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Nézev prace: Studium rekombinace molekularnich iontii s elektrony v nizkotep-
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Abstrakt: Interakcie elektrénov s iénmi a iénov s neutralmi patria medzi najdodle-
zitejsie procesy v chemickom vyvoji molekil, ¢im nam umoznuje hlbsie pochopit
chemické procesy v nizkoteplotnych prostrediach vo vesmire ako napriklad med-
zihviezdne oblaky plynu a ziskat spatnii vazbu pre kvantovo-mechanické vipocty.
Rozne parametre plazmatu ako kinetickéd a rotacné teplota iénov, ich koncentra-
cia atd. sa mozu menif v rozsahu niekolko radov a pre ich urcenie sa vyuzivaji
rozne diagnostické techniky. V tejto praci sa vyuzivali diagnostiky pomocou SA-
CRDS a Cryo-CRDS. Predmetom $ttidie boli dva molekuldrne iény: NoH' a Ny
z teplotnom rozmedzi 80-350 K, kde sme skiimali ich rychlost rekombinécie a
absorpcie s vyuzitim absorpcnych ciar a skiimanie najviac populovanych stavov.

Kli¢ova slova: Cavity Ring Down spektroskopia, Cryo-CRDS, rychlostny koefici-
ent rekombindcie, rychlostny koeficient absorpcie, NoH', NJ

Title: Study of electron — molecular ion recombination in low temperature plasma
using Cavity Ring-Down Spectroscopy
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Abstract: The interactions of electrons with ions and ions with neutrals are among
the most important processes in the chemical evolution of molecules, allowing us
to gain a deeper understanding of chemical processes in low-temperature environ-
ments in space such as interstellar gas clouds and to obtain feedback for quantum-
mechanical calculations. Various plasma parameters such as kinetic and rotational
temperature of ions, their concentration, etc. can vary by several orders of magni-
tude and different diagnostic techniques are used to determine them. Diagnostics
such as SA-CRDS and Cryo-CRDS were used in this work. The subject of the
study were two molecular ions: NoH* and N3 from the temperature range of 80-
350 K, where we examined their recombination and absorption rate coefficients
utilizing the absorption line involving the most populated states.
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Uvod

Rekombinacia kladne nabitych iénov s elektrénmi je velmi doélezitym proce-
som v mnohych oblastiach vesmiru ako v medzihviezdnych oblakoch plynu, io-
nosfére Zeme a planét slnecnej stistavy. Snahou je pochopit elementiarne procesy
v plazmate, medzi ktoré rekombinécia patri. Laboratérne stidium rekombina-
cie astrofyzikélne relevantnych molekularnych iénu s elektréonmi v dohasinajicom
plazmate umoznuje stiidium reakcii nabitych a neutralnych ¢astic pri vyssich tla-
koch, ktoré mozu byt dolezité pre vyskumné a technické plazmatické odbory.
Takouto reakciou je napriklad rekombinécie iénu s elektrénmi za 1icasti tretich
castice. Cielom prace bolo studovat disociativnu rekombinaciu iénov NoH' a Ny
s elektronmi za podmienok prevazujucich v chladnych medzihviezdnych mrakoch
plynu. Praca vyuzivala aparatiiry SA-CRDS a Cryo-CRDS.

Obsah prace je rozdeleny do troch kapitol. V prvej kapitole sa pojednéava o
tedrii nutnej k pochopeniu skiimanych procesov. Podkapitoly sii venované struc-
nému vysvetleniu rekombindcie, rozsireniu spektralnych ciar, absorpcénej spek-
troskopii a intenzitdm prechodu. V druhej kapitole je popis oboch aparatir -
SA-CRDS a Cryo-CRDS, ktoré boli pocas experimentov vyuzivané a nacrt tedrie
diagnostickych metod. V tretej kapitole sa venujeme vysledkom prace, konkrétne
ich sticasnému poznaniu, vysledkom, ktoré sme ziskali a ich porovnaniu s inymi
experimentmi.

Zaverom prace je zhrnutie dosiahnutych vysledkov.



1. Teoreticky tvod

1.1 Disociativna rekombinacia

Tato kapitola predstavuje tivod k disociativnej rekombinécii. U disociativnej
rekombinacii je pritomny kladny i6n a elektrén, ale moze prebiehat aj pri asis-
tencii tretej castice. Disociativna rekombinacia je bindrna zrazka, kde sa zraza
a néasledne rekombinuje kladny molekuldrny i6n AB™ s elektréonom e~. Preby-
tocna energia po vytvoreni neutralneho komplexu elektronu — pozitivneho iénu
je odnesend disocidciou komplexu na neutralné fragmenty. Oproti atémom maji
molekuly viac stuptiov volnosti (vibracia a rotacia), a teda vacésin energetickil
struktiru vnitornych kvantovych stavov.

AB" fem 2 A 1B, (1.1)

kde AB™ méze byt dvojatémovy alebo viacatémovy molekulédrny ién. Tento
proces zahrnuje elektron, ktory je blizko Coulombovského pola a pozitivny ion.
Produkty tychto procesov s neutralne fragmenty, ktoré sa pri dodani dosta-
tocnej energie mozu excitovat. To sa moze stat vtedy, ak ma elektrén pri zrazke
s pozitivnym i6nom AB™" dostatocne vysokil energiu. Larsson a Orel (2008)

Pre disociativnu rekombinaciu plati, Ze energia sa musi uvolnif. To sa musi
stat nahle molekuldrnou disocidciou. Rychlostné rekombinacné koeficienty majn
pri disociativnej rekombinécii pomerne vysokt hodnotu — rddovo 1 x 10~ 7em®s ™!,
¢o je sposobené prave rychlou fragmentaciou.

Disociativna rekombinacia moze byt urychlena asistenciou tretich castic, na-
priklad neutralnej castice:

ABT e + He “B-"% A 4 B 4 He, (1.2)

5—CRR

K
ABY 4 e + Hp —2—

alebo za asistencie elektronu:

A+B+ Hsy, (1.3)

ABT 4o e ZECRR A LB qe, (1.4)

Okrem rekombinécie mozeme v plazmate pozorovat aj iné stratové procesy
nabitych castic. V pripade, Ze v plazmate prevazuje nabity ién A™, je teda plazma
kvazineutralne, a casovy vyvo] koncentracie elektrénov mézeme popisat rovnicou:

dn d[AT
e AT AT~ KIAYB] - DAY (15
kde aeg je efektivny koeficient rekombinacie, ktory zahfnia vSetky procesy
rekombinéacie, D, je koeficient ambipolarnej diftizie, k koeficient rekombinacie
molekuly A' s molekulou B a hranaté zatvorky znacia hustotu danych castic.
Pri reakcii molekiil A* a B vznikne rychlo rekombinujiici ién a neutrdlna castica.
Casovy vivoj koncentracie elektrénov v désledku reakcie iénu AT s elektrénmi a
molekulou B, mozeme rovnicu 1.5 prepisat do tvaru:
1

dne 9
— qegn? — —ng | 1.6
g Qe TLn (1.6)




a Tp je casova konstanta strat vplyvom ambipolarnej diftizie. Pre rovnicu 1.6
mozeme najst analytické riesenie v tvare:

(1.7)

1
ne(r) = 1 =g\
QerTpN0(exp(5 %) — 1) + exp(“2°)
kde ng oznacujeme koncentraciu elektréonov pre cas t = 0. Fitovanim rovnice
1.7 mézeme z meraného ¢asvého vyvoja koncentracie iénov alebo elektrénov v

dohasinajiicom plazmate ziskat 71, a aeg.

1.1.1 Priama disociativna rekombinacia

Disociativna rekombindcia moze byt priama a nepriama.

Ako prvy prezentoval priamu disociativnu rekombindciu David Bates Bates
(1950) v roku 1950. Cez iénovy stav AB" prechddza disociaény rezonancny stav
AB™. Tento i6n je stabilny, pretoze nemé dostatok energie na to aby sa dostal
do vyssieho stavu alebo zacal disociovat. Energiou elektrénu ¢, ktord sa zraza s
vyssim stavom, mozeme i6n dostat do vyssieho stavu. Najprv je elektréon chyteny
do rezonanc¢ného stavu a az po tomto stave nastane disocidcia na potencidlovej
krivke, ktord je v obrazku 1.1.1 naznacené sipkou.

A
Energia

Medzijadrova vzdialenost

Obrazek 1.1: Schéma priamého procesu disociativnej rekombinécie



1.1.2 Nepriama disociativna rekombinacia

A
Energia

Medzijadrova vzdialenost

Obrazek 1.2: Schéma nepriamého procesu disociativnej rekombinécie

Nepriamych disociativnych rekombinacii je viacero typov, ale v tejto podkapi-
tole sa budeme zaoberat procesom, ktory v roku 1968 popisal James N. Bardsley
Bardsley (1968). Princip tejto nepriamej rekombindcie je podobny ako v priame]
disociativnej rekombinécii, kde ién AB™ je stabilny a nemé dostatok energie aby
sa dostal do vyssieho stavu. Hlavny rozdiel priamej a nepriamej rekombinacie je,
ze v nepriamej rekombinacii ién neméa dostatok energie ani s energiou elektrénu e.
Nemoze sa teda dostat na disocia¢ni krivku. Moze sa ale dostat na Rydbergovsky
stav, ktory potom konverguje k potencialnej energetickej krivke iénu a potom z
nej moze prejst na disociativou krivku.

1.2 Rozsirenie spektralnych ciar

V plazméach s nizkou teplotou a inych plynnych médiach s dominantné dva
typy tvarov ¢iar. Najzdkladnejsie zo vSetkého, ¢o by dokonca ovplyvnilo castice
izolované v inak prazdnom priestore, sa nazyva prirodzené rozsirovanie. Priamy
dosledok Heisenbergovho principu neuréitosti kvantovej mechaniky. Rozsirenie
je imerné zivotnosti tirovni zapojenych do prechodu a tvar je Lorentzianovou
funkciou Dohnal (2013).

Pri hodnoteni hustoty poctu z absorpénych ¢iar sa musi brat do 1ivahy spravny
tvar ¢lar. V dohasinajicom plazmate moze niekolko procesov (resp. rozsireni)
zmenit tvar ¢iary nameranej absorpcnej ciary. Rozsirenie spektralnych ¢ar v do-
hasinajiicom plazmate je sposobené niekolkymi procesmi, kde tri najhlavnejsie st
Dopplerovo rozsirenie, zrazkové rozsirenie a rozsirenie spésobené konecénou dobou
zivota kvantovych stavov. Posledny spominany proces, rozsirenie sposobené ko-
necnou dobou zivota, je imerné prevratenym hodnotam doby zivota stavov:

1 1
Av ~ <— | —> , (1.8)
Tm Tn

kde 1, a 7, s doby zivota dolného a horného stavu v tomto poradi. Tvar



clary potom odpovedé Lorentzovskej funkeii:

Av
g(v) = 21 5 (1.9)
(V — vam)? + (%)
pricom je frekvencia prechodu vn, = (Fn — Ew/h) a v tomto pripade je

rozsirenie symetrické. F, je rozsirenie horného stavu, Fy, je rozsiernie dolného
stavu a h je Planckova konstanta. Plnii sirku v polke vysky (FWHM) rozsirenia

plati
1 1 1
Av ( 4 —) | (1.10)

2r \Ty  Tm

1.3 Absorpc¢na spektroskopia

Hlavnym predmetom stiidie absorpcénej spektroskopie je interakcia ziarenia
(napr. foténu) s kvantovym systémom (napr. atém alebo molekula). Tento jav je
spojeny s pohlcovanim ziarenia a prechodom kvantového systému medzi disktrét-
nymi hladinami. Monochromatické ziarenie s podiatocénou intenzitou Iy precha-
dzajice absorbujiicim médiom striaca svoju intenzitu podla Lambert-Beerovho
zékona Beer (1852):

WD) i), (1.11)

kde I(z,v) je intenzita svetla s frekvenciou v x je siradnica v smere Sirenia zia-

renia v danom prostredi a pu, je absorpény koeficient. Vdaka homogenite najdeme
rieSenie v jednoduchom tvare:

dI (z,v) = lpexp(—pa(v)L), (1.12)

kde L je absorpéna dlzka v absorbujicom prostredi. Spektralnu ¢iaru mozeme
potom charakterizovat i¢innym prierezom foto-absorpcie o,(v):

ta(xv) = N(x)o.(v), (1.13)

kde N(x) je koncentracia absorbujticich ¢astic. Absorpcia monochromatického
ziarenia s frekvenciou v je spojena s prechodom medzi dvoma diskrétnimi hladi-
nami kvantového systému s energio hv, ale v kvoli koneénej doby zivota stavov
systému a dalsich javov ni¢inny prierez absorbujiiceho prostredia zavisi na frek-
vencii ziarenia, dosledkom ¢oho je spektralna ciara:

o.(v) = Sg(v), (1.14)

kde ¢(v) je tvarova funkcia spektrélnej Ciary a S je integralny absorpcny
koeficient udavajici intenzitu spektralnej ¢iary. Tvarovil funkciu spektralnej éiary
normalizujeme na jednotku podla podmienky:

/OOO g(w)dv = 1. (1.15)



Je potrebné este zadefinovaf absorbanciu ako:

A(v) = —In (1{5(?)) . (1.16)

Absorbancia je podielom pociatocnej intenzity Iy(v) a proslé intenzity I(v).
Ak vezmeme do tivahy Lambert-Beerov zdkon, mdézeme rovnicu 1.12 prepisat ako:
Dohnal (2013)

Aa(v) = —pa(V)L | (1.17)

1.4 Intenzity prechodu

Einsteinov koeficient pre Meinelov pés Ny , teda elektronicky prechod A*II, — X*%],
je A=3,91x10""s7! podla Qin a kol. (2017). Z neho sme vypocitali prechodovy
dipdlovy moment R, podla Rothmana Rothman a kol. (2010) pomocou vzorca:

647

v g“ B % 10730 (1.18)

AM/M

¢o je vlnocet ¢iary, ktorii sme pouzwah k uréeniu koncentracie Nj .

Kde g su statistické vahy, ktoré sii rovnaké pre horny aj dolny stav. Jednotky
prechodového vibracného dipdlového momentu sii v Debye, vlnodet v v em™!.
Vo vipoéte sme pouzili v = 12 740,231 ecm™!, ¢o je vlnocet ciary, ktori sme
pouzivali k urceniu koncentracie N3 . Vhodnejsie by bolo pouzit band origin,
avsak rozdiel je len par promile. Uvedené veli¢iny st v jednotkach CGS, takze pre
konstanty plati, Ze rychlost svetla ¢ = 29 979 245 800 cm/s, Planckova konstanta
h = 6,6261 x 10727 ¢cm?gs~! a Boltzmannova konstanta kg = 1,3807 x 10716
em?gs2K~L. Vysledny vibracny prechodovy dipélovy moment oznacime pu, ktory
vysiel = 6,03 Debye.

Upravou vzorcov v Rothman a kol. (2010) a Hansson a Watson (2005), kde
celkovy dipélovy moment (druhej mocnine dipélového momentu Hansson hovor{
line strenght) je rovny sti¢cinu druhej mocniny vibronického dipélového momentu
a Honl-Londonovho faktoru:

SJ/A/e/V/,J”A”e”V” — |MA/1/,A”V”|2SHL(J/A/6/,J”A”6”) ) (119>

dostaneme za predpokladu rovnovaznej populdcie pre silu ¢ary (v jednotkéach
HITRAN):

I 3 B he
32 gn(2J + 1)e ’“BTrOtZSHLu x 107% em™" /molecule x em™2,  (1.20)

S =

Vsetky veli¢iny boli znovu v jednotkidch CGS, takze hodnoty konstant si
rovnaké ako v rovnici 1.18. gy je degeneraény faktor jadrového spinu horného
stavu, J' je rotacné kvantové ¢islo horného stavu, E” je energia dolného stavu v
em™t, Tror je rotacné teplota, v je vlnocet prechodu, Z je stavové suma pre dolny
elektronicky stav, Sy, je prislusny Honl-Londonov faktor, ktory v sebe zahfna
zavislost na 2J + 1 a p je (vibronicky) prechodovy dipélovy moment.



N je bozén so spinom I = 1, takze celkova funkcia N3 musf byt symetricka
pri zdmene tychto identickych bozénov na zdklade Pauliho principu. Zakladny
elektronicky stav 22; je tiez symetricky. Zakladny vibraény stav ma tiez symet-
rickil prislusnii vinovtl funkciu pri zamene atému dusiku, takze rotacénej vinovej
funkcii odpovedd symetricka spinova funkcia a antisymetrickej rotacnej vinovej
funkcii odpoveda antisymetrické spinova vlnova funkcia. Energetickym hladindm
so symetrickou spinovou vlnovou funkciou odpoveda g = (I +1)(2/ +1) =6 a
tym s antisymetrickoun g = [(2] + 1) = 3.

N J
3 3,5- Fie
2,5- Faf
’ 2,5+ Fie
1,5+ Faf
1,5- Fie
1
0,5- Faf
0 0,5+ Fie

Obrézek 1.3: Schéma energetickych hladin stavu ?X" s kladnou spinovou rotaénou
konstantou, -, ktoré dava e hladinu nad f pre kazdé N, adaptované z Bernath
(2005)

Obrazok 1.4 pre dolny elektronicky stav je prevzaty z Bernatha Bernath
dina oznacena + a hladiny oznac¢ené — maji g = 3.

Horny elektronicky stav pouzitych prechodov je 2II, a je antisymetricky pre
zédmemu dustkovych atémov. Vibraéna vlnova funkcia pre v = 2 ma rovnaku



symetriu ako pre v = 0, takze pokial je rotacnad vinova funkcia antisymetrické,
musi byt jadrovo spinova vinova funkcia symetrickd a naopak.

e-
f+ 3,5
o 2,5
2I13/2 (FZ)
e-
f+ 1,5
Aeff - — — - ——______ 0,5
2
____________________________________________ 0
e-
f+ 3,5
o 2,5
My, (F1)
e-
f+ 1,5
e+
f- 0,5
~ Aeff
2

Obréazek 1.4: Schéma energetickych hladin pre Hund case (a) stavu *II s negativne
A-doubling parametrov, p a ¢, ktoré dava e hladinu nad f pre kazdy A-doublet
Bernath (2005)

Pre P a R vetvu je vyberové pravidlo pre paritu e—e, f—f a parita sa pri
prechode zachovava Augustovicova (2014), pre Q vetvu to je e—f a f—e. Napriklad
P2,(2,5) je prechod zo stavu X}, J = 2,5, f, —(g = 3) do stavu *Il/5,, J = 1,5,
f, +(g = 6).

Stavovil sumu Z pre dolny elektronicky stav sme vypocitali s vyuzitim energe-
tickych hladin spoé¢itanych zo spektroskopickych konstant podla Wu a kol. (2007)
pOoImocou vzorea:

Fy(N) = B,N(N +1) = D,(N(N +1))* + %%N (1.21)



FXN)BJWN#])—DANUV+UY—%%ﬂV+U, (1.22)

kde F; odpovedd J = N + % a Fy odpovedd J = N — % Pri vypoéte sme
pouzili celkovil stavovil sumu, pre Fy a F,, do ktorych je zapracovana prislusna
jadrova spinovéa degenericia.

Honl-Londonove faktory pre prechod zahfriaji doubletové stavy, kde 2II je
niekde medzi Hundovym pripadom (a) a (b) sme pouzili z Earlsa Earls (1935) s
vyuzitim spektroskopickych konstant z Wu et al Wu a kol. (2007). V referencii
Earlsa Earls (1935) si musime dat pozor na to, ze rotacné kvantové ¢isla sa vzdy
vztahuji k stavu 2I1. Honl-Londonove faktory sme normalizovali podla normali-
zaCnej podmienky Augustovicova (2014):

ZSHL<J/J//) = (2—bondoa)(2S+1)(2J + 1), (1.23)

preto st nami pouzité Honl-Londonove faktory styrikrat vacsie nez v referencii
Earlsa Earls (1935).

Koncentracia N3 potom bola vypoditané z absorpcného koeficientu o zmera-
ného na strede dopplerovsky rozsirenej absorpcnej éiary o frekvencii vy ako:

e & /T

kde w reprezentuje rozsirenie ¢iary:

In(2)ksT
w = 2u, 3%%?ﬂ (1.25)

kde M je hmotnost molekuly Nj .
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2. Aparatura

Pocas merani pri diplomovej praci sa pouzivali dve aparatiiry. SA-CRDS,
ktoré bola pouzivand aj pri mojej bakalarskej praci a Cryo-CRDS. Téato kapitola
je venovana podrobnejSiemu popisu oboch aparatiir.

2.1 SA-CRDS

SA-CRDS (z anglického Stationary Afterglow with Cavity Ring-Down Spectro-]
meter) sa zaobera dohasinajiicim plazmatom so spektroskopickou diagnostikou
Cavity Ring-Down Spectrometer. Spektrometer, ktory sa vyuziva pri meraniach
v nasich experminetoch je modifikacion cw-CRDS (continuous wave Cavity Ring-
Down spectrometer), ktory bol vyvinuty Romaninim Romanini a kol. (1997).
Zjednodusena schéma aparattiry je znazornena v Obrazku 2.1, ktory je adapto-
vany z 7.

Pulzny
He/Ar/H, MW 3 ,
Pohyblivé LN,/N, [\ Cerpanie
zrkadlo I —~ f
Al _— e
/Lb’/'—b [« » J| = | Detektor
<> <> 1
2 £
3
ﬁ Bl kel e VInomer
=
o
o - ECD
2. AOM Laser
g
e - DFB
AOM Lasery

Obrézek 2.1: Schéma aparatiry SA-CRDS. Cervenymi ¢arami st zndzornené
optické dréhy pre DFB a ECD lasery a ziarenie z oboch laserov prechidza op-
tickym izolatorom, aby sme predisli spatnému odrazu. Ziarenie prechédza dalej
akustooptickym moduldtorom (AOM) a filtrom profilu zvazkov pred vstupom
do optického rezonatoru, ktory je tvoreny dvoma vysokoodrazivymi zrkadlami
(znézornené modrou farbou v schémate). Zrkadlom na mikroskopickom posuve je
mozné prepinanie medzi optickymi drédhami.

SA-CRDS pozostvava z troch hlavnych ¢asti: z vibojky a mikrovlnného rezo-

natoru, napustacicho systému plynov a Cavity Ring-Down spektrometru; ktoré
sii podrobnejsie popisané osobitne.
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2.1.1 Vybojka a mikrovlnny rezonator

Pulzné zdroje mikrovinného ziarenia sa v tejto technike vyuzivaji, pretoze vy-
boje a dohasinujiice plazma nie s1i od seba priestorovo oddelené. Mikroviny vyboj
je periodicky zapalovany v zmesi plynov -typicky v hélin a argéne - zmes plynov
zéavisi od toho, aké i6ny chceme skiimat. Vybojka je vyrobena z kremenného skla a
jej vaitorny priemer je ~ 1,2 cm. V Obrazku 2.1 je oznacena ako ,,Pulzny MW ¢,
Vibojka je chladena tekutym dusikom alebo chladnou zmesou dusikovych pér.
Mikrovlnny generator Sairem GMP 03 KE/D (2,45 GHz s maximalnym vykonom
300 W) je vybaveny externym vysokonapatovym spina¢om na prerusenie napéatia
magnetronu pod 30 ps. Mikrovinny generator je pripojeny k vinovodu a vybojova
trubica je umiestnena kolmo na vlnovod a prechidza cez kruhovy otvor.

Aby sme predisli inikom ziarenia z vybojovej oblasti, na oboch strandch vl-
novodu st umiestnené \/2 néstavce. Tym ziskame plazmaticky stipec, ktorého
diZka je asi 5 cm. VInovod pozostdva zo zadnej kruhovej dosky, mikrovinného
vstupu a ladica impedancie plazmatu ku generatoru. Aby sa zamédzilo prehrie-
vaniu plynu pocas experimentu, mikrovlnny viykon je vzdy v rozsahu 5 — 15 W
so striedou priblizne 50 % s opakovacou frekvenciou pulzov v rozmédzi 100 —
250 Hz.

Vibojka je obklopené rezervoarom s chladiacim kvapalnym dusikom alebo
ochladenymi parami dusiku. Aby sme dosiahli teplotu 80 K rezervoér je naplneny
kvapalnym dusikom. Pre teploty vyssie nez 80 K je rezervoar prepojeny medenou
trubicou k Dewarovej nadobe naplnenej tekutym dusikom. Do tejto naddoby je
vlozené ohrievacie teliesko. Priid chladného plynného dusiku je regulovany elek-
trickym vykonom. Teplota v rezervoari je monitorovand termoclankom typu T
a meranim kinetickej teploty iénov vo vybojovej trubici z Dopplerovho rozsirenia
absorpénych ciar.

2.1.2 Napustaci systém

Sucastou aparatiry je vakuovy a napustaci systém. Ultra vysoké vakuum je
cerpané turbomolekuldrnou vyvevou a vakuovy systém je zahrievany na teplotu
60 - 80 °C v ramci ¢istiacej procedury, aby sa minimalizovala koncentracia ne-
¢istot (napriklad Og, Ny, HyO), ktoré velmi rychlo reagujti s iéonmi (rychlostné
koeficienty rddovo 107 cm®s™!), a menia tak vlastnosti dohasinajiiceho plazmatu
a rekombinacia je rychlejsia. Tym sa meni zloZenie i6nov, ¢o podporuje stratu
nabitych castic v plazmate. Vsetky reaktanty prejdil pred vstupom do aparatiry
vymrazenim kvapalnym dusfkom alebo chladenym etanolom.

2.1.3 Cavity Ring Down spektrometer

Spektrometria Cavity Ring-Downu je zalozena na odrazivosti dvoch dielek-
trickych zrkadiel s priemerom 7,75 mm, ktora je typicky 99,98 %. Zrkadld st
umiestnené vo vékuovej komore, aby sa zabranilo strate zachytenych foténov.
Lu¢ v dutine je zachytené v rezonatori a mnohokrat odrazené medzi zrkadlami,
pricom zlomok zachyteného lica prenikd zrkadlami a je zachyteny fotodetekto-
rom, ktory je umiestneny za jednym zo zrkadiel. Odrazivost zrkadiel a pripadna
absorcia ovplyvnuje casovil zavislost dohasinania svetla v optickom rezonatore
(takzvany ring-down), meranou fotodetektorom a pohybuje sa rddovo v 107° s.
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Aj napriek pomerne jednoduchej myslienke musime celit dvom problémom.

Tato tato pomerne jednoduchéd myslienka so sebou nesie dva problémy a to
ze vstupné zrkadlo vdaka svojej odrazivosti odraza vacsinu vstupného lica spét
a iba mala cast Ica vstupuje do dutiny. Druhym problémom je, ze zachytené
ziarenie interferuje s transmisiou rezonatoru. Tieto problémy sme vyriesili tak, ze
sme pouzili vikonny laserovy pulz s dobou kratsou nez je ¢as potrebny na cestu
Iica tam a spat medzi zrkadlami umiestnenymi v rezonatori a teda plati ze:

t, =2d/c, (2.1)

kde ¢ je rychlost svetla a d je vzdialenost zrkadiel. Ide o pulzny CRDS. Intan-
zita Ziarenia klesé o faktor R? po kazdej ceste Itica tam a spéat, kvoli tiniku svetla
cez zrkadla a dalsie straty sa mozu pricitat v pripade absorbujticeho prostredia
vo vnutri rezonatoru. Po n cestach tam a spét sa intenzita zmeni na:

I{v,n) = I(v,0)R(v)*" exp(—2nA(v)), (2.2)

kde I(v,0) je pociatofnd intenzita svetla v dutine, R je odrazivost a A(v) je
absorbancia svetla s frekvenciou v, ktorii sme definovali podla 1.17. Dosadeni,
uplynutého ¢asu za pocet odrazov, teda ak bude platit ¢ = ¢.n = 2dn/c, mdzeme
rovnicu 2.2 prepisat do tvaru:

I(v,n) = I(1,0)exp (-%) , (2.3)

pri¢om
v) = —g(Az/ —In(R(v))). (2.4)
Za ¢asovil konstantu strat v prazdnom rezonatori povazujeme veli¢inu:
1
— = —SlR), (2.5)
T0 d

ktord tvori pozadie absorpénych dat. Rozdiel nameranej ¢asovej konstanty
7(v) a pozadia v prazdnom rezonatore 7y(v) je absolitna absorpcia Ziarenia za
jednu absorpénti dlzku L. Tym péadom nie je potrebna kalibracia detektoru a
zdroja ziarenia v zavislosti na frekvencii. Absorbancia je ziskané absoltitne a je
nezavislad na zdroji zairenia.

Zjavnou nevyhodou pulzného CRDS je potreba silnych pulznych laserov, kto-
rych sirka ciary nie je vhodnéd pre Dopplerovsky obmedzenti alebo alebo sub-
Dopplerovsky vysokii rozlisovaciu spektroskopiu. Romanini et al postavil alter-
nativnu konfigurdciu pracujicu v kontinualnim rezimu (cw-CRDS). je realizovano
diky rezonancni transmisi planarniho Fabry-Perotova rezonatoru, ktora obchadza
problém vyuzitim spojitého ziarenia laserovej diédy a mddu optického rezona-
toru. Vykon kontinualneho laseru je radovo nizsi nez laseru pulzného, ale zaroven
je uzsia sirka ciary laseru (linewidth) v stélenom stave: Dohnal (2013)

=1 i)l

0 . T )
(1 — R)? + 4Rsin?(%4)

(2.6)

kde A je vlnova di7ka Ziarenia. Tento vzorec plat{ pre kolmy dopad ziarenia, kto-
rého smer lezi v optickej ose siistavy, na vstupné zrkadielko. Pre vinové dlzky
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A = 2d/n, kde n € Z sa transmisia rezonatoru rovna jednej. Frekvencéné vzdiale-
nost rezonancif je:

(Sl/ — 2_d R (27)

je volny spektralny rozsah (FSR) rezonédtoru. Definicia plnej sirky v polovici ma-
xima (FWHM) transmisného piku je:
c 1-R

Ay — %W . (2.8)

Jemnost I optického rezonatoru definujeme ako pomer FRS a FWHM:

ov TV R
- — = 2.
r Av 1—-R’ (2.9)

ktoré je nezavisla na vzdialenosti zrkadiel.

Planarna konfiguracia optického rezonatoru nie je stabilnd kvoli zrkadlam
konecénych rozmerov a divergencii laserového lucu. Preto sa pouzivaju sférické
zrkadld s polomermi krivosti r; a ro splnujiice podmienku stability:

0§<1—%><1—%>§1. (2.10)

Opticky rezonator tvoreny dvoma sférickymi zrkadlami ma zlozitejsin struktiiru
modov nez Farby-Perotov rezonator. Rezonanéna dutina tvorend z dvoch sfé-
rickych zrkadiel ma bohatsiu strikturu médu oproti jednoduchému plandrnemu
rezonator.

2.2 Cryo-CRDS

Cryo-CRDS je kryogénnou verziou SA-CRDS. Jeho vyhodou je dosiahnutie
velmi nizkych teplét — az 30 K jednym kryochladi¢om. Koncentraca iénov v
aparatire je merani pomocou CRDS.

2.2.1 Vakuovy systém
Vakuovy systém Cryo-CRDS je znédzorneny v Obrazku 2.2.1
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Obrézek 2.2: Schéma vakuového systému Cryo-CRDS, adaptované z Plagil a kol.
(2018). Pismen4 A az H oznacuji polohy jednotlivych tepelnych senzorov.

Vo vniitri mikroviného rezonédtoru (znézorneného zelenou farbou v Obrazku
2.2.1) je umiestnend zafirovd vybojové trubica (zndzornend modrou na Obrazku
2.2.1), ktord je k mikrovinnému rezonaru pripevnend medenymi drétmi. Na velmi
nizke teploty, ktoré chceme dosiahnuf pouzitim tejto aparatury je zafirova trubica
velmi vhodné, pretoze sa dokdze ochladit na podobne nizke teploty ako med,
no na rozdiel od medi nie je elektricky vodiva. NajchladnejSou castou zafirovej
trubice je strednd ¢ast, ktord sa mdze ochladit az na 25 K. Pracovny plyn sa
nachadza len v zafirovej trubici a v rirkach k nej pripojenym. Vyboj je zapaleny
v zmesi plynov, zloZenie ktorych zaviselo od pozadovaného skiimaného iénu. Tato
Cast aparatiry je chladena chladiacim systémom, ktoré st chrdnené tepelnym
Stitom. Plyn vstupuje do vybojovej trubice jednou stranou a z druhej je ¢erpand
Rootsovou pumpou. Obe priruby, ktoré su spojené so zafirovou trubicou na jej
koncoch si vinovee z nehrdzavejicej oceli, ¢fm sa trubica predizi. Ciarkovana
¢lara v obrazku 2.2.1 znézornuje optickd osu medzi vysokoodrazivymi zrkadlami
2.2.1. Vietky Casti — vybojovd trubica a jej prediZenia, mikrovlnny rezondtor a
zrkadld — st umiestnené v UHV komore.

Mikrovlnny rezonator je napojeny na chladiacu hlavicu Sumitomo RDK 408S,
ktory chladi aparatiiru na pozadovani teplotu Plagil a kol. (2018). Vybojka so
zrkadlami spektrometra CRDS a cold head st umiestnené vo vonkajsej vakuove;j
komore na zabezpecenie tepelnej izoldcie. Aby sa minimalizovali tepelné straty, je
tato vakuovd komora precerpdvané na tlak pod 10~ * Pa. Na meranie hustory elek-
tronov sme do Cryo-CRDS pridali mikrovinni diagnostiku. Metdda je zalozené na
sledovani zmien rezonan¢nej frekvencie rezonatora Brown a Rose (1952). Posun
rezonancnej frekvencie valcového rezonatora je imerny hustote poctu elektrénov
ne na osi vybojky Cryo-SA-CRDS:Shapko a kol. (2021)

orm.  [vEAdV
e A rJr ’
ne = Alef v Jo (B B2V

(2.11)
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kde f, je rezonan¢nd frekvencia, A f. je posun rezonancnej frekvencia spdso-
benej plazmou, F je intenzita vysokofrekvenéného pola v rezonétore, V' je objem
rezonatora, V' je objem testovanej plazmy, Jy je Besselova funkcia nultého radu,
me a € s hmotnost a ndboj elektrénu a 7, je vnltorny polomer vybojky, zatial
¢o r je vzdialenost od osi Sicha a kol. (1966). Na vypocet rezonan¢nych frekvencii
dutiny a dalgich veli¢in v rovnici 2.11 bola pouzita ekvivalentnd metoda casove;
domény kone¢nych rozdielov v obvode Gwarek (1985) a Rennings (2008) imple-
mentovana v softvéri openEMS Liebig a kol. (2013). Blizsi popis vypoctu je v
Plagil a kol. (2018).

Rootsova pumpa

Turbopumpa

Obrézek 2.3: Aparatiira Cryo-CRDS v spojeni s cw-CRDS (Cryo-SA-CRDS).
Teplotné snimace su oznacené velkymi modrymi pismenami. Vybojka je nakres-
lend ako modry ram. Mikrovlnny rezonédtor je okolo trubice a je zobrazeny zelenou.
Cold head Sumitomo RDK 408S je umiestnend nad mikrovinnym rezonétorom.
Laserové svetlo je riadené akusticko-optickym moduldtorom (AOM) a prechadza
cez prvé zrkadlo, vybojku a druhé zrkadlo na druhej strane vybojky a potom k
detektoru. Adaptované z Shapko a kol. (2021)
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3. Vysledky merania

3.1 NoH'

Meranie bolo prevedené na starej aparatiire CRDS. V tejto aparatiire sa ne-
merala koncentricie elektrénu a chladenie je prevedené kvapalnym dusikom alebo
jeho parami. Blizsi popis je v Dohnal et al. 2012 Dohnal a kol. (2012)

Chemicky vyvoj v medzihviezdnom priestore a v plynovich mracnach je ovplyv-}
neny nabitymi ¢asticami Vigren a kol. (2012), pretoze ich reakcie riadia tvorbu
molekil pri nizkych teplotach v rozsahu 10 az 100 K. Jednym z hlavnjch stra-
tovych procesov i6nov v medzihviezdom priestore a plynovych mraénéach je diso-
ciativna rekombinacia i6nov s elektréonmi. Iény tvorené z vodiku alebo obsahuj-
lce vodik st zakladnymi prvkami objavujicimi sa v astrochemickych reakciach
molekuldrnych mradien, pretoze v medzihviedznom priestore sa nachadza velké
mnozstvo vodiku. Najprodukovanej$im molekuldrnym iénom vo vesmire je Hj,
ktory vystupuje ako donor proténov pre vacsinu neutralnych atémov a molekil.

Medzi dodlezité medzihviezdne iény patri NoH', ktoré mozeme pozoroval v
roznych medzihviezdnych prostrediach, napriklad v temnych hmlovinach, mole-
kularnych mrakoch, protohviezdnych jadrach a protoplanetarnych diskoch. Tiez
je mozné ho pozorovat v atmosfére Titdnu. Shapko a kol. (2020). Medzi hlavné
destrukeéné procesy NoH™ patri prenos proténov na CO a disociacnd rekombindcia
s elektrénmi. Ma dva hlavné rekombinacné kanaly:

NoH" +e~ — Ny + H+ 8476V, (3.1)

NoH™ +e” — N+ NH +2,25¢V. (3.2)

Ako viznamny astrochemicky i6n sa NoH™' Studuje uz vyse 40 rokov, avsak
vysledky ako teoretickych tak aj experimentalnych stidif sa lisili takmer o rad.
Medzi prvymi ziskali hodnoty rekombinacného koeficientu Mul a McGowan Mul
a McGowan (1979) pomocou merged beams pri teplote 300 K ako a = 7,5 x 1077
em?® 57! tak, Ze pre procesy do 0,006 eV zmerali (1¢inny prierez a extrapoldciou sa
dostali k energii do 0,001 eV. Tato hodnota by mala byt vydelené koeficientom 2,
aby sa opravila chyba kalibracie. Ovela nizsia hodnota bola nemarand Smithom a
Adamsom Smith a Adams (1984) vyuzitim techniky priidiacého dohasinajiiceho
plazmatu. Nimi néjdeny koeficient mal hodnotu oo = 1,7 x 10~ e¢m?® s~} rovnako
ako aj v pripade Adamsa, Smitha a Algeho Adams a kol. (1984). Nizku hodnotu
rekombinacného koeficientu namerali aj na storage ring experimente CRYRING,
kde @ = 1,0 x 1077 ¢cm® s~! namerana Geppertom et al Geppert a kol. (2004). V
neskorsich experimentoch od Smitha a Spanéla Smith a Spanel (1993) a Poterye
Poterya a kol. (2005) pomocou FALPu boli namerané vyssie hodnoty na 300 K
atoa=24x10""ecm® st aa =28 x 1077 em® s™! v tomto poradi. Hodnotu
a = 2,1x 107" em® s pouzili Rosati et al Rosati a kol. (2004) na vysvetlenie
emisnych spektier z rekombinicie NoH" v flowing afterglow plazme pri izbove]
teplote, ¢o je vo vynikajicej zhode s nedavnymi vysledkami experimentu s ion
storage ringom, ktory namerali Vigren et al Vigren a kol. (2012). Avsak pri nizsich
teplotach, ktoré st zaujimavé pre astrochémiu, sa vysledky FALP a ion storage
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ringu sa lisia pri 100 K dvojnasobne. Pri vSetkych tychto meraniach nebola znama
vnutorna excitacia rekombinujiicich iénov a najméa v pripade experimentov s ion
storage ringom zodpovedala rotacna populdcia iénov NoH' v ringu teplote 300
K alebo vyssej Petrignani a kol. (2011). Jedind experimentélna stidia, ktora
skiimala vniitorné excitacie rekombinacie NoH™ iénov uskutocnil Amano Amano
(1990), ktory uviedol koeficient rychlosti rekombinédcie o = 7 x 107" ¢m? s7!
pri 273 K, ktory je podstatne vyssi ako zodpovedajiice vysledky zodpovedajiice
FALP alebo ion storage ringom.

I6n NoH' bol skiimany aj nasou skupinou, kde vysledky boli uz publikované
v ¢lanku Shapko a kol. (2020), na ktorom som sa podielala aj ja. Podielala som sa
na merani a spracovani dat, ¢o vychadza z mojej bakalarskej prace. Mojou tilo-
hou bolo vyhodnocovanie teplot a koeficientu rekombinacie. Kedze ¢lanok bol uz
vydany, v dalSom odstavci sa budem venovat zhrnutiu najdolezitejsich vysledkov.

Casovil zavislost absorpcie signlu sme merali pocas vyboja aj v afterglow.
Zo zmerane] absorpcie signdlu sme potom mohli uréit koncentriciu iénov NoH™ v
roznych kvantovych stavoch. Pri u¢ovan{ koncentracie NoH' sme vyuzili neddvno
spocitané hodnoty prechodového dipélového momentu Spirko a kol. (2008). Cel-
kovl hustotu NyH' sme potom spocitali z parcidlnej hustoty na zéklade predpo-
kladu rovnovaznej populéacie stavov.

n T=140K ——J=5 ]
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Obréazek 3.1: V hornej c¢asti obrazku je znazorneny casovy vyvoj hustoty iénu
NoH" pre Styri rozne rotacné stavy a casovy viyvo] hustoty elektrénov oznacené
ne . Bodkociarkovana ¢iara oznacuje exponencialne straty (ambipolarnu diftiziu a
reakéné straty). V strednej Casti je zndzornené parciélne stavy réznych rotacnych
stavov NoH™ vo vyboji a v afterglow. Prerusované ¢iary odpovedaji teplotnej rov-
novahe pri 140 K. V spodnej ¢asti je vyvoj rotacnej teploty iénov NoH' ziskanych
z relativnych populacii nameranych rotacnych stavov pri zédkladnom vibraénom
stave. Adaptované z Shapko a kol. (2020).

V Obrézku 3.1 v hornej ¢asti je vyneseny ¢asovy vyvoj hustoty NoH' v roznych
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rota¢nych stavoch a zadkladnom vibracnom stave. Elektrénovi hustotu n. sme
spoditali z iénovej hustoty, kde sme vyuzili kvazineutralitu plazmatu a zéavislost
populdcie na teplote. Cas 0 na za¢iatku odpoveda zaciatku afterglow. Prerusovana
ciara je fitom podla rovnice:

1

NNoH+ — — s (33)
2 OzeﬂT(%—l)%»n—loetrto

kde nn,u+ je hustota iénov NoH™ | g je efektivny rekombinacny koeficient a
7 je konStanta exponencidlnych strat. ng je hustota NoH' v case t = {.

Siva bodkodiarkovand ¢iara znizornuje exponencidlne straty iénov NoH ™. Déta
boli ziskané za podmienok: T = 140 K, T, = 136 £ 6 K, [He]= 1,5 x 107 cm™3,
[Ar]= 2,5 x 101 em™, [Hy] = 5 x 10 em™ a [Ny] = 4 x 10" em™3.

V strednej casti Obrazku 3.1 moézeme vidiet, ze ciastocné populacie mera-
nych rotaénych stavov sa v afterglow velmi vyrazne nemeni, ¢o ale neznamen4,
ze rekombinacné koeficienty pre rozne rotacné stavy si rovnaké, kedze rotacna
relaxacia je pri danych experimentalnych podmienkach ovela rychlejsia nez rekom-
bindcia. Podla Fonsecy dos Santos dos Santos a kol. (2014), rotacné aj vibracna
excitacia moze vyrazne ovplyvnit rychlost rekombindce aj napriek tomu, ze v jej
teoretickych vypocetoch neboli zahrnuté.

70 spodnej ¢asti v Obrazku 3.1 vidime, ze rota¢na teplota merana vo vyboji a
na zaciatku afterglow mé rovnakii presnost a je blizka teplote v stenach vybojovej
trubice a kinetickej teplote iénov.

Nase merania rychlosti rekombinécie vykazuji zavislost na teplote, ¢o nas
viedlo k overeniu kinetickej Ti,, rotacnej T, a vibracnej teploty Ty, a taktiez aj
teploty neutralneho plynu hélia pri trojcasticovej rekombinacii, ktory mé rovnaku
teplotu ako dohasinajiica plazma.

Kinetickl teplotu iénu NoH™ sme merali pomocou Dopplerovho rosirenia spek-
tralnych ciar. Pri experimente musime vziat do tivahy to, ze hustota stavov ne-
utralneho plynu pritomné v rozsireni nie je zanedbatelna. Absorpéné cCiary sme
preto fitovali Voigtovym profilom. Odpovedajiici koeficient tlakového rozsirenia
B, sme vypocitali na zévislosti Lorentzovskych sirok fitovanych Voigtovych pro-
filov na hustote hélia. Koeficient tlakového rozsirenia B, sme potom urcovali v
teplotnom rozmedzi 78 — 300 K v héliovom pozadovom plyne pre prechod P(6)
vo vibra¢nom pése (200) < (000), ¢o sme zrhnuli v Tabulke 3.1. Predpokladali
sme, ze B, je pre ostatné prechody v P vetve podobné.

T (K) B, (1072 cm™'em?)

78 62405
140 77406
200 8,9+0,3
300 94405

Tabulka 3.1: Koeficienty tlakového rozsirenia B, pri roznych teplotdch s héliom
ako pozadovym plynom.

Avsak v pripade, Zze NgH" je dominantny druh iénov a vezmeme do 1ivahy,
kvazineutralitu plazmatu, mézeme casovy vyvoj hustoty idénov ny,pu+ v afterglow
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vyjadrit rovnicou:

dnn. NN, H+
2 . 2
= —QefTINyHH Tle — kRnsz [R] -
dt ™

NN, H+
— — e — N;H . (34)

V tomto pripade je ne je elektronova hustota, kg je rychostny koeficient reakcie
NoH™ s necistotami, ktorych hustota je [R]. mp je ¢asova konstanta strat nabitych
castic v dosledku ambipolarnej difiizie. 7 mdézeme vyjadrif ako:

NEEEY .
T ™ R
kde % = kg [R]. Analytickym rieSenim dostaneme rovnicu , ktorti sme vuyzili
v Obrazku 3.1.
Pri velkych hustotdch Nj, sa mozu formovat i6ny NyH' a to trojcasicovou
asocidciou s Ny a He:

k
NLH* + Ny —25 NH* + He. (3.6)

Adams et al. Adams a kol. (1984) studovali reakcin 3.6 na aparatiire SIFT,
kde pri 80 K ziskali kn,n = 2,8x 1072 cm®s~!. Vizobn4 energia NyH ' je pomerne
vysoké (asi 0,6 V), na zdklade ¢oho predpokladame, ze spatné reakcia k reakcii
3.6 ma zanedbatelmi rychlost v nasom teplotnom rozmedzi. Reakcia 3.6 nam teda
obmedzuje hustoty He a Ny, ktoré mozeme v experimente pouzif.

Zavislost nameraného aeg pre [N, ktoré sme ziskali pri teplote 200 K s héliom
ako pozadovym plynom ([He] = 1 —5x 107 em™, [Hy] = 3—7x 10" cm™ a [Ar]
~ 5 x 10 ¢m™?) je vyneseny v Obrézku 3.1, z ¢oho vidime, Ze pre [Ny| < 101
em™® ) sa e nijak virazne nemeni s pozadovymi plynmi. Ak je viak [Ny| > 10
cm™2, g narastd so vzastajicou hustotou dusiku. Na Obrazku 3.1 je to vynesené
s porovnanim kinetického modelu (¢éervend prerusovand ¢iara), ktory predpoveda,
ze pri vys$Sich hustotédch dusiku Ny sa zacni tvorif iénové klastre NyH préve
reakciou 3.6.
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Obrézek 3.2: Zavislost zmeraného efektivneho rekombinacéného koeficientu pre Ny
ziskané v héliovom pozadovom plyne pri 7 = 200 K. Cerven4 prerusovana ¢iara
znézoriuje predpoved kinetického modelu pri parametroch [He] = 1,9%x 1017 cm™3,
[Ha] = 5x 10 em™ a [Ar] = 5 x 10" em™. Adaptované z Shapko a kol. (2020).

Tvorbu klastrov sme teda skiimali tak, ze sme merali, kedy tato situécia na-
stdva a to sme porovnali s kinetickym modelom. Ja som sa pre NoH" kinetickym

modelom nezaoberala, podrobnejsie vysvetlenie je v publikovanom ¢lanku Shapko
a kol. (2020).

A %,% IHTH&I
S 4l % [t f\g

[He] (10" em™)

Obrézek 3.3: Zavislost zmeraného efektivneho rekombinacného koeficientu pre
N, zavislé na He pri T = 200 £ 5 K, Ti4o = 217 £ 9 K, T,s = 197 £ 8 K a
To, = 230 £ 40 K. [He] = 1 — 5 x 107 em™, [Hy] = 3 — 7 x 10" ecm™ a [Ar]
~ 5 x 10" ecm™2. Zelend ¢iara je linedrny fit a modrd ¢iara zndzorfiuje priemernti
hodnotu og.

Porovnanim nameranych dét s vysledkami kinetického modelu sme vyskusali
merania pri teplotach 7' = 80 K a T' = 140 K, aby sme zaistili, ze formovanie
ionovych klastrov neovplyviiuje namerané hodnoty efektivneho rekombina¢ného
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koeficientu. AvSak kedZe je tvorba iénovych klastrov NyH" timerné produktom
[He] a [N3], mali sme obmedzenti méznii hustotu hélia, ktoré mohlo byt pouzité v
experimentoch, najma pri nizsich teplotach. To obmedzilo nasu presnost urcenia
ternarneho rekombinacného koeficientu K.

T (K) Kgo NoHT (1072 ¢m®s!) Ky, Hy (10725 cm®s!)

78(80) 1,878 1,5+0,2
140(145) 0,151 1,44 0,3
200(200) 0,219 2.3+0,9
325(300) 0,219 2,740,5

Tabulka 3.2: Hodnoty Ky, namerané v experimente pre NoH™ v porovnani s
hodnotami Ky, ziskané pre iény Hy s héliom ako pozadovym plynom Plasil a kol.
(2017) a Glostk a kol. (2015). Cisla v zatvorkéch v prvom riadku udévaji teplotu
pre experiment s HJ

Binérne rekombinac¢né koeficienty auy, pre rekombindciu idnov NoH' s elek-
tréonmi v teplotnom rozsahu 80 — 350 K sme vyniesli do Obrazku 3.1 a ziskané
hodnoty st uvedené v Tabulke 3.3. Nase vysledky v celom teplotnom rozsahu sii
v dobrej zhode s neddvnym experimentom FALP od Poteyra et al Poterya a kol.
(2005) a pre vyssie teploty s najnovsimi datami zo storage ion ringu od Vigrena
Vigren a kol. (2012). Pri nizsich teplotach mézeme vidiet nezhody s ion storage
ringom, ¢o je najskor spésobené moznou vyssou rotacénou teplotou iénov v ringu.
Nova generécia kryogénnych storage ringov ako napriklad CSR v Heidelbergu
von Hahn a kol. (2016) sa bude venovat tomuto problému. Namerané hodnoty
bindrneho rekombina¢ného koeficientu cu,in nemaji teplotni zévislost 77-%5 ako je
bezné pre iény rekombinujiice pomocou priamych disociativnych rekombinaénych
procesov ako napriklad v pripade iénov O3 Dohnal a kol. (2013). Pre teploty nad
240 K modzeme hodnotu bindrnej rekombinécie iénov NoH' popisal funkciou:

oy = (2,814 0,04) x 1077(7/300)~OS1F10) ¢y3g—1 (3.7)
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a, (107 cm’s™)

I100I o 200300400
T(K)

Obrézek 3.4: Teplotné zavislosti nameranych rychlostnych rekombinacénych koefi-
cientov NoH™ (Cervené kriizky, hodnota ay, pri tepltote 350 K bola ziskand v
pozadovom plyne Hy, pre zvysné body bol pozadovy plyn He) porovnané s pre-
chiddzajucimi experimentmi. Zelené kosostvorce: FALP - Adams, Smith a Alge
1984 Adams a kol. (1984), modré §tvorce: FALP Smith & Spanél Smith a Spanel
(1993), oranzové hviezdicky: FALP Poteyra Poterya a kol. (2005), fialové tro-
juholniky: stationary afterglow s absorpcénou spektroskopiou - Amano Amano
(1990), plné cierna ¢iara: storage ion ring Vigren a kol. (2012), zIt4 ¢iara: mer-
ged beams Mul a McGowan (1979) a ruzova ¢iara st teoretické vypocty Fon-
secy dos Santos dos Santos a kol. (2014). Cervend prerusovana &iara znazor-
fiuje fit: anypr = 2,81 £ 0,04) x 1077(77/300)%81%0:10 em3s~1 pre T > 240 K a
an, it = 3,29 & 0,04) x 1077(77/300)%06+002 ¢3! pre T < 240. Bodkované &i-
ary znézortiijii 15 % odchylku od fitovangch hodnét. Sipky v obrézku naznacéuji
Amanove data za predpokladu spréavne vypodcitaného prechodového dipdlového
momentu a jeho hodnoty by teda boli o 60 % nizsie. Adaptované z Shapko a kol.
(2020).

Mozeme si vS§imnnt, ze hodnoty Amana sa lisia od ostatnych hodndt. Je to
sposobené tym, ze pouzival prechodovy dipdlovy moment asi o 40 % vacsi, nez
aky vysiel v najnovsich kvantovo-mechanickych vypoctoch Spirko a kol. (2008).

Nage meranie je prvé a zaroven jediné meranie NoH™, kde bola zarovern sledo-
vana rotacné aj vibracna teplota rekombinujiicich iénov in situ.

3.2 NJ

I6n N7 je jednym z hlavnych iénov v ionosfére a je ¢asto oznacovany aj ako
atmosféricky i6n. Experimentalne zmerané rychlostné koeficienty nie s velmi
konzistentné, kedze chibaju experimenty pomocou merged beams alebo single-
pass pre vibracne relaxované iény Larsson a Orel (2008). Existujii vsak teore-
ticky vypocty pre ién N3 . V prvych meraniach bolo vidSie rozpitie v meranf
sposobené tym, ze meraniam chybala hmotnostnad spektrometricka identifikacia
rekombinujticich iénov. Dévodom bolo formovanie klastrov N, ktoré spdsobovali
nepresnosti.
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T (K) apm (1077 cm3s™!

80 4,30
140 4,03
200 4,00
218 4,02
237 4,04
256 3,83
261 3,75
310 3,14
310 3,50
325 3,20
350 2,36

Tabulka 3.3: Nami ziskané hodnoty binarnych rekombinacné koeficienty o, pri
roznych teplotach na aparatire CRDS.

3.2.1 Experimenty s NJ

V afterglow v pulznom mikrovlnnom vyboji nameral Faire et al Faire a kol.
(1958) rychlostny koeficient 1,2x 107% cm®s~! a Hackham Hackam (1965) nameral
pri stacionédrnom afterglow rychlostny koeficient 2,0 x 1076 cm3s~!. Oproti tomu,
Faire a Champion Faire a Champion (1959) namerali pri 400 K rychlostny koefi-
cient 4,0 x 1077 cm®s~! a Mentzoni Mentzoni (1963) este nizsiu hodnotu rychlost-
ného koeficientu 1,2x 10~ em3s™1, ¢o je oproti prvému meraniu rozdiel o cel§ réd.
Vysledky ostatnych experimentov sii niekde medzi tymito hodnotami: Bialecke
a Dougal Bialecke a Dougal (1958) mé rychlostny koeficient 8,5 x 1077 cm®s™! a
Kasner, Rogers a Biondi Kasner a kol. (1961) 5,9 x 107" cm®s~!. Vo vicsine tychto
pripadov bola zistend silna zavislost na tlaku, ¢o sposobovalo velky zméatok az
do roku 1965, kedy sa na tento problém prislo. Zauzivala sa teda hmotnostné
spektroskopia, aby sa zaistilo, ze NJ je jediny vyznamny ién v afterglow. Tieto
vysledky st zrnuté v Tabulke 3.4 a Obrazku 3.2.1.

Rekombinécia NJ bola spoc¢itand aj teoreticky Gubermanom Guberman (1989) ]
kde boli uvedené potencialne krivky pre elektronické stavy Ny v disociativnej re-
kombindcii N . V roku 2003 Guberman Guberman publikoval teoretické koefici-
enty pre rekombindciu nulového vibracného stavu v zadkldnom iénovom stave. Oba
vysledky st tiez zahrnuté v Tabulke 3.4 a Obrazku 3.2.1. V obrazku aj tabulke
je zahrnuty najnovsi teoreticky vipocet Littlea Little a kol. (2014).

Rovnako v tabulke aj v obrazku je zahrnuty aj nami namerany bod. Ako
teplotu sme brali kinetickil teplotu iénov, ktoré je vSak zatazena zrazkovym roz-
sirenim a teda je trochu vécsia nez redlna teplota.
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¥ Mahdavi
@ Geoghegan
B Canosa
—— Cunningham
Mul&McGowan
Guberman '93
Guberman '03
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Little
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Teplota (K)

1,5

Rychlostny koeficient (107 cm’s™)

Obrézek 3.5: Rychlostné koeficienty zavislé na teplote. Cervené koeficienty sii
ziskané technikou Stationary afterglow, modré pomocou ion storage ringu, zelené
pomocou merged beams, fialové FALPom, ¢ierne pomocou shock tube a oranzové
sul teoretické vypocty.
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9¢

1

Technika Rychlostny koeficient cm®s™

Teplota (K)

Referencia

(1,8 4+ 0,4) x 1077 (T,/300)~0:3
22 %1077
(3,3+0,4) x 1077
(1,75 + 0,09) x 10~7(7,/300)=0:30
(1,50 £ 0,23) x 10~7(7,,/300)=0:39

Stationary afterglow

Stationary afterglow

Stationary afterglow
Ion storage ring
Merged beams

FALP (22£0,4) x 107
FALP 2.0 x 10~
FALP 2.6 x 10~
Shock tube (1,78 £ 0,4) x 1077(T.,/300)~%37

Merged beams (1,8 4+0,4) x 1077(7.,/300)7%5
Teéria 1,6 x 10~7(T,/300)-047
Teéria 1,6 x 10~7(T,, /800)047
Teéria 2,568 x 107 (T, /800)~05156)
Tedria 1,492 x 1077(T./800)~%47)

300 <7, <5000
Te = 300
Te =214 £ 22
80 <71, <1000
100 < T, <1200

T, ~ 300
T, = 300
Te = 300

300 <71, <2700

100 <7, <20000

777

777 nie je napisane

300 <7, <800
800 <7, <1500

Mehr & Biondi 1969 Mehr a Biondi (1969)
Zipf 1980 Zipf (1980)
nase meranie
Peterson 1998 Peterson a kol. (1998)

Sheehan a St. Maurice 2004 Sheehan a St.-Maurice (2004)

Mahdavi, Hasted a Nakshbandi 1971 Mahdavi (1971)

Geoghegan, Adams, Smith 1991 Geoghegan a kol. (1991)

Canosa 1991 Canosa a kol. (1991)

Cunningham a Hobson 1972 Cunningham a Hobson (1972)

Mul a McGowan 1979 Mul a McGowan (1979)
Guberman 1993 Guberman (1989)
Guberman 2003 Guberman
Little 2014 Little a kol. (2014)

Little 2014 Little a kol. (2014)

Tabulka 3.4: Rekombinacné koeficienty tlakového rozsirenia B, pri roznych teplotéch s héliom ako pozadovym plynom.




Namerané spektrum N§ moézeme vidiet v Obrazku 3.2.1. Stredy absorpénych
ciar sme ziskali nafitovanim Gaussovou krivkou podla rovnice 1.9, z ¢oho sme
ziskali kineticktl teplotu z Dopplerovho rozsirenia T, = 214422 K, kde chyba je
priblizne 10,5% a teplota steny, teda drziak vybojovej trubice, bola Ty = 206 K
s chybou asi 15 %. Hlavnym zdrojom nasej pomerne velkej chyby bol problém
s presnostou urdenia vinovej dizky, kde chyba bola vo wavemetri. Problémovou
bola aj laserova diéda, ktoré nie je velmi kvalitnd a mé& pomerne Siroké spektrum
vyziarovania.

a

u (107 cm™)
»
T

12740,0 127401 12740,2

v cm™

Obrézek 3.6: Zavislost absorpéného koeficientu p, na frekvencii v pre ién Nj,
ktorii sme fitovali Gaussovskou fuknciou podla rovnice 1.9

3.2.2 Rekombinicia N

Pri merani koeficientu rekombindcie iénu N3 sme predpokladali rovnovaznu
populdciu stavov elektrénov a iénov Ny . V Obrézku 3.2.2 mozeme vidiet ukézku
nameranych dat pri podmienkach Ty = 215 [He]=8 x 10'% [N,] = 9,3 x 10!
a nafitovany rekombinaény koeficient. Pri merani nebola kontrolované vibracna
excitdcia i6nu Ny, ktord mdze byt pomerne vysoka (Zipf (1980)). To bude pred-
metom nasledujiicich studii.
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Obrézek 3.7: Casovy vyvoj koncentrécie iénov Ny a elektrénov. Fit koncentracie
iénov bol vyhodnoteny metédou popisanou v Shapko a kol. (2021)

3.2.3 Populacia stavov Nj

Vipocet frakcii populovanych stavov:

g(2J + 1)e~ir
- ~ ,
kde Z je stavova suma a ¢ je jadrova spinova degeneracia. Energie I} a I}
sme spocitali z rovnic 1.21 a 1.22 v uvedenom poradi pre teplotu 200 K. Vypocet
relativnych populacii nam potom umoznil vybraf tie najviac populované stavy.
Vysledky st uvedené v Tabulke 3.5
Energie najnizsich hladin F; a F, sme spocitali z rovnic 1.21 a 1.22 v uvedenom
poradi. Spocitané hodnoty st1 uvedené v Tabulke 3.6 pri teplote 200 K.

(3.8)

3.2.4 Kineticky model N

V kinetickom modeli sme uvazovali reakcie, ktoré mozu nastat pri studovani
i6nu Ny

N, + He™ — NJ + He (3.9)
Hey + Ny — Ny -+ 2He (3.10)
Ar + Hey — Ar' + 2He (3.11)
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Ny +N = N" +N, (3.12)

Ny + Ny + He — N, + He (3.13)
Ny +e = 2N (3.14)
He™ + Ny — NJ + He. (3.15)

Pri kinetickom modeli musime este vziat do tivahy aj ambipolarnu diftiziu
pri stenidch. Povodne sme eSte uvazovali reakciu NoH' s He, avSak tato reakcia
pravdepodobne funguje len pri vysokych energiach, takze sme ju nakoniec neu-
vazovali. Rovnako sme nakoniec vypustili aj pévodne uvazovanii reakciu Ar s Nj.
V modeli teda nakoniec bolo len He a héliové metastabily He™, N, ako neutraly
a elektrény. N3 boli nabité castice a He™ sme brali ako dopocet do koncentracie
elektrénov.

Tento model chemickej kinetiky bol pouzity pre ndjdenie optimalnych podmi-
enok, aby boli po skonéeni vyboje iény N3 dominantnymi iénmi v dohasinajiicom
plazmate, ako je vidiet z obrazku 3.2.2. Model tiez ukézal, ze sa pri pouzitych
podmienkach v dohasinajiicom plazmate formuji trojcasticovou asociaciou iény
Ny, ¢omu odpovedé postupné odchylenie meranej koncentréce elektrénu od kon-
centricie ionu.
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J

¥yl

D2

0,5
1,5
2,5
3.5
45
5,5
6,5
75
8.5
9,5
10,5
11,5
12,5
13,5
14,5
15,5
16,5
17,5
18,5
19,5
20,5
21,5
22.5
23,5
24,5
25.5
26,5
27,5
28,5
29,5
30,5
315
325
335
345
35,5

1,83%x 1072
1,78 1072
5,07x1072
3,11x102
6,96x 102
3,63x 1072
7,18%x 1072
3,38 1072
6,10 102
2,64x10~2
4,41x1072
1,77x 1072
2.76% 102
1,04x 102
1,51x 1072
5,32 10
7,27x1073
2,41x1073
3,09%x 103
9.63x 10
1,16x 1073
3,42x 104
3,90x 104
1,08x 10~
1,16x 10~
3,03x 1077
3,07x1075
7,57x1076
7,26x107°
1,69%x 1075
1,53x107°
3,37x1077
2.88x 107
6,00x 10~
4.86%10~
9.56x 10

8,92x 10
3,38% 102
2,33%x 102
5,57x1072
3,03% 1072
6,16x 1072
2,96 102
5,43x1072
2,38 102
4,01x102
1,63x 102
2,55% 102
9,64x1073
1,41x1072
4,99% 10
6,85%103
2,28% 10
2,93x 10~
9,16x 104
111x107?
3,27x1074
3,73x1074
1,03x 10~
111x107
2,92x107
2,96x107°
7,32x1076
7,02x1076
1,64x107°
1,48%10~
3,27x1077
2,80 10~7
5,84x1078
4,73%107%
9,31x10~°
714x 10

Tabulka 3.5: frakcie populovanych stavov
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J 1 F

0,5 0,00 3,836
1,5 3849 11,520
25 11,543 23,049
35 23082 38,422
45 38464 57,639
55 57,689 80,698
6,5 80,757 107,598
75 107,667 138,340
85 138418 172,921
9,5 173,008 211,340
10,5 211,437 253,596
11,5 253,702 299,688
12,5 299,803 349,613
13,5 349,737 403,369
14,5 403,503 460,956
155 461,098 522,370
16,5 522,522 587,609
175 587,770 656,671
18,5 656,841 729,553
195 729,733 806,253
20,5 806,442 886,768
21,5 886,965 971,094
22,5 971,301 1059,228
235 1059,444 1151,168
24,5 1151,393  1246,900
255 1247,144 1346,449
26,5 1346,693 1449,783
27,5 1450,036 1556,908
28,5 1557,170 1667,819
29,5 1668,000 1782,512
30,5 1782,793 1900,984
31,5 1901274  2023,229
32,5 2023528 2149,243
33,5 2149551 2279,022
34,5 2279,339 2412560
35,5 2412,886 2549,852

Tabulka 3.6: Energie najnizsich hladin s prislusnymi kvantovymi ¢éislami
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Reaktanty Produkty Koeficienty Referencie

N, + Het Ny fHe  15x10°° Lane (1986)
Hey + Ny Ny + 2He 1,5 x 107 Lindinger a kol. (1974)
Ar + Hej Art +2He 2,0x 1071  D. K. Bohme a Ferguson (1970)
N3 +N Nt +N, <1,00x107° Ferguson (1968)
N+ Nyt He Nf+He 19x10°% Albritton (1978)
N3 +e” 2N 2,5 x 1077 Albritton (1978)
He™ + N N3 + He 7,1 x 1071 Lindinger a kol. (1974)

Tabulka 3.7: Tieto reakce boli potom pouzité s vyuzitim programu v jazyku Py-
thon Munzar (2016), ktorého vysledkom je vipocet ¢asového vyvoja koncentra-
cie reaktantov. Vstupom programu je systém chemickych rovnic, ktory je potom
parserom programu prevedeny na systém diferencialnych rovnic. Tento systém je
rieseny metédou Isoda Munzar (2016).
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Z.aver

V tejto praci sit zhrnuté vysledky rekombinacie kladne nabitych iénov s elek-
tréonmi v nizkoteplotnom plazmate, ktorych sticastou je aj resers prechadzajiicich
experimentov, ktoré st sticastou tretej kapitoly zaoberajiicou sa vysledkami.

V prvej kapitole si1 zhrnuté teoretické zaklady nutné k prevedeniu experimentu
a pochopeniu procesov, ktoré sa tam dejui.

Zoznameniu sa s aparatiirami, na ktorych sme prevadzali meranie, bolo sti¢as-
tou mojej prace. V druhej kapitole sa venujem teérii pouzivanych aparatiir SA-
CRDS a Cryo-CRDS, ktoré tvorili zaklad stiidia rekombinacie v nasom labora-
toriu. Spolu s technickym popisom st v druhej kapitole uvedené aj teoretické
predpoklady, na zéklade ktorych sa merania uskutocnili.

Tretia kapitola venujiica sa vysledkom obsahovala resers prechadajicich vy-
sledkov. Stridin iénu NoH* bol venovany aj ¢lanok Shapko a kol. (2020), ktorého
som spoluautorkou a vela vysledkov je ¢erpanych prave z tejto studie. Ziskali
sme rychlost rekombinacného koeficientu NoH™ s elektrénmi v teplotnom roz-
sahu 80-350 K a overili sme, ze populdcie rotacnych a vibracnych stavu NoH™
v dohasinajicim plazmatu jsou NoH' pri teplotnej rovnovéhe s pozadovym ply-
nom. Venovali sme sa aj rekombinécii za pritomnosti tretej castice a ziskali sme
rovnaké efektivny koeficient rychlosti rekombinacie s vodikovym a héliovym po-
zadovym plynom pri teplotach Ti;, = 350 + 15 K a Ti5, = 325 + 10 K v tomto
poradi. Prislusné ternarne koeficienty rekombinacie boli v rdmci chyby mera-
nia rovné nule. Rychlost rekombinacného koeficientu pod 240 K sme stanovili
ako an,ut = (3,29 4+ 0,04) x 1077(77/300)~(006£0.02) ¢y3=1 4 pre vyssie teploty
angrr = (2,81 £0,04) x 1077(T/300) (0812010 ¢ppy3g=1,

Pre ién Nj som znovu spravila refers z predchidzajiicich experimentov. Pro-
viedli sme prvné meranie pri teplote 206 K a ziskany koeficient rekombinécie bol
an+ = (3,30 4+ 0,35) x 1077 em?®s™!. Boli spoéitané hodnoty binarnych rekombi-
nacnych koeficientov pri roznych teplotach a z Dopplerovského rozsirenia spektra
N3 sme ziskali kinetickil teplotu iénov Ty, = 214 & 22 K. Spoéitali sme frakcie
populovanych stavov, na zaklade ktorych sme mohli vybrat najviac populované
stavy a spocitali sme aj energie jednotlivych nizsich hladin.

34



Zoznam pouzitej literattary

Apams, N. G., SmitH, D. a ALGE, E. (1984). Measurements of dissociative
recombination coefficients of Hy HCO™, NoH', and CH at 95 and 300 K using
the falp apparatus. The Journal of Chemical Physics, 81(4), 1778-1784. doi:
10.1063/1.447849. URL https://doi.org/10.1063/1.447849.

ALBRITTON, D. (1978). lon-neutral reaction-rate constants measured in flow re-
actors through 1977. Atomic Data and Nuclear Data Tables, 22(1), 1-89. ISSN
0092-640X. doi: https://doi.org/10.1016,/0092-640X(78)90027-X. URL https:
//www.sciencedirect.com/science/article/pii/0092640X7890027X.

AMANO, T. (1990). The dissociative recombination rate coefficients of Hj
NoH* | and HCO™. The Journal of Chemical Physics, 92(11), 6492-6501. doi:
10.1063/1.458594. URL https://doi.org/10.1063/1.458594.

Auqgustovicova, L. (2014). Quantum dynamics of small molecules. Dizertaéni
prace, Univerzita Karlova, Matematicko-fyzikalni fakulta, Praha.

BARDSLEY, J. N. (1968). The theory of dissociative recombination. Journal of
Physics B: Atomic and Molecular Physics, 1(3), 365. URL http://stacks.
iop.org/0022-3700/1/i=3/a=304.

Bates, D. R. (1950). Dissociative recombination. Phys. Rev., 78, 492-493.
doi: 10.1103/PhysRev.78.492. URL https://link.aps.org/doi/10.1103/
PhysRev.78.492.

BEER, A. (1852). Bestimmung der absorption des rothen lichts in farbi-
gen fliissigkeiten. Annalen der Physik, 162(5), 78-88. doi: 10.1002/andp.
18521620505. URL https://onlinelibrary.wiley.com/doi/abs/10.1002/
andp . 18521620505.

BERNATH, P. F. (2005). Spectra of Atoms and Molecules. Oxford University
Press, Oxford.

BIALECKE, E. P. a Doucar, A. A. (1958). Pressure and temperature variation

of the electron-ion recombination coefficient in nitrogen. J. Geophys. Rev., 63,
539-546.

BrowN, S. C. a Rosg, D. J. (1952). Methods of measuring the properties
of ionized gases at high frequencies. i. measurements of q. Journal of Applied
Physics, 23(7), 711-718. doi: 10.1063/1.1702287. URL https://doi.org/10.
1063/1.1702287.

Canosa, A., GoMmET, J. C., Rowg, B. R. a QUErrFELEC, J. L. (1991).
Flowing afterglow langmuir probe measurement of the n+2(v=0) dissociative
recombination rate coefficient. The Journal of Chemical Physics, 94(11), 7159
7163. doi: 10.1063/1.460199. URL https://doi.org/10.1063/1.460199.

CUNNINGHAM, A. J. a HOBSON, R. M. (1972). Dissociative recombination at
elevated temperatures. IV. n2+ dominated afterglows. Journal of Physics B:

35


https://doi.org/10.1063/1.447849
https://doi.org/10.1016/0092-640X(78)90027-X
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0092640X7890027X
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0092640X7890027X
https://doi.org/10.1063/1.458594
http://stacks.iop.org/0022-3700/1/i=3/a=304
http://stacks.iop.org/0022-3700/1/i=3/a=304
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRev.78.492
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRev.78.492
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/abs/10.1002/andp.18521620505
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/abs/10.1002/andp.18521620505
https://doi.org/10.1063/1.1702287
https://doi.org/10.1063/1.1702287
https://doi.org/10.1063/1.460199

Atomic and Molecular Physics, 5(12), 2328-2331. doi: 10.1088/0022-3700/5/
12/026. URL https://doi.org/10.1088/0022-3700/5/12/026.

D. K. BouMmE, N. G. Apams, M. M. D. B. D. a FERGUSON, E. E. (1970).
Flowing afterglow studies of the reactions of the rare-gas molecular ions he2+-,
ne2-, and ar2+ with molecules and rare-gas atoms. J. Chem. Phys, 52, 5094—
5101.

DoOHNAL, P. (2013). Electron ion recombination in low temperature plasma.
Dizertacni prace, Univerzita Karlova, Matematicko-fyzikalni fakulta, Praha.

DOHNAL, P., HEJDUK, M., VARJU, J., RUBOVIC, P., ROUCKA, T., KOTRIK,
T., PrLasiL, R., Grosik, J. a JOHNSEN, R. (2012). Binary and ternary
recombination of para-h3+ and ortho-h3+ with electrons: State selective study
at 77-200 k. The Journal of Chemical Physics, 136(24), 244304. doi: 10.1063/
1.4730162. URL https://doi.org/10.1063/1.4730162.

DoHNAL, P., RuBovi¢, P., KoTrik, T. ¢. v., HEJDUK, M., PLASIL, R.,
JOHNSEN, R. a GLOSIK, J. (2013). Collisional-radiative recombination of ar"
ions with electrons in ambient helium at temperatures from 50 k to 100 k.
Phys. Rev. A, 87, 052716. doi: 10.1103/PhysRevA.87.052716. URL https:
//link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevA.87.052716

DOS SANTOS, S. F., DoucUET, N., KOKOOULINE, V. a OREL, A. E. (2014).
Scattering matrix approach to the dissociative recombination of HCO™ and
NoH*.  The Jouwrnal of Chemical Physics, 140(16), 164308. doi: 10.1063/1.
4871982. URL https://doi.org/10.1063/1.4871982.

EARLS, L. T. (1935). Intensities in 2[1 —2 3 transitions in diatomic molecules.
Phys. Rev., 48, 423-424. doi: 10.1103/PhysRev.48.423. URL https://link.
aps.org/doi/10.1103/PhysRev.48.423.

Faire, A. C. a CHAMPION, K. S. W. (1959). Measurements of dissociative
recombination and diffusion in nitrogen at low pressures. Phys. Rev., 113, 1-
6. doi: 10.1103/PhysRev.113.1. URL https://link.aps.org/doi/10.1103/
PhysRev.113.1.

Faire, A. C., FUNDINGSLAND, O. T., ADEN, A. L. a CHAMPION, K. S. W.
(1958). Electron recombination coefficient measurements in nitrogen at low
pressures. Journal of Applied Physics, 29(6), 928-930. doi: 10.1063/1.1723333.
URL https://doi.org/10.1063/1.1723333.

FErGUSON, E. E. (1968). Thermal energy ion-molecule reactions.  vo-
lume 24 of Advances in Electronics and FElectron Physics, pages 1-50. Acade-
mic Press. doi: https://doi.org/10.1016/S0065-2539(08)60970-1. URL https:
//www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0065253908609701.

GEOGHEGAN, M., Apams, N. G. a SMmrrH, D. (1991). Determination of the
electron-ion dissociative recombination coefficients for several molecular ions
at 300 k. Journal of Physics B: Atomic, Molecular and Optical Physics, 24
(10), 2589-2599. doi: 10.1088/0953-4075/24/10/015. URL https://doi.org/
10.1088/0953-4075/24/10/015.

36


https://doi.org/10.1088/0022-3700/5/12/026
https://doi.org/10.1063/1.4730162
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevA.87.052716
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevA.87.052716
https://doi.org/10.1063/1.4871982
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRev.48.423
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRev.48.423
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRev.113.1
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRev.113.1
https://doi.org/10.1063/1.1723333
https://doi.org/10.1016/S0065-2539(08)60970-1
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0065253908609701
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0065253908609701
https://doi.org/10.1088/0953-4075/24/10/015
https://doi.org/10.1088/0953-4075/24/10/015

GEPPERT, W. D., THOMAS, R., SEMANIAK, J., EHLERDING, A., MILLAR,
T. J., OsSTERDAHL, F., AF UGGLAS, M., DJURIC, N., PAAL, A. a LARSSON,
M. (2004). Dissociative recombination of Nj : Evidence for fracture of the N-
N bond. The Astrophysical Journal, 609(1), 459. URL http://stacks.iop.
org/0004-637X/609/i=1/a=459.

Grosik, J., DouNaL, P., RuBoviC, P., KALost, A., PLASIL, R., ROUCKA,
S. a JOHNSEN, R. (2015). Recombination of h3+4 ions with electrons in
he/h2ambient gas at temperatures from 240 k to 340 k. Plasma Sources Science
and Technology, 24(6), 065017. doi: 10.1088,/0963-0252/24/6/065017. URL
https://doi.org/10.1088/0963-0252/24/6/065017.

GUBERMAN, S. L.

GUBERMAN, S. L. (1989). Ab initio studies of dissociative recombination. In

Dissociative Recombination: Theory, Experiment and Applications, pages 45—
60.

GWAREK, W. (1985). Analysis of an arbitrarily-shaped planar circuit—a time-
domain approach. [EEE Transactions on Microwave Theory and Techniques,
MTT-33(10), 1067-1072. cited By 89.

HackaM, R. (1965). Temperature dependence of electron-ion recombination
and ion mobilities in nitrogen afterglows. Planetary and Space Science, 13
(7), 667-674. ISSN 0032-0633. doi: https://doi.org/10.1016,/0032-0633(65)
90045-0. URL https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/
0032063365900450.

HANSSON, A. a WarsoN, J. K. (2005). A comment on hénl-london fac-
tors.  Jowrnal of Molecular Spectroscopy, 233(2), 169-173. ISSN 0022-
2852.  doi: https://doi.org/10.1016/j.jms.2005.06.009. URL https://www.
sciencedirect.com/science/article/pii/S0022285205001384.

KasNer, W. H., RoGERS, W. A. a Bionpi, M. A. (1961). Electron-ion
recombination coefficients in nitrogen and in oxygen. Phys. Rev. Lett., 7, 321—
323. doi: 10.1103/PhysRevLett.7.321. URL https://link.aps.org/doi/10.
1103/PhysRevlett.7.321.

LaNE, K. R. (1986). Fowing afterglow studies of gas-phase anoionic transition-
metal chemistry (nucleophilic addition, bond energies, oxidation, carbonyls).
Thesis, Purdue University, Chemistry.

LARSSON, M. a OREL, A. E. (2008). Dissociative Recombination of Molecular
Tons. Cambridge Molecular Science. Cambridge University Press. doi: 10.1017/
CBO9780511535406.

LieBiG, T., RENNINGS, A., HELD, S. a ERNI, D. (2013). openems — a free and
open source equivalent-circuit (ec) fdtd simulation platform supporting cylin-
drical coordinates suitable for the analysis of traveling wave mri applications.
International Journal of Numerical Modelling: FElectronic Networks, Devices
and Fields, 26(6), 680-696.

37


http://stacks.iop.org/0004-637X/609/i=1/a=459
http://stacks.iop.org/0004-637X/609/i=1/a=459
https://doi.org/10.1088/0963-0252/24/6/065017
https://doi.org/10.1016/0032-0633(65
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0032063365900450
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0032063365900450
https://doi.org/10.1016/j.jms.2005.06.009
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0022285205001384
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0022285205001384
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevLett.7.321
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevLett.7.321

LINDINGER, W., FEHSENFELD, F. C., SCHMELTEKOPF, A. L. a FERGUSON,
E. E. (1974). Temperature dependence of some ionospheric ion-neutral reacti-
ons from 300°-900°k. Journal of Geophysical Research (1896-1977), 79(31),
4753-4756. doi: https://doi.org/10.1029/JA079i031p04753. URL https://
agupubs.onlinelibrary.wiley.com/doi/abs/10.1029/JA0791031p04753.

LitTtLE, D. A., CHAKRABARTI, K., MEZEI, J. Z., SCHNEIDER, 1. F. a TEN-
NYSON, J. (2014). Dissociative recombination of ny: An ab initio study.
Phys. Rev. A, 90, 052705. doi: 10.1103/PhysRevA.90.052705. URL https:
//link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevA.90.052705

Manpavi, M. R., H. J. B. . N. M. M. (1971). Electron-ion recombination
measurements in the flowing afterglow. J. Phys. B, 4, 1726-1737.

MEHR, F. J. a Bionpi, M. A. (1969). Electron temperature dependence of
recombination of oy and nj ions with electrons. Phys. Rev., 181, 264-271.
doi: 10.1103/PhysRev.181.264. URL https://link.aps.org/doi/10.1103/
PhysRev.181.264.

MENTZONI, M. H. (1963). Effective electron recombination in heated nitrogen.
J. Geophys. Rev., 68, 4181-4186.

Mur, P. M. a McGowaN, J. W. (1979). Merged electron-ion beam experi-
ments. iii. temperature dependence of dissociative recombination for atmosphe-
ric ions NO* | OF and N3 . Journal of Physics B: Atomic and Molecular Phy-
sics, 12(9), 1591. URL http://stacks.iop.org/0022-3700/12/1=9/a=011.

MUNZAR, M. (2016). Vypocet energie nabitych a neutralnych castic v aktivnim
a dohasinajicim vyboji. Bakalarska prace, Univerzita Karlova, Matematicko-
fyzikalni fakulta, Praha.

PETERSON, J., LE PADELLEC, A., DANARED, H., DUNN, G., LARSSON, M.,
LARSON, S., PEVERALL, R., STROMHOLM, C., ROSEN, S., AF UGGLAS, M.
a ZANDE, W. (1998). Dissociative recombination and excitation of n2+: Cross

sections and product branching ratios. The Journal of Chemical Physics, 108,
1978-1988. doi: 10.1063/1.475577.

PETRIGNANI, A., ALTEVOGT, S., BERG, M. H., BING, D., GRIESER, M.,
HorrMaNnN, J., JORDON-THADEN, B., KranTz, C., MENDES, M. B., NO-
vOTNY, O. ¢. v., NOVOTNY, S., OrLOV, D. A., REPNOW, R., SORG, T.,
STUTZEL, J., WoOLF, A., Bunr, H., KRECKEL, H., KOKOOULINE, V. a
GREENE, C. H. (2011). Resonant structure of low-energy hy dissociative re-
combination. Phys. Rev. A, 83, 032711. doi: 10.1103/PhysRevA.83.032711.
URL https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevA.83.032711.

PraSiL, R., DoHNAL, P., KALOSI, ., ROUCKA, ., SHAPKO, D., REDNYK,
S., JOHNSEN, R. a GLOSIK, J. (2018). Stationary afterglow apparatus with
crds for study of processes in plasmas from 300 k down to 30 k. Review of
Scientific Instruments, 89(6), 063116. doi: 10.1063/1.5036834. URL https:
//doi.org/10.1063/1.5036834.

33


https://doi.org/10.1029/JA079i031p04753
https://agupubs.onlinelibrary.wiley.com/doi/abs/10.1029/JA079i031p04753
https://agupubs.onlinelibrary.wiley.com/doi/abs/10.1029/JA079i031p04753
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevA.90.052705
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevA.90.052705
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRev.181.264
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRev.181.264
http://stacks.iop.org/0022-3700/12/i=9/a=011
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevA.83.032711
https://doi.org/10.1063/1.5036834
https://doi.org/10.1063/1.5036834

PrasiL, R., DouNAL, P., KaLosi, A., Roucka, S., JOHNSEN, R. a GLO-
SIK, J. (2017). Stationary afterglow measurements of the temperature de-
pendence of the electron-ion recombination rate coefficients of h2d+ and
hd2+ in he/ar/h2/d2gas mixtures at= 80-145 k. Plasma Sources Science
and Technology, 26(3), 035006. doi: 10.1088/1361-6595/aa5916. URL https:
//doi.org/10.1088/1361-6595/aa5916.

PoOTERYA, V., McLaIN, J. L., Apams, N. G. a BABCOCK, L. M. (2005).
Mechanisms of electron-ion recombination of NoH™ NoDT™ and HCO™ DCO™
ions: Temperature dependence and isotopic effect. The Journal of Physical
Chemistry A, 109(32), 7181-7186. doi: 10.1021/jp051945b. URL https://
doi.org/10.1021/jp051945b. PMID: 16834082.

QIN, Z., ZHA0, J. a Liu, L. (2017). Radiative transition probabilities for the
main diatomic electronic systems of n2, n2+4, no, 02, co, co+, c¢n, ¢2 and h2
produced in plasma of atmospheric entry. Journal of Quantitative Spectroscopy
and Radiative Transfer, 202, 286-301. ISSN 0022-4073. doi: https://doi.org/10.
1016/j.jqsrt.2017.08.010. URL https://www.sciencedirect.com/science/
article/pii/S002240731730328X.

RENNINGS, A.; Mosia, J. C. C. E. D. W. P. (2008). Equivalent circuit (ec)
fdtd method for the modeling of surface plasmon based couplers. Journal of
Computational and Theoretical Nanoscience, 5(14), 690-703.

ROMANINI, D., KACHANOV, A., SADEGHI, N. a STOECKEL, F. (1997). Cw ca-
vity ring down spectroscopy. Chemical Physics Letters, 264(3), 316 — 322. ISSN
0009-2614. doi: https://doi.org/10.1016/S0009-2614(96)01351-6. URL http:
//www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0009261496013516.

Rosarti, R. E., JOHNSEN, R. a GOLDE, M. F. (2004). Yield of electronically
excited n2 molecules from the dissociative recombination of n2h+ with e-. The
Journal of Chemical Physics, 120(17), 8025-8030. doi: 10.1063/1.1695314.
URL https://doi.org/10.1063/1.1695314.

RoTHMAN, L., RINSLAND, C., GOLDMAN, A., MASSIE, S., EDWARDS, D.,
Fraup, J., PErRrIN, A., CaMY-PEYRET, C., DANA, V., MANDIN, J.,
SCHROEDER, J., MCCANN, A., GAMACHE, R., WATTSON, R., YOSHINO,
K., CHAaNCE, K., JUCKS, K., BROWN, L., NEMTCHINOV, V. a VARANASI,
P. (2010). The hitran molecular spectroscopic database and hawks (hitran
atmospheric workstation): 1996 edition (reprint from j quant spectrosc radiat
transfer, vol 60, pg 665-710, 1998). Journal of Quantitative Spectroscopy and
Radiative Transfer, 111, 1568-1613.

SicHA, M., GAJDUSEK, J. a VEPREK, S. (1966). Comparison of microwave and
probe methods of plasma diagnostics. British Journal of Applied Physics, 17
(11), 1511-1514. cited By 6.

SHAPKO, D., DoHNAL, P., KASsaYovA, M., KALOSI, B., REDNYK, S.,
ROUCKA, T., PLASIL, R., AUGUSTOVICOVA, L. D., JOHNSEN, R., SPIRKO,
V. a Grosik, J. (2020). Dissociative recombination of n2h+ ions with
electrons in the temperature range of 80-350 k. The Journal of Chemical

39


https://doi.org/10.1088/1361-6595/aa5916
https://doi.org/10.1088/1361-6595/aa5916
https://doi.org/10.1021/jp051945b
https://doi.org/10.1021/jp051945b
https://doi.org/10
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S002240731730328X
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S002240731730328X
https://doi.org/10.1016/S0009-2614(96)01351-6
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0009261496013516
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0009261496013516
https://doi.org/10.1063/1.1695314

Physics, 152(2), 024301. doi: 10.1063/1.5128330. URL https://doi.org/10.
1063/1.5128330.

SHAPKO, D., DOHNAL, P., STEPAN ROUCKA, UVAROVA, L., KASSAYOVA,
M., PLASIL, R. a GLOSIK, J. (2021). Cavity ring-down spectroscopy study
of neon assisted recombination of h3+ ions with electrons. Journal of Mo-
lecular Spectroscopy, 378, 111450. ISSN 0022-2852. doi: https://doi.org/10.
1016/j.jms.2021.111450. URL https://www.sciencedirect.com/science/
article/pii/S0022285221000345

SHEEHAN, C. H. a ST.-MAURICE, J.-P. (2004). Dissociative recombination of
n2+, o2+, and no+: Rate coefficients for ground state and vibrationally excited
ions. Journal of Geophysical Research: Space Physics, 109(A3). doi: https:
//doi.org/10.1029/2003JA010132. URL https://agupubs.onlinelibrary.
wiley.com/doi/abs/10.1029/2003JA010132.

SMmiTH, D. a Apams, N. G. (1984). Dissociative recombination coefficients
for Hy , HCO™, NyH*, and CH; at low temperature: interstellar implications.
Astrophysical Journal, 284, L13-L16.

SMITH, D. a SPANEL, P. (1993). Dissociative recombination of H; . experiment
and theory reconciled. Chemical Physics Letters, 211(4), 454 — 460. ISSN
0009-2614. doi: https://doi.org/10.1016/0009-2614(93)87090-P. URL http:
//www.sciencedirect.com/science/article/pii/000926149387090P.

SPIRKO, V., BLUDSKY, O. a KRAEMER, W. (2008). Energies and electric dipole
moments of the bound vibrational states of hn2-+ and dn2+. Collect. Czech.
Chem. Commun., 73. doi: 10.1135/cccc20080873.

VIGREN, E., ZHAUNERCHYK, V., HAMBERG, M., KAMINSKA, M., SEMANIAK,
J., Ar UcaLras, M., LARSSON, M., THOMAS, R. D. a GEPPERT, W. D.
(2012). Reassessment of the dissociative recombination of NoH™ at cryring. The
Astrophysical Journal, 757(1), 34. URL http://stacks.iop.org/0004-637X/
757/i=1/a=34.

VON HauHN, R., BECKER, A., BERG, F., BrauM, K., BREITENFELDT, C.,
FapiL, H., FELLENBERGER, F., FROESE, M., GEORGE, S., GOCK, J.,
GRIESER, M., GRUSSIE, F., GUERIN, E. A., HEBER, O., HErRWIG, P.,
KARTHEIN, J., KraNTz, C., KRECKEL, H., LANGE, M., Lavux, F., Lo-
HMANN, S., MENK, S., MEYER, C., MisHra, P. M., Novorny, O.,
O’CONNOR, A. P., OrrLov, D. A., RapraPORT, M. L., REPNOW, R.,
SAURABH, S., SCHIPPERS, S., SCHROTER, C. D., SCHWALM, D., SCHWEI-
KHARD, L., SIEBER, T., SHORNIKOV, A., SPRUCK, K., SUNIL KUMAR, S.,
ULLRICH, J., URBAIN, X., VOGEL, S., WILHELM, P., WOLF, A. a ZAJF-
MAN, D. (2016). The cryogenic storage ring csr. Review of Scientific Instru-
ments, 87(6), 063115. doi: 10.1063/1.4953888. URL https://doi.org/10.
1063/1.4953888.

Wu, Y.-p., BEN, J.-w., L1, L., ZHENG, L.-J., CHEN, Y.-Q. a YANG, X.-H.
(2007). Study of (2, 0) band of a2u - x2g+ system of n2+ by optical hete-
rodyne detected velocity modulation spectroscopy. Chinese Journal of Che-

40


https://doi.org/10.1063/1.5128330
https://doi.org/10.1063/1.5128330
https://doi.org/10
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0022285221000345
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0022285221000345
https://agupubs.onlinelibrary.wiley.com/doi/abs/10.1029/2003JA010132
https://agupubs.onlinelibrary.wiley.com/doi/abs/10.1029/2003JA010132
https://doi.org/10.1016/0009-2614(93)87090-P
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/000926149387090P
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/000926149387090P
http://stacks.iop.org/0004-637X/757/i=1/a=34
http://stacks.iop.org/0004-637X/757/i=1/a=34
https://doi.org/10.1063/1.4953888
https://doi.org/10.1063/1.4953888

mical Physics, 20(3), 285-290. doi: 10.1088/1674-0068/20,/03/285-290. URL
https://doi.org/10.1088/1674-0068/20/03/285-290.

Zpr, E. C. (1980). The dissociative recombination of vibrationally excited n2
+ ions. Geophysical Research Letters, T(9), 645-648. doi: https://doi.org/
10.1029/GL007i1009p00645. URL https://agupubs.onlinelibrary.wiley.
com/doi/abs/10.1029/GL0071009p00645.

41


https://doi.org/10.1088/1674-0068/20/03/285-290
https://doi.org/
https://agupubs.onlinelibrary.wiley.com/doi/abs/10.1029/GL007i009p00645
https://agupubs.onlinelibrary.wiley.com/doi/abs/10.1029/GL007i009p00645

Seznam obrazku

1.1
1.2
1.3

1.4

2.1

2.2

2.3

3.1

3.2

Schéma priamého procesu disociativnej rekombindcie . . . . . . .
Schéma nepriamého procesu disociativnej rekombinacie . . . . . .
Schéma. energetickych hladin stavu 2X" s kladnou spinovou ro-
ta¢nou konstantou, v, ktoré déva e hladinu nad f pre kazdé N,
adaptované z Bernath (2005) . . . . .. .. ...
Schéma energetickych hladin pre Hund case (a) stavu %Il s nega-
tivne A-doubling parametrov, p a ¢, ktoré déva e hladinu nad f
pre kazdy A-doublet Bernath (2005). . . . .. ... ... ... ..

Schéma aparatiiry SA-CRDS. Cervenymi darami si znézornené
optické drahy pre DFB a ECD lasery a ziarenie z oboch laserov pre-
chadza optick{m izolatorom, aby sme predisli spatnému odrazu. Zi-
arenie prechadza dalej akustooptickym modulatorom (AOM) a fil-
trom profilu zvéizkov pred vstupom do optického rezonatoru, ktory
je tvoreny dvoma vysokoodrazivymi zrkadlami (zndzornené mod-
rou farbou v schémate). Zrkadlom na mikroskopickom posuve je
mozné prepinanie medzi optickymi dréhami. . . . . . ... .. ..
Schéma vékuového systému Cryo-CRDS, adaptované z Plagil a kol.
(2018). Pismend A az H oznacuji polohy jednotlivich tepelnych
SENZOTOV. . . o v o v i e e e e e e
Aparatiira Cryo-CRDS v spojeni s cw-CRDS (Cryo-SA-CRDS).
Teplotné snimace st oznacené velkymi modrymi pismenami. Vi-
bojka je nakreslena ako modry ram. Mikrovlnny rezonator je okolo
trubice a je zobrazeny zelenou. Cold head Sumitomo RDK 408S
je umiestnend nad mikrovlnnym rezonatorom. Laserové svetlo je
riadené akusticko-optickym moduldtorom (AOM) a prechadza cez
prvé zrkadlo, vybojku a druhé zrkadlo na druhej strane vybojky a
potom k detektoru. Adaptované z Shapko a kol. (2021) . . . . ..

V hornej casti obrazku je zndzorneny ¢asovy vyvoj hustoty iénu
NoH" pre styri rozne rotacné stavy a ¢asovy vyvoj hustoty elek-
tronov oznacené n. . Bodkociarkovana ¢iara oznacuje exponenci-
alne straty (ambipoldrnu diftiziu a reak¢né straty). V strednej casti
je zndzornené parcidlne stavy roznych rotacnych stavov NoH™ vo
vyboji a v afterglow. Prerusované ciary odpovedaju teplotnej rov-
novahe pri 140 K. V spodnej casti je vyvoj rotacnej teploty iénov
NoH™ ziskanych z relativnych populdcii nameranych rotacnych sta-
vov pri zdkladnom vibracnom stave. Adaptované z Shapko a kol.

Zavislost zmeraného efektivneho rekombinacéného koeficientu pre
N, ziskané v héliovom pozadovom plyne pri 7 = 200 K. Cervena
prerusovana ciara znazornuje predpoved kinetického modelu pri
parametroch [He] = 1,9 x 10'" em™, [Hp] = 5 x 10 ecm™ a [Ar]
= 5 x 10" em™. Adaptované z Shapko a kol. (2020). . . . .. ..

42



3.3

3.4

3.5

3.6

3.7

Zavislost zmeraného efektivneho rekombinacéného koeficientu pre
Ny zéavislé na He pri 77 = 200 £ 5 K, Ty, = 217+ 9 K, Ty =
197+ 8 K a Ty, =230+ 40 K. [He] = 1 —5 x 1017 em ™2, [Hy] =
3—7x10" cm™ a [Ar] & 5 x 101 cm™3. Zelen Ciara je linedrny
fit a modra ciara znézornuje priemernit hodnotu aeg. . . . . . . .
Teplotné zavislosti nameranych rychlostnych rekombinacnych ko-
eficientov NoH™' (Cervené kriizky, hodnota ami, pri tepltote 350 K
bola ziskanid v pozadovom plyne Hy, pre zvysné body bol poza-
dovy plyn He) porovnané s prechddzajucimi experimentmi. Zelené
kosostvorce: FALP - Adams, Smith a Alge 1984 Adams a kol.
(1984), modré Stvorce: FALP Smith & Spanél Smith a Spanel
(1993), oranzové hviezdicky: FALP Poteyra Poterya a kol. (2005),
fialové trojuholniky: stationary afterglow s absorpénou spektrosko-
piou - Amano Amano (1990), plné ¢ierna Ciara: storage ion ring
Vigren a kol. (2012), zIta ¢iara: merged beams Mul a McGowan
(1979) a ruzova d¢iara st teoretické vypocty Fonsecy dos Santos
dos Santos a kol. (2014). Cervend prerusovand ¢iara znézoriuje fit:
an,i+ = 2,8140,04) x 1077(7/300)%81%%10 cms—1 pre T > 240 K
a anyit = 3,294 0,04) x 1077(7/300)%96+%92 ¢~ pre T' < 240.
Bodkované ¢iary znézornuji 15 % odchylku od fitovanych hodnot.
Sipky v obrazku nazna¢ujii Amanove data za predpokladu sprévne
vypocitaného prechodového dipdlového momentu a jeho hodnoty
by teda boli 0 60 % nizsie. Adaptované z Shapko a kol. (2020). . .
Rychlostné koeficienty zévislé na teplote. Cervené koeficienty sii
ziskané technikou Stationary afterglow, modré pomocou ion sto-
rage ringu, zelené pomocou merged beams, fialové FALPom, ¢ierne
pomocou shock tube a oranzové su teoretické vypocty. . . . . ..
Zévislost absorpéného koeficientu p, na frekvencii v pre ién N,
ktorii sme fitovali Gaussovskou fuknciou podla rovnice 1.9

Casovy vivoj koncentracie i6nov Ny a elektrénov. Fit koncentracie
iénov bol vyhodnoteny metédou popisanou v Shapko a kol. (2021)

43

23

27

28



Seznam tabulek

3.1

3.2

3.3
3.4
3.5

3.6
3.7

Koeficienty tlakového rozsirenia B, pri roznych teplotédch s héliom
ako pozadovym plynom. . . . ... ..o
Hodnoty Ky, namerané v experimente pre NoH' v porovnani s
hodnotami Ky, ziskané pre iény Hy s héliom ako pozadovym ply-
nom Plasil a kol. (2017) a Glosik a kol. (2015). Cisla v zatvorkéach
v prvom riadku uddvajii teplotu pre experiment s H . . . . . ..
Nami ziskané hodnoty binarnych rekombinacéné koeficienty oy, pri
roznych teplotach na aparatire CRDS. . . . . . ... ... .. ..
Rekombinac¢né koeficienty tlakového rozsirenia B,,, pri réznych tep-
lotach s héliom ako pozadovym plynom. . . ... .. ... .. ..
frakcie populovanych stavov . . . . . ... ...
Energie najnizsich hladin s prislusnymi kvantovymi éislami . . . .
Tieto reakce boli potom pouzité s vyuzitim programu v jazyku
Python Munzar (2016), ktorého vysledkom je vypocet casového
vyvoja koncentracie reaktantov. Vstupom programu je systém che-
mickych rovnic, ktory je potom parserom programu prevedeny na
systém diferencidlnych rovnic. Tento systém je rieseny metddou
Isoda Munzar (2016). . . . . . .. ... ...

44



Zoznam pouzitych skratiek

A, - absorbancia

aeff - efektivny koeficient rekombinacie
¢ - rychlost svetla

L., - rozsirenie dolného stavu

E, - rozsirenie horného stavu

E" - energia dolného stavu

D, - koeficient ambipolarnej difiizie

gn - degeneraény faktor jadrového spinu
h - Planckova konstanta

I - intenzita svetla

Iy - podiatoéna intenzita svetla

J' - rotacné kvantové ¢islo horného stavu
k - koeficient rekombinacie

kp - Boltzmannova konstanta

M - hmotnost molekuly

s - absorpény koeficient

i - vibraény prechodovy moment

N - koncentracia absorbujticich castic
Vam - frekvencia prechodu

R, - prechodovy dipélovy moment

S - integralny absorpcény koeficient

Syt - prislusny Honl-Londonov faktor
0, - UCinny prierez foto-absorpcie

T, - rotacné teplota

Tp - ¢asova konstanta strat vplyvom ambipolarnej diftizie
Tm - doba zZivota dolného stavu

o - doba zivota horného stavu

w - rozsirenie Ciary

Z - stavova suma
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