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AB-22PT Atomic Beam - 22-Pole Trap, experimentalni aparatura s radio-
frekvencni pasti

amu atomic mass unit, atomova hmotnostni jednotka; lamu = 1,66053886-
10~%"kg

bar  jednotka pro tlak, 1 bar = 10° Pa
cgs-esu Centimetre Gram Second system of units — ElectroStatic Units
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mani elementarnich procesii v plazmatu proudicim proudovou trubici
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Kapitola 1
Uvod

Zachyt nabitych castic je relativné mladou oblasti experimentalni fyziky.
Roku 1989 byla udélena pantim Wolfgangu Paulovi a Hansu Dehmeltovi
Nobelova cena za fyziku za ,vyvoj techniky iontovych pasti“.

Ackoliv tedy byli oba ocenéni za FeSeni stejného problému (na némz
pracovali od 50. let 20. stoleti), jejich pFistup se znac¢né lisi. Profesor Paul
se rozhodl pouzit radiofrekvenc¢niho elektrického pole, které vytvareji dva
pary elektrod, na néz je ptfivedeno stfidavé (a superponované stejnosmérné)
napéti. Byl prvnim, kdo uvéznil ¢astice tak, ze nechal elektrody, aby je svym
ménicim se potencidlem ,odstrkavaly” od sebe. Takto fungujici past se dnes
v anglictiné nazyva Paul trap.

Naproti tomu, profesor Dehmelt si vzal na pomoc pole magnetické, jimz
bréanil ¢asticim v Gniku z pasti v radidlnim smeéru. V axidlnim je udrzoval po-
moci statického elektrického pole. Profesor Dehmelt pojmenoval takovouto
past Penningovou pasti.

Obé metody nasly siroké uplatnéni v oblasti hmotové spektrometrie,
za coz jim byla Nobelova cena priznana. Ve vyzkumu elementarnich pro-
cestl v plazmatu se zacaly pouzivat o néco pozdéji. Jedno z prvnich pouziti
radiofrekvencéni pasti dokumentuje prace Teloy (1974). Vice nez desetileta
proluka mezi objevenim principu a jeho vyuzitim ke zkoumani reakci mezi
molekulami a ionty napovida, ze zhotovit aparaturu s pasti nebylo tehdy
technicky jednoduché.

Od roku 1974, kdy zminéna prace od dr. Teloye byla publikovana, techno-
logie pokrocila dale milovymi kroky a podobné aparatury se dockaly lepsich
zdroji proudu, napéti, vysokofrekvencnich signald, elektronickych ovlada-
cich a vyhodnocovacich prvki, vakuovych komponent a jinych zafizeni —



vétsina z toho je dnes komercéné dostupna. Znalosti fyzikalnich procest ode-
hravajicich se v pastech se také zlepsily. Bohuzel objem prace nutny k udrzeni
svetové védecké tirovné se nezmensil a navrh aparatury, ktera by obsahovala
vSechny prvky, jez byly vyjmenovany, a prinasela nové poznatky, je stale
velice technicky, ¢asové (i fyzicky) narocnou praci.

V Laboratori elementarnich procesii Katedry fyziky povrcht a plazmatu
Matematicko-fyzikalni fakulty Univerzity Karlovy (LEP KFPP MFF UK)
jsme méli to $tésti, Ze jsme byli usSetfeni prvnich 90% prace na stavbé nové
aparatury s radiofrekvenc¢ni pasti, a to diky profesoru Gerlichovi z technické

vvvvvv

//////

diplomové prace je kompletace téchto ¢asti do funkéniho celku, odzkouseni
jeho chodu a nékolik testovacich meéreni.

Jesté pred zahajenim praci na zminéné aparature se vsak LEP zamérila
na zhotoveni Penningovy pasti pro zkouméani rekombinace iontti s elektrony,
jez dnes existuje v podobé prototypu, elektronového zdroje a pocitacovych
modelti. O Gsili na této aparatufe pojednava diplomovéa prace kolegy Pavola
Juska.

Prinikem praci na téchto dvou pastech je priprava zdroje neutralnich
vodikovych molekul ve specifikovaném kvantovém stavu (konkrétné ve stavu
para), pracovné pojmenovaného jako ,paragenerator®. Toto téma je soucasti
cili této diplomové prace.

Bohuzel do pisemné podoby lze pfevést jen ¢ast vynalozeného tsili, takze
diplomova prace obsahuje tii ¢asti:

1. Soucasny stav problematiky: popis fyzikalnich déji zkoumatelnych v ion-
tovych pastech, principy zachytu ¢astic a jejich chlazeni, zaklady teorie
o para-stavech vodiku;

2. popis aparatury AB-22PT a navrh generatoru para-Hs; popis apara-
tury je pomérné dikladny, protoze se jedna o prvni popis v cesting;

3. vysledky ze zkuSebnich méreni na aparature AB-22PT.

Jelikoz se jedna o praci technického razu, prosim o pochopeni, Ze ne-
uzivam striktné jednotek SI, nybrz pouzivam v laboratori bézné milibary
pro tlak, standardni kubické centimetry za minutu (sccm) pro tok plynu
a centimetry jako zakladni délkovou jednotku.



Kapitola 2
Cil prace

Cilem této prace je pripravit aparaturu na zkoumani reakci
CH! + H, H,, p/o-Hy — produkty, (2.1)
kde n je kladné celé ¢islo, a
p/o-Hy + p/o-Hy — produkty (2.2)

za nizkych teplot (= 10 K).
Konkrétné to znamené

e prostudovat teorii zachytu iontd a jejich chlazeni,
e sestavit aparaturu — radiofrekvencni Paulovu past,

e provést na ni zkusebni méfeni a vyhodnotit je; z vysledkt vyvodit
zavéry o funk¢nosti aparatury,

e piipravit zdroj p/o-H,.
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Kapitola 3

Soucasny stav problematiky

Tato kapitola sestava ze dvou tématickych okruht. Prvni, pojednavajici
o elementarnich procesech v nizkoteplotnim plazmatu, je inspirovana praci
Herbst — Millar (2008). Druhé ¢ast, pasaze pojednévajici o principu zachytu
nabitych ¢astic v multipélové pasti, se drzi myslenkovych pochodt z prace
Gerlich (1992). Vyklady obou témat jsou rozsifeny o kompilace a aktualizace
z jinych zdrojt, které jsou v textu vzdy uvedeny. Kromé zminénych témat
tato kapitola jesté obsahuje soupis zakladnich znalosti o para- a orto-stavech
¢isté vodikovych molekul a jejich dilezitosti v chemii a fyzice nizkoteplotniho
(a mezihvézdného) plazmatu.

3.1 Plazma v kosmickém prostoru

Jednim z dilezitych zasobniki chemickych latek jsou mezihvézdné oblaka.
Kosmické zafeni a jim iniciované chemické reakce zpiisobuji, ze nabyvaji
formy plazmatu. V zavislosti na tom, jak interaguji se zarenim z hvézdného
pozadi je délime na husta a diftzni.

Teplota plynu v diftznich oblacich se pohybuje mezi 50 a 100 K, koncen-
trace n ~ 10% az 10% cm—3. Hlavni slozkou jsou H, H, a He, ostatni dvoua-
tomové nebo tfiatomové molekuly se vyskytuji vzacné.

Husté mracna jsou z hlediska hustoty heterogenni utvary. Vyskytuji se
v nich velice husté oblasti, tzv. studena jadra, s typickymi rozméry ko-
lem 1 ly. Jejich teploty se pohybuji kolem 10 az 25 K, koncentrace castic
n ~ 10*cm™3. Zde existuji osamocené atomy vodiku jen vzacné — vodik je
vétsinou vazan do dvou- i vicecetnych molekul a vyskytuji se i komplexnéjsi
molekuly uhlovodiki (viz obr. 3.1). Napt. v mrac¢nu TMC-1 lze spektrosko-

11



Gas-phase interstellar and circumstellar molecules

H> PO N,O CHg CyH> H2Ceg

CH SO SO SiHg4 H2Ca CeH2

CH* SO* SiCN H,COH* HC,CHO CsH

NH FeO SiNC CH2NH c-C3H20

OH AINC H2Cs HC3NH™* CH3CHCH3
SH H3 MgCN c-C3H2 CsN CH30CH3
Cy CH» MgNC CH2CN HC4N CH3CONH;
CN NH> NH>CN CH3C4H
CcO H>0 CHs CH,CO CgH

CO* HaS NH3 HCOOH CH3CHO CgH™

CF* CCH H30* Cy4H CH3NH> HC7N

CP HCN H,CO Cy4H™ CH3CCH

CS HNC HCCH HC3N C2H30H C2HsCHO
HF HCO* H,CN HC2NC c-CH,0CH> CH3COCHSs3
NO HOC* HCNH* HNCCC C,H3CN HOCH,CH,0H
PN HCO H>CS Cs HCsN CH3CsN
NS HNZ Cs3H C4Si CeH

AIF HCP c-C3H CeH™ CH3CgH
AICI  HNO HCCN HCoN

NaCl HCSt HNCO CaHa C2Hse

KCI Cs HOCO* CH3OH HCOOCH3 CeHs

SiC C,0 HNCS CH3SH CH3COOH

SiN C»,S Cs3N CH3CN HOCH,CHO HCiiN

Sio c-CpSi C30 CH3NC C2H3CHO

SiS CO; C3S CH2CNH  CH3C3N

N2? OCS c-SiCs NH2CHO  CH2CCHCN

Notes: “c” stands for cyclic species; “?"” stands for ambiguous detections;
isotopologues excluded.

Tabulka 3.1: Molekuly plynd v mezihvézdném prostoru. Pievzato z Herbst —
Millar (2008).

picky zjistit pfitomnost vice nez 50 druhtt molekul plynu (Turner et al., 1999;
Bell et al., 1999, 1997; Remijan et al., 2006; Dickens et al., 2001; Lovas et al.,
2006).

Obcas studena jadra kolabuji a stavaji se mracny prestelarnimi, kde tep-
lota plynu klesa az na 5 K v disledku vyzarovani prebytecné energie béhem
kolapsu. Koncentrace n ~ 10°cm™3. Slozit&jsi molekuly kondenzuji na po-
vrsich zrn, takze v plynném stavu jsou jen ryze vodikové molekuly a jejich
izotopy.

Pokracuje-li kolaps déale a hustota mracna se zvysuje, zareni nedokéze
uniknout do volného prostoru a zahiiva kolabujici systém — vznikd pro-
tohvézda a tGtvar nastupuje na zivotni drahu hvézdy (a planetérni soustavy).
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3.1.1 Tvorba zakladnich molekul

Nejcast€ji zastoupenou molekulou v hustych mrac¢nech je Hy. Druhou nejcas-
téj81 molekulou je pak CO: pomér koncentrace této molekuly ke koncentraci
H, (relativni zastoupeni) ¢ini 10™* (viz Herbst — Millar, 2008, odd. 1.1), re-
lativni zastoupeni kladnych iontt je mensi nez 10~® (Herbst — Millar, 2008,
tamtéz). V mracnech je rovnéz méfitelné mnozstvi organickych sloucenin.

H, vznika nékolika zptisoby. Jednim je radiativni asociaci (Latter — Black,
1991):

H+H — Hy+ hv. (3.1)

Nebo je také mozna sekvence (Rawlings et al., 1993)
H+H — Hj +e, (3.2)
Hf +H — H,+H". (3.3)

Tyto procesy jsou vSak pomalé, potiebuji mit alespon jeden atom ve vybu-
zeném stavu, a tak nevysvétluji vysoké zastoupeni Hy v mra¢nech (Gould —
Salpeter, 1963).

Za vysokych teplot sice reakce (McDowell, 1961)

H+e — H +hv, (3.4)
H +H—Hy+e (3.5)

probihaji rychle a byly dtlezité v raném horkém vesmiru, ale pfi teplotach
panujicich v hustych mracnech také nevysvétluji pozorované mnozstvi vodi-
kovych molekul. Nejspise hlavnim produkénim procesem bude asociace na
povrchu prachovych zrn (Cazaux et al., 2005; van Dishoeck — Black, 1986).

Kosmické zatfeni hraje dilezitou tlohu pfi vytvareni iontd. Jeho tok je
maly, takZe rychlostni koeficient ionizace ¢ ~ 10~7s~! pro mra¢na hust4, pro
diftizni o jeden az dva fady vétsi.

H, se pfevazné ionizuje protony z kosmického zétreni (Pagani et al., 2008):

Hy+p—H +e +p. (3.6)

Jakmile vznikne Hj, dojde k tvorbé Hj reakci (Pagani et al., 2008;
Herbst — Millar, 2008)
Hy + H, — Hf + H. (3.7)

Kaskada reakci postupuje dale (Herbst — Millar, 2008, odd. 1.2). Reakce
O +Hi — OH' + H, (3.8)

13



tvori velice reaktivni iont OH™, ktery spousti reakce
OH' +H, — H,O" + H, (3.9)

HQO+ + H2 — H30+ + H. (310)

H307 se pak fragmentuje reakei s elektronem na hydroxylovy radikal OH
nebo vodu (disociativni rekombinace).

3.1.2 Uhlovodikova chemie

Jeden ze zptsobi, jak navazat atoméarni uhlik do molekuly, je napi. reakce
(tzv. radiativni asociace, viz 3.2.3)

C* +Hy « CHj* — CHj + hv, (3.11)

Dalgim dulezitym zptisobem je pfenos protonu, proton transfer (Herbst —
Millar, 2008, odd. 1.2.4)

Hi +C — CH' + H,. (3.12)

Pienosem atomu H z H, na CH; vznikd CHZ. Tento iont nereaguje
exotermicky s Hy, ale radiativni asociaci vznikd CHZ. Pfi teplote 10 K
je v mezihvézdném mracnu tento proces rychlejsi nez disociativni rekom-
binace s elektronem (viz oddil 3.2.1) kviili malému zastoupeni volnych elek-
tront.

Metan prevazné vznika reakci

CHf + CO — HCO" + CH, . (3.13)

Vyse popsana sekvence vytvari dostatek reaktantii na tvorbu uhlovodikt
C,H,, navazovanim atomarniho uhliku, kondenzaci H ¢ Hy nebo radiativni
asociaci.

Dalsi molekuly z tabulky 3.1 vznikaji pak reakcemi molekul zminénych
v odstavcich vyse s atomy s nizsim relativnim zastoupenim.

3.2 Reakce v nizkoteplotnim plazmatu

3.2.1 Disociativni rekombinace

Mechanizmy disociativnich rekombinaci byly a jsou zkoumany mnohymi ex-
perimentalnimi technikami (viz nap¥. Larsson — Orel, 2008), z nichz vychazeji
typické rychlostni koeficienty (10~7 — 107%)-(7/300)~'/2cm3s~*.

14



Proces lze aproximativné popsat modelem (Herbst — Millar, 2008, odd.
1.2.1), kdy oba reaktanty jsou pfitahovany k sobé coulombovskou dalekodo-
sahovou silou, jakmile se k sobé priblizi na kritickou vzdalenost R... Timto
zptusobem lze vyjadrit rychlostni koeficient disociativni rekombinace

8

2
kdr =€ Rcrit )
mekBT

(3.14)
kde m, je klidova hmotnost elektronu. Tento popis je vsak prili§ zjednodusu-
jici a nebere v tivahu kvantové mechanické jevy (podrobnosti viz v Larsson
— Orel, 2008) odehravajici se v tfirozmérném potencialovém poli (PES) for-
movaném vzajemnym pusobenim atomt v molekule. PES lze chapat jako
vazebnou energii atomid v molekule znédzornénou jako multidimenzionalni
funkce jejich vzajemné polohy.

3.2.2 Reakce iontu s molekulami

obzvlasté v kombinaci Hs-iont jsou v mezihvézdnych mracnech velice dile-
zité. Rychlosti reakci s nepolarnimi molekulami jako Hs jsou ¢asto blizké
rychlostem popsanym v tzv. Langevinové modelu, ve kterém iont plisobi
jen pres dalekodosahovy dipdlovy potencial a polarizovatelnost o neutralni
molekuly je povazovana za skalar, ¢imz se situace zjednodusi na otazku pi-
sobeni centralni sily mezi iontem a molekulou. Za predpokladu, Ze vSechny
trajektorie, pii nichz sila elektrického pole prekonava silu odstiedivou, vedou
k reakci, mizeme formulovat tzv. Langeviniv rychlostni koeficient (v jed-
notkach cgs-esu) (Herbst — Millar, 2008, odd. 1.2.1)

ki, = 2mer/a/u, (3.15)

3.1

kde e je elementarni naboj a ;1 redukovand hmotnost. Obycejné ky, ~ 10 %cm3s 1.
V pripadé polarni neutralni molekuly 1ze zjednodusit cely proces kolize
tim, Ze se rotace dipdlu zastavi a necha se ,,zamrznout“ v linearni konfiguraci.

Vznikne tak rychlostni koeficient (Herbst — Millar, 2008, odd. 1.2.1)
kLD = [1 + (2/7T1/2)Z’]k‘L s (316)

kde (v jednotkach cgs-esu)

g=_—FD (3.17)

vV 2OZkBT ’
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kde pp je dipélovy moment neutralni molekuly a kg je Boltzmannova kon-
stanta. Takto vypocteny rychlostni koeficient odpovida casto limité pro
T — 0 K, kdy neutralni molekula ztraci, feceno feci klasické fyziky, mo-
ment hybnosti kvili zastaveni rotace.

Diikladnéjsi metody berou v tivahu kvantové mechanické vlivy v PES.

3.2.3 Radiativni asociace

je reakce typu
C* +Hy < CHy* — CHy + hv, (3.18)

(Herbst — Millar, 2008, odd. 1.2.3) tj. pfi asociativni reakeci dochazi nejdiive
k tvorbé prechodového komplexu a pak k emisi fotonu. V minulosti byla
radiativni asociace zkouméana v iontovych pastech (Gerlich — Horning, 1992).
Experimentalné byly zjistény rychlostni koeficienty mensi nez 10~ "cm3s—*.

Popisovany proces nelze zkoumat pii vysokych tlacich, nebot chladici
plyn stabilizuje pfechodovy komplex. Konkrétné reakce (3.18) vSak mize
byt vyznamnda v nékterych iontovych pastech, ve kterych se reakci tcastni
H, o vysoké koncentraci (tfeba v podobé svazku, viz kapitolu 4.). Rych-
lostni koeficient procesu (3.18) byl statistickou teorii vypocten pro 300 K
(4 - 10715(7/300)"%2cm3s ™!, Herbst (1985)) a odpovida fddové hodnotéam
vychazejicim z obecnych teoretickych tvah o radiativni asociaci (Gerlich —
Horning, 1992; Bates — Herbst, 1988). Stéale vSak chybéji experimentélni
vysledky, které by objasnily detaily této reakce.

3.2.4 Tvorba negativnich iontu

Anionty mohou vznikat zachycenim elektronu a vyzafenim fotonu (radiative
attachement). Jednoduse lze tento proces popsat vytvorenim pfechodového
komplexu, jak je tomu v obecné reakci

A+e—> A7 > A" +hv. (3.19)

Existuje vSak také jiny zptisob (May et al., 2008) — , disociativni zachyt*
(dissociative attachment, z¥idkakdy exotermni):

e+ CQHQ — CQHi +H. (320)

Inverznim procesem ke dvéma zminénym je ,asociativni odtrzeni* (as-

sociative detachment)
A"+ H— AH te. (3.21)
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Obrazek 3.1: Sit reakci vodiku s uhlovodiky. Vlnovky znézornuji radiativni pro-
cesy. Prevzato z Gerlich — Horning (1992).

Laboratorni zkoumani téchto reakci je dilezité, aby byly vysvétleny vyskyty
nékterych aniontt v mezihvézdnych mrac¢nech, které byly nedavno potvrzeny
(napf. CgH™ v clancich Gupta et al. (2009); Millar et al. (2007)).

3.2.5 Reakce CH' + H/H,

Jak jiz bylo napsano v oddilu 3.1.2, z hlediska mezihvézdného plazmatu
jsou reakce mezi jednoduchymi uhlovodiky a vodikem velice dilezité, nebot
se jimi vytvaii cely ,strom Zzivota“ organickych molekul (jehoz pocatecéni
¢ast vidime na obrazku 3.1).

Dlouholetou teoretickou domnénku, ze rychlostni koeficient ks z dvojice
vzajemné zvratnych reakci

Ct+H, ™ cHY + H, (3.22)
CH' +H % ¢t + H, (3.23)

klesé s teplotou, zpochybnil ¢lanek Chesnavich et al. (1984). Autofi argu-
mentuji tim, Ze reakce (3.23) je exotermickd s energii ~ 0,4eV a Ze pii
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nizkych srazkovych energiich zfejmé dochazi ke vzniku srazkového mezikom-
plexu CHJ | jehoZ rozpad neni ni¢im brzdén. Na zakladé vypoctii zaloZzenych
na teorii fazového prostoru dosli k zavéru, ze rychlostni koeficient ky muze
nabyvat a7z Langevinovy limity 2 - 10~%cm3s™!. Pro teplotu 300 K se tato
teorie shoduje s pozdéjsimi experimentalnimi vysledky z aparatury SIFDT
(Federer et al., 1984, 1985), jez ukazaly, Ze s rostouci srazkovou energii ks
klesa, coz naznacCuje malou, ¢i nulovou, potencidlovou bariéru v reakei (3.23).
V praci Luca et al. (2006) jsou uvedeny hodnoty pro teploty 50 a 100K
(1,3 - 10 %m3s™ a 8,7 - 107%m3s™!) naméiené na aparature AB-22PT.
Meéreni je dluzno zopakovat pro jesté nizsi, a lépe specifikované, teploty.

7 hlediska experimentalniho je obtizné pripravit plyn s ¢isté atomarnim
vodikem — vzdy v ném bude zastoupen podil vodiku molekularniho. Je tedy
nutné znat, jak probiha reakce

CH" +H, — CHj + H, (3.24)

aby byl vysvétlen ubytek CH" a vznik dodate¢ného atomarniho vodiku. Ten
vzniké nejen zminénou reakei, ale vystupuje v kaskddé navazujici na (3.24):

CHf +H, — CHj +H, (3.25)

CH{ + H, — CHY + hv. (3.26)

Dosavadni vyzkumy reakei (3.24) a (3.25) byly zaméfeny na teploty vyssi
nez 50 K. Dosud zjisténé rychlostni konstanty téchto reakci jsou vypsany
v tabulce 3.2.

3.3 Reakce ionti s vodikovymi molekulami,
jejich izotopy a spinovymi izomery

Chemické procesy pii nizkych teplotach mohou byt vyrazné ovlivnény niz-
koenergetickymi kvantovymi stavy, rotacnimi ¢i vibra¢nimi pohyby nebo
malou zménou energie v diisledku nahrazeni ¢asti molekuly izotopem.

3.3.1 Para a orto stavy vodikovych molekul

Méjme vodikovou molekulu a kvantové cislo celkového momentu hybnosti L
a celkovy spin jader S. Pak
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reakce k teplota reference k1,

(10 %m3s7!)  (K) (107 %m3s™1)

3.24 1,2 300 SIFT, Federer et al. (1984) 1,61

1,4 80 SIFT, Smith — Adams (1981)

1,2 50 AB-22PT, Borodi (2008)
3.25 0,72 298 ICR, Kim et al. (1975) 1,6

1,6 300 SIFT, Adams — Smith (1977)

1,6 50 AB-22PT, Borodi (2008)
3.26 <1073 13 — 80 22PT, Gerlich - Horning (1992)

Tabulka 3.2: Dosud naméfené rychlostni koeficienty (k). Konstanty kp znaci
Langevinovy hodnoty. 1: vzato z Federer et al. (1984). K odka-
zum na literaturu jsou pripsany zkratky nazvi experimentalnich
zalizeni.

S=0 L=0,2,4,... stav ,para“
S=1 L=1,3,5,... stav ,orto“.

Degenerace energetické hladiny je dana vztahem

oL+1  L=0,2,...

3.27
32L+1) L=1,3,..., ( )

d(L)ng-(2L+1)={

kde gs je statisticka vdha orto (gs = 3) ¢i para (gs = 1) stavu.

Pii teploté 300 K je pomér stavii orto:para roven 3:1 — molekuly takové-
hoto plynu znacime n-H,. Pravdépodobnost obsazeni hladiny s kvantovym
Cislem L je ddna vztahem (viz Smith, 1978)

R*L(L +1)

P, = konst. - gs exp{— SOKT
B

}, (3.28)
kde © = m,R2/2 je moment setrvacnosti molekuly, kde vystupuje hmot-
nost protonu m,, a vazebna vzdalenost molekuly (vzdalenost mezi jadry pfi
elastické deformaci molekuly) Rjy. Rovnovazné zastoupeni para-vodiku ve
vodikovém plynu viz v obr. 3.3.
Rotacni energetické hladiny maji hodnoty (semiklasicky odvozeno v Be-
iser (1975))
L(L+1)A* L*(L+1)*n*
2m R% 2m2R%ky

kde m je redukovand hmotnost — v pfipadé vodikové molekuly m,/2.

EL%

(3.29)

19



300F pHY oHY p-H,D* o-H,D* 400
_22 _3
— 31 13
200 22 1300
. —1 P
E | —u =
100‘ '''' OO T
—%10 4100
— 1y 1
HD| |H,
0 0

Obrazek 3.2: Energetické hladiny potfebné k realizaci endotermické reakce
H,DT + Hy + 231,8 K — HJ + HD. Sipky napravo znazoriuji
velikost energie poskytované molekulami Hy a HD v prvnim ro-
ta¢nim stavu. Pfevzato z Gerlich et al. (2006).

Dosazenim hodnot
klidova hmotnost protonu: m, = 1,6726231 - 10~*"kg,
rovnovazna vazebna vzdalenost: Ry = 74 - 107 ?m (Piacentini — Salin, 1978)
do (3.29) zjistime, Ze energeticky rozdil mezi dvéma nejniz§imi hladinami para
a orto vodiku Hy ¢ini 170 K (zde byla pro energii dodrzena notace bézna v litera-
tufe; 1eV = 11604 K).

3.3.2 ,Vodikova chemie*

Velké energetické rozdily mezi hladinami para a orto vodiku (déle jako p-Hj a o-
Hy) pfi nizkych teplotach jsou pfi¢inou vyraznych zavislosti nizkoteplotnich reakci
s vodikovymi molekulami na poméru obou stavi. Takovyto vliv lze ilustrovat na
sekvenci reakci (viz Pagani et al., 2008)

Hy + HD < HoDT + Hp + 232 K, (3.30)
HoD™ + HD «» DoHT + Hy + 187 K, (3.31)
DoH' + HD « Df + Hy + 234 K. (3.32)

Reakce zvratné k vyse vypsanym reakcim jsou endotermické s energetickou barié-
rou kolem 200 K (uvéazime-li jenom zakladni hladiny vSech reaktantii). Ve stude-
ném mezihvézdném mrac¢nu by takovéto pochody tedy mohly byti vnimany jako
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Obrazek 3.3: Teplotni zévislost relativniho zastoupeni para-Hs v norméalnim vo-
dikovém plynu pii rovnovaznych podminkéch

zanedbatelné. Nicméné, i takovato bariéra mutze byt prekonana, Gcastni-li se po-
pisovanych zvratnych reakci o-Hy a tfiatomové vodikové molekuly o stavech para,
nebo orto (podle toho, ktery stav méa vyssi energii; hladiny p/o-HoD™ jsou na
obrazku 3.2).

3.3.2.1 Formovani para a orto Hj

Para a orto stavy tfiatomovych vodikovych molekul mohou ovlivnit chemickou
rovnovéahu napf. v procesu (Gerlich et al., 2006)

Hi +HD < HoD' + Hy + 231, 8 K. (3.33)
Ke vzniku p—HE,,Ir dochézi nejen efektivni reakci
p-Hy +p-Hy — p-Hy +H, (3.34)

ale také reakcemi v kombinaci stavi Hy a H2+ jako orto-orto, orto-para a para-
orto. Teoretické poméry (Oka, 2004; Eaker — Schatz, 1986) para a orto stavi HL;)F
vzeslé z takovychto reakei jsou uvedeny v tab. 3.3. Zatim neexistuji experimentalni
vysledky ukazujici zastoupeni jednotlivych spinovych stavi H?{

Para a orto stavy H;r mohou mezi sebou prechazet (viz Cordonnier et al.,
2000) ,,pfeskocenim protonu“ (proton hopping)

Hy + Hy — HoH' + Hy, (3.35)
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(a) algebra thlovych momenti,
Cordonnier et al. (2000); Oka (2004)

00 2/3  1/3
op /3 2/3
po 1/3  2/3
pp 0 1

(b) vysokoteplotni aproximace,
Eaker — Schatz (1986)

00 13/18 5/18
op /2 1/2
po /2 1/2
pp 0 1

Tabulka 3.3: Teoretické pravdépodobnosti tvorby p/o—H}f kolizi mezi p/o—HEL
a p/o-Hs

¢imz z p-Hy vznikd jenom p—H;{, nebo vyménou H mezi Hy a H;f:
Hy + H — HH' + HA. (3.36)

Stejnymi metodami jako v tabulce 3.3 byly vypocteny poméry mezi produkty
reakce p/o-Hs + p/o-Hf — p/o-Hz + p/o-HJ . Jsou uvedeny v tabulce 3.4. Také
v tomto pripadé chybi experimentalni ovéreni. Navic se ukazuje, Ze dosud vypra-
cované teorie neberou uvahu slozitost PES mezikomplexu Hg‘ a z toho plynouci
zavislosti pribeéhu jeho rozpadu na vstupnich stavech reaktantti.

3.3.3 Disociativni rekombinace Hg,f

¢ili proces

Ho +H

Hi +e 57 (3.37)

H+H+H
znacné zavisi nejen na teploté, ale také na tom, zda se v pripadé H;f jedna o Castice
ve stavu para, ¢i orto. Tento tzv. kvantové selektivni proces je markantni pii
teplotach nizsich nez 100 K a podle teorie (Dos Santos et al., 2007) by se rozdil
mezi rychlostnimi koeficienty a(10K) obou stavii mél lisit o jeden a pul fadu (viz
obr. 3.4).
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pp po  op 00

(a) algebra thlovych momenti

(Cordonnier et al., 2000)
pp 2/5  2/5 0 1/5
po 2/15 7/15 1/6  7/30
op 0 1/2 1/4 1/4
00 1/15 7/30 1/12 37/60
(b) vysokoteplotni aproximacep

(Eaker — Schatz, 1986)
pp 3/7  1/7 0 3/7
po 1/21  3/7 2/21 37
op 0 1/2 1/4 1/4
00 2/21 1)7 1/21 57
(c) kolizni energie pfiblizné 10 K

(Gerlich et al., 2006)
PP 1,0 0 0 0
po 0,147 0,546 0,307 0
op 0 0 1,0 0
00 0,032 0,299 0,102 0,566

Tabulka 3.4: Teoretické poméry produktt reakce p/o-Hy + p/o-Hi — p/o-Ha +
p/o-Hy

Jesté novéjsi prace (Glosik et al., 2009) zduraznuji dilezitost terndrni reakce

Hi +e + He X% Hy + H, (3.38)

nebot pfi nizkych teplotach se doby zivota mezikomplexu Hi v rydbergovském
stavu znacné lisi pro orto- a para-stavy (viz obr. 3.5).

3.4 Experimentalni metody

Cilem préace je studovat procesy odehravajici se mezi ionty, neutralnimi moleku-
lami a elektrony za nizkjch teplot. Experimentalni metody tedy musi spliiovat
nékolik predpokladi:

e dosazitelnost nizkych teplot, fadové nékolika kelvinti, pficemz ménitelnost
smérem k vys$sim, aZz pokojovym, teplotam je vhodna,
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Obrazek 3.4: Rychlostni koeficient rekombinace p/ o—Hg s elektrony. Pfevzato z
Dos Santos et al. (2007).
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Obrazek 3.5: Diagonalni prvky lifetime matriz (Q;; (doba zivota Hj) pro tii nej-
niz&f (rotaéni) vstupni kanaly srdzky Hy +e~ (Glosik et al., 2009)
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e schopnost chlazeni nejen transla¢nich, ale také vnitfnich (rotacnich, vibrac-
nich) stupnt volnosti;

e zajisténi dostateéné dlouhé doby reakce, (v pfipadé ,uvéznéni“ éastic v
pasti: dostate¢nd doba zachyceni ¢astic);

e maly pocet reagujicich iontd, aby byly sebemensi zmény v poctu markantni;

e vakuovi Cistota, aby byla interpretace méteni jednoznacna.

3.4.1 Obecny pohled na zachycovani Castic

Naroky kladené na experiment z oddilu 3.4 by se daly splnit, budeme-li mit past,
v niz bychom ¢astice zachytili a vychladili na pozadovanou teplotu, napt. helio-
vou chladici hlavou (obr. 4.4). Past mtze fungovat na principu vysokofrekvenéniho
elektrického pole (sekce 3.4.2) nebo paru magnetickych zrcadel (sekce 3.4.3). V ni
bychom udrzovali nabité ¢astice — elektrony, ionty, nebo oboji — po predem sta-
novenou dobu, béhem niz budeme c¢ekat, nez dotycéné Castice zreaguji mezi sebou
nebo s neutralnimi reaktanty privedenymi z boku. Pak bychom obsah pasti extra-
hovali a analyzovali vzniklé nabité ¢astice. Zkoumat mtizeme hmotnost vzniklych
¢astic (pomoci hmotnostniho spektrometru) nebo jejich energii. Grafické shrnuti
moznosti viz v obr. 3.6.

3.4.2 Linearni multipdlova past

Linedrni multipdlova past je zaloZena na principu zachyceni nabité ¢astice v efek-
tivnim elektrickém poli tvoreném valcovymi elektrodami se superponovanym stii-
davym a stejnosmérnym napétim. Jeji znazornéni je na obr. 3.7. V axidlnim sméru
jsou nabité ¢astice udrzovany na misté pomoci prstencovych elektrod, na nichz je
zachovavan konstantni potencial.

Jednotlivé pasti se lisi v detailech, jako zptisob chlazeni reaktanti, zdroje iontt
a neutralnich molekul ¢i diagnostické nastroje, jinak jsou zaloZzeny na stejnych
principech.

3.4.2.1 Pohyb v radiofrekvené¢nim poli a efektivni potencial

V pastech vyuzivajicich radiofrekvencni pole jsou ¢astice udrzovany Lorentzovou
silou
mi = q- (E(r,t) + 1 x B(r, 1)), (3.39)

kde m je hmotnost Castice, r jeji poloha, E, resp. B, intenzita vnéjsiho elektric-
kého, resp. magnetického, pole. Tato diferencidlni rovnice muze byt analyticky
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Analyza:

past

Obrazek 3.6: Experimentalni moznosti iontové pasti. Zleva: zdroj neutralnich H
a Ha, zdroj elektroni a zdroj iont1, past s magnety (B) ¢i elektro-
dami a vstupy neutralnich reaktantt, analyzatory hmotnosti nebo
energie. Popis jednotlivych ¢asti na riznych mistech v textu.

Hmotnost
] >
++
TWw
(I ==
T

= '
Energie
H+ H->e

Auol

Auepieal

vyfeSena jen v nékolika pripadech. Mtizeme vsak pristoupit k aproximacim: v pfi-
padé multipdlové pasti se budeme témér vyhradné pohybovat v oblasti slabych
elektrickych poli a malych rychlosti, tézkych iontt (v porovnani s elektrony), takze
vliv magnetického pole mizeme zanedbat. Kvazistacionarni magnetické pole od-
stranime z nasi situace aplné.

Daéle zavedeme kvazistacionarni elektrické pole E(r, t) = Eg(r)+Eq cos(2t+0),
kde Q je uhlova frekvence oscilujiciho pole. Rovnice

mit = q - (Eg(r) + Eg cos(Q2t + 0)) (3.40)

pak udava pohyb castice v takovémto prostiedi.
Amplituda kmitavého pohybu nabité ¢astice v homogennim kvazistaciondrnim
poli necht je .
qto
Predpokladame-li, zZe se elektrické pole méni v prostoru plynule a ze jeho
frekvence je natolik velkd, ze amplituda pohybu ¢astice (3.41) zustava malad v po-
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Obrazek 3.7: Perspektivni pohled na ¢ast oktopdlové pasti a efektivni poten-
cial tvofeny valcovymi elektrodami a prstencovou elektrodou se
stejnosmérnym napétim. Pfevzato z Gerlich (1992).
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rovnani se zakfivenim nehomogenniho pole, mizeme vyjadrit pohyb c¢astice jako
soucet driftu nehomogennim polem a rychlé oscilace v kvazistacionarnim poli:

r(t) = Ro(t) + R1(t), (3.42)

kde
Ri(t) = —a(t) cos(§2) . (3.43)

Za predpokladu, ze prostorova zména Eg je mala, vyjadiime Eq(r) rozvojem
kolem Ry:

Eo(Ro —acosQt) = Eg(Ro) — (a- V)Eg(Rg) cosQt + - - . (3.44)

7 malé Casové zmény a i Rg déle vyplyva, 7e & < Qa a Ry < ORg. Dosazenim
tohoto rozvoje do rovnice (3.40) dostaneme

mRo + mQ2a(t) cos Ut = gEy(Ro) cos Ut — gla(t) - VIEg(Rg) cos? Q. (3.45)

Za predpokladu, ze amplituda a se méni hlavné pohybem po Ry, mizeme nahradit
a(t) vyjadrenim a(Rg) pouzitim (3.41). Cleny s cos Qt lze pak v (3.45) navzajem
odecist.

Po dalsich tipravach (3.45) a vystiedovanim ¢lentt s cos® Qt v ¢ase dostaneme
pohybovou rovnici pro neoscilativni pohyb:

q2

 4m2

Tato sila (field gradient force, Gerlich (1992)), ziskand tzv. adiabatickou apro-
zimact, tedy nezévisi na polarité naboje. Céastice jsou smérovany do oblasti se
slabsim polem.

Zavedeme-li si navic elektrostaticky potencial od statického pole Eg = —V &y,
podle (3.40), lze formulovat pohybovou rovnici jako

mRg = VEZ. (3.46)

2
mi = —M?WVEg — ¢V, (3.47)
z ¢ehoz jiz lze vypozorovat mechanicky, tzv. efektivni potencidl:
* g 2
V*(Ry) = WEO +qPs. (3.48)

Pohybova rovnice pro plynuly driftovy pohyb tak nabyva zcela jednoduché podoby
mRo = —VV*(Ry). (3.49)

Vyfesenim (3.49) pro Ry a pouzitim (3.43) a (3.41) ziskdme predpis pro su-
perponovany sinusoidalni pohyb v proménlivém poli

R (t) = —qEo(Ry)/mQ? cos Qt . (3.50)
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3.4.2.2 Podminky stability

Zintegrujeme-li (3.49) jednou, ziskdme

qE}
4m2

1 .
5ng + + q®s = En, (3.51)

kde E,, je konstanta. Navic lze ukéazat, Ze stfedni hodnota v Case

1 -9 qE(Q)

(3mRY) = o0 (3.52)

Miuzeme tak ucinit zavér, ze pohyb v nehomogennim poli sestava z neustalé vy-
mény mezi tfemi riznymi energiemi: elektrostatického pole, oscilace a driftového
pohybu.

Toto tvrzeni vsak plati za splnéni vSech predpokladti, které jsme si v adiaba-
tické aproximaci polozili: neskokové plynulé zmény pole, & < Qa a Ry < QRo.
Tyto naroky splnime, budeme-li pozadovat, aby béhem celého cyklu oscilace, tj.
na cesté po draze 2|a|, zména pole byla mensi nez pole samo, tj.

|2(a- V)Eo| < |Eo| . (3.53)
Miru splnéni této podminky vyjadiime parametrem adiabaticity (Gerlich, 1992)
0 = [2(a¥)Eql/[Bo| = 20| VEy|/mQ? (3.54)

Heuristicky bylo zjisténo, Ze pro praktické aplikace jsou nejvhodnéjsi hodnoty
n < 0,3. Rigorézné matematické odiivodnéni tohoto pozadavku nebylo dosud
vypracovano, byly v§ak provedeny numerické vypocty (viz Gerlich, 1992) poméru
zmény rychlosti k velikosti rychlosti (Av/v) s rtiznymi konfiguracemi (g, m, )
v multipdlovych pastech (obr. 3.7). Z nich vyplyva, ze pfi hodnotach n < 0,3
neexistuji zadné nestability ménici skokové rychlost ¢astice.

Nové pocitacové simulace (Asvany — Schlemmer, 2009) multipélovych pasti
kromé nutnosti zachovani adiabatickych podminek zdirazinuji i jiné aspekty. Uka-
zuji, Ze vyska axialni potencidlové bariéry mize mit vliv na kinetickou teplotu za-
chycenych c¢astic a rovnéz na jejich prostorové rozdéleni. Je-li totiz statickd axialni
potencialova bariéra prilis vysokéa, zachycené ionty jsou tlaceny blize k elektrodam.
Sama pozice blizko elektrod muze kromé castéjsiho tiniku iontt z pasti zpusobit
pro experiment nezadouci ohfev iontu (viz 3.4.4.2).

Dalsim pfistupem (Roucka et al., 2009), jak zajistit stabilitu trajektorii ¢astic,
je prilozeni axiadlniho magnetického pole. Tento pfistup vsak narazi na problém, ze
kvuli magnetickému poli se ¢astice hife odrazeji od stény efektivniho potencialu
(trajektorie viz v obr. 3.8, radialni rozlozeni ¢éastic v obr. 3.9), coz zase miize
zpusobovat ohfivani, jak bylo zminéno v predchozim odstavci.
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Obrazek 3.8: Trajektorie iontu v 22p6lové pasti s axidlnim magnetickym polem.
Prevzato z Roucka et al. (2009).
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Obrazek 3.9: Radialni prostorové rozloZeni iontt v 22pdlové pasti s axidlnim
magnetickym polem. Vzato z Roucka et al. (2009)
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3.4.2.3 Stabilita

zminénd v souvislosti s hledanim vhodnych hodnot koeficientu adiabaticity by
méla byt pro experimentalni tcely dobfe definovana. Pro dynamicky se ménici
systém vsak formulace stability neni trividlni. Matematicky popis pomoci definic
podle Lagrange — omezeni pohybu na oblast fazového prostoru — ¢i Liapunova —
zkoumani chovani systému po malém vychyleni z rovnovahy — je mozny provést
jen pro nékolik malo jednoduchych pripad.

7 praktického hlediska znamena stabilita to, ze Castice neuteCe z multipdlové
pasti ani pfi driftovém, ani pfi oscila¢nim pohybu. Takze budeme chtit, aby efek-
tivni potencial blizko elektrod byl vyssi nez maximalni energie castice, coz se da
formulovat modifikovanim (3.51):

qEo(rm)?/4m? + q@s(rm) > B, (3.55)

kde r,, je poloha s nejmensi pripustitelnou vzdalenosti od elektrody, kde jesté
nedojde ke srazce s elektrodou pfi oscilaénim pohybu.

3.4.2.4 Multipdl

Dvourozmérny (tj. kolmy na osu multipélu) potencial idealniho multipdlu s 2n
elektrodami lze za pouziti polarnich soufadnic a redukované souradnice vzdale-
nosti od osy 7 = r/rg vyjadfit jako

O(r, ¢) = Dor" cosng, (3.56)

kde ®(r = rg,¢) = Pgcosng a ®(r = 0,¢) = 0. Intenzita elektrického pole je
gradientem potencialu.

K urceni efektivniho potencialu potfebujeme znat amplitudu oscilujiciho elek-
trického pole tvofeného multipélem a gradient této veli¢iny (Gerlich, 1992). Uvazujeme-
li, ze &g = Uy — Vp cos2t, pak

|By| = stwl . (3.57)

Pridame-li nyni do (3.48) staticky potencidl multipélu qUy7" cosng a (3.57),

2 2 12
N @7 VG oon o .
V* = oy Er "2 4 qUyr" cosng (3.58)

takze energetickéd bilance (3.51) dostane tvar

1 .
Fy = 5ng + V*(Ry) (3.59)
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Obrazek 3.10: Typicka trajektorie iontu v oktopdlu ziskand numerickou inte-
graci pronn = 0, 3. Na ose je patrné zachovani momentu hybnosti.
Prevzato z Gerlich (1992)

a adiabaticita (Gerlich, 1992)
— 5P (3.60)

Mé¢jme nyni 1 < 0, 3, coz podle nis znamena stabilni podminky a zkoumejme
pohyb castice v multipolové pasti v roviné kolmé na jeji osu. Zjistime, ze ¢as-
tice se pohybuje jako na obr. 3.10. Kruznice na obrizku vyznacuje mista, kde
1/ Qng = 0. Je patrno, ze ztrata kinetické energie driftového pohybu je kom-
penzovana oscilaénim pohybem. ,Dira“ na ose je disledkem zachovani momentu
hybnosti ¢astice. Je tedy mozné prohlasit, Ze ve vysokofrekvencéni aproximaci lze
interakci nabité ¢astice s radiofrekvenénim polem popsat jako centralni silu.

Pri absenci statického pole Uy tedy existuje integral pohybu zvany moment
hybnosti L a celkova kineticka energie sestava z radidlni a centrifugdlni slozky

L2
Zngr ’

1 . 1 .
Slozky vektoru v radidlnim sméru jsou oznaceny indexem r.
Zavedeme-li charakteristickou energii, coz je kinetickd energie iontu krouziciho
ve fazi s radiofrekvenénim polem na poloméru ro,
1

€= 2—712771927"(2) , (3.62)
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(3.58) prejde na

1 (qV¢
V= s(q 0) jan—2 + qUo?™ cos n¢ (3.63)
€
¢ 14V
=T 202 (3.64)
n €

Pro adiabatickou aproximaci musi byt energie iontu daleko mensi nez e.

3.4.2.5 Provozni podminky

zavisi obecné na parametrech n, ro, Q, Vp, m a Ey,. Trajektorie musi lezet uvnitrt
pasti, tudiz maximalni hodnota redukované radiadlni souradnice 7, by méla byt
mensi nez 1. Kvili oscilaénim pohybtum ¢astice je v8ak vhodné (Gerlich, 1992),
aby

m < 0,8,

a tedy
n(*m = 0,8) < 0,3. (3.65)

Uvéazime-li, ze v bodé obratu ¢astice u elektrody je radialni slozka rychlosti
Ry z (3.61) nulové, centrifugalni slozka klesé s druhou mocninou vzdalenosti od
centra a Ze vétsina Castic zaCind svij pohyb v blizkosti centra, takZze moment
hybnosti L je nulovy, pak maximélni pohybova energie

_ 1 (4V5) F2n—2

Em 8 e ™

(3.66)

Charakteristicka energie pak miize byt popsana tfemi parametry 7y, Fy, a nm:

n—1FE,

Vo =8—— . (3.67)
takze )
€= 8%&1. (3.68)

V jednotkach eV, atomova hmotnostni konstanta (amu), cm a MHz mtzeme
(3.62) prepsat do podoby (Gerlich, 2008a)

€ = 1,036 —mQ*r . (3.69)

1
2n?2
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3.4.3 Past Penningova

vyuziva statického magnetického a prostorové nehomogenniho statického elek-
trického pole, které je v principu tvofeno tfemi elektrodami v podobé rotacnich
hyperboloidti: dvé postranni vytvareji potencidlovou sténu proti tiniku nabitych
¢astic z pasti, tfeti — prostfedni — produkuje lokalni potencidlové minimum. Pro
zachyceni ¢astic se zapornym nabojem tedy potfebujeme mit dvé postranni elek-
trody na zaporném potencidlu, prostfedni na potencidlu kladném. Shlukem nega-
tivnich ¢astic uprostied pasti vznika prostorovy naboj, ktery vytvaii potencidlové
minimum pro ¢astice kladné nabité.

Diftzi ¢astic ke sténdm se zabranuje polem statickym magnetickym, vytvare-
ném napriklad permanentnimi magnety, doplnénym elektrostatickym z elektrod.
Statické magnetické pole nuti nabité ¢astice obihat po kruznici o poloméru

p = VEImksT (3.70)
qBo

kde m a ¢ jsou hmotnost a naboj castice, T jeji kinetickd teplota. Tvar elek-
trostatického potencidlu zavisi na tvaru pouzitych elektrod; kazdopadné je nutné,
aby ptisobil na ¢astice tak, aby mezi vnéjsSimi elektrodami uvnitf pasti oscilovaly.
V idealni konfiguraci s hyperboloidnimi elektrodami ptisobi vysledné pole na na-
bité ¢astice tak, Ze se pohybuji — pfi projekci na plochu kolmou na osu pasti — po
epitrochoidach. Nicméné i v ostatnich konfiguracich mtzeme pozorovat tii rizné
pohyby ¢astic (viz obr. 3.11) se svymi charakteristickymi frekvencemi: magnetro-
novy (frekvence vy,) — kolem osy pasti, cyklotronovy (v.) — v podobé epicyklu,
oscilaéni (vp) — od jedné elektrody k druhé. Kazda z frekvenci je nezavisla na
poloze Castice v pasti.

3.4.4 Chlazeni iontu

3.4.4.1 Chlazeni srazkami s chladicim plynem

je schopno snizit nejen teplotni translacni, ale také teploty vnitinich stavt. Ne-
disociovat.

Nejcastéji se pfi pokusech s iontovymi pastmi pouziva He, normélni, ¢i para-
H, o koncentracich od 107 az 10cm ™3, nebo pomalé paprsky H.

V idealnim pripadé zachycené ionty nabudou po c¢ase stejné teploty jako chla-
dici plyn, jenz je zchlazen na teplotu stén pasti 7. Vétsinou tomu tak neni, a tak
translac¢ni teploty iontt 77 a chladiciho plynu 75 se i v rovnovazném stavu lisi.
V tomto pfipadé distribuéni funkce relativni rychlosti g sice vypada jako (Gerlich,
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X Vm 2 Ve

Obrazek 3.11: Pohyby c¢éastice v Penningové pasti. Frekvence: magnetronova vy,
— kolem osy pasti, cyklotronova v, — v podobé epicykli, osci-
la¢ni v — od jedné elektrody k druhé. Prevzato z Marshall et al.
(1998).

2008b)

£(9) = fualgi 1. T) = (4m)"2 (u/2KT)* g exp (=0 | (8.71)

kde p je redukovana hmotnost, ale kolizni teplota T', ktera rovnéz urcuje teplotu
vnitinich stavi iontl, zde nabyva podoby

_ maTa +moTh
mi + mg

T (3.72)

kde m; je hmotnost iontu a ms hmotnost molekuly chladiciho plynu.
Zjednodusime-li si proces chlazeni na vyménu kinetické energie mezi dvéma

tuhymi ¢asticemi pii elastické srazce, pro rychlost v; iontu po srazce s chladici

neutralni molekulou o rychlosti us (vSe v laboratorni vztazné soustavé) dostaneme

vy = ul(ml — mg) + 2m2u2 ’ (373)

mi + meo

kde mq, resp. mo, je hmotnost iontu, resp. neutralni molekuly, a u; rychlost iontu
pred srédzkou. Vime-li, Zze pro stfedni rychlosti ¢astic v plynu s Maxwellovym
rychlostnim rozdélenim plati
T
v~y —, (3.74)

m
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pak pro pomér rozdilti mezi kinetickymi teplotami iontového plynu a chladiciho
plynu po a pfed srdzkou vétsiny ¢astic dostaneme

2
ATl TQ (2 % mo % —msa + m1> T2
el . - , (3.75)
ATy (mz + ml) (To — TQ) To —T>

kde Tj je teplota iontového plynu pred srazkami iontd s molekulami chladiciho
plynu, 75 teplota chladiciho plynu. AT} = 11 — T5, kde T je teplota iontt po
srazce, a ATy =Ty — 1.

Pro ilustraci vypoctéme £ pro ionty Art, CH" a elektrony o pocatecni teploté
300 K pfi pouziti 10kelvinového helia jako chladiciho plynu:

my [amu] ‘ 13
e 54-1071]0,99
CH* 13 0,47
Art 40 0,88.

3.4.4.2 Nezadouci ohfev iontu

miize byt zptsoben nékolika faktory. K zahfivani v radiofrekvencéni pasti miize
napf. dojit pri srazkach s chladicim plynem béhem intenzivni vymeény kinetické
energie s efektivnim polem v blizkosti elektrod. (Vyvoj translaéni energie béhem
odrazu od tzv. radiofrekvencéni stény je zobrazen na 3.12.)

Dalsim divodem jsou deviace efektivniho potencidlu od idealni podoby, piede-
v8im v dusledku nepravidelnosti tvaru elektrod ¢i usazeni necistot na nich. Ionty
pak mohou byt zatazeny trvale do oblasti s vysokou frekvenéni zménou pole (dale
jen wvysokofrekvencni oblast) a tam ohiivany.

Pti nedodrzeni provoznich podminek z 3.4.2.1 dochazi k prenaseni energie
radiofrekvenc¢niho pole na ionty.

3.4.5 Detekce nabitych ¢éastic

Hmotnostni analyza se ¢asto provadi pomoci kvadrupélového hmotnost-
niho spektrometru. Z hlediska odstavct sepsanych vyse je pritom kvadrupdl
pouze jinym pouzitim linearni multipélové pasti, konkrétné se dvéma pary elek-
trod.

Princip lze popsat tzv. Mathieuho rovnici. V praxi se jeji feSeni znazornuje
diagramem stability (a,q) (obr. 3.13), kde

8elU

2,27

— 3.76
mrywg ( )

a =
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Obrazek 3.12: Kinetickd energie iontu béhem odrazu od stény efektivniho po-
tencialu. Pievzato z Gerlich (1992).

4eV

mrgw;
méame-li na kazdém paru elektrod napéti U’ = U + V coswyt a e je naboj zachy-
cované Castice, rog polomér ,pole“ (prostoru uvniti pasti). Je zfejmé, ze

a U

- =2, 3.78

b2 (3.75)
coz je smérnice pracovni primky. VSechny ionty, které svou hmotnosti spadaji do
oblasti vymezené kfivkami diagramu stability a pracovni pfimkou, maji stabilni
trajektorii uvnitt kvadrupolu a projdou jim az k detekénimu zarizeni vybavenému
scintilatorem a fotonasobicem. Hmotnost takovychto iontt je mensi nez

eV?

mg

Dalyho detektor je zafizeni na detekci iontl. Sestéava z masivni elektrody
a scintilatoru. Mezi tyto dvé ¢asti je pfivedeno vysoké napéti (zhruba —20000 V).
Tonty jsou urychleny na elektrodu a narazem je vyprodukoviano mnozstvi sekun-
darnich elektroni, které pak dopadaji na scintilator, z néjz je signal zesilen foto-
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Obréazek 3.13: Diagram stability (a,q) s pracovni pfimkou s riznymi smérnicemi
pracovni pfimky

nasobi¢em. Vyhodou zafizeni je, Ze fotonasobi¢ mize byt umistén vné od¢erpané
komory.

Analyza kinetické energie Abychom mohli pomoci jakéhokoliv energetic-
kého analyzatoru (napt. surface barrier detector (Larsson — Orel, 2008)) analy-
zovat kinetickou energii iontd, musime vSechny ionty uéinit porovnatelnymi, tj.
usmeérnit jejich pohyb. To lze provést pomoci ,obraceného* magnetického zrcadla.

Mé¢jme nehomogenni magnetické pole, jak je znazornéno na obrazku 3.6. Na-
bita Castice mé ve sméru osy takovéhoto pole kinetickou energii, kterd je rovna
rozdilu celkové kinetické energie W a energie magnetického pole s indukci B pti-
sobici na ni:

mvﬁ
kde u = mvi /2B je magneticky moment ¢astice vykonavajici gyraéni pohyb

v magnetickém poli a || a L oznacuji slozky vektorti rovnobézné ¢i kolmé k ose
magnetického pole, kteréd je totozna s osou pasti. W a p jsou konstantni.

Pri pfechodu z oblasti se silnéjSim magnetickym polem do oblasti s polem
slabsim pak podle (3.80) kinetickd energie ¢astice ve sméru osy narustd, tj. je
redukovana kolma slozka pohybu.

Timto zptisobem lze pohyb lehkych iontt a elektront upravit pro energetickou
analyzu (Roucka et al., 2009).
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Kapitola 4
Aparatura AB22PT

Aparatura AB-22PT (Atomic Beam 22-Pole Trap) je kombinaci linedrni multi-
pélové pasti a zdroji molekul (nebo atomt) a iontd. Slouzi ke zkouméani reakci
iontu s molekulami (atomy).

Aparatura sestava ze zdroje neutralnich molekul, v této praci hlavné H a Ha,
kryosorpcniho valce, kvadrupélového vychylovace svazku ionti, zdroje ionti, mul-
tipdlové pasti a zafizeni detekujicich ionty vzeslé z reakci uvnit¥ pasti (hmotnostni
filtr a Dalyho detektor).

discharge
ring electrode

HJOOK) L |D
\ ‘ cryopumping l
IOﬂS 5K 22PT

Obrazek 4.1: Schema aparatury AB-22PT (bez detekéni ¢asti)

Schema aparatury znazornuje obr. 4.1. Ve vybojové trubici (zcela vlevo) do-
chazi podle potieby k disociaci He. Takto vzniklé atomy H (nebo nedisociované
Hs) jsou chlazeny az na 7 K v akomoddtoru, zahnuté médéné trubici, umisténé
na chladici hlavée. Déale se musi svazek neutralnich molekul fokusovat. Déje se tak
bud pomoci hexapdlového magnetu (na zakladé principu stejného jako ve Stern-
Gerlachové experimentu), nebo adsorpci rozbihajicich se paprskii na chlazeném
valci, jak je tomu na obr. 4.2. Clonami mohou byt vybrany molekuly o vhodné
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rychlosti (anglicky time-of-flight selection). Pfed multip6lovou past je umistén
vychylovaci kvadrupdl se statickym potencidlem, ktery navadi ionty do reakéniho
prostoru, kde jsou ¢astice zchlazeny chladicim plynem (heliem, chlazenym v pod-
staté pasti pfipevnénou na chladici hlavé) na pozadovanou teplotu a kde dochézi
k reakci vybranych molekul s ionty. Ionty vzeslé z reakci jsou analyzovany hmot-
nostnim spektrometrem.

Celkovy pohled na aparaturu s elektronikou je na obr. 4.3.

rf dis- [LM

charge
tube

scintilation

water l
detector

cooling ||

QP mass
spectrometer

L -

accom-
modator

QP

mass SHEE
filter TP |::>
N\
N\ [F:
N\ EPrrpx
i : storage
cold LA en

head source

Obrazek 4.2: Aparatura AB-22PT s kryosorpénim valcem. Zde vykreslena bez
komory zvané ,beam catcher* (viz text). U chladicich hlav jsou
uvedeny teploty, jichz dosahuji.

4.1 Vakuovy systém

Aparatura je rozdélena do péti diferencidlné cerpanych ¢asti. V prvni je umisténa
vybojova trubice s chladicim ndhubkem (akomoddtorem), kde se vytvaii a chladi
atomarni vodik. Chlazeni je provadéno heliovou chladici hlavou (obr. 4.4), ktera
kryosorpci prispiva ke kvalité vakua. O Cerpani prostoru se vSak hlavné staraji
dvé turbomolekularni vyvévy o Gerpacich rychlostech 2200 1s~! (druhy stupeii)
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Obrazek 4.3: Fotografie aparatury AB-22PT s fidici elektronikou

a 230 Is~! (prvni stupeti). Od ostatnich komor je tato oddélena oteviratelnou
prepazkou. Typicky provozni tlak je ¥adové 1076 mbar.

Vedle je pfipojena komora s kryosorpénim valcem — chladici hlavou chlazenou
médénou trubici s vnitini sténou potazenou teflonem — na kterém jsou adsorbo-
vany rozbihajici se paprsky vodiku. Je C¢erpana turbomolekuldrni vyvévou, z niz
je plyn cerpan pomoci tzv. vyvévy drag, kompaktni turbomolekularni vyvévy.
Typicky provozni tlak je fadové 10~7 mbar.

Nasleduje komora s pasti, ktera je umisténa rovnéz na chladici hlavé. Do této
komory jsou privedeny skrze stény reaktanty v podobé plynu z referencnich val-
covych nadob (balénil). Mezni tlak je fadové 10~8 mbar. Provozni tlaky se lisi
podle koncentrace reaktanti uvnitt.

Dalsi zv1ast ¢erpanou komorou je komora s detekénimi zafizenimi — hmotovymi
spektrometry (provozni tlak 10~8 mbar). Na konec je umisténa komora pracovné
nazyvanad beam catcher, ktera dotvari gradient tlaku celou aparaturou. Typicky
provozni tlak je fadové 10~ mbar.

Na jednotlivych komorach je tlak monitorovan pomoci ioniza¢nich a Piraniho
vakuometri. Provoz turbomolekularnich vyvév a elektromagnetickych ventilt dé-
licich prvni stupen vyvév od druhého je jistén tudaji z vakuometrti na komorach,
takzZe vzroste-li ndhodou tlak v komorach do té miry, Ze jej nebudou moci turbo-
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Obrazek 4.4: Dvoustupiiovéa chladici hlava s uzavienym ob&hem helia

molekularni vyvévy Cerpat, ventily se uzaviou a turbomolekularni vyvévy zastavi.
Podrobnéjsi obraz o aparatute lze ziskat z obr. 4.5, kde je vakuové schéma.

4.2 Zdroj ionta

je vlastné kombinaci radiofrekvenc¢ni iontové pasti a zdroje elektront. Molekuly
jsou drZeny v prostoru, ktery je vymezen osmi na sobé nasklddanymi molybde-
novymi deskami, jez od sebe oddéluji rubinové kulicky. Desky jsou stiidavé zapo-
jeny na protikladné poly generatoru vysokofrekvenéniho napéti. Na horni a spodni
strany je pfilozeno statické napéti, aby produkty neunikaly ze zdroje, a je v nich
otvor pro paprsek elektront, jeZ jsou privadény zvenci. V zachytném prostoru tak
dochézi k ionizaci molekul. Ionty jsou drzeny v proménlivém potencidlovém poli,
dokud se neustali jejich teplota na teploté okolniho prostoru. Na vystupu z pasti
jsou umistény elektrody s aperturou, na néz je dle potfeby ptivadéno kladné (za-
drzeni ionti) nebo zadporné (extrakce ionti) napéti.

Pied vystup iontl ze zdroje je umisténa étvetice valcovych elektrod (viz obr.
4.8), kterad funguje bud jako néstroj pro navadéni iontt do pasti (pokud je na
elektrody pfilozeno pouze stfidavé napéti), nebo jako hmotnostni filtr (pokud je na
elektrody pfilozeno také stejnosmérné napéti). Princip takovéhoto kvadrupdlového
hmotnostniho filtru je obecné znam a byl popsan v odd. 3.4.5.

Jelikoz je zdroj s navadécim systémem umistén kolmo na osu pasti, svazek
iontl je nutné néjakym zpisobem ohnout. To se provadi kvadrupdlovym vychy-
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lovacem. Cely systém elektrod zdroje s navadécim systémem je schematicky znéa-
zornén a popsan na obrazcich 4.7 (zdroj) a 4.8 (systém pro navadéni iontt do
pasti).

4.3 Linearni 22pdlova past

Princip pasti byl podrobné popsan v oddilu 3.4.2. V popisované aparature je na
valcové elektrody v pasti pfivedeno stfidavé pole o frekvenci 18 MHz.

Past je chlazena chladici hlavou az na 10 K. Chladici plyn, ktery vypliuje
prostor uvniti pasti, je na téze teploté jako past. Srazkami s chladicim plynem se
chladi ionty pfitomné uvnitt pasti. Proces chlazeni byl popséan v sekci 3.4.4.1.

Past lze provozovat v nékolika rezimech prisunu reaktanti a chladiciho plynu:

1. chladici plyn i neutralni reaktant jsou trvale pfitomny;

2. chladici plyn trvale pritomen, neutralni reaktanty dopliovany v podobé
svazku;

3. chladici plyn je pfidavan do pasti v pulzech pres piezoelektricky ventil a ne-
utralni reaktanty jsou dodavany v podobé svazku.

Prvni zpisob je technicky nejjednodussi, ale ma nevyhodu, Ze ionty reaguji
i v blizkosti elektrod, ¢imz dochazi ke zvétseni miry nezadouciho ohfevu ionti
(ve smyslu kinetické teploty, viz odd. 3.4.4.2). K deformaci efektivniho pole pasti,
kterd rovnéz k ohfevu iontt prispiva, dochazi namrazovanim reaktantd na elek-
trody (pokud jsou pouzity reaktanty, které pfi nastavené teploté pasti kondenzuji).

Druhy vyjmenovany rezim fesi tento problém jenom castecné. Jednou z vy-
hod popisované aparatury totiz je, ze pomoci clon lze ze svazku neutréalnich c¢astic
(jehoz zdroj je popsan v sekci 4.5.1) vybrat jenom ty molekuly a atomy, jez maji
pozadovanou kinetickou energii. Dosdhneme-li stavu, kdy kinetick4 energie castic
ve svazku je mensi nez kinetické energie chladiciho plynu, mtze chladici plyn kine-
tickou teplotu neutralnich ¢astic naopak zvySovat. Proto popisovana konfigurace
miize byt pouzita jenom v piipadech, kdy kinetickd teplota neutralnich castic ve
svazku je vétsi nez teplota chladiciho plynu.
tilu, ktery je schopen do komory s pasti vpustit v kratkych pulzech chladici plyn
v mnozstvi ekvivalentnim tlaku fadové 10~8 mbar. Vyhodou je vSak skutec¢nost, Ze
chladici plyn vychladi ionty na nizkou teplotu, aniz na svazek neutrali ptisobi vi-
bec nebo jen kratkodobé. Svazek neutralnich ¢astic tedy neni ohiivan, a chlazeni
iontu paprskem samym (jak bylo zminéno v pfedchozim odstavci) je umoznéno.

Umisténi uzaviracich elektrod je zaneseno do schématu 4.10.
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Teplota chladici hlavy je méfena pomoci silikonovych diod. Jeji znalost je
dilezitd nejen kvili urceni teploty reaktantti, ale také kvtili urceni koncentrace
chladiciho plynu (v rezimech 1. a 2. také neutralnich reaktantt) uvniti pasti (ni-
koliv komory). Mé&jme néasledujici modelovou situaci: past je udrzovana na teploté
ToopT a vnéjsi prostor je vyplnén chladicim plynem, ktery vSak neni chladici hla-
vou chlazen, a tak ma teplotu T pfiblizné rovnu teploté stén komory, typicky
pokojovou. Toky ¢astic z okoli do pasti (j2) a z pasti do okoli (j1) musi byt stejné,
tj.

.1 1 P
J1 = Zn22PT<U22PT> = ZTL(U> =J2;n= @7

pricemz obecné pro stfedni hodnotu rychlosti molekul plynu plati

(v) =4/ 871:31 . (4.2)

V predchozich dvou rovnicich jsou n koncentrace, p tlak méfeny vakuometrem
u stény komory, T' teplota, m hmotnost molekuly tvorici tlak; indexy 22PT znadci
hodnoty uvnitt pasti. Dostaneme tedy

(4.1)

P T
NPT = — .
* kT V Toopr

(4.3)

Topeni instalované na chladici hlavé ji umoziuje zahfivat na libovolnou teplotu
neprekracujici 50°C.

4.4 Detekce iontu

Tonty vzniklé v pasti jsou analyzovany kvadrupdlovym hmotnostnim spektromet-
rem a detekovany Dalyho detektorem (viz sekci 3.4.5). Kvadrupdlovy hmotnostni
filtr je umistén pfimo za vystupem z pasti. Vhodnou volbou parametru (viz oddil
3.4.5) 1ze ménit jeho rozliseni. Je vSak nutné dévat pozor na diskriminaci iontt
tézsich hmotnosti a zeslabeni signdlu od nich, které je pravé na rozliseni zavislé.
Obecné lze Tici, ze ¢im mensi rozliSeni je nastaveno a ¢im t€zsi ionty jsou méfeny,
tim vice je signél od detekovanych iontt nizsi. Pii nevhodné volbé parametru tak
muze zeslabeni signalu od hmoty 40 amu oproti hmoté 2 amu byt az stonasobné.
Pfed kazdym méfenim je proto nutné parametry hmotnostniho spektrometru na-
stavit tak, aby bylo mozné vzniklé ionty od sebe odlisit, ale aby byl stale signal
od detekovanych iontd dostatecné silny.
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4.5 Zdroj neutralnich castic

4.5.1 Zdroj atomarniho vodiku

K produkci atoméarniho vodiku se pouziva radiofrekvencniho vyboje v Hs. Diso-
ciaci Hy ve vyboji lze docilit az 95procentniho poméru ny k celkové koncentraci
plynt ve vybojové trubici (ng/(nm, + ng) = 0,95, Borodi (2008)). Vybojova
trubice je zhotovena z pyrexu, vnitini primér ma 19 mm a dlouha je 330 mm.
Vyboj je udrzovan radiofrekvenénim polem o vykonu radové desitek watta pri
frekvenci 27,12 MHz v koaxialni rezonanc¢ni dutiné. Ta sestava z médéného valce
obepinajiciho vybojovou trubici a 17zévitové sroubovice (detaily viz Macalpine —
Schildknecht (1959)). Vybojova trubice je chlazena proudem vody.

Tok plynu vybojovou trubici je korigovan jehlovym ventilem. Pouzity vodik ma
¢istotu 99,999% (podil koncentrace vodiku k celkové koncentraci). Plyn z vyboje je
veden otvorem v médéném bloku umisténém na chladici hlavé (tuto ¢ast nazyvame
akomodatorem). Otvor je uvniti médéného bloku lomen do tvaru pismene L, takze
primy prulet vodikovych atomid a molekul bez srazky se sténami akomodatoru je
vyloucen. Vymeénou tepla se sténami akomodatoru se H a Hy chladi na teplotu
akomodatoru. Akomodéatorem proglé ¢astice jsou efuzivné vpustény do sousedni
komory, ktera je oddélena odstranitelnou clonou.

Podil poctu atomt H k poc¢tu molekul Ho se prichodem akomodatorem miize
ménit hlavné asociaci atomarnich vodikt v molekulu Hy na sténach akomodatoru
(viz 3.1.1 a Jackson — Persson (1992); Molinari (2001); Vankan et al. (2005)).

4.5.2 Generator para-vodiku

V ramci této prace byl navrzen a sestaven generator para-vodiku. Je koncipovan
tak, aby mohl byt nejen soucasti aparatury AB-22PT, ale také dalsi experimen-
talnich aparatur.

4.5.2.1 Princip a metoda konverze orto-H, na para-H,

Zptsob konverze orto-Hy na para-Hs je znam jiz pres ptl stoleti. Principy jsou
vS8ak zndmy méné. V roce 1933 uvetejnil E. P. Wingler v Zeitschrift fiir Physika-
lische Chemie prvni teorii o vlivu paramagnetickych molekul na pifechod para-orto
u vodiku. Roku 1953 pak byla v praci Harrison — McDowell (1955) publikovana
prvni teorie popisujici pfipad, kdy magnetické dipdly jsou piitomny v podobé mo-
lekul tvoficich povrch pevné latky a vodik je na néj adsorbovan. Ani tento popis
neni povazovan za dostatecny, a tak v dnesni dobé mame nékolik vylepsujicich
teorii (Ilisca, 1970; Yucel, 1989; Ishii — Sugano, 1984).
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Jako nejlepsi (nejucinnéjsi) katalyzator se jevi FeoO3 (Svadlenak — Scott, 1957;
Bing, 2006). V generatoru je umistén do konverzni komory (dale jako konvertor),
kterd je udrzovana na teploté 20 K. Tlak vodiku uvnitf konvertoru ¢ini pfiblizné
1 bar, coz je hodnota tenze par Hs pii dané teploté. Pii teploté 20 K lze ziskat
az 99,8% podilu vodiku ve stavu para k celkovému mnozstvi Hy. Charakteris-
tickad doba konverze zavisi na pomeéru celkové plochy zrn katalyzatoru k objemu,
ktery katalyzator v komore zabira (viz Svadlenak — Scott, 1957); pfi pouziti bézné
komerc¢né dostupnych zrn trva konverze nejdéle radové sekundy. Po této dobé se
ventil u vystupu z konvertoru otevice a produkt uskladni ve specialni ldhvi s vnitini
sténou potazenou teflonem, aby prirodni rekonverze z para- na orto-vodik za po-
kojové teploty byla co nejvice eliminovana, konkrétné az na 1,7% tyden—! (Tom
et al., 2009). Vystupni cesta para-vodiku musi byt prostd jakychkoliv katalytic-
kych latek, proto je idedlni mit napriklad trubice a ventily zhotoveny z nemagne-
tické oceli.

4.5.2.2 Vakuovy systém a jiné technické detaily

Vakuovy systém je na obr. 4.11. Cerpany jsou dvé oblasti: trubice, jimiz je veden
vodik, a komora, ve které je umistén konvertor na chladici hlavé (v dalsim textu
slovo ,komora“ zna¢i vyhradné tuto komoru). Tlak v komofe je nutné udrzovat
dostatecné nizky ze dvou divodu: aby se zbyteéné mnoho plynu nenamrazovalo
na chladici hlavu a tim se nesnizoval chladici vykon, a kvili tepelné izolaci, tzn.
aby molekuly plynu nepienéasSely teplo ze stén na konvertor. Za tucelem izolace
konvertoru od tepelného zafeni je na druhy stupen chladici hlavy pripevnén kryt.
Konvertor umistény na chladici hlavé Ize vidét na obr. 4.12.

Trubice, kudy je veden vodik, musi byt, jak jiz bylo zminéno v sekci 4.5.2.1,
prosty jakychkoliv necistot, které by mohly zptisobit zpétnou konverzi para-vodiku.
Plyny z trubic pro vodik a z ostatnich ¢asti aparatury by se tedy béhem cerpani
nemély misit v prostorech vyhrazenych pro ¢isty vodik. Vakuovy systém byl na-
vrzen tak, aby tento pozadavek splnoval.

V zajmu zabranéni aniku katalyzatoru do trubic odvadéjicich vyprodukovany
para-vodik jsou na vystup i vstup vodiku konverzni komirky umistény dvojice
filtri (sit). V porovnéani s jinymi technickymi feSenimi (Bing, 2006; Tom et al.,
2009) je tak konverzni prostor od odvadécich trubic zna¢né oddélen.

Tenze par vodiku pfi 10 K ¢ini ptiblizné 10 mbar, pfi teploté 20 K 1000 mbar.
Rozdil poméra p-Hy k celkovému mnozstvi vodiku pii téchto teplotach je mini-
malni, a proto budeme generator para-vodiku provozovat pri vyssi teploté, ktera
nam umoznuje vyprodukovat vice p-Hy. Chladici hlava chladi pouze na konstantni
teplotu 10 K, takze je nutné ji zahfivat. K tomuto tcelu je pouzito keramické to-
peni o vykonu 50 W. Teplota se snimé pomoci silikonové diody a jako zalozni tep-
lomér je pouzit tranzistor. Kvili tepelné vodivosti je konvertor zhotoven z médi.
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Prototyp generatoru para-vodiku (obr. 4.12 a obr. 4.13) prochézi nyni provoz-
nimi zkouskami. Byl vyzkousen proces chlazeni pomoci chladici hlavy a zazname-
nan jeji ¢erpaci uc¢inek (obr. 4.14).
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Obrazek 4.5: Vakuové schema aparatury v konfiguraci bez zdroje atomarniho
vodiku. A: komora zvana beam catcher, B: komora s hmotnostnim
spektrometrem, C: komora s pasti. Vétsi ¢ast schématu zabira
napoustéci systém pro reaktanty a chladici plyn (helium).
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Obrazek 4.6: Zdroj ionti. Prevzato
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Obrazek 4.7: Schéma elektrod ve zdroji iontti. Nahote: pohled ze sméru paprsku,
dole: pohled zboku. By je elektroda na vystupu ionti, By na zadni

sténé.
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Obrazek 4.8: Schéma elektrod navadéciho systému pro ionty. Nahore: horizon-
talni Tez, dole: vertikalni fez. Zprava: First 4P — kvadrupdl umis-
tény u vystupu ze zdroje iontu slouzici k navadéni iontd (pfi ab-
senci statického potenciélu na elektrodéach) nebo k filtraci (je-li pti-
lozeno kromé st¥idavého také statické napéti); série elektrod By az
B3 usmérnuje paprsek iontd do pasti nebo jej naopak odklani; De-
flector 4P — kvadrupdlovy vychylova¢ na odklanéni proudu iontt
do iontové pasti; Deflector plates — desky, na néz je prilozeno
statické napéti, jimiz je svazek iontt vychylovan ve vertikalnim
sméru. Svazek iontli sméruje na obr. zprava doleva.
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Obrazek 4.9: Fotografie 22pdlové pasti pfipevnéné na chladici hlavé

| |

‘ Trap
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SA s SE

Obrazek 4.10: Schéma elektrod 22pdlové pasti. SE — clonici elektroda na vstupu
iontu se statickym potencidlem; SA — clonici elektroda na vyj-
stupu se statickym potencidlem; By a By — elektrody vytvarejici
potencidlovou bariéru. Plnou a prerusovanou ¢arou jsou nazna-
¢eny elektrody 22pdlové pasti.
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Obrazek 4.11: Vakuové schema generatoru para-vodiku. Modfe je oznacena
trasa vodiku urceného ke konverzi.

Obrazek 4.12: Fotografie generatoru para-vodiku: konverzni komora s chladici
hlavou a vakuovy systém. Komora obklopujici konvertor a kryt
chladici hlavy jsou pro ucely fotografie odstranény.
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Obrazek 4.13: Celkova fotografie generdtoru para-vodiku. Jsou zde vidét io-

niza¢ni a Piraniho vakuometry. Vyprodukovany para-vodik lze
uskladnit v lahvi s poteflonovanou vnitini sténou.
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Obrazek 4.14: Proces chlazeni chladici hlavou. Na obréazku je vidét rychly pokles
tlaku v komore zapri¢inény kondenzaci dusiku na chladici hlavu.
Po 165 minutach byla chladici hlava vypnuta. Lokalni maxima
v pribéhu tlaku jsou zpiisobena odpafovanim vodiku a dusiku.
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Kapitola 5

Vysledky a diskuze

V této kapitole jsou prezentovany vysledky prvnich méfeni na aparatuie AB-
22PT. Experimenty byly uskuteénény pfevazné pro ovéreni funkénosti nové zpro-
voznované aparatury. Bylo rovnéz uskuteénéno prvni méfeni za ucelem studia
reakce CHT + H/H,.

5.1 Metoda vyhodnoceni chemické kinetiky

V této praci se prakticky vylucné setkdvame s reakcemi typu
At +BE Cct4D. (5.1)

Chceme-li matematicky ziskat pribéh koncentrace chemické latky v ¢ase, mu-
sime znat rychlostni koeficient reakce k. Pak miiZzeme formulovat vztah pro ¢asovy
vyvoj napr. molekuly A:

dnA+
dt

Resenim této diferencidlni rovnice dostaneme (za podminky, 7e ng > na)

= —knp+ngp. (5.2)

na = naoexp (—knpt). (5.3)

Pro dalsi molekuly v rovnici (5.1) ziskdme stejnym zptisobem

dng
Aa;f:-—knA+nB, (54)
dn +

di = knp+ng, (5.5)
dnp

H = knA+nB . (56)
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V pasti se odehrava vétsinou vice nez jedna reakce. Pfidanim dalsich reakci
do FesSené soustavy chemickych rovnic dostaneme soustavu diferencidlnich rovnic.
Takze naptiklad, pridame-li dalsi reakci

Et+F ™2 At 1@, (5.7)

dostaneme pro koncentraci iontu A™

dnA+
dt

= —kna+np + kang+ng - (5.8)

Jestlize po urc¢itém case v disledku dalsich reakei se koncentrace iontu ET
stane zanedbatelnou, Feseni (5.8) prejde na (5.3) (zase za predpokladu ng > na).
Pak lze k ziskat jednoduse proloZenim exponencialy naméfenymi hodnotami.

Obcas se stava, ze tomu tak neni: chemické reakce jsou navzajem tak prova-
zané, ze predchozim zpusobem neni prakticky mozné zjistit rychlostni koeficient
k. Pak je nutné rychlostni koeficienty jednotlivych reakei (k;, i = 1,2,3,--+)
urc¢it na zakladé kvalifikovaného odhadu a vyresit soustavu diferencialnich rovnic
numericky. Konstanty k; by se pak musely opakované urcovat tak dlouho, az se
feSeni (zde nazyvané ,model“) bude shodovat s experimentem.

Proto byl napsan program, ktery minimalizuje rozdil mezi modelem a experi-
mentalnimi hodnotami

mo1 L nj(t;) —n}(k,no,t 2
£(k, no) Z;;@z )(+6° ) (5.9)

Jj=1

kde m je pocet druhit molekul, p pocet namétfenych bodti, o vaha experimentalnich
dat, € libovolné malé konstanta, n vektor namérenych koncentraci pro molekulu
s indexem j a n* vektor vypoc¢tenych koncentraci pro molekulu s indexem j, tj.
vektor Feseni diferencidlnich rovnic pro ¢asy vykonanych méfeni (ng je vektor
pocatecnich koncentraci pro tuto soustavu). Jelikoz numerické feseni je diskrétni,
je jej nutné vycislit pro ¢asy experimentalnich bodu #;:

n;(k,no,ti) = interpj(Nj(k, no),ti) 5 (510)

kde N je vektor feSeni soustavy diferencidlnich rovnic a interp je interpolac¢ni
funkce.

Funkci (5.9) parametru o dimenzi dimk + m lze minimalizovat napf. Nelder-
Meadovou simplexovou metodou (Press et al., 1992).

Sama tvorba soustavy diferencidlnich rovnic z rovnic chemickjch je velice
pracna, a tak byl pouzit zlepSeny parser z prace Hejduk (2007).
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5.2 Reakce Art + H,

Experiment byl uskuteénén v konfiguraci, v niz je komora s pasti (a tedy i past)
napusténa neutralnim reaktantem Hs a chladicim plynem He a v niz jsou ionty
do pasti vstrelovany. Zdroj ionti (popsany v odd. 4.2) byl naplnén Ar a elektro-
novym bombardovanim vytvofeny ionty Ar™. Teplota pasti Toepr = 10 K. Byly
zaznamendvany pocty vyskytu iontd Ar™, ArH*, Hy, HJ a HyoD™.

Pii nésledujicich koncentracich Hy a He v pasti byla zkouména reakce Ar™ +
Hs:

nm, (cm™®)  nge (cm™®)  graf
3,4-101 2,3.1013 5.1
1,5-10'2 9,4 -10'2 5.2
1,5-1012 451012 5.3.

Ze zminénych grafii 1ze pozorovat zavislost doby rustu celkového poctu zachy-
cenych iontl na koncentraci chladiciho plynu (He). Tento jev lze vysvétlit tak, ze
ionty Ar™ pii vstupu do pasti maji vysokou kinetickou energii a utikaji z pasti
tim rychleji se ionty termalizuji na teplotu pasti. Srovnat narist celkového poctu
iontd ze vSech tii méfeni je mozné v obr. 5.4. Z téhoz grafu vidime, Ze signal od
ArT klesa pii koncentracich nge < 9,4 - 102cm™3 jiz v dobé, kdy celkovy podcet
ionttl jesté nartistd. To znamen4, Ze Ar™ reaguje jesté pii vysoké kinetické teploté.
Proto jsou data naméfend pri téchto koncentracich chladiciho plynu nevhodna ke
studiu chemické kinetiky pri teploté 10 K.

Hodnoty z grafu 5.1 byly srovniny s modelem chemické kinetiky. Pro tyto
ucely byly uvazovany reakce z tabulky 5.1. Z modelu vyslé rychlosti reakci jsou
vypsany tamtéz. Srovnani modelu a namérenych hodnot viz v obr. 5.5.

V seznamu zjisténych rychlostnich koeficientd vidime, ze reakce

Art +Hy — ArHT + H (5.11)

je v porovnani s vysledkem ziskanym pii teploté 80 K na aparature typu SIFT
rychlejsi. To by mohlo znamenat, Ze velka ¢ast ArT™ zreaguje s Hy pii vysoké kine-
tické energii, tj. ve stavu, kdy jesté neni dostatecné zchlazena srazkami s chladicim
plynem. Kviili vysoké kinetické energii Ar"™ postupné z pasti unikd — my pak po-
zorujeme jeho ubytek, jako by se jednalo o ubytek v dusledku reakeci.

Ukazuje se tedy, ze by bylo vhodné, kdyby bylo v pasti vice chladiciho plynu
He a molekuly Hy dodévany v podobé svazku do jiz vychlazeného plynu Ar™. Je
otazkou, zda by nepomohlo pfilozit napéti s vyssi amplitudou na elektrody pasti,
a tak zdvihnout potencidlovou bariéru a zabranit tniku c¢astic.
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Obrazek 5.1: Casovy vyvoj vyskytu jednotlivych iontt pii koncentraci helia 2,3-
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Obrazek 5.2: Casovy v§voj vyskytu jednotlivich iont pii koncentraci helia 9,4-
10*2cm =3
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Obrazek 5.3: Casovy v§voj vyskytu jednotlivich iontt pii koncentraci helia 4,5-
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Obrazek 5.4: Casovy vyvoj vyskytu iontit Ar™ zachycenych v pasti pii riiznych
koncentracich helia
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reakce Fmodel (1071%m?3s™1)  £(T) (107 cm?s™!, K)
Arf + H, > ArH* + H 16 8,0(300)”
6,7(80), SIFT

Art 4+ Hy — HJ + Ar 0,2 1,0(300)7
0,5(80), SIFT

Arf +HD = ArHT +D 3.0 3,2(30), SIFT
Art +HD — ArD* + H 4.4 3,1(80), SIFT
ArH + H, = Hi + Ar 6,0 9,5(30), SIFT
6,0(300), SEDT

ArHT + HD — H,D¥ + Ar 9.3 9,8(30), SIFT
8,6(300), SIFT

Hy +H, — Hf +H 6,5 17(11), PIT

Tabulka 5.1: Reakce uvazované v modelu a jejich rychlostni koeficienty. Jsou zde
také uvedeny hodnoty z Anicich (2003) pro rizné teploty. Zakom-
ponovany byly také reakce s HD, jehoz je v pfirodni smési pfitomno
z 0,05%. Tyto reakce nejsou tudiz zanedbatelné a ovliviiuji pocty
ionti ArH' a Ar™. Hodnoty k(T) jsou zde uvedeny pro srovnani
a pochézeji ze seznamu Anicich (2003) (zkratky ptavodniho expe-
rimentu jsou uvedeny u hodnot). Sedé jsou oznadeny reakce, které
nebyly experimentem zkoumany, ale zahrnuty do modelu. D: vzato
z Dotan — Lindinger (1982).
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Obrazek 5.5: Casovy v§voj vyskytu jednotlivych zachycenjch ionttl a srovnani
s modelem

5.3 Reakce CH' + H,

5.3.1 Piiprava paprsku CH"

Tento experiment byl proveden ve stejném rezimu jako predchozi. Zdroj ionti
byl napustén plynem CHy o tlaku 2,3 - 10~% mbar. Elektronovym bombardova-
nim (energie elektronti ~ 30eV) byly vytvoreny ionty CHT, CHy, CHJ, CH; aj.
Namétfené hmotnostni spektrum je zobrazeno v obr. 5.6 nahote. Pomoci kvadrupé-
lového filtru byly extrahovény prevazné molekuly CH' (viz obr. 5.6 dole).

5.3.2 Studium chemické kinetiky

P1i koncentraci vodiku ny, = 4,2 - 10%m™ a helia nge = 6,6 - 10'2cm ™3 v pasti
byl naméfen pritbéh reakei ve smési téchto plynt a iontd CH™ — viz obr. 5.7.
Nameétené hodnoty byly srovnadny s modelem z tabulky 5.2. Rychlostni kon-
stanty ziskané prolozenim modelu experimentalnimi hodnotami jsou uvedeny tam-
téz. Modelové pritbéhy koncentraci jsou vykresleny v grafu 5.7.
V této praci naméfena rychlost prvni reakce z tabulky 5.2 je blizko Langevi-
nové hodnoté 1,6-107 cm3®s~! a da se tedy usuzovat, ze CHY se podafilo efektivné
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Obrazek 5.6: Hmotnostni spektrum vzniklé ve zdroji bombardovanim CHy elek-
trony (nahote) a filtrace (dole). Horni spektrum bylo pofizeno v re-
zimu, kdy na kvadrupdl na vystupu ze zdroje iontd je privedeno
jenom stridavé napéti.
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poéet iontl na naplnéni

CH*

B CHy*
CHs5*
A

Nw = 4,2x10%° cm™
Nhe = 6.6x10%2 cm3 -
Toper = 10K

Obrazek 5.7: Casovy vyvoj vyskytu jednotlivych iontt. ny, = 4,2 - 10%m™

0,04 0,06
doba zachytu [s]

0,08 0,1

3

Y

nie = 6,6-102cm™3. Plnou ¢arou jsou vykresleny hodnoty poché-

zejici z modelu.

reakce

Kmodel (10"%cm®s™") k(T (10%cm?s~!, K)

CH* +H, — CHj + H 1,4 1,4(80)48
1,2(50)A8

1,6(50)B

CHj + Hy — CHS + H 1,2 1,6(300)A8
1,2(300)"

1,6(50)B

CHj + Hy, — CH{ + hv 10-° <1073 (13 — 80)CH
CHf + HD — CH,D* + H, 0,94 1,1(80)48

Tabulka 5.2: Reakce uvazované v modelu a jejich rychlostni konstanty. Hodnoty
k(T), kde T je teplota, pochézeji z jinych praci, jez byly zminény
v oddilu 3.2.5. Sedé jsou oznaceny reakce, které experimentem ne-
byly zkouméany, ale byly zahrnuty do modelu. HD je zastoupeno
v piirodni smési vodiku z 0,05%. Oznadeni referenci: AS — SIFT,
Anicich (2003); B — AB-22PT, Borodi (2008); GH — Gerlich — Hor-
ning (1992), F — SIFDT, Federer et al. (1984).
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Obrazek 5.8: Vyvoj vyskytu iontt CH; v Case. Past v aparature AB-22PT je
pri spravném sefizeni schopna udrzet ¢astice po dobu az desitek
sekund.

zchladit. Rychlosti dalsich reakci jsou mensi nez hodnoty naméfené pii teploté
80 K na ostatnich aparaturach, i kdyz se v rdmci chyb metod navzajem shoduji.
Nabizi se spekulace, ze doslo ke kolizim s Hy v blizkosti elektrod pasti s namra-
zenou vrstvou vodiku, a tim k nezddoucimu ohfevu popsaném v oddilu 3.4.4.2.
Na obr. 5.8 vidime vyvoj vyskytu jednotlivych zachycenych iontt CH;r v Case od
1 ms do 10 s. Cést vynesenych dat pochdzi z obr. 5.7. Obrazek je ilustrativnim
prikladem, jak dlouho lze ionty v pasti udrzovat.
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5.4 Rozbor vodikového svazku

V sekci 4.5.1 byl popsan zdroj svazku neutralnich vodikovych molekul a atomi.
Ke zjisténi zastoupeni H v paprsku mtzeme vyuzit reakci (Borodi et al., 2009)

k
CO} 4+ Hy —2 HCOJ +H, (5.12)
¥ [HCO' +0
cof +H X 5.13
2 HOC* + 0, (5:13)
JRe)
COjy +H = H" + CO,. (5.14)

Dvé vétve reakce (5.13) jsou v pouzivané aparatuie nerozligitelné a H* z reakce
(5.14) je tézké v pouzivaném hmotovém spektrometru rozlisit. Nicméné rychlostni

koeficient reakce (5.14) je o fad mensi nez kg) (Anicich, 2003, SIFT), takze v na-
Sem pripadé ji nemusime brat v avahu.

Rychlostni koeficienty reakci (5.12) a (5.13) je nutné k uréeni koncentraci H
a Hy v paprsku znat — jsou uvedeny v tab. 5.3.

Aparaturu budeme provozovat v rezimu 3. z oddilu 4.3. To znamena, Ze chla-
dici plyn He budeme piezoelektrickym ventilem dodavat do komory v pulzech.
Zaznamenavat se bude vyvoj vyskytu iontt COJ, HCO; a HCO™.

Vysledek jednoho takového méfeni je znazornén na obr. 5.9. Tlak v komore
se zdrojem paprsku byl 6,9 - 107% mbar, v komoie s akomoda¢nim valcem 5,7 -
10~7 mbar, v komote s pasti 7,7 - 1077 mbar (stfedni hodnota), ve vybojové tru-
bici 0,3 mbar. Teplota akomodéatoru na zdroji atomarniho vodiku byla nastavena
na Thcc = 65 K. Do rezonatoru byl dodavan vykon 60 W. CO;r byl pfipraven
ve zdroji iontt bombardovanim COq elektrony.

Kdyby se bylo méreni podarilo, vidéli bychom jasny rozdil v poctu deteko-
vanych ionttt HCO™ — po zapnuti vyboje by byl signal od iontu HCO™ vyrazné
zietelnéjsi. Bohuzel z obr. 5.9 je vidno, Ze jsme pii vypnutém vyboji, kdy by
mnoZstvi H mélo byt zanedbatelné, zaznamenali nezanedbatelny ubytek celko-
vého poctu iontti — béhem méfeni jsme jich ztratili 44%. Tzn., Ze Gbytek nelze
interpretovat jako nedetekovani HCO™T. Oznac¢ime-li celkovy pocet iontdl v case
%(t),

Y(t) = 2(0) exp(—t/m) . (5.15)

Pak pti vypnutém vyboji vychézi mp = 1,9 s.

Miuzeme se pokusit interpretovat, i kdyz velice nepfesné, vysledky z méfeni pri
zapnutém vyboji tim, ze vysledky vynasobime hodnotami exp(t/m). Pak ziskdme
chemickou kinetiku z obr. 5.10. Vidime, Ze se nam vskutku nedafilo zaznamenat
poc¢ty HCO™. To lze pozorovat i na prib&hu celkového poctu iontil. Za pouziti
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reakce ke ab 3¢ T4 Tacce reference
K (K
(5.12) 15,3 Langevin
9,6 —0,15 15-300 Borodi et al. (2009)
8,7 300 Scott et al. (1997)
9,0 60-140 meV Tosi et al. (1984)
(5,8)¢ neterm. st./ Karpas et al. (1979)
(5.13) 194 Langevin
4,7 125 300 Borodi et al. (2009)
4.5 300 55 Borodi et al. (2009)
4,7 300 Scott et al. (1997)
2,9 60-140 meV Tosi et al. (1984)
(1,1)¢ neterm. st./ Karpas et al. (1979)
6 300 Fehsenfeld et al. (1971)

Tabulka 5.3: Dosud zjisténé rychlosti reakci CO5 + H/Ha.
Poznamky

a: jednotky jsou 1

0—10 3q—1.

cm’s™

b, ¢: k(T) = a-(Taopt/300 K)P, z4vislost byla zjisténa na aparatute
AB-22PT v rezimu provozu ¢. 1 z odd. 4.3, v pripadé provozu
v rezimu ¢. 3 necht Thopr je nahrazeno kolizni teplotou (viz odd.
3.4.4);

d: T je bud Teopt nebo teplota v pouZité aparatufe, v pripadé
experimentu s urychlovacem je pouzita stfedni kinetické energie;
e: udaj z ICR, pouzivat opatrné (viz Karpas et al., 1979);

f: netermalizovany stav.

rychlosti reakci z tab. 5.3, 1ze pomoci programu z oddilu 5.1 odhadnout koncent-
race Hy a H: nyg, = 1,2-10%m 3, ng = 1,0-10%cm 3. Podil ny/(ng, +nu) = 0,45.
Vypoéitany pritbéh poctu HCO™ lze z poc¢ateéni sumy poctu iontl odecist a vi-
dime, Ze se celkovy naméfeny pocet se s touto hodnotou slusné shoduje, i kdyz

s velkou chybou.

V praci Borodi et al. (2009) byla zminéna domnénka, Ze po zapnuti vyboje
je Ha reaktivnéjsi, nebot poéty HCOJ jim narostly. Uvazime-li, ze Ha by mélo
byt ve vyboji v porovnani se stavem bez zapnutého vyboje méné, a pfesto jsme
naméfili prakticky identickou chemickou kinetiku (obr. 5.9), mtizeme nesmeéle tuto
hypotézu podpoftit.

Zarazejici je, ze se nam podafilo zachytit jenom fadové 100 iontu.

Pri¢in nezdaru experimentu je ziejmé nékolik:
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Obrazek 5.9: Vyvoj vyskytu jednotlivych iontii v ¢ase pfi vypnutém a zapnutém

4.

vyboji ve zdroji neutralnich molekul. Tacc = 65 K. Vykreslena je
funkce (5.15).

. prili§ méalo chladiciho plynu He dodavaného v pulzech, ionty se nestacily

vychladit a unikly z pasti;

. Spatné nastaveny hmotovy spektrometr, pti skenovani hmot se jich hodné

ztraci;

Spatné umisténa past; vstupni apertura by méla byt o néco vétsi nez vy-
stupni, aby se snéze zachycovalo vice ¢astic, ale v tomto ptipadé mohlo dojit
pfi instalaci k pootoceni pasti o 180°;

ruseni signalu z elektroniky polem z vyboje.

Maly podil H v paprsku by mohl znamenat, Ze se nékde na néjakém povrchu
asociuje. PTi této asociaci mize vzniknout navic Hy ve vybuzeném stavu, které
pak reaguje rychleji (viz Jackson — Persson, 1992; Molinari, 2001; Vankan et al.,

2005).

V dobé ukoncovani psani diplomové prace bylo celé méreni zopakovano — vysle-
dek je zobrazen na obr. 5.11. Ukézalo se, ze byl $patné nastaveny hmotnostni spek-
trometr. Rovnéz byla nalezena vhodna koncentrace chladiciho plynu. Nicméné,
urc¢ité nejasnosti pretrvavaji. Po zapnuti vyboje vzrostl pocet detekovanych ionti
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Obrazek 5.10: Vyvoj vyskytu jednotlivych iontt v ¢ase pfi zapnutém vyboji ve
zdroji neutralnich molekul s aplikovanou korekci na dnik iont.
Tacc =65 K.

HCOJ, které vznikaji reakei Hy s COZ. Ha by mél byt ve svazku pii zapnutém
vyboji zastoupen méné nez v pripadé, kdy je vyboj vypnut. Z naméfenych hodnot
vsak vyplyva, Ze pokud rychlostni koeficient reakce (5.12) zustava neménny, kon-
centrace Ho po zapnuti vyboje narostla priblizné t¥ikrat. Pokud vSak naopak uva-
Zujeme, ze asociaci dvou molekul H na kovovych sténach uvniti aparatury vznika
Hs ve vybuzeném stavu a koncentrace Hs se prili§ nemeéni, rychlostni koeficient
reakce (5.12) vzrostl na trojnasobek. Uvahu, Ze na kovovych povrsich uvnitf apa-
ratury dochézi k tvorbé Hs, podporuje i znepokojujici fakt, Ze podil atoméarniho
vodiku ve svazku je oproti ocekavani relativné maly: ng/(np, +ng) = 1-1073.
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Obrazek 5.11: Casovy vyvoj v¥skytu jednotlivych ionti p¥i zapnutém a vypnu-
tém vyboji ve zdroji neutralnich molekul
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Kapitola 6

Shrnuti a zavér

V ramci této prace byla zprovoznéna aparatura s Paulovou pasti a na ni provedena
zkusebni métfeni. Byl zkouman vliv koncentrace chladiciho plynu na pocet zachy-
cenych ¢astic a naméieny pritbéhy reakci iontd Ar™ s molekulou Hs. Vyzkousen
byl postup vytvaieni specifickych iontt ve zdroji, konkrétné CH™, a jejich filtrace
a extrakce. Nasledné byla zkoumana chemicks kinetika systému CHT + Hs. Tyto
vysledky jsou diskutovany v kapitole 5. V obou piipadech se ukazalo, Ze otazka
koncentrace chladicitho plynu je klicova. Potvrdilo se, ze dodavani neutralnich
molekul v podobé svazku je v téchto pfipadech vice nez vhodné pii zaméru, aby
k reakcim dochézelo pouze v mistech, kde radiofrekvencni pole je vyruseno, tj. na
ose pasti.

Poprvé byla zkouSena konfigurace aparatury umoznujici vpousténi chladiciho
plynu pres pulzni ventil a dodavani neutralnich reaktantd v podobé svazku. Jak
ukézal nezdafeny pokus s reakci CO; + H/Hs, je ziskani potfebné praxe ne-
zbytnou podminkou pro plnohodnotné pouziti zafizeni v tomto rezimu. Rovnéz
vyvstaly otédzky ohledné energetickych stavii molekul Hs a jejich reaktivity po
zapnuti vyboje ve zdroji atomérniho vodiku. Vyjasnéni tohoto problému je pro
dalsi pouzivani aparatury velice dtlezité.

Generator molekul ve specifikovaném kvantovém stavu ¢ili zdroj para-vodiku,
byl navrZzen a sestaven a je pripraven k prvnimu zapojeni nejen do aparatury
AB-22PT.

Resersi v kapitole 3. byl splnén tkol prostudovat teorii zachytu iontt a jejich
chlazeni.

Cile diplomové prace tedy byly splnény.
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