 IR 300 (Amano, 1990)
7,8+ 2,3 FA 300 (Laubé, 1998)
<04 SA 300 (Kudrna, 2000)
0,04 + 0,02 SA 260 (Plasil, 2002)
1,65 CRYRING 60 (McCall, 2004)
1,0+ 04 CRDS 82 (Dohnal, 2012)
0,8+ 0,3 FA 60 (Hejduk, 2015)

Tabulka 2: Vysledné hodnoty pro mé&feni koncentrace jednotlivych stavii H
IAK zna¢i integralni absorp¢ni koeficient spocteny pro dané podminky méfeni.
V tabulce je opét pocitano s termalizaci kationtd Hi. Proméfené rozsahy okolo
absorp¢nich ¢ar jsou vidét na obrazku 13.

Teplota Koncentrace
Stav H} Parametr A 04 IAK
kavity (K) (em3)
para 57,0 6,1-1071° 7.107'* 1,78-1071° 3,41- 10°
ortho 60,4 49-1071° g8.1071* 3,73-107%° 1,32-10°

Tabulka 3: Zmétené a spoCtené parametry pii mefeni absorpcnich ¢ar. Sloupec
koncentrace vyjadiuje koncentrace vSech ortho respektive para stavli za predpokladu
termalizace ionti.

VInocet ¢ary Zmérenad Spoctend Koncentrace
Stav H}
(em™) Teplota (K) Teplota (K) (em3)
para 7237,285 58,4 50+ 8 3,41-10°
ortho 7241,245 58,9 55+6 1,32 -10°
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Tabulka 4: parametry tif méfeni rekombinace kationtu H3, sloupec absorpéni
Cara tik4, na jakém vlnoctu bylo provedeno méieni

# méreni Tlak (Pa) Teplota (K) Absorpéni ¢ara (cm™)
1. 455 58,9 7241,245
2. 458 58,4 7241,245
3. 550 59,4 7241,245

Tabulka 5: shrnuti namétenych efektivnich rekombinac¢nich koeficientii a
spocCtenych binarnich rekombinaénich koeficientdi za pomoci koeficientu ternarni
rekombinace z ¢lanku (Hejduk, a dalsi, 2015)

#méfeni  oe(cm3s71) - 107 Kiep - N (cm3s71) - 108 oy, (cm3s71) - 107

1. 2,2+04 7,3+ 1,5 1,5+ 0.43
2. 2,2+04 7,4+ 1,5 1,5+ 0.43
3. 2,3+04 89+18 1,5+ 0.44
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Seznam pouzitych zkratek
CRDS - cavity ring-down spectroscopy
FA - Flowin afterglow, proudici dohasinajici plazma
SA — Stationary afterglow, staciondrni dohasinajici plazma
Ppt — particle per trilion, ¢astice z trilionu

UHYV - Ultra high vakuum, velmi vysoké vakuum
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