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Uvod

Pomoci radioveé, mikrovinné nebo infeavené spektroskopie bylo
detekovano mnoho atam molekul a ioni, které se vyskytuji v mezikzdném
prostedi. Jako fiklad mizeme uvést soustavu radiotelesk@d.MA (The Atacama
Large Milimeter/submillimeter Array) [1]. Z inft@rvené spektroskopie je dobrym
piikladem observato SOFIA (The Stratospheric Observatory For Infrared
Astronomy) [2,3]. Jsou vyt¥any celé seznamydhto detekovanyclkiastic. Jako
piiklad miZzeme uvést znamou databazi kolinské university Rdow byly
detekovany stovkyastic, mezi 8z pati molekula H, ale i sloZigjsi sloweniny. Pro
pochopeni chemické evoluce v mezibdném prosedi je teba studovat procesy
vedouci ke vznikuéchto molekul v mezinkzdném prosedi. Mezi stZejni procesy
fidici vyvo] mezih¢zdném prosedi pati iont—-molekulové reakce, které jsou
typicky rychlejSi nez reakce mezi neutrélnimi atameppo molekulami.

Zajimavou a dosud n#&pS probadanou oblasti iont—-molekulovych reakci
jsou reakce se zapornymi ionty. E. Herbst ve s¢imku z roku 1981spekuloval o
moznosti, Ze by zaporné ionty mohly hrat v mezauném prosedi podstatnou roli.
Poukazal na vysokou elektronovou afinitu uhlikovyettzci a dalSich radikal [5].
Identifikaci aniontu @H~ v molekularnim obalu uhlikové bBxdy ICR+10216 a
v hustych molekularnich mracich TMC-1 v roce 2008abpotvrzena existence
anionti v mezihwzdném prosedi [6]. Od té doby byly identifikovany dalSi anign
[7-9].

Jednou z aparatur slouZzicich ke studiu interakwiiia neutralnich atoing¢i
molekul je aparatura 22—polové radiofrekeiniontové pasti, ktera byla vyvinuta
skupinou profesora Dietra Gerlicha a ktera je adsci na Katete fyziky povrchi
a plazmatu od roku 2009. Mezni tlaky, kterych jevakuovych komorach aparatury
dosahovano, jsou v oblasti ultra vysokého vakugpasti je mozné gfit pfi
teplotach v rozmezi 10 — 300 K. Dosahovani takizkyth teplot je uZzit&né pro
ovérovani kvanto¥ mechanickych procéskteré se uplauji pii nizkych teplotach.

V oboru chemické fyziky je zavedeno pouZivani jedmonnozstvi ator a
molekul v jednotce objemu jako M Proto je dale pouZivana tato jednotka pro

shadné porovnani s ostatni literaturou v oboru.



1. Role iont—-molekulovych reakci v mezihgzdném

prostiredi

1.1 Mezihvézdné prostedi

Mezihvézdnym prostedim myslime chladnou hmotu mezi éadami.
Mezihwézdna hmota je tiena plynem. Jeji typick& koncentrace je 1 atommd a
10 zrn na cm. To odpovida tlaku I®° Pa pi teplotach 10 K. Mezi hlavni prvky,
jez se vyskytuji v mezitizdném prosedi, pati predevsim vodik, dale hélium,
kyslik a uhlik. Mezihgzdna mrana jsou prostory v mezikzdném prosedi o vyssi
hustot, nez je pimérna hustota mezilkzdného prosedi. Mizeme je rozélit na
difdzni mra&na, pahlednd mrana a husta mema. DalSi Utvary spadajici pod
mezihwzdné prosedi jsou horka molekularni jadra, obélky okol@xu/a planetarni

mlhoviny [10].

1.1.1 Difazni mraéna

V diftznich mr&nech se vyskytuji atomy a jednoduché molekuly, (BH,
CO, HCO). Jejich typické koncentrace jsou'101F atomi na cm® a jejich typické
teploty jsou 100 — 120 K. Diky jejich nizkym hustot do nich snadno pronika
ultrafialové z&eni — odtud nazev difuzni niraa. Fotony ultrafialového #éni zde
hraji zasadni roli, umakji fotodisociaci molekul. DalSi zajimavost tykajise
tohoto typu mré&en je fakt, Ze dochazi k ionizaciewédzre u atomi a molekul
S niZSim ionizé&nim potenciadlem, nez je ionigd potencial vodiku. U nich @iZe
dojit k ionizaci (pesrji fotoionizaci) pogipact fotodisociaci. V pipact fotoni o
vySSich frekvencich, potazmo kratSich vinovych @ééltk dojde k jejich absorpci
vSudygitomnym vodikem [10].

1.1.2 Prihledna mraéna

Hodnoty parametr prihlednych mré&en jsou mezi hodnotami difuznich
mraten a hustych mi@n. Pro & typické koncentrace jsou v rozmezi?10 10
atomi na cm® a typické teploty jsou v rozmezi 50 — 100 K.cOpe zde vyskytuji jen
atomy a jednoduché molekuly, avSak se zde objedngbné rozdily ve slozeni.

N¢které molekuly, nafklad molekula CH, se zde vyskytujéasgji nez v difuznich



mratnech. Byla zde nd&fklad detekovana molekulagCktera v difaznich mkaech
(zatim) detekovana nebyla [10].

1.1.3 Husta mraéna

Pro hustd mrma nebo jinak nazyvand molekularni tma nebo chladn&
mraina jsou charakteristické koncentrace v rozmeZ 40ld" atomi na cm® a
teploty v rozmezi 10 — 15 K. Oproti ndraim o nizSich hustotach, kde dochazi
k formovani molekul pomoci fotochemie (interakce onal ¢i  molekul
s elektromagnetickym ¥@nim), jsou zde molekuly diky vyS§Sim hustotédaste&ne
chraréeny pred UV. Z prvki vyrazré pirevazuje molekularni vodik HVyskytuji se
zde i slozi¢jsi molekuly, nagiklad cyklické uhlovodiky (najklad c—GH, a c—GH)
[10]. Kionizaci v centru &hto mr&en dochazi fedevSim pomoci kosmického
z&eni, tak vznikaji zejména vodikové ionty. Ty poéaguji s dalSimi molekulami

nachazejicimi se v tomto typu niea.

1.1.4 Horkéa molekularni jadra

Obii molekularni mrana tvai material pro vznik nové Redy. Teorie vzniku
hvézd vyZaduje, aby se jadro nire zhroutilo pod tihou své vlastni gravitace. V
tomto shluku plynu se t¥d zarodek nové Rszdy. Diky momentu hybnosti tento
shluk nabyva tvaru disku, tzv. protostelarniho djskuvnit kterého vznika
protohwzda. Koncentrace protostelarniho disku vzrostévognich 10 atomi na
cm > na 18 atomi na cm®. Nabalovani hmoty z protostelarniho disku protaidou
kor¢i v okamziku, kdy dojde k zaZzehnuti termonukleadfdze. Tato faze je
doprovazena silnym Rkzdnym Wtrem (tokem neutralnich i nabityclktastic
proudicich z hornich vrstev atmosféréhd). V okoli hwzdy se formuji oblasti
s ionizovanym vodikem, tzv. HIl oblasti. Oblast @pujici protoh¥zdu se nazyva
horké molekularni jadro. Jeho typické koncentrace jvy3si nez foatomi na cm?®
a jeho typické teploty jsou 100 — 300 K. Chemicla&ani horkych molekularnich
jader je fiznorodé, Zehoz vyplyva, Ze jsou zde slozitééstthemickych reakci.
Dominuji v nich nasycené molekuly (ri8ggad CHOH, GHsOH, CHOCH;,
C.,HsCN), z dalSich prvik zde byly napiklad detekovany molekuly metanolu
(CH30H) etylenoxidu (@H40), glykolaldehydu (HOCLCHO), atd. [10].



1.1.5 Obalky okolo hvézd

Po zaZehnuti fuze dochézi k pomalému spalovanikuwoda hélium. Nase
Slunce je typicky pedstavitel &chto hwzd — hvzd hlavni posloupnosti.&em fuze
dochazi k expanzi obalky Bxdy a za jistych okolnosti se éada gemenuje v obra.
Tyto typy hwzd se stavajéim dal vice nestalymi aipstavaji spadat pod kategorii
hvézd hlavni posloupnosti. Misto tohoc¢taaji spadat do posloupnosti @bV této
fazi jsou h¥zdy pro mezihwzdné prosedi zdrojem prvk t€zSich, nez je helium,
které bohat vyvrhuji [10].

Obélka okolo h¥zd obsahuje molekuly v plynné fazi a prach@éstice o
velikostech mensi nez mikrometr. Obalkghto hwzd jsou povaZzovany za zdroje
prachu. Podle po#énu uhliku a kysliku C/O v obalkach okolo ¢ad jsou h¥ézdy
déleny na M—h¥zdy (C/O= 1), S—h¥zdy(C/O < 1), kde je &tSina uhliku ve forré
oxidu uhelnatého CO, a C~rdy (C/O > 1), které jsou jinak nazyvany uhlikovymi
hvézdami. V obéalkach okolo C—kzd je wtSina kysliku ve forra CO a dominantni
postaveni zde hraje karbidekniku SiC. Fikladem uhlikové hzdy je IRC+10216,
Vv jejiz obélce bylo detekovano vice nez 60 firk slodenin. Nachazi se zde
nagiklad G, (n =2, 3, 5), HGCN (n = 1-4)C.H, (n = 3, 4, 6), atd. [10].

1.1.6 Planetarni mlhoviny

Planetarni mlhoviny dostaly své jméno podle svétidedu, pipominaji totiz
malé planetky. Jsou to produktydad asymptotické &tve obi [11], tedyéervenych
obri. Pro zanik h¥zdy tohoto typu je typické, Ze po &srpani paliva a tedy i
po zastaveni jadernych reakci dochazi ke gréavimau smrgovani. Po uplném
spaleni vodiku wSich vrstev hezdy dojde k odhozeni materialu z&gich vrstev
a chladnuti jadra hRzdy a h¥zda se pemeéni v bilého trpaslika. &em tohoto
procesu dochazi kietvareni obalky okolo h&zd zpisobené rychlym &rem
z centralni hvzdy. Tok fotori v UV oblasti z centralni Rzdy zpisobuje
fotodisociaci a ionizaci oblasti okolo éxd. Obalka okolo hizd, tel’ uz nazyvana
planetarni mlhovina, nabyva tvaru podobného ptaneéhdy koki cyklus hmoty
mezihwzdného prosedi [10].

Chemické slozeni planetarni mlhoviny je unikatnibs@huje mnoho
chemickych latek vzniklych fotodisociaci a fotoipaci v identifikovatelném
mnozstvi. Fikladem jsou CH CO, C3, HCO', CH, OH, H a jiné. Teploty maji
hodnoty od 200 K v okrajovésti po 3 000 K v mistech blizkychdady [10].



V této podkapitole byly stiné popsany i@zné typy mihovin, které byly
pozorovany v astrofyzice. Tim bylo demonstrovanchaié a slozité chemické
sloZzeni v mezinkzdném progsedi. V naSi praci se zainjeme na pochopeni prodes
vedoucich ke vzniku a zaniku molekul a molekuldmionti, které se
v mezihwzdném prosedi pravédpodobré vyskytuji. Studium byva prové&do @i
teplotach odpovidajicich pro dané predi.

1.2 Vznik a zanik molekul v mezihwkzdném prostedi
Mezi chemické procesy vedouci ke vzniku a zanikleld v mezihezdném
prostedi pati dw s&Zejni skupiny procés— vznik molekul na povrSich zrn a

chemické procesy v plynné fazi.

1.2.1 Vznik molekul na povrSich zrn

Vznik molekularniho vodiku Fna povrSich zrn byl jiz mnohokrat popsan a
diskutovan [12 — 14]. #édpoklada se, Ze se atom vodiku na povrch zrnazeava
slabymi Van der Waalsovymi silami, dojde tedy kikg@ni adsorpci, a Zeistane na
povrchu zrna dostate¢ dlouho na to, aby doSlo k srézce s jinym atomentilueoa
k nasledovnému vzniku stabilni molekuly.HNavic se atomy vodiku po povrSich
pohybuji pomoci kvant@+mechanického tunelovani a maji tendenci se prignarn
shlukovat kolem vad v F¥ce. Tyto vady tvid mista se zesilenou vazbou. Vodik ma
na rozdil od &Sich prvk malou adsorgni energii, coz zgsobuje snadné uvaini
vzniklé molekuly H od zrna.

Formovani &ZSich molekul na povrSich zrn je znesngmnsilnou vazebnou
energii mezi &3imi prvky a povrchem. Vzniklé molekuly mohou afitupovrchy
zrn diky energii dodané UV &nim nebo kosmickym g&énim [15].

1.2.2 Chemické procesy v plynné fazi
V ramci délky zivota mrak nebudeme brat v potaz srazki dastic jako
zpasob vzniku molekul
A+B+C— AB + C. (1.2.2.1).
Z reakci typu srédZzka dvodastic uvedeme ngiklad radiativni asociaci
(radiative association) jako moznytgob vzniku molekul v mezitkzdném prosedi
A+B— AB + ho, (1.2.2.2)

kde A a B pedstavuji kladny iont a neutralni atom nebo dva&eauatomy.



Rychlost reakce ip dané teplat je popisovana rychlostni konstantkypro
odpovidajici teplotu. Pro bipolarni srazky sé&zZen vyjadit pomoci diferencialni
rovnice

aiA]
dt

kde [A] a [B] odpovidaji koncentraci dany¢hstic. Podrob¥si zavedeni rychlostni

= —k[A][B], (1.2.2.3)

konstanty je uvedeno niZe v kapitole 2.

Srazkova rychlostni konstanta meziéoha neutralnimi atomy je typicky v
fadu 10 cm’s™. Srazkova rychlostni konstanta mezi neutralninmato a iontem
je typicky v fadu 10° cm’s™. MuZe pedstavovat horni limit redki rychlostni
konstanty. Tyto odhady samepn¢ uvadime pro teploty typické pro mezéazdna
mratna [15].

Rychlost reakci nabitéastice a neutrélu je obecnychlejSi nez reakce mezi
neutraly, to z dvodu schopnosti polarizace ¢kterych neutralnich ¢astic a
nasledovnou coulombovskou interakci mezi zpolaanow neutralni¢astici a
iontem. Srazkova rychlostni konstanta iont—molekitth reakci byva casto
odhadovana Langevinovym vzorcem. Ten mnohdy bywdtdo v jednotkach CGS,
tehdy nabyva tvaru

k. = 2tq(a/p)*? ~ 1-2- 10° en’s™ (1.2.2.4)
kde g naboj,a je polarizovatelost neutralu v jednotkach®cp = ma:‘me/(Mas+mg)
je redukovana (neboli efektivni) hmotnost soustavgramech [16]. Tabulkové
hodnoty polarizovatelnosti molekul jsow#ns udavany v jednotkach 317]. Pro
piipad jednou nabitych iofia po Upray ma (1.2.2.4) tvar

k. = 2,34 10° (a/p)¥? s, (1.2.2.5)
kdea je v jednotkach Aap je v atoméarnich jednotkéach.

Navic @i typickych teplotach mezitézdného prosedi nenesou neutralni
castice dostatm¢ vysokou energii na fgkonani readni bariéry, ktera byva
v pripact reakci mezi neutraly vysoka, tudiz jsou typickédimty reaknich
rychlostnich konstant iont—-molekulovych reakci owgsSi nez typické hodnoty
reakénich rychlostnich konstant reakci, kde vystupui jeutralni atomy a/nebo
molekuly.

DalSi zpisob, jak vznikaji molekuly, asociativni odtrzenieldgronu
(associative detachement)

A+B —-AB+¢€, (1.2.2.5)



které nasleduje po vzniku zaporného iontu radiativeachytem elektronu (radiative
attachment)
A+te >A +h (1.2.2.6)
Rychlostni konstanta asociativniho odtrzefizmbyt axadow 10° cm’s™ [15].
Molekularni ionty mohou vznikat vyémou naboje (charge transfer)
A"+ BC— A + BC', (1.2.2.7)
Srazkova frekvence reakce tohoto typu je obvykléoyoni oproti Langevino¥
srazkove frekvenci
Keharge_transter K ~ 10°° cPs™ (1.2.2.8)
[16].
Reakce podobného typu jeéipad, kdy dojde k prohozenim atomu iontu a

atomu neutralu

A*+BC— AB" + C, (1.2.2.9)
coZz miZe vést k naslednym reakcim
AB" + Ay— AnBT + A, (1.2.2.10)

nebo niize dojit k neutralizaci iontu AB" procesem asociativni rekombinace
(dissociative recombination)
AB'+e > AB + A, (1.2.2.11)
— AnB + A, (1.2.2.12)
Z davodu coulombovskeé fgazlivé sily jsou typické hodnoty rychlostni koasty
tohoto typu reakci vysokéadow 10" — 10° cn’s™.
Molekuly mohou byt zréieny napiklad fotodisociaci
AB+hy—>A+B (1.2.2.13)
[15].
Predchozi odhady byly uvédy bez ohledu naifpadnou endotermicitu.iPnizkych
teplotdich mohou nastavat slé&@i situace zfisobené kvantamechanickymi
efekty, které by zabimvaly, nebo spiSe zpomalovaly, reakci.

1.3 Role vodiku v mezih¥zdném prosi¥edi
1.3.1 Vznik a zanik molekularniho vodiku H;
NejvyznamijSi cesta vedouci ke vzniku,He p‘es radiativni asociaci
asociativnim odtrZzenim elektronu
H+e —>H +ho, (1.3.1.1)
H+H—->H,+ €. (1.3.1.2)



Vznik H, touto cestou iive komplikovat zrieni H jeho neutralizaci nebo reakci

zvanou photodetachment (vyraZeni elektronu fotonem)

H +H — H+H, (1.3.1.3)

H +ho > H+e€. (1.3.1.4)
DalSi cesta je vedouci ke vzniky jé

H" + H— H," +ho, (1.3.1.5)

Hot + H— Hy + H (1.3.1.6)

[18].
Jako zajimavost si tiieme uvést reakci
H," + H — H, + H, (1.3.1.7)
ale jak bylo ukazano v [19], tato reakce neni vyana.
DalSi zpisob, kterym mze vzniknout H a ktery je jiz zmign vySe, je
formovani H na zrnech, pocemz je H desorbovan a dostava se tak do

mezihwzdného plynu

H+ H + zrno— H, + zrno (1.3.1.8).
[20].
Molekula H, mize také zanikatiznymi zpisoby. MiZze se jednat o reakce
H, + H — H," + H, (1.3.1.9)
H+e >H+H+e, (1.3.1.10)
Hp+H—>H+H+H, (1.3.1.112)
Ho+ho —-H+H (1.3.1.12)
[18].

1.3.2 Priklady reakci s H, a reakci jejich produkti v mezihwzdném prostedi
Jeden z fikladi reakni cesty H je pipad, kdy je H ionizovan kosmickym
z&enim
H, + kosmické z&eni— H," + € + kosmické zgeni, (1.3.2.1)
natoZ B maze rychle reagovat s vudyfomnym Hza vzniku B
Ho" + Hy— Hz™ + H. (1.3.2.2)
lont Hs" miaze déale reagovat ngklad s atomem Kkysliku, coz vedéep

nasledovné reakce ke vzniky®f

Hs™ + O— OH' + Hy, (1.3.2.3)
OH' + Hy— HyO" + H, (1.3.2.4)
H20+ + H,— H30+ + H. (1325)



Nebo nize K" reagovat s atomem uhliku

Hs" + C— CH' + H,, (1.3.2.6)
CH' + Hy— CH," + H, (1.3.2.7)
CH,' + H, — CHs" + H. (1.3.2.8)
lont CH" miize déle reagovat s,H
CHz" + H, — CHs' + ho, (1.3.2.9)

piicemz reakce tohoto typu se nazyva radiativni asecifcodukt CH miaze
reagovat s CO za vzniku metanu £H
CHs" + CO— HCO" + CH,. (2.3.2.10)
Dalsim grikladem reakni cesty H, pri které vznikd CH', je radioaktivni
asociace s C
C" + H, — CHy" + ho. (1.3.2.112)
Tato reakce je vSakiipteplotach typickych pro mezikzdné prostedi pomala
(rychlostni konstanta ~ 10 cm’s™) [20].

1.4 Konfigurace jadernych spini molekularniho vodiku H,

Molekularni vodik Hméa dw mozné konfigurace jadernych spirPara vodik
(p—Hz) ma antiparalelni protonové spiny, tedy celkovy jagespin je 1=0.
(Molekularnim vodikem zde myslime molekulu skladiage ze dvou atoimzotopu
vodiku 1H, jehoZ jadro obsahuje pouze proton.) Ortho vodikH) ma paralelni
protonové spiny, tedy celkovy jaderny spin je l.3Miagneticky moment jadra e
nabyvat hodnot m =-1,0,1. Tento stav jefikrdt degenerovany oproti
nedegenerovanému para stavil.@@kojove teplat je prirozeny pondr p—H, a o—h
1:3, coz je dsledek degenerace ortho stavu. Vodik s timto ggem oznaujeme
rotatniho stavy =0) an-H (j = 1) je

(Bi=1-Ej=0)/lke = 170 K, (1.4.1)

kdekg zn&i Boltzmanovu konstantu [21].
Energetické rozdily mezi nejnizSimi rétami stavy H jsou vysoké v porovnéni
s teplotami v mezildzdnych mranech, p—H bézr¢ negechazi v o—Ha naopak.

1.5 Reakce N(°Pj5) + Haj) — NH* + H
Dusik je po H, He, C, O a mozna po Ne nejbjpjae vyskytujici prvek ve

slungnim okoli. lont N vznika reakci Ns HE. lont N" naslednymi reakcemi s;H



da vzniknout iontu Nkf. Nakonec riZe dojit ke vzniku¢pavku z disociativni
rekombinace N&f.

He" + N, —» N* + N + He, (1.5.1)
k

N*CP) + Ha(j) = NH' + H, (1.5.2)

NH* + H, — NH,' + H, (1.5.3)

NH," + H, — NHs" + H, (1.5.4)

NHs" + H, — NH," + H, (1.5.5)

NH,"+ € — NHz + H
[22].
Reakce (1.5.2) zavisi na stavech jemné struktiyrg 0, 1 a 2) iontu Na
rotatnich stavechj(= 0, 1, ...) molekuly K

Reakce byla jiz ¢kolikrat zkoumana experiment&j23 — 25] i teoreticky

[26].
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— \
N E o\ 3R
3P (] A0 | —
100+ r ) V12
— 230K 17" — 10
3 ’
LIV B
oL —_— ]

N'CP) +H,() = NH'(X’n)+H

4

je Ea1 = 230 K [27]. Hodnotu pro pravou stranu bariBgy je treba uiit.

Z vysledki experimentu bylo zjigho, Ze k pibéhu reakce jefeba dodani
energie, ale nevi se, jestli se jedna o endotetumioebo jestli zde hraje roli
potencialova bariéra, ktera by branila reakci.olistdpo¥¢d na problém by mohla

dat znalost vazebné energibl iontu NH', ta v3ak nebyla gena s dobrouigsnosti
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[28]. Divodem experimentaini teoreticky nepesré urcené vazebné energie Nie
fakt, Ze energie prvniho vibna excitovaného stavu je jen o par stovek kelvin
vySSi nez energie zakladniho stavu, coz je srolmateenergetickymi vzdalenostmi

rotatnich stav [29].
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Obrazek 1.5.2: Vysledky &eni pomoci aparatury 22—polové pasti (horni obrazek
které byly proloZzeny Arrheniovou zavislosti, v pandni s vysledky idvéjSiho
meéieni na aparate 22—polové pasti [30] a pomoci metod SIFT [23]RESU [24].
Prevzato z [27].

V nasi laborath na KFPP byla reakce zkoumana pro tepibty 10 — 100 K
a pro hodnoty ortho—frakde= 0,005-0,75 [27]. Ortho—frakce udava gorartho—H
v celkovém mnoZstvi molekularniho vodiku, tedyiippd f = 1 se jedna @isty
ortho—H a pipact f = 0 se jedna ¢isty para—H. Rozdil mezi para—¥a ortho—H je
podrobrEji rozepsan vyse v podkapitole 1.4.
Po prolozeni vysledkexperimentu Arrheniovou zavislosti
k = kpaexp (=Tn/T), (1.5.6)
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kdek je rychlostni konstanta pro danou tepl®tura = Ea/ks je aktivani teplota,Ea
je aktivani energiekg je Boltzmannova konstanth, je tzv. pre—faktor, rive byt
zjiSténa aktiv&ni energie. Arrheniova zavislost je zavislost rpsthi konstanty
endotermickeé reakce na tegoVyjadiuje, Ze se id zvySujici se tepl@étse zvysuje i
pravdpodobnost, Ze reaktantygkonaji potencialovou bariéru.

Pri zpracovani byla k prokladani dat, ziskanych zeeixpentu, pouZita
nasledujici funkce vychéazejici z (1.5.6), kterakvzahlediovala rot&ni stavyj
molekuly H a stavy jemné struktugy iontu N'.

k= f(Sokyo + &1k11) + (1= f)(Sokoo + E1ko,1), (1.5.7)
&2 jsou particni funkce pro dva nejnizsi stavy jemné struktury jo= 0, 1 molekuly
N*, kija jsou rychlostni konstanty dané Arrheniovou z&wtlgro odpovidajici
j=0,1 molekuly g, = 0,1. Timto zgsobem byly zji&ny hodnotyTa a ka pro
vSechny kombinacg =0,1 a j,= 0, 1 [27]. Vysledky rdeni miZete vidt na
obrazku 1.5.2.

1.6 Reakce O +H, - H,O + €
Reakce Os H, ma i nizkych teplotach dva exotermické kanaly. Jedna s

reakci asociativniho odtrzeniiimémz vznika voda

kex
O +H,-» HO + €, (1.6.1)

a zarova probihajici reakci

O+ H2k—y> OH +H, (1.6.2)
kdeka akg jsou rychlostni konstanty odpovidajicich reakdi][3

Pii nizkych teplotach ma iont Qdva stavy jemné struktury @Py,) a O
(®P3). Porery koncentraci O(*Pi) a O (?Psn) nejsou pro experimenty na
aparatiie 22—p0lové iontové pasti znamy, ale z experifnanproudovou trubici se
predpoklada, Ze pragodobnost vzniku OCPy,) ku O (*Pa) v iontovém zdroji je
2:1 [32]. V laboraté KFPP byla reakce zkoumana pro normalni vodiky(tkedy
poner p—H, a o—h je 1:3) i teplotachT = 10 — 300 K [31].

Jak je vidt z obrazku 1.6.1 (vémz jek, ozn&eno jakok; ak, ozna&eno jako
ko)), mefend rychlostni konstanta reakce (1.6.2) je é&emkonstantni
(k,~ 510 cns™) s nepatrnym poklesentiglO K. Zmitena rychlostni konstanta
reakce (1.6.2) ma maximunk (= 1,810° cn’s™Y) pri teplotdch 20 — 80 K, co? je

piekvapivé. DalSim igkvapivym faktem je, Ze iptéchto teplotach je celkova
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rychlostni konstanta reakce™ & H,, tedy sodet k¢ a k,, dokonce ¥tSi nez
Langevinova rychlostni konstanta [31]. Mozné wkani nAm mohou dat teoretické

vyposty skupiny M.Cizka.
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oool— .0
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Obrdzek 1.6.1: Rychlostni konstanty odpovidajicielakci pro #zné teploty.
Prevzato z [31].

Soustava O + H, se da popsat pomoci Jacobiho radnic, kdeR je
vzdalenost mezi Oa stedem &ziS€m H,, r je vzdalenost mezi atomy vodikugdge
Ghel, pod kterym k sabO a H, prilétavaji. Byla spoitana trajektorie soustavy
(zavislostr naR) pro mtizned pri nizké energii 5 meV (coz odpovida 58 K). Zvlastni
pribéh trajektorie (obrazek 1.6.2) namube dat vysetleni, pr@ je maximum
rychlostni konstanty reakce (1.6.1ji mizkych teplotach [31]. V potencialovém
minimu se O a H, k sol# neustale vraci, maji tedy vigasu na to, aby spolu
reagovaly.

Vysvétleni, pr@& je reakce (1.6.1) rychlejsi nez (1.6.2), je é&tid
z obrazku 1.6.3.
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Pro zjiseni, jestli @i prabéhu reakce hraji rotai stavy H néakou roli by
bylo zajimavé zkoumat reakci s rozliSenim konfigergadernych spinH,, podobr
jako to bylo u studia reakce §P;) + Ha(j) — NH + H.

1.9 i | | | | | | B
- 5 meV contours of 2°A state — =0
18 — =30
H — 6=60"
— 6=90"
- 17 -1
S
g 16 4
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’ Il ' | l‘ll!',‘lll'llkljgl‘wlll&llll,‘!\w‘l II\H'!IIIHIHIIH
13} _
1.2 | " | | | | | |

|
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O~ -H, distance R (ag)

Obrazek 1.6.2: Zavislost vzdalenosti mezi atomy ikewdr v molekule H na

vzdalenostR mezi €ziStm H, a iontem O. Prevzato z [31].
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non inear case
3[O('D) + H, 1

potentia energy (eV)
o
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3 03 | | | | e anfon ZZA |
7 8 9 10 11 12 — anion 1°A

-4 I I I I ! I I I
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reaction path (ap)

Obrazek 1.6.3: Re&ki cesty systému Oa H,. Jestlize O a H, spolu reaguiji,
s nejtSi pravépodobnosti soustava sk oblasti nejmensi energie (tedy vznikne
H.O za odtrZzeni elektronu, ktery odneselyyte&nou energii). Nkteré soustavy o
vysSich energiich z roZkéni energii mohou interagovat za vzniku OHH, tato
energeticka cesta je stale néiexotermicka. JeSfe zde moznoskéti reakni cesty,
kdy vznikd OH a H, $ nizkych teplotach ji vSak neuvazujeméewzato z [31].
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2. Princip experimentu

Strikny popis principu aparatury je nésledujici: Primddionty jsou
produkovany v iontovém zdroji ionizaci neutralneforni nebo molekul elektrony.
Ty jsou poté v pulzech uskovany ges prvni kvadrupolovy hmotnostni filtr do
22—poblové iontové pasti. Zde jsou zachyceny a emgzsrazkami s chladnymi
neutralnimi atomy nosného plynu (obvykle He)ii Bbvyklych pracovnich
podminkach experimentu jsotilgizné do 10 ms zchlazeny na teplotu pasti. Poté se
mohou nechat interagovat s neutralnimi molekulaghionlaserovym svazkem, ktery
muze prochazet skrz past. Po stanovéagové prodley jsou z pasti vypou&ny,
filtrovany pres druhy hmotnostni filtr a detekovany. V &snosti se jako detektor
pouziva mikrokanalkova deskia, jejiz vyhodou je schopnost detekovat kladnéoneb
zaporné ionty. Vysledkem &teni je zavislost ptu jednotlivych drufi ionti na
¢ase, z niz fiweme vypoitat rychlostni konstantu reakce pro danou tepl&mo

lepSi pochopeni funkce aparatury jsou nize podipbopsané &které jeji stzejni

soutasti.
discharge
H tbe
mass spectrometer
I ! precooler
— / - . MCP
> N > detector
accommodator \ _
7-300K
22-pole 10-300K

shutter

Obrazek 2.1: Schéma aparatury 22—poélové iontovie. |5 ejni ¢asti aparatury jsou

iontova past, prvni hmotnostni filtr, 22—polova tpadruhy hmotnostni filtr a
detektor. Pro &které poteby je pouzivan také zdroj atomarniho vodiku (zn&zo

na obrazku vlevo).#evzato a upraveno z [33].

2.1 lontovy zdroj

Jako zdroj iont je pouzivan akumutai iontovy zdroj, jehoz velkou vyhodou
je ziskavani iorit, které jsou doie lokalizované ve fazovém prostoru dase tak, ze
je nasledovét mozné je snadno zachytit v pasti. Navic jsou iornty zdroji

deexcitovany srazkami s neutralnim plynem.
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focus

B, end plate
ions _rl_-l rf electrodes
filament

repeller
Obrazek 2.1.1: Schéma iontového zdroje énfffto pohledu. Vyznam jednotlivych

elektrod vykreslenych v obrazku je popsan v texae nRevzato z [34].

Obrazek 2.1.2: Schéma iontového roje. Jsou zdwedmnazorany deskove
radiofrekverini elektrody, jejichz otvor (na obrazku tvaru pisméJ) tvdi ionizatni

komoru. Revzato z [35].

Ze zhavené katody (filament) vyletuji elektrodygené jsou elektrodou o
zaporném potencialu (repeller) odpuzovany (podleazhu 2.1.1 vertikalnim
smeérem) a urychlovany do komory iontoveho zdroje, koleizuji neutralni atomy
nebo molekuly. Elektrony jsou fokusovany do prostokde dochazi k ionizaci
elektrodou ozngenou jako focus. Vlastni akumgtd zdroj je tvden sadou
deskovych radiofrekvaemich elektrod, v nichz je wgnut otvor, kde jsou
zachycovany ionty. Desky jsou figlaw pripojeny na d¢ faze generatoru
radiofrekvekveriniho nagti. Elektrony proslé komorou dopadaji na elektrgeind
plate), na kterou jefjvackno kladné nagti.
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Vzniklé ionty jsou udrZzovany v konie radiofrekvetinim nagtim a jsou
chlazeny neelastickymi srazkami s neutralnimi atomgbo molekulami na
pokojovou teplotu. Diky reakcim ve zdrojitdeme ziskat tizné druhy ioni.
Napriklad ionizaci molekularniho vodiku ziskame ionty KH, + € — H," + 2€),

z nichz po reakci s Hdostaneme iont ¥ (H," + H,— Hs™ + H) [35]. lonty
udrZzované ve zdroji jsou zaravelateny elektrodou (B), na niz je fivadkno
stejnosmirné napti, k vystupu (horizontalnim strem k pasti). Vystup realizuje
elektroda (B) a givedenim pulzu nafi po dobu skolika mikrosekund je ze zdroje
vytazen shluk iorit, ktery poté zachytime v 22—poélové pastildZité je, aby ionty v
kratkém shluku rly nizkou vzéjemnou energii. Poté je mozn&Sinu z nich

zachytit v 50 mm dlouhé pasti.

2.2 22-poblova iontova past

22—polova iontova past je obdabjako linearni kvadrupdlovy hmotnostni
spektrometr (popsan nize) tema tgemi, vtomto pipact se jedna o 2 sady 11
valcovych tyi, na které je sgtdaw aplikovano radiofrekvemi nagti + Vocodt.
Radiofrekvekni nagti vytvari v pasti radiofrekvetni pole, které udrzuje ionty
v radialnim snru. V axialnim smiru jsou ionty udrZzovany stejnogmym nagtim,
které je aplikovano na vstup a vystup pasti.

UdrZovéni iond v linedrnich multipélech, potazmo vlastnosti nebgenniho
elektrického pole, iizeme popsat parametry efektivni potendigl a adiabaticky
parametry. Efektivni potencial popisuje vliv osctiai sily, ktera psobi nacastici

zachycené radiofrekvénim polem, a izeme jej vyjaét pomoci vzorce

n2

2
%o 4 pan-z, (2.2.1)

4 1202 m

Vefr =

kde 2 odpovida pétu poh pasti,Q = 2xrf je thlova frekvence)y je stejnosrmrna
¢ast radifrekvetniho pole,Vp je amplituda s$tdavécasti radiofrekvedniho nagti,

ro je polongr pasti af=r1 je relativni radialni poloha v pasti [17]. Kvalitu
0

aproximace efektivnim potencialem je mozné popsidbatickym parametrem
ktery popisuje, jak se zni elektrické pole fisobici na iont v gib¢hu rf cyklu
v poneru k velikosti samotného pole.iMe byt popsan pomoci vzorce

n= 2n(n-— 1)%%?"‘2. (2.2.2)
Experimentald bylo zjiS€no, Ze pro dobré zachycenéstice musi byt hodnota

parametry; nizSi nez 0,3. Coz siiweme pedstavit tak, Ze amplituda osc&idaho
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pohybu iontu je dostateé¢ mala na to, aby se iont nedostaval do oblastii past
vysokém efektivnim potencidlu a tudiz by iont nesbeval energii
z radiofrekveriniho pole a jeho kineticka energie by tak byla paéima [17]. Tato
podminka byva obvykle spina dostattné vysokymi hodnotami frekvence
radiofrekverniho nagti. To vS8ak naopak sniZuje hodnotu efektivniho poidu.

lont je charakterizovan nabojegna hmotnostim. Jestlize operujeme s ionty
0 hmotnostech ot,i, do myax kteréjsou jednonasokinionizovany (tedyqg = e, kde
e je elementarni naboj) tedy maji nadboj a o kinegfitk energiich vysSich nez je
energie picného pohybu iorit opousgjicich multipdl E,, musi byt splany
nésledujici podminky:

N(Mmpin) < 0,3, (2.2.3)
Veff(mmax) = Em- (2.2.4)
Dosadime-—li (2.2.1) do (2.2.4) a (2.2.2) do (2.2d®staneme nerovnici
2\/% v Mmax i TOZQZ Mmin
nfn-1l e Tofl < 20n(n-1)f""2 e '’ (2.2.5)

Z niZ po Upra¥ dostavame

40(n—1) v Em v/ Mmax
Q2 Qyip = (:f )\/ro_\/%' (2.2.6)

Pokud je frekvence dodavaného étapastavena n& = Q n,in a do vzorce (2.2.6) za
Vet dosadimeE,,, zam dosadimemyay, za Q dosadimeQ in, pak po odvozeni

dostaneme vzorec

Vo = 200 Fn e 2.2.7)

3nf"t e mpin
pomoci ®jZz mize byt utena vhodna amplituda radiofrekwem ¢asti napajeciho
napsti [17,36].

Jak nmizeme vidt na obrazku 2.2.1, vyhoda 22—pdlové pasticg@ov tom,
Ze oproti pastem s nizSim gtem poli, ma v oblasti t§i strmy efektivni potencidl,
coz znamena, Ze je efektivni potencial lokalizowdizko ty¢i. lonty tedy nejsou
vétSinu ¢asu pobytu v pasti ovlivovany radiofrekvednim polem pasti. VysSi get
pola jiz nepinasi vyrazné zlepSeni, avSak past o vice pélediiie konstrukné

proveditelna [17].
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Obrazek 2.2.1: Porovnani zavislosti relativnihoked®iho potencialu na relativni
poloze iontu v pasti kvadrupolové pasti, prstencelegktrodové pasti a 22—pdlove

pasti. Revzato z [17].

2.3 Systém hmotnostni analyzy
Systém hmotnostni analyzy se skladd 2z hmotnostnépektrometru,

detektoru, diskriminatoru signalu a digitalnititace pulzi.

2.3.1 Funkce kvadrupdlového hmotnostniho spektrometru

V oblasti mezi iontovym zdrojem a 22—pdlovou iordavpasti a v oblasti
mezi 22-polovou iontovou pasti a detektorem jsontyioselektovany pomoci
hmotnostniho  spektrometru. Jako hmotnostni speldigm se pouZzivaji
kvadrupdlové hmotnostni spektrometry. Ty jsou iévy c¢tyimi  tycemi
hyperbolického pifezu. Na d¢ protjSi tyée je givadéno nagti (Ug— Vocod2t),
tedy kladn& sloZka stejnogmého napti, na zbyvajici d¥ je pivadkno nagti —
(Uo — Voco2t). Pri vstupu ionti do prostoru mezi temi za&nou ionty oscilovat. #
vhodném nastaveni kvadrupolu jeéignod stabilni jen pro ionty o danémiz, kdem
je hmotnost iontu &je néboj iontu. Ostatni ionty dopadnou né&etya jsou jimi
zachyceny. Zrnou Ug a Vy pii zachovani jejich postu Ug/Vy miZzeme nastavit
prichod pro ionty o jiném poénu m/z.

Elektricky potencial iontu v elektrickém poli, kéetvai kvadrupol, nizeme

vyjadkit pomoci vzorce
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x2 2

® =P, % (2.3.1)

kde p je vzdalenost mezi dma protjSimi elektrodami abg = (Ug — Vocot) je

potencial mezi nimi. f&dpokladejme jednou nabity iont, tedy=e. Pohybové

rovnice iontum? = qE(F) maji po dosazeni tvar

X+ mirg(U0 - VocosQt)x = 0, (2.3.2)
y— erOZ(UO - Vocoth)y = 0. (2.3.3)

Po zavedeni parameétr
ay =ay = —ay = n‘f_';;l_’:g , (2.3.4)

ktery reprezentuje stejnogmou slozku,

Z‘E'VO

Qu=0x=—0y =05 = (2.3.4)
ktery reprezentuje gtlavou slozku, a
§==, (2.3.5)
ktery reprezentujéas, pohybové rovnice, nabyvaji tvar Mathieuovy rogn
‘i—: + (au - 2quc0525)u =0, (2.3.4)
po jejim vyeSeni nizeme dostat trajektorii pohybu idgntPodrobrjsi odvozeni
muzeme vidt v [37].

Na obrazku 2.3.1.1 je vykreslena zaviskagshaq,. MiaZzeme zde vi& oblasti
stability tvaru trojuhelniku pro jednotlivén, jestlize sea, a q, nachazeji v oblasti
stability pro dany iont, iont projde spektrometrdpno piichod ionfi o pouze jedné
hmo& m musime nastavit, a g, (potazmoUy a V), abychom byli na vrcholku
oblasti nestability. Zrnou Uy, a Vo pii zachovani jejich po#ru Uy/Vy se
pohybujeme po linii. Takto pracuje druhy hmotnosfilir, ktery je souwasti
detekiniho systému. Snizenim péma Uy/V, se zvySi peet proslych iont o miznych
m. V tomto médu mze pracovat prvni hmotnostni filtr, ktery filtrunty vstupujici
z iontového zdroje do 22—pdlové pasti.

Druhy, analyzéni, kvadrupdlovy hmotnostni spektrometr pouZivarg n
aparatie je schopny pracovat s ionty od hmotnosti 1 —&0@narnich jednotek.

DalSi z parametr spektrometr je presnost udavana jak@m/m (kde m je
hmotnost¢astice aAm byva Stka v pilce maxima), kterdika, jakou ma spektrometr
schopnost rozliSit dva druhdastic (v naSemijfpads atomarnich nebo molekularnich

iontd) o blizkych hmotnostech. Horni hranicéegnosti druhého kvadrupodlového
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spektrometru byla odhadnuta jako 1/200, coZ je¢ plost&ujici pro poteby
experimeni na pasti.

all
0 éni lini
o~ peracni linie
~
76‘%
02 o
nestabilni oblast
nestabilni oblast
oblast stability
|
0 ‘ :

Obrazek 2.3.1.1: Zavislost paramedyina parametrq,. Pfevzato a upraveno z [38].

2.3.2 Ostatni komponenty detekniho systému

Jak bylo uvedeno vySe, ionty vypotr# z pasti jsou po selekci hmotnostniho
spektrometru detekovany. JelikoZ iontovy proud mabynalych hodnot, jeiféba
signél ged detekci nasobit. Kmto (elim se pouZiva mikrokanalkova dega
MCP assembly F4655-12 firmy Hamamatsu. Jedna sstitkdi obsahujici kanalky
vétSinou kruhového pirezu, jejichz povrch je pokryty materidlem schopnym
sekundarni emise elektnbn Po dopadu iontu, elektronu nebo fotonu nénust
kanalku jsou vyraZzeny sekundarni elektrony, tyekbny lavinovym jevem emituji
dalSi elektrony. Elektrony jsou urychlovany elettsim polem k vystupu desky,
kde je nasledown méren elektronovy proud [39]. Velkou vyhodou oproti
piedchozimu Dalyho detektoru [40], ktery byl pouZzivgh experimentech na
aparatiie iontové pasti, je schopnost mikrokanalkového ldeta detekovat i
zaporné ionty po zemé priloZzenych napti.

DalSi ¢asti detekniho systému jsou diskriminator, ktery slouzi kretiaci
Sumu, a digitalniita¢ pulzi. Diky piitomnosticitace je mozné pstat jednotlivé

ionty.
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2.4 Systém chlazeni

Medena komirka, ve které je 22—polova iontova past uloZengigojena
k heliovému chladicimu systému, jeho&zgfni ¢asti je chladici hlava Leybold RGD
210 s kompresorem Leybold RW2. Kompresor¢siia plynné helium do chladici
hlavy, kde se plyn rozpindimz dochazi ke zchlazeni uzamym cyklem. Chladici
hlava je dvoustufova. Ri prvnim stupni chladici hlava chladi kériku obklopujici
past, pi druhém stupni je chladici hlava tepefipojena gimo k pasti. Poté se plyn
vraci do kompresoru.

V mist upevréni pasti je obsazen topny element, kterym je mozné

kontrolovat teplotu pasti v rozsahu 10 — 100 K.

2.5 Meéreni teploty

Za teplotu neutralniho nosného plynu povazujeméotigsen krytu kolem
pasti zn&fenou pomoci silikonové diody Lakeshore DT-471-G4. ®eieni teploty
ionta je mozné pouZzit zndmou reakci s vyznamnou zavishasteplot v méfeném
oboru.

Jednou z takovych reakci je tvorba,Hektera byla jiz #kolikrat mstena
[41,42].

He" + 2 He— Hey" + He. (2.5.5)

Pro nasi aparaturu bylo zj$to dobré prochlazeni zachycenych igpak je uvedeno
v [33].

2.6 Vakuovy systém

Souasti aparatury jefistupiovy systém pro vytv@ni a udrzovani vakua.
lontovy zdroj, 22—pdlova past a detektor jsou kazd@d ve své vakuové konie,
které jsou navzajem propojené. Kazdachto komor jecerpana svoji vlastni
turbomolekularni vygvou. Turbomolekularni vygva od komory s 22—polovou pasti
a turbomolekularni vygwa od komory s detektorem jsotigmjeny ke spoléné malé
drag vywve. Turbomolekularni vy@va od komory obsahujici iontovy zdroj je
piipojena na dalSi malou drag Wa. Ok drag pumpy jsou fipojeny ke scroll
vyvéve. Timto zgisobem zapojeni vgv je omezeno ztiné protékani vodiku a helia
z iontového zdroje do iontové pasti. Mezni tlak wakuové komee obsahujici

iontovou past je vadech 10° Pa.
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lontovy zdroj je napoush neutralnim plynem z lahveripojené trubikou
k iontovému zdroji. Do iontové pasti vedou trekyi, kterymi mize byt past
nezavisle napoudta neutralnimi plyny. MnozZstvi napasgych plymi regulujeme

piesnymi vysokovakuovymi ventily.

2.7 Méreni tlaku

Tlak ve vakuové komie 22-pdlové iontové pasti je ¢ben ioniz&nim
vakuometrem se zhavenou katodou.

Tlak ve 22-polové iontové pasti, ktera je ve valdidkomde uloZena
v médéné komde, je méten viskdznim vakuometrem s rotujici Kklbu (SRG2
firmy MKS instruments), ktery jefipojen k pasti. Princip vakuometru je nasleduijici:
Malqd ocelova kulika levitujici mezi déma magnety se rozib stidavym
magnetickym polem na ¢ity pocet ot&ek. Poté se z#ii ¢as, po #mzZ poklesne
pocet ot&ek na danou hodnotu. Z rychlosti poklesdtpoot&ek, znalosti parameir
kulicky a znalosti paramétiplynu je vypd@ten tlak [43]. Postup se provadi vicekrat.

Jelikoz viskdzni vakuometr neni prakticky prosieni tlaku pi béZném
provozu aparatury, nebge pomaly a vyZzaduje aktivni obsluhu, je tlakiemny
pomoci ionizaniho vakuometru. K tomu jeeba kalibrace tlaku v pasti pomoci
ionizatniho vakuometru umigiého ve vijSi vakuové komie. Kalibrace je zavisla
na druhu plynu a provadi se napéndin daného plynu do vakuové komory za
souwasného zaznamenavani tlakuéeemého obma vakuometry. Vztah mezi tlakem
ve vakuové komie p,. zmeieného ionizénim vakuometrem a tlakem v paptbpt
zmeieného visk6znim vakuometrem je datahem

P22pT= C-Prc + Poft, (2.7.1)

kde C je kalibra&ni konstanta pro dany plyn por je mezni tlak viskdzniho
vakuometru. Tento vzorec plati, pokud jsou teplofyasti a ve vakuové korr®
stejné.

22—polovéa iontova past se ve vakuové keéenmavic nachézi v&déné
komare, ktera je chlazena pomoci heliového chidedieplota v pasti nabyva hodnot
od 10 K po 300 K, oproti teplétzbytku vakuové komory, kde je teplota 300 K. Pro

plyn v rovnovaze $ molekularnich podminkéach plati vzorec pro tepaltranspiraci

p;ZPT _ \/T;ZPT' (2.7.2)
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kde p22pt @ Toopt 0dpovidaji tlaku a tepldtv pasti ap,. a T, zase odpovidaji tlaku a
teplot ve vakuové komie.

Vezmeme-li v Uvahu zavislosti (2.7.1) a (2.7.2),stdoeme vztah vyjadjici
koncentraci v pasti

Nyopr = D22PT =C Pvc (273)

kpTa2pT kg\T22pTTvc

Koncentraci neutralniho plynu gebujeme k dalSimu zpracovani dat, jak je

vyswtleno nize v podkapitole 2.10.

2.8 Generator para—H,
V piipact potreby studia reakce v zavislosti na jaderné spinavéiguraci se
k aparatie da pipojit generator para—4l ktery je v naSi laborato v KFPP

k dispozici. Rozdil mezi para—td o—H je rozepsan v podkapitole 1.4.

Obrazek 2.8.1: Nakres generatoru para—MNa obrazku je znazofna cesta
molekularniho vodiku H MuZzeme zde také vitl katalyz&ni kontejner a chladj ke

kteremu je katalyzani kontejner fipevren. Rrevzato z [44].

Generéator para—Hslouzi ke konverzi o—-4ina p—H a byla pomoci &
na aparatte 22—poélové pasti studovana reakcé NH, — NH" + H [27]. Ke
konverzi dochazi pomoci paramagnetického materidry je zchlazen na teplotu
11 - 18 K. Jako paramagneticky materidlzen byt pouZzit nafiklad oxid Zelezity
(Fe0s3). Sowasti generatoru je chladici hlava, ktera slouzitkazeni katalyzmiho
kontejneru, kde dochazi ke konverzi. Vakuum ZajiSturbomolekuléarni a rotai

pumpa. Tlak ve vakuové korf® dosahuje hodnot niz&ich nez3l®a, co? je
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dostaténé pro tepelnou izolaci kontejneru. Normalnj je¢ privackn z lahve do
kontejneru trukikou, @icemz vodni pary a &které dalSi néistoty obsazené
ve vodiku jsou vymrazeny je&Stpred vstupem do kontejneru [44]. Z kontejneru
vystupuje trubikou obohaceny vodik, ktery se sklada &&mcistého p—H (99,5 %)
[27].

2.9 Zdroj atomarniho vodiku (HAS)

V pripact potreby neteni reakce iontu s atoméarnim vodikem H je k dispozi
zdroj atomarniho vodiku (HAS). Molekularni vodik jeejprve rozlozen
radiofrekvenim vybojem ve sklemé trubici. Tendt ¢isty atomarni vodik poté
proudi skrze chlazenou traki, kterou nazyvame akomodator. V akomodatoru je
udrzovan takovy tlak, aby byl svazek vystupujicatbmi tvoiren v molekularnim
rezimu. Tedy aby té#i nedochazelo ke srazkam mezi atomy po poslednimzadr
od seEny chlazené trubky. Tak je formovan svazek atomarniho vodiku
s Maxwellovym rozdlenim rychlosti s nastavitelnou teplotou v oboru &K do
300 K.

Rozdleni rychlosti H dote odpovida Maxwellovu rozteni, coz bylo
ukazano pomoci metody time—of-flight [33,45]. U tujmi (HAS) je mechanicka
zawrka, ktera nmize zastavit proud atomarniho vodiku. Spolu s atoimawodikem
H vytéka z (HAS) jako pozadi také molekularni vo#ik Pro zjiséni koncentrace
atomarniho vodiku [H] i koncentrace molekularninodiku [H;] je treba (HAS)

kalibrovat. Kalibrace se #ize provadt nagiklad pomoci nsieni reakci
+ ky +
CO, +H- HCO + O, (2.9.1)

CO,* + Hy 2 HCO, + H, (2.9.2)
u kterych byla jiz éve dolfe znefena rychlostni konstanta. Koncentrace [H] a] [H
tedy mohou byt zjighy z poklesu a néstu g@isluSnych ioni a znalosti fislusnych
rychlostnich konstant.

2.10 Zpracovani dat
2.10.1 Chemické reakce

Reakni rychlost je zmina latkového mnoZstvi reagujici latky v jednotce
objemu za jednotkdasu. Jeji vyznam si vy&tleme na binarni reakci. &me tedy

reakci typu A + B~ C + D. Reakni rychlost nizeme ukit jako
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_ _dia] _ _ diB] _ d[€] _ db]
r=-S=-Sate =0 (2.10.1.1)

kde hranaté zavorky oz&igi koncentrace, tedy get ¢astic v jednotce objemu.
Rychlost binarni reakce se také datjako
r =k-[A]-[B], (2.10.1.2)
kde kje rychlostni konstanta reakce. Jednotky rychiogmnstanty pro Pipad
binearni reakce jsou ¢s1*. Rychlostni konstanta je vzdy kladna.
Uvazime-li rovnici (2.10.1.1) a (2.10.1.2), tak 7#éejmé, Ze rychlostni

konstanta se da it z diferencialni rovnice

d[a] _
dt

—k-[A]-[B] (2.10.1.3)
[46].

V podminkach 22-pélové pastitipméieni iont molekulovych reakci
(nagriklad reakce typu A+ B— C' + D) navic plati [A]«[B] (tedy [B] mazeme
brat jako konstantu nezavislou ®ase). Tudiz se d&eSeni diferencialni rovnice
(2.10.1.3) zapsat jako

[A*] = [A*], - e (Bl (2.10.1.4)
kde [A']o posatesni koncentrace iontu A(v ¢aset = 0). Tedy rychlostni konstantu
muzeme ukit ze znalosti koncentrace neutralniho reaktanjua[B poklesu p&u A'.
Jelikoz ve vzorci vystupuje pam[A*])/[A*]o, tak mizeme koncentraci zamit za
poset, paet ionti budeme od & znait jen jako A" a A',.

Znamé hodnoty rychlostnich konstant reakci jsou orshil’ovany
v databazich. Jakoriglad si mizeme uveést databazi KIDA (Klnetic DAtabase for
Astrochemistry) [47].

2.10.2 Sit’ chemickych reakci

Jak bylotec¢eno, je zvykem divat se na sithemickych reakci jako na sadu
kontinualnich diferencialnich rovnic. U¥ene si giklad, jak mizeme sadu
chemickych reakciivést na odpovidajici diferencialni rovnice

M¢jme dw iont—molekulové reakce, které jsou rovnovaze
k
A* +B-C*+D
k
A* +ESF* 4G (2.10.2.1)

kdeko, ki jsou rychlostni koeficienty reakci popisujici riadti reakci.

Tyto reakce popiSeme diferencialnimi rovnicemi
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%:—kl'[B]'A"L—kII'[E]'A"L=(—k1'[B]—kH-[E])-A+

act N
9~k [B] A (2.10.2.2)
E_kn'[E]'AJr

dat
kdecleny v hranaté zavorce ozhgi koncentrace odpovidajicich piuk
Oznamek[B] = po, ki[E] = p1, At=yo, CT =y, F* = y,. Soustavu rovnic

muzeme pak zapsat jako

Yo

d<y1> —po—pr1 0 O\ /Yo

L:( Do 0 O)()ﬁ) (2.10.2.3)

dt
1 0 0/ \)2

[48].

jejich feSeni podstatrsloziti.
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3. Vysledky méreni
3.1 Studium reakce NH + H — N* + H,

3.1.1 Kalibrace HAS
Pri zpracovani vysledk mgteni reakce NH+ H — N+ + H, byly pouzity

hodnoty koncentrace atomarniho vodiku [H] ve svazkieré byly spoitany
v T ; " ‘ kq + + ka +
z meieni kalibr&nich reakci C@ + H—> HCO" + O aCQ" + H, » HCGO;" + H.

Z poklesu pétu ionti CO,", nafistu pa@tu ionti HCO™ a HCQ" ze znalosti
rychlostnich konstant jednotlivych reakci

ky = 4,510 cmPs, (3.1.1.1)
ko = 9,5(Teon/300K) * 121070 cms7™?, (3.1.1.2)
kde Teon je srazkova teplota, [7] byladena koncentrace atomarniho vodiku [H] jako
[H] = (30 + 3)10° cm™® (3.1.1.3)
pro Ty > 40 K, 10 K <Tppr< 21 K a
[H] = (7 + 1)1 cm™® (3.1.1.4)

proTy <10 K, Toopr= 11 K, kdeTy je teplota atomarniho vodiku ve svazkii,apr
je teplota pasti.
Srazkova teplota, ktera se pouzivayypoctu nafsti ionti HCO™ a HCQ' se uti
pomoci vzorce

Tamyy+ + T22pT'MH

Tcoll = (3115)

myg+ + MH
kde mypy+ @ My jsou molekulové hmotnosti odpovidajicich n#iklad meteni

muzeme vidt na obrazku 3.1.1.1. a obrazku 3.1.1.2.
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Obrazek 3.1.1.1: Z#ma pd@tu ionth CO,", HCO" a HCQ' v zavislosti naase i
teplog€ svazku atomarniho vodikip,pr= 21 K a teplat pastiTy = 150 K.

* (disch FF
100 b & CO," (disc alzr:ge OFF)
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Obrazek 3.1.1.2: Z#ma p@tu ionti CO,", HCO" a HCQ' v zAvislosti naase i
teplo€ svazku atomérniho vodikip,pr= 11,6 K a teplat pastiTy = 9,6 K.
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3.1.2 Pr¥iprava na méreni

lonty NH" jsou produkovany zeé&pavku NH ionizaci elektrony v iontové
zdroji. Atomarni vodik H je produkovan v HAS. MusimSak uvazit, Ze krotnH
z HAS do pasti také dostavé, i ze kromt NH* dostavaji z iontového zdroje do
s H a H. V pasti tedy krora reakce NH + H — N* + H, sowasrg probihaji dalsi
reakce, nafiklad NH+H—NH,", N"+H, -NH"+H, ...

V piipact jedné reakce secbre rychlostni konstanta éwje z poklesu p&iu
primarnich iont. V tomto gipact se paet ionfi NH" témsf nem¥ni (reakce je
pomald). Rychlostni konstanka bylo tedy teba spéitat ze zniny pastu iont N*.

k
Pri zpracovani vysledk jsme krond reakce NH + H S N + H, uvazovali také

ztratu ionfi N* s NHg, ktera je reprezentovana rychlostni konstakiqy tedy

loss

k
N* + NH; =3 ... (3.1.2.1)
Pri ztra& N* neuvazujeme reakceNs atomarnim nebo molekularnim vodikem,

protozZe jsou pomalé.

k1oss

k
Reakce NH + H 5 N* + H, a N + NH; —> ... mohou byt popsany

systémem diferencialnich rovnic

B = kg - NH* - [H] = Kiggs - N* - [NH;] (3.1.2.2)

dNH*
de

VytreSenim soustavy dostaneme

= —k5 - NH* - [H]. (3.1.2.3)

k3'[H] )
0 kloss'[NHs]_ks'[H]

N+ — e_kloss'[NHs]'t . (N+O — NH+

—k3-[H]-t k3-[H]
e kloss-[NH3]—k3-[H]) (3.1.2.4)

NH* = NH*je ks HIt, (3.1.2.5)
Ve funkci (3.1.2.5) vezmeme jako volny parametegieni paset ionfi NH'y a
ks[H]. Funkci (3.1.2.5) prolozime zavislost g ionti NH' na ¢ase, zehoz
dostavame NFR, které nasledown dosadime do funkce (3.1.2.4). Do funkce
(3.1.2.4) také dosadime ztratowen kios{NH3], ktery jsme dostali z (jiz idve
méreného) nezavisléhodreni ztraty N v zavislosti na koncentraci $8i [He,NHy],
ktera se dostava z iontového zdroje do pksifNH3] se spdita jako
kiosdNH3] = (1,1:10{He ,NHs] +0,25) s™. (3.1.2.6)
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Funkci (3.1.2.4) prolozime zavislost go ionti N* na ¢ase, picemz jako volny
parametr vezmeme a ks[H]. Z vysledku proloZeni dostanenkgH] a ze znalosti
[H], kterou jsme ziskali z kalibrace HAS, dostanemyshlostni konstantis.

Vyslednou konstantu pro danou teplotu vSak dostenexh po od#eni
rychlostni konstant¥ses, kterou jsme ziskali z natfenych vysledi pii vypnutém
vyboji v HAS, od rychlostni konstant¥{so, kterou jsme spotali z vysledki
nantienych @i zapnutém vyboji

k3= kaon— Kaof- (38.1.2.7)

3.1.3 Vysledek studia reakce NH+ H — N* + H,

Reakce NA + H — N* + H, byla studovana praizné hodnoty teplofo.pra
Ty. Prib¢h jednotlivych néieni @i raznych teplotdch je vykreslen v obrazcich
3.1.3.1 — 3.1.3.7. Zthto n¥teni byly pomoci programu Gnuplotceny rychlostni
konstanty pro dané teploty. Ty jsou vykresleny vézku 3.1.3.8. Jak je Wit
rychlostni konstanty reakceipiaznych teplotach byly @eny s velkou chybou. Po
vyhodnoceni &kterych ngfeni rychlostni konstanty dokonce vykazuji zaporné
hodnoty. Z dvodu pomalé rychlosti reakce a zarbwmalé koncentrace [H] byla
reakce mfena na hranici gfitelnosti aparatury. f#@stoZe z nastenych dat
zjistujeme hodnoty rychlostnich konstant pro dané tgptoiuze s malouipsnosti,
je mozné diskutovat hodnotu aktéva energie pdebné pro pibéh reakceEno,
poipad vazebnou energinHo. MuZzeme alespo ziskat jeji horni odhad a to
nasledujici avahou.

Jelikoz je reakce NH+ H — N + H, pomala, mizeme pedpokladat, ze je
pro jeji pibéh poteba aktivani energieEao, tedy pro jeji rychlostni konstantu plati
Arrheniova zavislost (1.5.6.), navic z obrazku IL\adime, Ze

Eno = Ea1 —AH, (3.1.3.1)
kde, jak jiz byloretenoEng, je aktivani energie reakce NH+ H — N* + H,, které
odpovida rychlostni konstanta oZzead jakoks, Ea; je aktiva&ni energie reakce
N* + H, — NH" + H, které odpovida rychlostni konstakia AH je vazebna energie
iontu NH". Pro odhad rizeme psat

ks = Kar-exp(-Ear/ke T)-exp(AH/ksT), (3.1.3.2)
kde jsou energie v jednotkach eV.
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Prefaktorka; reakce N+ H, — NH" + H jsem v rovnici (3.1.3.2) dosadila
Langeviniv vzorec ve tvaru (1.2.2.5), kam jsem za polarizdcidosadila hodnotu
0,8 A% [49]. Pro lepsi porovnani s obrazkem 1.5.1 a jskm(3.1.3.2) dosadila
energie v K, picemZEa; = 230 K dle [23]. Zkusmo jsem dosadil&kolik hodnot
AH. Vysledky miZete vidt na obrazku 3.1.3.8figemz mizeme vidt, Ze jeji horni
odhad bude kolem 50 K, tedy odhadnuty dolni odBaglje v hodnotach kolem
180 K.

100

T22p'|' =14 K, TH =60 K
10 | E

W 4

NH" (discharge OFF)

N* (discharge ON) l

0.01¢

0.001¢

0.0001
02 04 06 08 1 12 14 16 18 2

t[s]
Obrazek 3.1.3.1: Z#ma pa@tu ionti N* a NH" v zavislosti n&ase pi teplo® svazku
atomarniho vodikd,,pr= 14 K a teplat pastiTy = 60 K. Rychlostni konstantdip
vypnutém vyboji byla ufena jakdkses = (=0,10 + 0,1010* ens™?, rychlostni
konstanta j zapnutém vyboji byla @ena jakokson = (36,50 + 25,9910 cns™.
Jejich rozdil jeks = (36,60 + 18,3810 cm’s™
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1000

100 | Toopr =11 K, Ty = 150 K |

< L)
\d Y

10 F NH* (discharge OFF)

Z N* (discharge ON)
0.1¢ H;
BN
0.01¢ T

0.001F N* (discharge OFF)

—t
H

n

-

0.0001 ————t——t—th
0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5

t [s]
Obrazek 3.1.3.2: Z#ma pa&tu N° a NH v zAvislosti nacase pi teplotach
Toopr= 11 K aTy = 150 K. Z ngfeni bylo uteno kseit = (8,52 + 3,1810 * cnv’s ™,
kson = (29,99 + 59310 cn’s ™, ks= (21,46 + 4,760 cn’s™.

100 ¢ Toopr = 11K, Ty =50 K -
10 - U
- NH" (discharge [OFF)
1 '¢Xf
z Ky
NN
7/
0.1F %
0.01¢ | (]
- /@@ \
0.001 <
0 0.5 1 1.5 2

t[s]
Obrazek 3.1.3.3: Zma pa&tu N° a NH' v zavislosti nacase pi teplotach
Toopr= 11K aTy =50 K. Z m&feni bylo uteno ks = (0,12 + 0,990 cns™,
kaon= (1,54 + 1,8100 M cn’s™, ks= (1,43 + 1,460 cn’s ™.
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1000
1 _ T22p'|' = 17,7 K, TH =180 K _
00 &!\ll—r* (dischz}rge OFF) . .

ps = -

10 ¢

N
0.1¢

0.01F N* (g

0.001 ' ' ' '
02 04 06 08 1 1.2 14 16 18 2

t [s]
Obrazek 3.1.3.4: Zma pa&tu N° a NH v zAvislosti nacase pi teplotach
Toopr= 17,7 K aTy = 180 K. Z nteni bylo utenokses = (8,84 + 1,9610  cnv’s™,
kson = (7,39 + 3,831L0 M cn’s™, k= (=1,45 + 3,0410  c’s ™,

1000 ¢

100} NH* (discharge OFF) 22PT = 20.6 K, iy = 180K ]

10

0.1¢

0.01¢

0.001
02 04 06 08 1 12 14 16 18 2

t[s]
Obrazek 3.1.3.5: Zmma pa&tu N° a NH' v zavislosti nacase pi teplotach
Toopr=20,6 Ka Ty =180 K. Bylo uteno ks = (174,75 + 68,9310 cm’s ™,
kson= (2,80 + 1,87)10  cn’s™, ks = (-171,95 + 48,76)0 cn’s ™.
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1000 f

100 ¢

0.01

0.001

10 ¢

0.1¢

T22p'|' =17,2 K, TH =120K _
NH" (discharge OFF)

N* (g
(discharge On)

F N (i
_ Scharge ors)

N

02 04 06 038

1
t[s]

1.2 14 16 18 2

Obrazek 3.1.3.6: Zma pa&tu N° a NH v zAvislosti nacase pi teplotach
Toopr=17,2Ka Ty =120 K. Bylo uteno ks = (0,052 +0,01210 ™ cn’s™,
kson = (0, 043 + 0,02310 cni’s™, ks = (—0,0085 + 0,018)0 * cn’s™.

1000

100 ¢

T22p'|' =17 K, TH =9K
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NH" (discharge OFF)
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0.1

0.01¢

|

N* (discharge ON)

¥

=

01 02 03 04 05 06 07 08 09 1

t[s]

Obrazek 3.1.3.7: Zma pa&tu N° a NH' v zavislosti nacase pi teplotach
Taopr= 17 K aTy = 9 K. Z mefeni bylo uteno ks = (115,66 + 11,0810 cm’s™,
kaon = (39,57 + 4,8010 * cns™, ks = (=76,09 + 8,5410 " cn’s ™,
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Obrazek 3.1.3.8: Z#itené hodnotks v zavislosti na srazkove tepdolo. Krome
zmeienych hodnot izeme na obrazku také ¥idspaitané hodnotks pro tizné
hodnotyAH.
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Zaveér

Byly zmeteny kalibr&ni rovnice CQ° + H — HCO + O a
CO, + H, —» HCO," + H, z nichz byla uena koncentrace atomarniho vodiku [H]
ze zdroje atomarniho vodiku jako [H]= (30 18 cm™® pro Ty >40K,
10K <Topr<21 Ka[H] = (7+100° cm™® pro Ty < 10K, Tapr= 11 K. Tyto
hodnoty byly pouZity pro zpracovani vyslédkdalsi studované reakce
NH* + H— N + H,. Ta byla studovana srazkoVg, teploty v rozmezi 9,5 — 170 K.
Z vysledika meéreni byly uteny rychlostni konstanty reakce vrozmezi od
ks = (=0,0085 + 0,018) 07 cns™ do ks = (36,60 + 18,3810 cn’s™. Z divodi
malych hodnot rychlostnich konstant, které jsa@d a vice mensi neZ Langevinova
rychlostni konstanta, je jasné, Ze j@tgmna rea&ni bariéra brénici reakci. To je
samo o sob dulezitym vysledkem. Vzhledem k pomalé rychlosti reala nizkych
koncentraci atomarniho vodiku [H] jsou rychlostah&tanty uteny velice nefesre.
Avsak byl z nich uten horni odhad aktivai energieEap jako 180 K. V sotiasnosti
byla navazana spoluprace s teoretickymi fyziky ehjubSi analyze budou vysledky
studia reakce publikovanydasopise.

Pri studiu uvedené reakce se ukazalo, Ze je apara&Brgolove pasti
flexibilni a Ze je moZné ji pouzit pro vyzkum reékelevantnich pro chemii ioita
molekul v mezihgzdném prostoru. DalSi reakci, kterou se chystawié, e reakce
O™ + H, s rozliSenim konfigurace jadernych spiH,. Pro toto studium budéeba
k aparatie pipojit parahydrogen generator, ktery byl na apa&eatiz pouzit i
studiu reakce KCPj) + Ha(j) — NH + H.

37



Seznam pouZzité literatury

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

SOFIA SCIENCE CENTER. J[online]. [cit. 2015-07-12Dostupné z:
http://www.sofia.usra.edu/

YOUNG, E. T., E. E. BECKLIN, P. M. MARCUM, T. L. RELLIG, J. M.
De BUIZER, T. L. HERTER, R. GUSTEN, E. W. DUNHAM, PEMI, et al.
EARLY SCIENCE  WITH SOFIA, THE STRATOSPHERIC
OBSERVATORY FOR INFRARED ASTRONOMY.The Astrophysical
Journal 2012,7492). DOI: 10.1088/2041-8205/749/2/117.

THE ATACAMA LARGE MILLIMETER/SUBMILLIMETER ARRAY.
[onling]. [cit. 2015-07-12]. Dostupné z: http://wvakmaobservatory.org/
UNIVERSITAT ZU KOLN, MATHEMATISCH-
NATURWISSENSCHAFTLICHE FAKULTAT, FACHGRUPPE PHYSIK.
Molecules in Space [online]. [cit. 2015-07-12]. Dostupné z:

https://www.astro.uni—koeln.de/cdms/molecules

HERBST, Eric. Can negative molecular ions be detkat dense interstellar
clouds?Nature 1981,289 656 — 657. DOI:10.1038/289656a0
MCCARTHY, M. C., C. A. GOTTLIEB, H. GUPTA a P. THADEUS.
Laboratory and Astronomical Identification of thedstive Molecular lon C
6 H. The Astrophysical Journal 2006, 6522): L141-L144. DOI:
10.1086/510238.

SAKAI, Nami, Tatsuya SHIINO, Tomoya HIROTA, TakesBAKAI a
Satoshi YAMAMOTO. LONG CARBON-CHAIN MOLECULES AND
THEIR ANIONS IN THE STARLESS CORE, LUPUS-1AThe
Astrophysical Journal 2010, 7182): L49-L52. DOI: 10.1088/2041—
8205/718/2/149.

AGUNDEZ, Marcelino, et al. Astronomical identifitat of CN, the
smallest observed molecular aniéstronomy & Astrophysic2010,517: L2
CORDINER, M. A,, S. B. CHARNLEY, J. V. BUCKLE, C. ALSH a T. J.
MILLAR. DISCOVERY OF INTERSTELLAR ANIONS IN CEPHEUS
AND AURIGA. The Astrophysical Journal 2011, 7302). DOI:
10.1088/2041-8205/730/2/118.

38



[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

KAISER, Ralf I. Experimental Investigation on therfation of Carbon-—
Bearing Molecules in the Interstellar Medium viauttal-Neutral Reactions.
Chemical Review2002,102 1309-1358.

WING, Robert F.The carbon star phenomenon: proceedings of thehl77t
Symposium of the International Astronomical Unioeld in Antalya, Turkey,
May 27-31, 1996Boston: Kluwer Academic Publishers, c2000, xxx6il3
p. ISBN 0792363469.

MCCREA, W. H., D. MCNALLY. The Formation of Poptian | Stars, Part
[I. The Formation of Molecular Hydrogen in Inteltde Matter. Monthly
Notices of the Royal Astronomical Sociét960,121(2): 238—251.

BARLOW, M. J., J. SILK. H recombination on interstellar grain¥he
Astrophysical Journall976,207: 131-140.

ALLEN, M., G. W. ROBINSON. Formation of moleculesn osmall
interstellar grainsThe Astrophysical Journal975,195 81-90.

DALGARNO, A. a J. H. BLACK. Molecule formation irhé interstellar gas.
Reports on Progress in Physics976,39: 573-612. DOI: 10.1088/0034—
4885/39/6/002.

HERBST, E. a W. KLEMPRERThe formation and depletiona of molecules
in dense interstellar cloudshe Astrophysical journall973,185 505-533.
SMITH, lan W. Low temperatures and cold moleculésndon: Imperial
College Press, 2008, x, 567 p. ISBN 184816209x.

GLOVER, S. C., D. W. SAVIN a AK. JAPPSEN. Cosmological
Implications of the Uncertainty in HDestruction Rate Coefficient3he
Astrophysical Journal2006,640(2): 553-568. DOI: 10.1086/500166.
ABEL, T., G. L. BRYAN, M. L. NORMAN. The formatiowf the first star in
the universeScience2002,295 93-98. DOI: 10.1126/science.1063991.
HERBST, E. The chemistry of interstellar spaCaemical Society Reviews
2001,30: 168-176. DOI: 10.1039/a909040a.

Huber, K.P., G. Herzberg. Molecular Spectra andddolar Structure. IV.
Constants of Diatomic Molecules, Van Nostrand ReldhCompany, New
York, 1979, 716 IBMS 978-1-4757-0963-6.

DISLAIRE, V., et al. Nitrogen hydrides and the Hrtho—to—para ratio in
dark cloudsAstronomy & Astrophysic012,537: A20.

39



[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

ADAMS, N.G. a D. SMITH. A study of the nearly theomeutral reactions of
N* with H,, HD and B. Chemical Physics Letterd985,1171): 67-70.
DOI: 10.1016/0009-2614(85)80407-3.

MARQUETTE, J. B., C. REBRION, B. R.ROWE. ReactiafsN* (3P) ions
with normal, para, and deuterated hydrogens at femperatures.The
Journal of chemical physic$988,89(4). DOI: 10.1063/1.455101.
BARLOW, S. E., J. A. LUINE, G. H. DUNN. Measuremeaftion/molecule
reactions between 10 and 20 Ikternational journal of mass spectrometry
and ion processed986,74(1): 97-128.

GERLICH, D. Reactive scattering of ‘"Nt H2 and deuterated analogs:
statistical calculation of cross sections and catefficients.The Journal of
Chemical Physics1989.

ZYMAK, 1., M. HEJDUK, D. MULIN, R. PLASIL, J. GLOSK a D.
GERLICH. LOW-TEMPERATURE ION TRAP STUDIES OF+I\{3Pja) +
H.(j)) — NH" + H. The Astrophysical Journal2013, 7681). DOI:
10.1088/0004—-637x/768/1/86.

TARRONI, R., et al. Dissociation Energies and Hezt$-ormation of NH
and NH. The Journal of chemical physics1997, 10624). DOI:
10.1063/1.474102.

BELOY, K., et al Rotational spectrum of the molecular ion N&k a probe
for o and my/m, variation.Physical Review A22011,83(6): 062514.
GERLICH, Dieter. Experimental investigations of 4onolecule reactions
relevant to interstellar chemistryournal of the Chemical Society, Faraday
Transactions1993,89(13). DOI: 10.1039/ft9938902199.

JUSKO, P., et al. Interaction of @Qnd H at low temperature§.he Journal
of chemical physic£015,1421): 014304.

VIEHLAND, Larry A., et al. Accurate potential engrgurves for HeQ,
NeO, and ArO: Spectroscopy and transport coefficieriifie Journal of
chemical physic2005,12211): 114302.

PLASIL, R., T. MEHNER, P. DOHNAL, T. KOTRIK, J. GLBIK a D.
GERLICH. REACTIONS OF COLD TRAPPED CHONS WITH SLOW H
ATOMS. The Astrophysical Journal2011, 7372). DOI: 10.1088/0004—
637x/737/2/60.

40



[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

ZYMAK, |. Study of state selected interactions of ions withlenular
hydrogen at temperatures relevant to astrochemifioctoral thesis. Charles
University in Prague, Faculty of mathematics angsiis, Department of

Surface and Plasma Science, Prague, 2013.

GERLICH D., State—selected and state—to—state ion—moleculetiogac
dynamics Editor Cheuk-Yiu. New York u.a, Wiley, 1992. ISBN
0471532584.

CERMAK, I. Compact radio—frequency power supply fon and particle
guides and trap&eview of scientific instrumen005,76(6): 063302.
DAWSON, P.H.Quadrupole mass spectrometry and its applicatidssw
York: distributor for the U.S. and Canada, ElselNerth—Holland, 1976, 349
p. ISBN 0444413456.

ASVANY O. Experiments with lons and clusters in a variablmperature
22— pole ion trapDoctoral thesis. Technischen Universiat Chem2ifif)3.
MCP & MCP assembly selection guide Hamamatsu, fefli[cit. 2015—7—
5], www.hamamatsu.com/resources/pdf/etd/MCPassy FOOD1E10.pdf

DALY, N. R. Scintillation Type Mass Spectrometen|Betector.Review of
Scientific Instrument4.960,31(3). DOI: 10.1063/1.1716953.

BOHRINGER, H., W. GLEBE a F. ARNOLD. Temperaturgpdadence of
the mobility and association rate coefficient of s in He from 30—350K.
Journal of Physics B: Atomic and Molecular Physit883,16(14): 2619—
2626 . DOI: 10.1088/0022—-3700/16/14/022.

GERLICH, D., S. HORNING. Experimental investigatioof radiative
association processes as related to interstellmigtry. Chemical Reviews.
1992,92(7): 1509-1539. DOI: 10.1021/cr00015a003.

Instruction manual SRG 2 firmy MKS, dodano na p@md2 Tech Drive,
Suite 201, Andover, MA 01810.

HEJDUK, M. Reactions of Hydrogen Molecules with lons and
Recombination of ¥ lons with Electrons at Cryogenic Temperatures
Doctoral thesis. Charles University in Prague, Rscof mathematics and
Physics, Department of Surface and Plasma Sciénague, 2013.

41



[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

BORODI, G., A. LUCA, D. GERLICH. Reactions of GOwith H, H, and
deuterated analoguesternational Journal of Mass Spectrometr®009,
280(1): 218-225.

ATKINS, P a J. DE PAULA. The rates of reactionspikala 22.2 v knize
Atkins' Physical chemistrgth ed. Oxford University Press, New York, 2006,
ISBN 0198700725—.

WAKELAM, V., E. HERBST, J.-C. LOISON, I. W. M. SMH, V.
CHANDRASEKARAN, B. PAVONE, N. G. ADAMS, M.—C. BACCHS-
MONTABONEL, A. BERGEAT, et al. A KINETIC DATABASE PR
ASTROCHEMISTRY (KIDA). The Astrophysical Journal Supplement
Series2012,1991). DOI: 10.1088/0067—-0049/199/1/21.

PRESS, W. H., S. A.Teukolsky, W. T.Vetterling, Stastic Simulation of
Chemical Reaction Networks, podkapitola 17.7 v &MNzimerical Recipes in
C: The Art of Scientific Computin@€ambridge University Pres€ambridge,
2007, ISBN: 978-0-521-8806-8.

MILENKO, Yu.Ya.,, L.V. KARNATSEVICH a V.S. KOGAN. On
temperature dependence of the polarizability of &hd B molecules.
Physica 1972,60(1): 90-96. DOI: 10.1016/0031-8914(72)90223-6.

42



Seznam obrazik

e

je Ea1 = 230 K [27]. Hodnotu pro pravou stranu bariBgy je treba utit. ....... 10
Obrazek 1.5.2: Vysledky &eni pomoci aparatury 22—polove pasti (horni obrazek
které byly prolozeny Arrheniovou zavislosti, v pandni s vysledky idvéjSiho

méieni na aparate 22—polové pasti [30] a pomoci metod SIFT [23]RESU

[24]. PEEVZALO Z [27 ] e e oottt e e e e e e e et e e 11
Obrazek 1.6.1: Rychlostni konstanty odpovidajicézkci pro izné teploty.
o Y74 1 (o T 1 1 P 13

Obrazek 1.6.2: Zavislost vzdalenosti mezi atomyikod v molekule H na
vzdalenostR mezi stedem &Zist H, a iontem O. Prevzato z [31].................. 14
Obrazek 1.6.3: Redki cesty systému T H. Jestlize Oa H, spolu reaguji,
S nej\tSi pravépodobnosti soustava skov oblasti nejmensi energie (tedy
vznikne HO za odtrZeni elektronu, ktery odnesehyte&nou energii). Nkteré
soustavy o vySSich energiich z réteahi energii mohou interagovat za vzniku
OH™ +H, tato energeticka cesta je stale mgrotermicka. JeSfe zde moznost
tieti reakni cesty, kdy vznika OH a Hfimizkych teplotach ji vSak
Neuvazujeme. fBVZato Z [31]. ..oouuuuuuiieiiiiieee e e 14
Obrazek 2.1: Schéma aparatury 22—pdélové iontovié. (s ejnicasti aparatury jsou
iontova past, prvni hmotnostni filtr, 22—polovatpasuhy hmotnostni filtr a
detektor. Pro &které poteby je pouzivan také zdroj atomarniho vodiku
(zndzorrn na obrazku vlevo).iBvzato a upraveno z [33]........cccvvvvver o 15
Obrézek 2.1.1: Schéma iontového zdroje énifwo pohledu. Vyznam jednotlivych
elektrod vykreslenych v obrazku je popsan v texhe nRevzato z [34]. ......... 16
Obrazek 2.1.2: Schéma iontového zdroje. Jsou zbie dmazorany deskové
radiofrekverni elektrody, jejichz otvor (na obrazku tvaru pisma&J) tvdi
ionizaini Komoru. PeVZAto Z [35]. ..uvuiiiiiiiiiiieeeeeee et e e e e e e e e e e e e e e 16
Obrazek 2.2.1: Porovnani zavislosti relativnihdkgd®iho potenciélu na relativni
poloze iontu v pasti kvadrupolové pasti, prstencele&trodové pasti a 22—
POIOVE pasti. BBVZAt0 Z [L7]...cccoie e e eeeeiieeeeeeeeee e e e e e e e e e e e e e e e aeeeaaannnne 19
Obrazek 2.3.1.1: Zavislost paramedrina parametrq,. Prevzato a upraveno z [38].

43



Obrazek 2.8.1: Nakres generatoru para-N& obrazku je znazofna cesta
molekularniho vodiku BH Mazeme zde také vétl katalyza&ni kontejner a
chladi, ke kterému je katalyZai kontejner fipevrén. Frevzato z [44]........... 24

Obrazek 3.1.1.1: Z#ma pa@tu ionti CO,", HCO  a HCQ' v zavislosti n&ase i
teplo€ svazku atomarniho vodikiz.pr= 21 K a teplat pastiTy = 150 K....... 29

Obrazek 3.1.3.1: Zsma patu ionti N* a NH' v zavislosti na&ase pi teplo® svazku
atomarniho vodikl,opr= 14 K a teplat pastiTy = 60 K. Rychlostni konstanta
pri vypnutém vyboji byla ufena jakdksos = (—0,10 + 0,1010 ™ cn’s™,
rychlostni konstantaipzapnutém vyboji byla @ena jakdkzon =
(36,50 + 25,9910 cn’s ™. Jejich rozdil jeks= (36,60 + 18,3810 c’s™.

Obrazek 3.1.3.2: Z#ma pa@tu N* a NH' v zavislosti n&ase pi teplotach

Toopr= 11 K aTy = 150 K. Z ngfeni bylo utenokses = (8,52 + 3,181L0°

Yents™? kaon= (29,99 + 5,9310 M en’s ™, ks = (21,46 + 4,7610 M em’s ™. .. 33
Obrazek 3.1.3.3: Z#ma patu N* a NH' v zavislosti n&ase pi teplotach

Taopr= 11 K aTy = 50 K. Z n#teni bylo utenokse = (0,12 + 0,9910 cn’s™

! kson= (1,54 + 1,8100  cn’s ™, ks= (1,43 + 1,460 M ens™ ..o 33
Obrazek 3.1.3.4: Zsma pa@tu N" a NH' v zavislosti n&ase pi teplotach

Toopr= 17,7 K aTy = 180 K. Z néteni bylo utenokses = (8,84 £ 1,9610

Y emPs™, kaon= (7,39 + 3,830 cns ™, ks= (-1,45 + 3,0410 M cm’s™. ... 34
Obrazek 3.1.3.5: Zsma pa@tu N* a NH' v zavislosti n&ase pi teplotach

Taoopr= 20,6 K &l = 180 K. Bylo utenokses = (174,75 + 68,93)0  cnr’s ™,

kaon= (2,80 + 1,87)10 " cns™, ks= (-171,95 + 48,76)0  cn’s ™. ............ 34
Obrazek 3.1.3.6: Z#ma patu N* a NH' v zavislosti n&ase pi teplotach

Taopr= 17,2 K T = 120 K. Bylo utenokse = (0,052 + 0,01210 * cn’s™,

kaon= (0, 043 + 0,023)0* cn’s?, ks = (—0,0085 + 0,018)0 M cm’s™. ... 35
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Seznam pouzitych zkratek

KIDA — Klinetic DAtabase for Astrochemistry

ALMA — The Atacama Large Milimeter/submillimeter ray
SOFIA — The Stratospheric Observatory For Infraksttonomy
KIDA — Kinetic DAtabase for Astrochemistry

HAS — H Atom Source — Zdroj atomarniho vodiku

vc — viskozni vakuometr

22PT — 22—pdlova radiofrekvemi iontova past

off — offset
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