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Abstrakt

Cilem této prace bylo experimentalni studium vybranych elementarnich procesa pii
nizkych a stfednich tlacich. Experimenty byly provadény na aparaturach HPFA (High
Pressure Flowing Afterglow) a SIFDT (Selected lon Flow-Drift Tube). Vzhledem k tomu,
ze aparatura HPFA byla noveé postavena a predstavuje svétove unikatni zatizeni, je uveden
jeji podrobny popis vCetné zdtivodnéni nékterych jejich parametrt, které ji odliSuji od béznych
aparatur typu flowing afterglow. Zv1astni kapitola je potom vénovana diagnostice plazmatu
v této aparatuie, ktera vzhledem k dosazitelnému rozsahu pracovnich tlaka predstavuje
specificky problém.

Na aparatufe HPFA bylo provadéno studium reakce
NH,*(NH,), + NH, ==== NH,*(NH,),,, pro n = 0 - 3. Tato reakce, produkujici
ionizovang klastry, byla studovana pomoci fady technik jiz diive a diky tomu poslouzila dobie
jako testovaci reakce nove postavené aparatury HPFA.

Na aparatute SIFDT (jejiz strucny popis je v praci rovne€z obsazen) bylo provadéno
systematické studium reakci, jejichz rychlostni konstanty vykazuji vyrazny pokles pfi
pfechodu od termalnich energii k energiim fadu eV. Konkrétné byly studovany reakce
zékladniho stavu iontu kiemiku, Si'(*P), s NH,, H,S, HCI, HO,CH,CH ,CH,CH
CH,OH, a CH,CH,0OH, a reakce zakladniho stavu iontu siry, S'(*S), s molekulami CH,, C,H,,
C,H, a C;H;. Vyse zminéné chovani rychlostnich konstant téchto reakci je vysvétleno pomoci
jednoduchého modelu, predpokladajiciho, ze v reakcich vznikaji excitované srazkové
komplexy, které se mohou rozpadat bud zpét na reaktanty nebo "vpfed" na produkty,
piipadné muze dojit ke stabilizaci srazkového komplexu ve srazkach s okolnimi ¢asticemi a
komplex sam se stava produktem (asociaéni reakce). V piipadé reakce Si*(?P)s C,H, bylo
poprvé pozorovano, ze tentyz srazkovy komplex muze byt ve srazkach s tfeti Castici jak
stabilizovan na asocia¢ni produkt, tak disociovan na dva produkty (ionizovany a neutralni).
Pomér obou kanala (asociacniho a "disociacniho") je pfitom funkci energie.

V priloze A je (pfedevsim z dokumentacnich diivodil) uveden popis systému sbéru dat
a jejich pocitaCového zpracovani na aparature HPFA.

Vétdina informaci prezentovanych v této praci byla jiz publikovana v odbornych
Casopisech nebo na konferencich, odkazy na tyto publikace vCetn€ jmen spoluautort jsou

uvedeny v pfiloze B.
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1 Uvod

1.1 Strucny prehled elementarnich procest v nizkoteplotnim plazmatu

Za nizkoteplotni se obvykle povazuje plazma, kde teplota alespon jedné z komponent
(obvykle iontt) je piiblizné rovna pokojové teploté, t.j. 300 K. V takovém plazmatu (pro néjz
je asi vystizngjsi oznaceni "ionizovany plyn") obvykle prevladaji neutralni Castice (s
koncentraci fadové 10* az 10 m™), koncentrace nabitych &astic se pohybuje v rozmezi 10™
az 10 m™. Naboj je pfedstavovan jednak elektrony a jednak kladnymi, obvykle pouze
jedenkrat nabitymi, ionty. V nékterych piipadech, kdy plazma obsahuje elektronegativni plyn,
mohou byt bud’ vSechny volné elektrony nebo jejich ¢ast zachyceny na molekuly nebo atomy
elektronegativniho plynu - potom se stavaji nosi¢i zadporného naboje zaporné ionty a
hovotime o iont-iontovém plazmatu.

S nizkoteplotnim plazmatem, tak jak bylo popsano v ptedchozim odstavci, je mozné
se Casto setkat ve fyzikalni laboratofi - vznikd totiz napt. v nizkotlakych vybojich nebo
laserech, pouziva se pro depozici tenkych vrstev, plazmové leptani a jiné aplikace. Rovnéz
mimo fyzikalni laboratof se nizkoteplotni plazma vyskytuje velmi €asto. V hornich vrstvach
atmosféry nasi Zemé& vznika ionizaci vlivem slune¢niho zatfeni, podobné v mezihvézdném
prostoru je jeho vyskyt zpusoben pfitomnosti kosmického zafeni.

Ptestoze chovani plazmatu je mozné studovat jako chovani kolektivni, je velmi
dilezité porozumét i procesim probihajicim na "mikroskopické urovni", tedy procesim
elementarnim. Zakladnim procesem, zodpovédnym za sam vznik plazmatu, je ionizace. Jejim
prostfednictvim vznikaji volné elektrony a kladné ionty. Mezi t€émito Casticemi (a Casticemi
neutralniho plynu) dochazi ke srazkam, a to jak pruznym, vedoucim k pfenosu kinetické
energie, tak nepruznym s fadou riznych dasledkt. Volny elektron se napt. muze v piipadé
srazky s "vhodnou" molekulou zachytit a tak muze dojit k vytvofeni zaporného iontu
(anglicky je tento proces nazyvan electron attachment, doslova tedy "elektronovy zachyt").
Naopak, elektron zachyceny v zaporném iontu se muze uvolnit a zaporny iont tak muize byt
neutralizovan (detachment). Kladné ionty mohou zase reagovat s neutralnimi molekulami a
tyto reakce (v angli¢tin€ ion-molecule reactions) tak mohou vést ke zmén¢ typu iontd. Ke
zméné iontové slozky plazmatu vede 1 disociace molekularnich iont ve srazkach s okolnimi

casticemi (tzv. collision induced dissociation, CID). Kladné ionty potom mohou zanikat ve
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srazkach s elektrony prostfednictvim elektron-iontové rekombinace (electron-ion
recombination), ptipadné ve srazkach se zapornymi ionty prostfednictvim iont-iontové
rekombinace (ion-ion recombination).

Vsechny tyto procesy jsou zavislé na parametrech plazmatu, v némz probihaji. Jednim
z téchto parametrt je teplota. Plazma ma pfitom zajimavou vlastnost: rizné komponenty v
ném mohou byt charakterizovany rtznou teplotou (Castou situaci je rizna teplota elektronové
a iontove slozky), vySe zmin€né elementarni procesy potom mohou byt ovlivnény teplotou
ruznych slozek plazmatu riznym zpusobem. V nékterych téchto procesech mize hrat roli
pfitomnost tieti ¢astice pfi srazce, tyto procesy (oznacované jako trojcasticové - three body)
jsou potom zavislé na koncentraci tietich Castic - pokud jako treti Castice vystupuje neutralni
plyn, jedna se o zavislost na jeho tlaku.

Stojime nyni pied otazkou, jak vlastné jednotlivé elementarni procesy charakterizovat.
Ve vSech pripadech se jedna o pruzné nebo nepruzné srazky a mohou tedy byt
charakterizovany u¢innym prufezem o. Popis prostfednictvim ucinného prifezu je sice velmi

[0 24

Rychlostni konstanta je s u¢innym prifezem svazana vztahem
= < > = h
k= <av> = [ fa(vdy )

kde v je vzajemna rychlost srazejicich se Castic, ostré zavorky znaci stfedovani v prostoru
rychlosti a f{v) je odpovidajici rozdélovaci funkce. Z uvedeného vztahu je videt, ze rychlostni
konstantu ma smysl definovat pouze v systémech, kde ma sttedovani v rychlostnim prostoru
smysl (obvykle v systémech termalnich). Prave s termalnimi systémy (jejichz charakteristickym
parametrem je teplota 7) se v ptirodé 1 v laboratofi setkavame nejcastéji. Jelikoz parametrem
rozdélovaci funkce v téchto systémech je teplota, plyne ze vztahu (1), ze rychlostni konstanta
k v takovém systému je funkci 7, tedy k=k(7).

Ze vztahu (1) je vidét, ze znalost rychlostni konstanty neumoziiuje obecné urcent
ucinného prufezu, zatimco ze znamé zavislosti u¢inného prufezu na rychlosti je mozné
rychlostni konstantu vypocist. V né€kterych specialnich ptipadech lze urcit o(v) z teplotni
zavislostt k=k(T).
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1.2 Struény prehled experimentalnich metod uzivanych ke zkoumani

elementarnich procest v plazmatu

Vzhledem k tomu, ze cilem této prace bylo experimentalni studim vybranych
elementarnich procesu, je nyni na misté uvést prehled experimentalnich metod pouzivanych
k jejich studiu. Na konci predchozi podkapitoly byla objasnéna moznost popisu elementarnich
procest pomoci ucinného prufezu nebo rychlostni konstanty. Tyto dva mozné pohledy
vytvareji 1 délici Caru mezi raznymi experimentalnimi metodami, rozd€lujici je na metody
umoziujici méfit G¢inny prafez nebo rychlostni konstantu.

Prvni skupinou experimentalnich metod, umoziujici méfeni G¢innych prufezi
elementarnich procest, jsou takzvané jednosrazkové experimenty (anglicky beam
experiments), viz napt. [1]. V té€chto experimentech dochézi vzdy pouze k jedné srazce mezi
dvéma reagujicimi Casticemi, energie této srazky je zndma a lze ji v uritych mezich ménit.
Casto je mozné rovnéz identifikovat produkty reakce, n&kdy i jejich energie. Bohuzel, tyto
experimenty je ¢asto obtizné provadét pro nizké srazkové energie, £, Tento nedostatek
ziské na vaze, pokud si uvédomime, ze v termalnich systémech, kde jsou rychlosti Castic dany
Maxwellovskou rozdelovaci funkci, dochazi k vetsin€ srazek prave pii nizkych £, Tento
fakt potom ztézuje, ne-li znemoznuje, piechod od naméfenych hodnot u¢inného prafezu k
rychlostni konstants. ReSeni tohoto problému piedstavuji mezi jednosrazkovymi experimenty
tzv. merged beam techniky, ale jejich vyuziti rovné€z narazi na jisté obtize (blize viz napt. [2]).

Druhou skupinu metod tvoii takzvané mnohasrazkoveé experimenty (anglicky swarm
experiments). V téchto experimentech se nabité Castice o dané koncentraci pohybuji nosnym
inertnim plynem, koncentrace téchto Castic je pfitom o nekolik fadi nizsi, nez koncentrace
nosného plynu. Pied vstupem do reakéni zony je soubor nabitych ¢astic v termodynamické
rovnovaze s nosnym plynem. To znamena, Ze jak rychlosti astic, tak jejich vnitini (obvykle
rotaCni a wvibraCni) vybuzeni odpovidaji rovnovazné rozde€lovaci funkci a jsou
charakterizovany teplotou nosného plynu 7,. Do této termodynamicky rovnovazné smési
nosného plynu a iontového reaktantu je posléze pfimichdn neutralni reaktant o znamé
koncentraci (zanedbatelné vii¢i koncentraci nosného plynu). Pokud v takovém uspotradani
meéfime zmeénu koncentrace primarniho iontu v zavislosti na koncentraci reaktantu, miizeme

vypocist rychlostni konstantu vyuzivaje vztahu:

p _

dr - _knp nr (2)
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kde n, je koncentrace primarniho iontu, n, je koncentrace reaktantu, & je hledana rychlostni
konstanta a 7 je Cas.

Jako vhodné prostredi k provadéni mnohasrazkovych experimentil se jevi dohasinajici
plazma (anglicky afferglow). Typickymi experimentalnimi technikami zalozenymi na vyuziti
dohasinajiciho plazmatu jsou experimentalni uspotfadani nazyvana anglicky stationary
afterglow (ptekladano jako stacionérni dohasinajici plazma) a flowing afterglow (proudici
dohasinajici plazma). Postupnym vyvojem vzesly z téchto technik 1 n€které dalsi, které vSak
j1z dohasinajici plazma nevyuzivaji, jako napt. SIFT (selected ion flow tube, voln€ ptelozeno
jako proudova trubice s vybranymi ionty). V zavislosti na svych vlastnostech tyto techniky
byly a jsou intenzivné pouzivany ke studiu rekombinace, zachytu elektronu i reakci iontu a
molekul.

Vsechny techniky popsané v predchozim odstavci vSak trpi jednim nedostatkem -
umoznuji méfeni rychlostnich konstant elementarnich procest pouze pii pokojové teploté
(300 K). Existuji ovSem 1 modifikace téchto technik (VT-FALP, VT-SIFT, VT = variable
temperature) kde lze teplotu ménit (obvykle v rozsahu od 80 az do 900 K). Existuji 1
modifikace mnohosrazkovych experimentti umoziujici méfeni 1 pii velmi nizkych teplotach
(az 4 K), k dosazeni téchto teplot vyuzivaji rozpinani plynu, viz napt. [3]. K dosahovani teplot
vysokych se potom ¢asto vyuziva driftu nabitych ¢astic v elektrickém poli, jako je tomu v
piipade techniky SIFDT (selected ion flow drift tube), kterd bude podrobné popsana v dalsi
kapitole.

Kromé jiz uvedenych technik se ke studiu elementarnich procesu pouziva jesté
technika, ktera do jisté miry kombinuje vlastnosti jedno a mnohasrazkovych experimentu -
jedna se vyuziti iontovych pasti (ion fraps). Tyto techniky zde nebudou dale zmifiovany,

potiebné informace lze nalézt napt. v préci [4] nebo [5].
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2 Popis vybranych mnohasrazkovych experimentu

2.1 Techniky vyuzivajici rozpadaijici se plazma

Rozpadajici se neboli dohasinajici plazma, afferglow, je velmi vhodnym prostiedim
ke studiu elementarnich procest pfi nizkych energiich. Davod je jednoduchy - pravé v
rozpadajicim se plazmatu je pocet probihajicich elementarnich procest "maly" a obvykle je
mozné docilit situace, kdy je rozpad plazmatu fizen pouze jednim z nich, a ten potom muze
byt studovan. Dostatecné podminky ke studiu vybraného procesu dava 1 situace, kdy sice
zkoumany proces neni zcela dominantni, ale charakteristiky ostatnich ("konkurencnich")
procest jsou znamy.

Pokud tedy uzname vhodnost rozpadajiciho se plazmatu ke studiu elementarnich
procest, jsme postaveni pied otazku, jak dohasinajici plazma v laboratofi vyrobit.
Nizkoteplotni plazma je v laboratornich podminkach obvykle produkovano pomoci vyboje
v plynu - pokud vypneme piivod energie do vyboje, plazma se bude rozpadat, coz je situace,
které jsme chtéli dosdhnout. Tomuto experimentalnimu uspotadani se tikd stationary
afterglow (SA) a popis takové aparatury je mozné nalézt napt. v praci [6] nebo [7]. Svého
Casu byly aparatury SA dosti popularni, objeveni tady dalSich (snaze pouzitelnych)
experimentalnich technik vSak vedlo k tomu, Ze v dnesSni dobé€ se aparatury typu SA pouzivaji
spiSe vyjimecne (blizsi popis vlastnosti SA 1 ve vztahu k dalsim experimentalnim technikam

lze nalézt v [8]).

- 5ou¥e® Flow tube YA
P\asm °°e°°.°.e.eoe°e°. ° e © °  —

/ t Helium flow Mass spectrometer

(60 m/s)

Reactant gas

Obr. 1:  Schéma klasické aparatury typu flowing afterglow

V Sedesatych letech postavil Ferguson a spolupracovnici [9] prvni aparaturu typu
flowing afterglow (FA). Schéma aparatury typu FA je na obr. 1. V této aparatuie proudi
nosny plyn skrze zdroj plazmatu (obvykle stejnosmérny nebo mikrovinny vyboj). Plazma
vzniklé ve vyboji je potom proudem nosného plynu unaSeno podél proudové trubice, kde se

rozpada (rychlost pohybu plazmatu proudovou trubici pifevySuje o 30 az 40% stiedni rychlost
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nosného plynu). Pokud je rychlost proudéni plazmatu konstantni a rovna v, nachézi se ve
vzdalenosti z od vyboje plazma o "stafi" z/v. Méfeni v riznych mistech proudové trubice
potom odpovida méfeni v riznych Casech ¢ (1 = z/v) po zapoceti rozpadu plazmatu (dochazi
tak k transformaci ¢asové osy na osu prostorovou rovnobéznou s osou proudové trubice). Na
vhodném misté je mozné piipoustet neutralni reaktant. Produkty reakci je potom mozné
monitorovat pomoci hmotnostniho spektrometru umisténého na konci proudové trubice. Tato
aparatura ma oproti technice stationary afterglow (SA) jisté vyhody (viz [8]): reakéni plyn
neni vystaven elektrickému poli ve vyboji, aparatura je prib€zné ¢erpana a neméni se v ni tedy
slozeni plynu s Casem, je mozné pridavat n€kolik reak¢nich plynu v ruznych fazich dohasinani
apod.

Aparatura FA, tak jak je nakreslena na obrazku 1, je vhodna ke studiu takovych
elementarnich procest, pro urCeni jejichz parametri je dostateCné sledovat zmény
koncentrace iontd na konci proudové trubice - takovymi procesy jsou reakce iontl s
molekulami (ion-molecule reactions). Prvni aparatura FA byla postavena praveé za ucelem
zkoumat reakce iontl s molekulami, konkrétn€ ty, které probihaji v atmosfére Zemé.
Moznosti techniky FA byly brzy rozpoznany 1 dal$imi experimentatory a v roce 1971 vznikla
modifikace FALP (flowing afterglow Langmuir probe), viz [10]. O dalsi rozsifeni této
techniky se potom postaral predevsim Smith a spolupracovnici (viz [11]). Podstatou FALP
je doplnéni proudové trubice o axialn€ pohyblivou Langmuirovu sondu. Tato sonda potom
umoziuje mefeni prabéhu koncentrace nabitych Castic podél proudové trubice (t.j. vlastné v
Case), navic poskytuje absolutni hodnoty koncentrace, které je tfeba znat pii zkoumani
rychlosti nékterych elementarnich procesu (konkrétné rekombinace).

Aparatury typu FALP byly pouzivany ke studiu elektron-iontové 1 iont-iontové
rekombinace [12], [13], [14], [15], zachytu elektronu [16], reakci ionth s molekulami (viz
napt. [17], [18]) a relaxace elektronové rozdélovaci funkce [19], [20], [21]. Blizsi informace
o analyze dat v aparatufe typu FALP budou uvedeny v nésledujici kapitole. Technika FALP
byla déle rozvijena, napt. pouzitim pohyblivého hmotnostniho spektrometru [13] nebo

spektroskopické identifikace neutralnich produkta [22].

2.2 High pressure flowing afterglow

Aparatury typu FA se s uspéchem pouzivaji jiz fadu let a umoznily zméfeni

obrovského mnozstvi rekombinacnich koeficientt, rychlostnich konstant reakci iontu s

molekulami 1 koeficientt pro zachyt elektronu. "Standardni” aparatury FA vSak nicméné trpi
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jistym omezenim - pracovni tlak (tedy tlak neutralniho plynu) v téchto aparaturach se obvykle
pohybuje v rozmezi 0.2 az 1 Torr (jedinou autorovi znamou vyjimkou je prace [23], kde je
méfena iont-iontova rekombinace NO™ s NO, aSF;"s SF, pfi tlacich az 8 Torr). Dusledkem
této skuteCnosti je nedostatek experimentalnich udaja o kinetice elementarnich procesa pfi
tlacich nad 1 Torr a jejich tlakovych zavislostech. Tento nedostatek se tyka zvlasté procesu
trojCasticovych, jako je trojCasticova rekombinace a asociacni reakce iontl s molekulami.

Davodem omezeného tlakového rozsahu standardnich aparatur FA je skuteCnost, ze
zvySovani tlaku v té€chto aparaturach spolu nese pozadavek na vysoké mnozstvi nosného
plynu (obvykle He nebo Ar) a rovnéz na nalezitou kapacitu Cerpacich jednotek - oboji
vyraznou mérou urcuje cenu experimentu. V nasi laboratofi byla postavena aparatura
modifikovana aparatura FALP oznaCovana jako HPFA, high pressure flowing afterglow.
Tato aparatura umoziiuje pii zachovani spotieby nosného plynu provadét méteni v tlakovém
rozsahu od 1 az do 30 Torr. Tato (mezi aparaturami typu FALP jedine¢na) schopnost
umoznuje studium elementarnich procest pii sttednich tlacich, tj. v podminkach, které existuji
napt. v atmosféte Zeme. V kapitole 3 je popsano studium asociacni reakce vedouci ke vzniku

klastra NH,".(NH,),, n = 1 az 4, provadéné na aparatuie HPFA.

OMS

/HD:D
FT‘W H\DI:ID}

RB DP
Obr. 2:  Aparatura HPFA. CG - nosny plyn, DT - vybojka, HC - duté katoda, A - anoda, FT - proudov4 trubicc,

C - kapiléara, RG - vstup rcaktantu, QMS - hmotnostni spcktrometr, LP - pohybliva Langmuirova sonda, PC - posuv
sondy, CM - chladici pfip. ohtivaci médium, RB - Rootsova vyvéva, DP - difuzni vyvéva

Na obr. 2 je schéma aparatury HPFA. Blizsi technické detaily jsou ziejmé z obrazku
3. Plazma je vytvareno v proudu nosného plynu (obvykle He 4.6 ¢isténé prichodem pres
kapalnym dusikem chlazenou vymrazovacku) pomoci stejnosmeérného vyboje s dutou katodou
ve sklenéné vybojce (blize viz obr. 4). Ve vyboji vznikaji ionty He" a metastabilni atomy He".
Vzhledem k relativné vysokému pracovnimu tlaku He dochazi prakticky okamzit¢ ke
konverzi iontd He" na He,". V piipadé, Ze je za vyboj piipoustén Ar, dochazi dale ke konverzi

ionti He," 1 metastabild He" na ionty Ar*. Z vybojky je plazma unaseno do proudové trubice,



Popis vvbramich mnohasrdzkovych experimentu 12

FLOW TUBE
MOVABLE LANGMUIR PROBE DRIVING UNIT REACTANT GAS ENTRY PORT /
S
/
/ DETECTION ORIFICE
/ ~
~
~
? =L,
i - _‘@\/
V-4
AN
/ g t = = DOWNSTREAM CAPILLARY §
/ COOLING/HEATING LIQUID ll
PLASMA SOURCE INPUT/QUTPUT |
AND HELIUM ENTRY PORT LYACUUM JACKET

Obr. 3: Technické detaily aparatury HPFA. 7 obrazku je dobfc patrné umisténi vlastni proudové trubice v trubici
s v&t3im pramérem, ktera déli prostor mezi proudovou trubici a sténou aparatury na dva meziprostory. Vndj$i z nich

je cvakuovan a funguje jako "tepelna zed™, vnitini miZe byt naplnén ohfivacim ncbo chladicim médiem.

kde se postupné rozpada. Ocelova proudova trubice ma délku 50 cm a vnitini pramér 16 mm.
Na konci je vsak jeji primér omezen vyménnou tryskou s primérem volitelnym v rozsahu 1
az 10 mm a délkou pfiblizné 1 cm. Vhodnou volbou priméru této trysky lze volit rozsah tlakt
dosazitelnych v proudove trubici v Sirokém rozmezi pii zachovani "rozumnych" hodnot toku
nosného plynu (1000 az 5000 sccm).

Hlavni proud plynu je za tryskou Cerpan Rootsovou vyvévou. Tésne (~ 0.5 cm) za
ustim trysky se nachazi vrchol kuzele s malym otvorem (primér 0.27 mm) vedoucim do
kvadrupolového hmotnostniho spektrometru (podrobnosti viz obr. 5) Cerpaného difuizni
vyvévou s Cerpaci rychlosti 2000 1/s. Uvnitf proudové trubice je pohybliva Langmuirova
sonda (prumér 14 pm, délka 7 mm). Tlak v proudové trubici je méfen jednak kapacitnim
manometrem (MKS Baratron) s rozsahem do 12 Torr a jednak pfesn¢ kalibrovanym
polovodiCovym tlakovym ¢idlem (rozsah do 100 Torr). Proud nosného plynu je méfen
pomoci prutokoméru Tylan (rozsah do 15 000 sccm), proud reaktantu je méfen

pratokomérem MKS s rozsahem do 100 nebo do 10 sccm. Elektronika hmotnostniho

GTH !
Ll > > N

CG mp» HC DA P = =

A

Obr. 4: Dectail zdrojc plazmatu. Vyboj hotfi v oblasti DA uvnitt sklenéné vybojové trubice (GT) mezi dutou
katodou (HC) a anodou (A), kterd je spojena s kostrou aparatury. Do vybojky proudi nosny plyn (hélium) a ve
vyboji vznikl¢ plazma je jim unadScno do proudové trubice (FT). Na vstupu do proudové trubice miize byt do

plazmatu pfipoustén Ar.
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Obr. 5:  Dectail hmotnostntho spektrometru. Nosny plyn proudi z usti proudové trubice (FT) do Rootsovy vyvévy

(RP). Vstupni kuZel hmotnostniho spcktrometru je na zéporném potencidlu vaéi proudové trubici (a také plazmatu),
kladn¢ ionty driftuji smérem k jcho vreholu a malym otvorem vnikaji do komory hmotnostniho spcktrometru a po
prichodu iontovou optikou vstupuji do kvadrupdlového filtru. V ném dochazi k jejich vybéru podle poméru jejich
hmotnosti a ndboje. Proud ionth proslych filtrem dopadé na kolcktor a je mé&fen pikcampérmetrem (KEITHLEY
616 DIGITAL ELECTROMETER).

spektrometru je komercni, Extranuclear Laboratories. Sledované signaly jsou vedeny do
pocitace tiidy PC vybaveného kartou Advantech PC LabCard 812PG. Blizsi informace o
sbéru a analyze dat na aparature HPFA jsou uvedeny v pfiloze A.

Vsimnéme si nyni blize redukéni trysky a jejiho vlivu na vlastnosti aparatury. Na prvni
pohled by se mohlo zdéat, Ze neni tfeba umistovat redukeni trysku na konec proudové trubice,
ale staCi ji umistit az tésn¢ pred Rootsovu vyvévu. Je ale tieba si uvédomit, ze takové
usporadani by vedlo pii vysSich pracovnich tlacich k vyraznému narastu tlakového spadu na
kuzeli oddélujicim hmotnostni spektrometr od proudové trubice. To by dale vedlo k
vyraznému zvysSeni toku plynu vzorkovacim otvorem a k naruSeni tlakového pracovniho (tj.,
bezesrazkového) rezimu uvnitt hmotnostniho spektrometru. Pokud je tryska umisténa na
konci proudové trubice, je za jejim ustim (tedy v misté vzorkovaciho otvoru hmotnostniho
spektrometru) tlak fadu desetin Torru. Vyvstava ovSem otazka, jaky je vliv trysky na
zkoumané elementarni procesy. Tryska tvofi piiblizné 2% celkové reakcni délky a vzhledem
k tomu, ze skrze ni proudi plazma rychlosti vyssi, nez jakou ma v proudové trubici, stravi

reagujici ¢astice v kapilare méné nez 2% celkového reakEniho Casu. Tato skute¢nost vede k
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tomu, Ze ve vétsin€ piipadl je mozné existenci kapilary na konci proudové trubice pii analyze
dat zanedbat (viz téz diskusi vlivu difuize v nasledujicich odstavcich).

Nyni si vSimnéme vlastnosti nékterych fyzikalnich procest v plazmatu, jez mély vliv
na navrh aparatury HPFA. Pro tento tGcel zjednodusime popis procesu v proudové trubici
pomoci predpokladu, ze v proudové trubici existuji pouze dva typy procesu vedoucich k
zaniku iontQ: reak¢ni ztraty a diftzni ztraty. VSimnéme si nejprve reakCnich ztrat. Ztraty ionta

A" v binarni reakci

A" + B — products (3)
Jsou popsany rovnici
dAT _ ra1is
= [A7]{B] (4)

kde [A'] je koncentrace primarniho iontu, [B] je koncentrace neutralniho reaktantu, & je
rychlostni konstanta dané reakce a 7 je ¢as. Pokud se koncentrace [B] v reakci neméni (coz
je s dostate¢nou piesnosti splnéno, pokud plati [A"]<[B]), je feSenim této rovnice nasledujici

vyraz charakterizujici reakéni ztraty:
[A7] = [A7], exp(-k[B]7) (5)

kde [A"], je pocate¢ni koncentrace primarniho iontu (pro ¢ = 0).

7 experimentt se "standardnimi” aparaturami typu FA je znamo, Ze pokud je reak¢ni
¢as fadové milisekundy (coZ je splnéno pfi rychlosti nosného plynu kolem 100 ms ™' a délce
proudové trubice mezi 10 a 100 cm), je mozné méfit rychlostni konstanty, at’ jiz binarni nebo
efektivni, v rozsahu 107'?az 10”” cm’s™'. Méfitelnost rychlostnich konstant je vSak zavisla na
meéfitelnosti samotného iontového signalu, t.j. na jeho intenzité na konci iontové trubice. Tato

intenzita je ur¢ena difiznimi ztratami, které jsou charakterizovany ¢lenem
D
—= = exp(-—1) (6)

kde D je koeficient difuze, A je charakteristicka délka zakladniho modu diftze a ¢ je diftzni
Cas. V piipadé proudové trubice, ktera je dlouha ve srovnani se svym vnitinim pramérem, je
A Gmérné poloméru proudové trubice 7 (blizsi informace 1ze nalézt napi. v pracech [17], [24]

nebo [25]). Proto je pro D, A a t mozné psat

Poppoy2 4. L

p Vi

D =D,
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kde p je tlak nosného plynu, D, je je diftizni koeficient pii tlaku p,, L je délka proudové
trubice (vzdalenost mezi zdrojem plazmatu a vstupem detektoru) a v je rychlost nosného
plynu (zde predpokladame, Ze v, je umérna pramérné rychlosti plynu, ozna¢ované jako bulk

velocity, vp). Exponent v difuznim ¢lenu mutize byt potom zapsan jako

D D
D, Dpd Dl L

£ iy, 0, 0, (7)

kde Q,~pr’v, je tok nosného plynu a C je konstantni faktor nezavisly na r a p. Difuzni ztraty

podél proudové trubice jsou potom charakterizovany ¢lenem

[A]

= exp(-C L)
AT, o ®)

tzn., v dané aproximaci jsou urCeny pouze tokem (J; nosného plynu a délkou proudové
trubice. Zavér, Ze pi1 konstantnim toku nosného plynu jsou difuzni ztraty nezavislé na
praméru proudové trubice, ma zasadni vyznam, nebot’ tato skute¢nost umoziuje pouzit
kapilary na konci proudové trubice k zaskrceni proudu nosného plynu bez jakéhokoli viivu
na difizni ztraty.

Nyni si blize vSimneme analyzy dat méfenych pomoci HPFA. Nejprve si vSimnéme
méfeni rychlostnich konstant reakci iontd s molekulami. Takovou reakci Ize (v prvnim
piiblizeni) popsat pomoci reak&niho schématu (3), zavislost koncentrace primarniho 1ontu na
koncentraci reaktantu je urCena vztahem (5). Pokud tedy méfime zavislost [A"] na [B] pfi
konstantnim 7, ¢ =é, kde [ je reak¢ni délka (t). délka proudové trubice ve FA) a v, je
rychlost pohybu nabig'/ch ¢astic proudovou trubici, mizeme (pokud tuto méfenou zavislost
prolozime exponencidlou) urcit rychlostni konstantu & studované reakce. Neni pfitom
podstatné, zda méfime skuteéné hodnoty [A'] nebo hodnoty lisici se od [A™] libovolnou
multiplikativni konstantou. To znamena, Ze plné vyhovujici je méfeni koncentraci [A']

pomoci hmotnostniho spektrometru na konci proudové trubice.

Ponékud jind situace nastdva, pokud chceme méfit rekombinaéni koeficienty. V

prvnim piiblizeni mizeme rekombinaci popsat jako reakci typu
A"+B —C )

zde je A" primarni (kladny) iont, B™ je elektron piipadné zaporny iont a C je neutralni produkt

(pfipadné produkty). Pokud uvazime, ze naboj v plazmatu tvoii pouze Castice A" a B a
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plazma je kvazineutralni, tj. [A"] = [B'] = n, miZeme pii zanedbani ostatnich procest
vedoucich ke zméné koncentrace nabitych Castic psat

o o’ 10
i (10)

kde «je rekombinatni koeficient. Resenim této rovnice je znamy hyperbolicky rekombinaéni
zakon
i nio "ot (an

kde 1, je koncentrace nabitych &astic v &ase #,. Casova zavislost vyrazu 1/1 je tedy linearni se
smeérnici rovnou rekombina¢nimu koeficientu. Z toho vyplyva, ze k uréeni rekombina¢niho
koeficientu je nutné méfit koncentrace nabitych Castic v zavislosti na Case (t.j., v pfipade FA
na ruznych mistech proudové trubice). Navic je (vzhledem k tvaru vyrazu (11)) tfeba urovat
skutecné (absolutni) hodnoty koncentrace, nestaci pouze hodnoty relativni, jak tomu bylo v
piipadé reakci iontd s molekulami. V aparaturach typu FALP se k ur¢ovani absolutni hodnoty
koncentrace podél proudové trubice pouziva Langmuirova sonda. Pouziti této sondy neni

ovSem zdaleka tak ptimocaré, jako pouziti hmotnostniho spektrometru. Proto je urCovani

absolutni hodnoty koncentrace vénovana zvlastni kapitola.
2.3 Metody uréovani koncentrace plazmatu v HPFA

Jiz bylo uvedeno, ze v aparaturach typu FALP se k urCovani absolutni hodnoty
koncentrace nabitych Castic pouziva Langmuirova sonda (LS). LS je k diagnostice plazmatu
pouzivana jiz mnoho desetileti. Jeji popularita je dana predevsim jednoduchosti realizace -
sonda je obvykle realizovana jako tenky dratek ponofeny do plazmatu. Z voltampérové
charakteristiky takové sondy (této V-A charakteristice se fika "sondova charakteristika") je
potom mozné vyhodnotit fadu parametrti plazmatu, vCetn€ koncentrace nabitych ¢astic. Aby
ovsem bylo takové vyhodnoceni mozné provést, je zapotfebi teorie svazujici tvar
charakteristiky s parametry plazmatu. Prvni takova teorie pochézi od Langmuira [26], [27]
a postupem Casu na ni navazala fada dalSich, viz napt. praci [28], ktera obsahuje souhrn
znalosti o LS dostupnych v dobé jejiho vydani. Z teoretického hlediska muze valcova LS
pracovat v mnoha rezimech, pfi€emz tyto rezimy jsou rozliSeny vzgjemnymi pomery stiedni
volné drahy jednotlivych druht nabitych Castic, Debyeovy stinici vzdalenosti a poloméru
sondy. Koncentraci nabitych Castic 1ze piitom ze sondové charakteristiky urcit fadou zptusobu

(viz napt. [28], [29]), v aparaturdach FALP vSak bylo vyuzivano predevsim urCovani



Popis vvbramich mnohasrdzkovych experimentu 17

koncentrace z nasycenych proudu [11], [30], [31], [32] takzvanou metodou "i-square". Podle
ptvodni Langmuirovy teorie [27] (a v souladu s vysledkem ziskanym pro pfislusné podminky
pomoci presnéjsi teorii Laframboise [33]) lze nasyceny proud nabitych Castic (at’ uz kladnych
nebo zapornych iontd nebo elektront) i,  piiblizné€ vyjadiit jako
il = % (eU+kT. ) (12)
m,

kde A4 je plocha sondy, 7, _ je koncentrace daného typu nabitych €astic, m, _ jejich hmotnost,
T’ _jejch teplota, g, jejich naboj, U, je potencialovy rozdil mezi sondou a plazmatem, e je
elementarni nédboj a k£ Boltzmannova konstanta. Koncentraci 1ze potom nasledné urcit ze

sklonu napet'ové zavislosti druhé mocniny nasyceného proudu

(13)

kde S, _je smérnice zavislosti i, ° na Ug. Jiz v roce 1973 vSak Smith a Plumb [6] upozornili
na rozpor mezi koncentracemi uréenymi z nasyceného elektronového a nasyceného iontového
proudu, ziskanymi pouzitim vzorct (12) a (13). V [6] bylo navrzeno, ze za spravnou hodnotu
koncentrace je tfeba povazovat hodnotu ziskanou z nasyceného elektronového proudu.
Rozpor mezi hodnotami uréenymi z elektronového a iontového nasycené¢ho proudu byl
pozdé&ji vysvétlen jako vliv srazek iontli s neutralnimi Casticemi v oblasti prostorového naboje
v okoli sondy [34], [35]. Teorie, které berou srazky iontd v okoli sondy do uvahy (takzvané
"srazkové teorie") byly postupné rozvijeny [34], [36], [37], nicméne diky své relativni
slozitosti (ve srovnani s metodou "i-square") nejsou dosud ve vétsi mife vyuzivany. Krome
slozitosti vypoctu koncentrace s vyuzitim téchto teorii (je zapotiebi vyuzivat pomérne
komplikované algoritmy, viz [38]) mluvi ve prospech "i-square" 1to, ze na rozdil od jinych
metod nevyzaduje znalost teploty elektront (elektronovy plyn pfitom ¢asto neni v rovnovaze
s plynem neutralnim, takze elektronovou teplotu je tfeba skute¢n€ méfit) ani presnou hodnotu
potencialu plazmatu a takto uréena koncentrace tedy neni ovlivnéna chybou v urceni téchto
parametrd. Zminéné srazkové teorie navic vyzaduji znalost iontové slozky plazmatu - tu je
pfitom cCasto obtizné piesné identifikovat 1 v aparaturach vybavenych hmotnostnim
spektrometrem [39]. Navic v obvyklych podminkach FA, tJ. pfi tlacich pod 1 Torr, je mozné

!

koncentraci bez problému urCovat metodou "i-square" z elektronového proudu, viz
porovnavaci studie [29], [31], [40] a téz praci [32]. Proto se v drtivé vétsin€ ve FA pouzivala

prave tato metoda, zatimco metody vyuZivajici srazkoveé teorie spiSe vyjimecne (napt. [41]).
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Obr. 6:  Typicka sondova charaktcristika (1) a jeji druhé derivace ("), namétena na aparatuic HPFA. Vynescny
jsou absolutni hodnoty /a I, v scmilog. $kalc, jak jc to pti vyhodnocovani sondovych m&feni obvyklé. p znadi tlak
nosncho plynu (He), @y, jc jcho tok. U, znaci hodnotu plovouciho potencialu, U, hodnotu potencialu plazmatu
(uréenou z prichodu druhé derivace nulou), 7, je hodnota koneentrace uréend z charakteristiky metodou popsanou
v [37], n,,,.jc hodnota koncentrace uréena metodou "i-square” z nasycencho clektronoveho proudu, 7', je teplota
clcktront ziskana proloZenim lincarni (v daném méfitku) oblasti druhé derivace (proloZeni je vyznaéeno plnou

gérou). P¥ mé&feni byla pouZita valcové sonda o priméru 14 um a délec 7 mm.
V aparatuie HPFA je situace slozit&jsi - tlakovy rozsah prevySuje rozsahy béznych FA
o vice nez jeden fad. V takovych podminkach jiz nelze zanedbavat ani srazky elektronti ve
vrstve prostorového naboje. Je tedy tieba hledat vhodnou metodu ur¢ovani absolutni hodnoty
koncentrace v danych podminkach at’ uz pomoci Langmuirovy sondy nebo jinym zptasobem.
S ohledem na pouzitelnost pi1 stfednich tlacich se zpocatku jevila velmi nadéneé
metoda RF sondy, kterou vyvinul Johnsen [42] a ktera byla s uspéchem pouzivana prave k
urcovani rekombinacnich koeficientd pti vysokych, pfiblizné atmosférickych, tlacich [43],
[44], [45]. Tato metoda v principu spociva v métreni stejnosmeérné vodivosti plazmatu, o,
ktera je (s pfihlédnutim k malé pohyblivosti ionti vii¢i elektroniim) definovana jako
o=en,u, (14)
kde n, je koncentrace elektronti, u, je jejich pohyblivost v daném nosném plynu a e je
elementarni naboj. Hodnoty pohyblivosti jsou tabelovany, staci tedy pouze zméfit vodivost
a z ni primo urcit koncentraci. Pfimé méteni vodivosti plazmatu (napt. méfenim "odporu”

mezi dvéma elektrodami ponofenymi do plazmatu) vSak neni mozné vzhledem k vlivu
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Obr. 7:  Zéavislost druh¢ moceniny sondového proudu na sondovém napéti, naméiena v aparatutc HPFA. Dé¢lka
sondy 7 mm, pramér sondy 14 um, tlak 1670 Pa, ¢&isté He. Plna ¢ara odpovida funkei ziskané proloZenim
nasyceného clektronového proudu (jeji sklon je umérny konecentraci).

sténovych vrstev. Tyto st€nové vrstvy je zapotiebi néjakym zpisobem "piemostit”, v praci
[42] je k tomuto "pfemosténi” pouzito posuvného proudu v plazmatu. V ptipad€, ze pouzité
frekvence "sondovaciho" signalu lezi dostatené nizko pod plazmovou frekvenci a soucasné
jsou dostatecné vysoké, aby posuvny proud sondou byl vzdy mnohem vétsi, nez proud
vodivy, je mozné pfimo méfit vodivy proud plazmatem a z ného urCovat koncentraci
(podrobnosti Ize nalézt v [42]).

Tato metoda byla mnohokrat s uspéchem pouzita pro méreni rekombinacnich
koeficienttl, a to nejen elektron-iontové [44], [45], ale 1 iont-iontové rekombinace [43].
Hlavnim omezujicim faktorem pro vyuziti této metody v aparatuie HPFA je podminka, ze
velikost vodivého proudu plazmatem vac¢i proudu posuvnému je zanedbatelna. Tato
podminka je dobfe splnitelna 1 v elektron-iontovém plazmatu pi1 tlacich kolem 1 atm, s
klesajicim tlakem je vSak ¢im dal obtizn&si ji splnit. To je dano tlakovou zavislosti
pohyblivosti, v jejimz dasledku se velikost vodivého proudu plazmatem meéni jako 1/p. Z
predbéznych experimenti, které porovnavaly hodnotu (zatim relativni) koncentrace uréené
RF sondou v HPFA s hodnotami koncentrace urenymi s vyuzitim "srazkovych teorii" z

charakteristiky Langmuirovy sondy a jejichz vysledky jsou shrnuty v praci [46] vSak vyplyva,
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Obr. 8: Zavislost koncentrace plazmatu na vzdélenosti od vyboje naméicend v aparatufc HPFA. Hodnoty #,,, byly

uréeny podle prace [37], hodnoty 7, byly uréeny metodou "i-square". M&feni bylo provadéno v &istém He,

i-sqr

iontovou sloZku plazmatu tvotily ionty He," a rozd€lovaci funkee encrgic volnych clektronti uréend z druhé derivace

sondovych charakteristik méla Maxwellovsky tvar.

ze 1 pti nizSich tlacich je RF sonda pouzitelnym diagnostickym nastrojem, ktery by mohl
nalézt uplatnéni zvlasté pi1 studiu iont-iontového plazmatu.

Nicméné se RF sonda neprokazala byt snadno a obecné aplikovatelnou metodou v
podminkach HPFA. Proto byl provadén rovnéz rozbor moznosti, jak v podminkach HPFA
urCovat koncentraci nabitych Castic (a dalsi parametry plazmatu) pomoci LS. Na obr. 6 je
ptiklad sondové charakteristiky namétené v Cistém He na aparatuie HPFA. Vzhledem k (z
hlediska sondovych méfeni) vysokému pracovnimu tlaku aparatury HPFA nejsou splnény
pfedpoklady, za nichz plati velkd Cast jiz zminénych teorii b&zn€ vyuzivanych pii
vyhodnocovani sondovych charakteristik v aparaturach FALP. K vyhodnocovani
charakteristik namétenych na HPFA je tedy tieba pfistupovat velmi obezietné. Nejsnazsi je
ur€eni plovouciho potencialu Uy, ktery miize byt snadno uren z mista priichodu sondové
charakteristiky nulou. Dalsim krokem pi1 vyhodnocovani sondovych charakteristik je uréent
druhé derivace sondového proudu. Z prachodu druhé derivace nulou Ize urcit potencial
plazmatu U, pi1 splnéni jistych podminek (viz [47]) 1 v pfipad€ sondy pracujici ve srazkovém
rezimu, tedy 1 v podminkdch HPFA. V bezesrazkovych podminkach je druha derivace (v

oblasti sondovych napéti mensich, nez U,) navic umé&rna energetické rozd€lovaci funkci
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volnych elektront v plazmatu. V obr. 6 je druha derivace vynesena, jeji tvar je pfitom v
souladu s tvarem ocekavanému v bezesrazkovém piipad€. Linearita v oblasti vyznacené plnou
¢arou Je indikatorem Maxwellovské rozde€lovaci funkce, prolozenim této oblasti lze ziskat
teplotu elektronového plynu, 7,

Samostatnou kapitolu predstavuje urCeni koncentrace. Spravnost raznych metod
urCovani koncentrace z V-A charakteristiky LS byla jiz mnohokrat ovéfovana porovnavanim
s jinymi, nezavislymi metodami, viz napt. [29], [48]. V praci [31] je podrobné diskutovano
pouziti LS pfimo v podminkach FALP. Mnohaleté zkusenosti s pouzitim LS v aparature
FALP jsou shrnuty v [32]. Ve vSech téchto pracech je pro urovani koncentrace plazmatu
doporuCovana metoda "i-square" z nasyceného elektronového proudu. Hodnota ziskana
touto metodou je v obr. 6 oznaCena jako 7, ,,. Jiz zde ale bylo zminéno, Ze tato metoda neni
v podminkach HPFA bez blizsiho zkoumani ptimo pouzitelna. Nastésti jsou k dispozici 1 tzv.
srazkové teorie iontového proudu, z nichz nejpokrocilejsi je popsana v praci [37]. Hodnota
ziskana touto metodou je v obr. 6 oznacena jako n,,,.

Na aparatuie HPFA byly provadény experimenty, jejichz cilem bylo najit vhodnou
metodu umoziujici rutinni uréovani koncentrace plazmatu. Tyto experimenty piinesly nékteré
zajimavé vysledky. Ukazalo se totiz, ze druhd mocnina nasyceného elektronového proudu si
zachovava linearni tvar 1 pi1 tlacich ptes 10 Torr (viz obr. 7), coz je v rozporu s o¢ekavanym
srazkovym rezimem sondy, v némz je oCekavana linearni zévislost nasycen¢ho proudu na
sondovém napéti (viz napt. [49]). Jesté zajimave)si je velmi dobra shoda hodnot koncentrace

"

uréenych "bezesrazkovou" metodou "i-square" a "srazkovou" metodou [37], viz obr. 8
(vSechny koncentrace vynesené v obr. 8 byly ureny pomoci postupu popsaného v [38]). Aby
vSak bylo mozné ucinit obecnéjsi zaveéry o pouzitelnosti metody "i-square" pii vyhodnocovani
sondovych charakteristik ziskanych na aparature HPFA, je zapotiebi provést jesté dalsi métent

pfi ruznych tlacich, rizném slozeni plazmatu apod.

RP Bu

Obr. 9: Aparatura SIFDT (Institut fiir lonenphysik, Universitét Innsbruck). Blizsi popis je uveden v textu.
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Obr. 10: Piklad hmotnostniho spcktra nam&fencho na aparatutc SIFDT pro rcakei iontu Si*(*P) s NH,. U, znadi
hodnotu driftového napéti, p je tlak pracovniho plynu (He).

2.4 Struény popis techniky SIFDT

Jednou z nevyhod experimentt v dohasinajicim plazmatu je skutecnost, Ze je obtizné
zkoumat reakce iontd, které reaguji se svym "matefskym" plynem. Napt. iont CH™ reaguje s
molekulou CH, a podobny problém nastava pro fadu dalSich iontd. Za Gcelem prekonani
téchto obtizi byla vyvinuta technika SIFT (selected ion flow tube), viz préaci [50]. V
aparaturach SIFT jsou ionty produkovany v oddéleném iontovém zdroji. Iont s pozadovanym
pomérem hmotnosti a ndboje je potom vstiiknut do proudové trubice, v niz proudi nosny
plyn, a do niz je na vhodném misté pfipoustén reaktant. Na konci jsou signaly primarniho
iontu a ionizovanych produkti monitorovany pomoci dal§iho hmotnostniho spektrometru.

Nevyhodou tohoto uspotadani je omezeny rozsah srazkovych energii dosazitelnych
v experimentu (maximalni teplotni rozsah je 80 az 800 K), neumoziujici méfeni
energetickych zavislosti rychlostnich konstant elementarnich procest. Dalsim zdokonalenim
v potfebném sméru je technika SIFDT (selected ion flow drift tube). Na obrazku 9 je schéma
aparatury SIFDT pracuyjici na Institut fir Ionenphysik, Universitiat Innsbruck, na niz byly

provadény experimenty popsané v kapitole 4.
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Obr. 11: P¥iklad rozpadové kiivky naméfené na aparatuic SIFDT pro reakei Si'(?P) s NH,. Zo sklonu zdvislosti
koncentrace primarniho iontu (symbol M) na toku reaktantu sc prolozenim (tedkovana &éra) urduje rychlostni
konstanta reakee pti dané cnergii.

Ionty jsou v aparatufe SIFDT produkovany srazkami castic "rodiCovského"
neutralniho plynu s elektrony v iontovém zdroji (IS). Vyprodukované ionty jsou poté
elektrickym polem vtazeny do kvadrupolového hmotnostniho filtru (Q1), kterym prochazeji
pouze ionty s zddanym pomeérem naboje a hmotnosti. Ty jsou potom pomoci Venturiho
trysky (VI) vsttiknuty do proudové trubice, kde nejprve prochéazeji oblasti s nizkym
elektrickym polem (Th) a dostavaji se tak do termodynamické rovnovahy s nosnym plynem.
Nasledné¢ ionty vstupuji do oblasti, v niz je konstantni podélné elektrické pole £. Zménou
tohoto pole lze ménit vzdjemnou kinetickou energii srazejicich se ¢astic. Primarni ionty 1
ionizované produkty reakci jsou potom monitorovany pomoci hmotnostniho spektrometru
Q2. Proud nosného plynu je Cerpan Rootsovou vyvévou, "horni" hmotnostni filtr difizni
vyvévou (DP) a "dolni" hmotnostni filtr turbomolekularni vyvévou (TP).

Aparatura SIFDT je vhodna nejen ke studiu reakei iontd s molekulami (viz napt. [51],
[52]), ale také napiiklad ke studiu srazkami indukované disociace (CID, viz napt. [53], [54]),
pfesnou analyzu plyna (napf. pro lékafské aplikace, viz [55]) atd.

Postup pfi urCovani rychlostnich konstant reakci iontd a molekul je analogicky k
postupu popsanému v kapitole 2.2 pro FA. Je méfena zavislost relativni koncentrace

primarniho iontu na koncentraci reaktantu (kterd je umeérna toku reaktantu méfenému
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pratokomérem) a fitovanim téchto zavislosti exponencialnimi funkcemi jsou urCovany
rychlostni konstanty, viz obrazky 10 a 11, podrobné jsou metody analyzy dat (urCovani

rychlostnich konstant a rozdéléni produkti) v experimentech daného typu popsany v [56] a
[57].
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3 Studium asociac¢nich reakci v HPFA

3.1 Uvod

Aparatura HPFA je svétove unikatnim zatfizenim a proto je pochopitelné, ze po jejim
postaveni bylo zapotiebi oveéfit jeji pouzitelnost a urcit jeji zakladni parametry. Jedno z
moznych vyuziti aparatury HPFA pfitom ptedstavuje studium trojéasticovych asocia¢nich
reakci produkuyjicich ionizované klastry. K "testu" aparatury byla proto vybrana reakce, v niz

jako reaktant vystupuji molekuly NH; a jejimiz kone¢nymi produkty jsou ionizované klastry

+
1,24 NH,".(NH;), Pe = 6.8 Torr
. Q. = 4.2 sccm
1,04 °
] NH,".(NH,),
E 0,84
E -
2 061
>
(] o
c
O 0,44
1NH, (NH3)
0.29 NH,*.(NH,),
0,0- , ,"-v-
920
Mass [mu]

Obr. 12: Typick¢ hmotnostni spektrum naméfené pii tlaku helia p = 6.8 Torr (odpovidajici tok He byl @y, = 4200
scem)

NH,".(NH,),. Tato reakce byla studovana jiz diive pomoci fady experimentalnich technik,
jako jsou vysokotlaké hmotnostni spektrometry [58], [S9], flowing afterglow [60] apod.,
seznam vysledkd ziskanych rGznymi metodami lze nalézt v praci [61]. V téchto
experimentech byly urovany rovnovazné rychlostni konstanty a zmény termodynamickych
veli¢in v reakei, konkrétn& zmény standardniho' Gibbsova potencialu (4G ?), standardni
entalpie (AH") a standardni entropie (A4S").

! Ptivlastck "standardni" znadi v této souvislosti standarni stav (v pfipad¢ zmén velidin

standardni po¢atcéni 1 koncovy stav ). Standardni stav dané latky je definovén jako jeji Sistd forma pii
tlaku 10° Pa. Podrobné vysvétleni pojmu "standardni stav" a ptesné definice standardnich
termodynamickych velidin 1ze nalézt v kapitole 2 knihy [62].
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Asocia¢ni reakci v termodynamické rovnovaze mizeme popsat jako

A"+B == AB" (15)

»

kde k;je rychlostni konstanta tvorby asociatniho produktu AB" a £, je rychlostni konstanta
disociace tohoto komplexu zpé€t na reaktanty. Takova reakce je pi1 dané teploté¢ 7'
charakterizovana rovnovaznou rychlostni konstantou K, ktera je definovana nasledujicim

zpusobem:

K, - AB T (16)
[A"][B]
[A7], [B] a [AB"] jsou pfislusné koncentrace. Za povSimnuti stoji fakt, ze pro urCeni K- je
postacujici méfeni relativnich koncentraci iontti. Podobnou definici je mozné napsat s
vyuzitim parcialnich tlakt

K, - P

17
P a7)

kde pyp., P4s @ pp Jsou piislusné parcialni tlaky (dalsi podrobnosti je mozné nalézt v praci

[63]). V piipad¢ asociacni reakce (15) jsou ob€ rovnovazné konstanty svazany vztahem

Co
K = K-RTX (18)
p C
Po

NH, number density [cm™]
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Obr. 13: Relativni koncentrace iontd NH,".(NH,),, n=0-4, v zavislosti na toku &pavku pii tlaku He 7.8 Torr

(odpovidajici [He]=2.8-10" em’s™). Rizné ionty jsou oznadeny riznymi symboly: ll NH,", O NH," .NH;, »
NH,".(NH,),, V NH,".(NH,),, ¢ NH,".(NH,),
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kde konstanty ¢, a p, jsou dany pouzitymi jednotkami, R je univerzalni plynova konstanta a

T'je teplota. Z reak¢ni kinetiky reakce (15) v rovnovaze plyne

K, = (19)
Zakladni termodynamika piitom vede ke vztahu (viz napft. préci [63])
0 0 0
RT InK, = -AG,= -4H, + TAS, (20)

kde AG}? , AH }? a AS }? jsou zmeny standardni volné energie, standardni entalpie a standardni

entropie v reakci, dolni index p znamena konstantni tlak.

NH, number density [cm™]
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Obr. 14: Relativni koncentrace iontt NH,".(NH,),, n=0-4, v zavislosti na toku ¢pavku. Logaritmicka $kala pro tok
NH, je pouZita ke zvyraznéni zastoupeni jednotlivych iontd pii velmi malych koncentracich NH,, které neni
dostateénd zi'ejmé z obr. 13. Data na tomto obrazku jsou identickd s daty na obr. 13, stejné jsou i symboly
oznadyjici jednotlivé ionty.

Rovnice (20) ma zasadni vyznam v chemické termodynamice, nebot svazuje

7 co- . ‘ Sve 0 0 0

(uvazime-li i vztahy (16), (17) a (19)) termodynamicke veli¢iny AG,, 4H,, AS, s
rychlostnimi konstantami &, a &, a rovnovaznymi konstantami K ,aKoas rovnovaznymi

koncentracemi (resp. parcialnimi tlaky) castic u€astnicich se v reakci.
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3.2 Vysledky a diskuse

Abychom mohli odhadnout reakéni Cas potiebny k "dokonceni" binarnich a
trojcasticovych reakci v tomto experimentu, budeme uvazovat rychlou binarni reakci s
rychlostni konstantou k, = 1-10° cm’s™! a troj¢asticovou reakci s rychlostni konstantou k, =
110 cm®% . UvaZovany tok helia je ¢, = 2000 sccm, tok reaktantu je ¢; = 0.2 sccm a tlak
He je p = 10 Torr, z ¢ehoz plyne, ze odpovidajici parcialni tlak reaktantu je 0.001 Torr.
Casové zmény koncentrace vlivem reakénich ztrat jsou popsany exponencialni funkci, coz
umoziiuje zavedeni pojmu "asova konstanta reakce". Casova konstanta, 7, pro zde
uvazovanou binarni reakei je 7, = 1/(k;[B]) = 2.8:107° s, coz pii rychlosti proudéni 60
ms! odpovida piiblizng 0.2 cm reakéni délky. Casova konstanta uvazované trojéasticové
reakce je 7, = 1/(k,[B][He]) = 810 s a odpovidajici reak&ni délka je 0.05 cm. Odhadnuté
Casové konstanty charakterizuji Cas vyzadovany systémem k dosazeni rovnovazného stavu.
Protoze odpovidajici typické reakéni délky jsou tadu desetin centimetru, je divodné
predpokladat, ze ionty, Cpavek 1 helium jsou v rovnovaze jiz ve vzdalenosti nékolika
centimetrt od mista, kde je do systému piidavan ¢pavek. Tento zavér byl potvrzen rovnéz
pomoci pocitacového modelu vyvoje koncentrace podél proudové trubice, v némz byly
pouzity znamé rychlostni konstanty procesu, které byly v systému ocekavany.

Zda se byt velmi pravdépodobné, ze v nasem experimentu je relaxacni délka (Cas)
nutna k dosazeni rovnovahy dana rychlosti miseni reakéniho plynu s He po vpusténi ¢pavku.
Tato "délka miseni" je obvykle srovnatelna s primérem proudové trubice [24] a jeji vliv na
urovanou rychlostni konstantu je uvazovan jako "koncova korekce". Dokonce 1 v pfipade¢,
7e by reakce uvazované v odhadu relaxa¢ni délky (resp. ¢asu) byly 100 krat pomalejsi (10"
cm’s ! pro binarni a 10 cm’s™! pro trojéasticové procesy), proudova trubice je stale dost
dlouhad na to, aby na jejim konci byl studovany systém velmi blizko termodynamické
rovnovaze. Na druhou stranu, Cas straveny ionizovanymi klastry v nizkotlaké oblasti je pftilis
kratky na vyznamnou zménu pomeéru koncentraci iontll pfichazejicich z proudové trubice.

Na obréazku 12 je typické hmotnostni spektrum ziskané v situaci, kdy je NH; piidavan
jako reaktant do proudové trubice. Ve srazkach molekul ¢pavku s ionty (He", He,") a
metastabilnimi atomy (He") pfichazejicimi z vyboje dochézi k tvorbé iontd NH," piipadné
jejich fragmentt, které v dalSich reakcich s neutralnim NH; vytvareji NH,". Dominantnimi
procesy v reakéni oblasti proudové trubice jsou reakce

ky

NH, +NH, +He — NH,"-(NH,)+He (21)
-1
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+ k +

NH,-(NH,)+NH,+He :éf NH, -(NH,),+He (22)
+ k +

NH, -(NH,),+NH, +He :k::j NH,, -(NH,),+He (23)
+ k +

NH, -(NH,),+NH, +He :k::j NH, -(NH,),+He (24)

V rovnovaze zaviseji relativni koncentrace jednotlivych iontd na tlaku NHj (t.)., na toku NH;)

a na teploté (ta byla v popisovaném experimentu rovna 298 K). Typicky graf relativniho

NH, number density [cm™]
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Obr. 15: Graf zavislosti poméru [NH,".(NH;),]/[NH,".(NH,),] (O) a
(INH,".(NH,),], [NH,".(NH,),])/[NH,".(NH,),] (l) na [NH] (resp. NH, ) z niZ byla uréovéana rovnovazni
konstanta rcakee (23). Data pouZitd v tomto grafu jsou identickd s daty na obrazeich 13 a 14. Pfimky reprezentuji
funkee ziskan¢ proloZenim namétenych dat. Data pro velmi nizké toky NH, (prézdné symboly) nebyla pii fitovani
pouZita (viz text).

zastoupeni ionttl na konci proudové trubice (presn€ji na vstupu hmotnostniho spektrometru)
v zavislosti na toku NH; (a soucasné€ na koncentraci NH;) je na obr. 13. Vyvoj tychz dat pro
malé toky NH; je 1épe zfetelny z log-log grafu na obr. 14. Chyba méfeni toku NH, (byla
pouzita smes 8% NH; v He) je maximalne 0.005 sccm. Pod hodnotou toku 0.005 scem jsou
zavislosti pouze kvalitativniho charakteru a jsou vyneseny pouze za ucelem ukazat, jak

s r [ o + +
dochazi ke konverzi iontd NH,” na NH,".(NH;).
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NH, number density [cm™]
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Obr. 16: Realativni koncentrace ionttt NH,".(NH,) (O) a NH,".(NHS,), () v zavislosti na toku NH, (resp. [NH,])
pii tlaku p=6.8 Torr a toku He ¢,,=4300 sccm.

Sledované ionty mely hmotnosti v rozmezi 18 az 86 hmotnostnich jednotek.
Pozorovana hmotova diskriminace mezi t€émito dvéma hmotnostmi neptevysuje faktor 2.5 a
mezi ionty liSicimi se pouze jednou molekulou NHj; je tato diskriminace jesté mensi (viz
obrazky 13 a 14).

Nyni uvazujme reakci

A" +B + He ='= AB" + He (25)

Zména [A"] v této reakci je

d[A "]
dr

= —kf[A “1[B][He] + k.[AB "][He] (26)

Tato rovnice piitom neobsahuje ¢len odpovidajici ztratam vlivem difiize na stény proudové
trubice. Tento Clen je mozné vyloucit z dal§ich uvah za predpokladu, ze difizni koeficienty
riznych iontd pfitomnych v proudové trubici jsou srovnatelné velké a ze diflize iontl je
nezavisla na koncentraci reaktantu (NH;). Druhy z té€chto predpokladi je obvykly ve velké
veétsiné experimentld vyuZzivajicich proudové trubice a podle naSich odhadu je tento
predpoklad platny i v popisovaném experimentu. Divodem je predevsim vysoky pracovni tlak
He v HPFA, ktery umoziiuje dosdhnout vysoké absolutni hodnoty koncentrace NH, pfi jeji

relativné malé hodnoté vzhledem ke koncentraci He.
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V podobnych experimentalnich podminkach ale jinak nezavisle byla meéfena
koncentrace elektroni v proudové trubici pomoci Langmuirovy sondy. Z tohoto méfeni
vyplynul zavér, ze vliv rekombinace v reakcni oblasti proudové trubice na celkové ztraty iontd
muze byt zanedban. Proto rovnice (26) neobsahuje rekombinacni ¢len.

Rovnici (26) je mozné fesit. Uvazujeme-li pouze reakéni ztraty (viz predchozi
odstavce) a pokud je pocateni koncentrace (pii =0 a [B]=0) iontd A" rovna [A"], a ionty

AB™ nejsou piitomny na zacatku reakéni oblasti (pfi 7=0), potom plati ve vSech Casech 7 ze

NH, number density [cm™]

0 2x10%3 4x10%8 6x10%3 8x10%3 1x10%
60 . T . T . T ' T ' T

50 | LE

40 | -

20 |- -
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- Qe = 4300 sccm

[NH,".(NH,),] / [NH,".(NH,)]

0-....1....1....1....1
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

flow NH; [sccm]

Obr. 17: Graf pom&ru [NH,".(NH,),]/[NH,".(NH,)] v zavislosti na toku NH, (resp. [NH,]). Data pouZitd v tomto
grafu byla vypoctena z dat vynesenych na obr. 16. Zc sklonu z4vislosti (tcékovand ¢ara) byla vypoétena rovnovazna
konstanta ,,K pfislusné rcakei (22).
[AT] + [AB"] = [A"],. Pokud je navic [A"], < [B], je feSeni rovnice (26) nasledujici:
) ) 1 +KC[B] é(kr+kf[B])[He]t
A L = A 0

Meéfenim relativni koncentrace [A'] jako funkce 7 pro rizna [B] je mozné urcit &, a &,.

Exponencialni ¢len na pravé strané vztahu (27) popisuje "nab&h" systému k
termodynamickeé rovnovaze. Pro mnoho asociacnich reakei bylo £, méfeno pomoci sledovani
[A"] jako funkce [B] pfi konstantnim 7 (viz napi. [64] nebo klasickou praci [65]). Pokud jsou
t a [B] dostate¢né velké (coz je v popisovaném experimentu splnéno), je exponencialni ¢len

ve vztahu (27) maly, coZ znamena, Ze Casova zavislost [A"] zanikne a tak dojde k ustaveni
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rovnovahy. Uzivaje stale predpoklada o zanedbatelnosti difiznich a rekombinac¢nich ztrat je
mozn¢ psat
1
AT, = [AT]———
[ATlg = [A7], 1<K [B] (28)
nebo

A'-TA” AB -
(AL IAT,  [AB Ly o (29)
[A7], [A7]g

kde dolni index B oznacuje, Ze [A"] a [AB"] zaviseji na [B].

NH; number density [m]

1x10% 1x10%°

1 p—r—r—r—r— .

0,1

[NH,".(NH,),1/ [NH,".(NH,),]

0,01 p = 6.8 Torr 3
@, = 4300 sccm ]
1 10

flow NH; [sccm]

Obr. 18: Graf pom&ru [NH,".(NH,),]/[NH,".(NH,),] v zavislosti na toku NH, (resp. [NH,]) pii tlaku p=6.8 Torr.
Plné ¢ara predstavuje funkei ziskanou lincarni regresi v semilogaritmické $kale. Data na tomto obrazku a data na

obrazeich 16 a 17 pochazeji ze stejného méieni.

Vztahy (29) a (29) mohou byt pouzity k ureni rovnovazné konstanty K.. Pomér
[AB"]3/[A"]y miZe byt uren méfenim iontovych proudd odpovidajicich danym iontim
pomoci hmotnostniho spektrometru na konci proudové trubice, pomér ([A7] ,-[ATd/[A T 5
muze byt uréen stejnym zpusobem, pokud uvazime, Ze hodnotu pocateéni koncentrace [A],
ve vztahu (29) je v takovém piipadé mozné nahradit hodnotou proudu iontu A" pii [B]=0.
Diky tomu, Ze k urCeni téchto poméru je dostate¢né méfit proudy (1., relativni koncentrace)
iontd, neni urCovani hodnot K~ ovlivnéno ani pripadnymi (dosud zanedbavanymi) difiiznimi

ztratami, pokud zustane zachovan piedpoklad o srovnatelnosti difiznich koeficientt riznych
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iontd. V pfipad€ pouziti poméru [AB']y/[A']; hrozi nebezpeti, ze hodnota K. bude
ovlivnéna pfipadnou hmotovou diskriminaci. Pomér ([A'],-[A'])/[A"]y neni pfitom
hmotovou diskriminaci nijak ovlivnén, jeho pouziti je ovSem na druhou stranu omezeno
piedpokladem, Ze na konci proudové trubice existuji pouze ionty A" a AB™. Tento piedpoklad
vSak neni v popisovaném experimentu splnén v celém rozsahu toka NH;, jak je jasné ziejmé
ze spektra na obr. 12 a ze zavislosti na obr. 13 a 14. Nicméné€ v omezeném rozsahu tokti NH,
(na obrazcich 13 a 14 jde o oblast 0.5 az 10 sccm) pievladaji ionty NH, .(NH;), a
NH,".(NH,); a piitomnost ostatnich miZze byt zanedbana. V tomto rozsahu tokdt NH; mohou
byt tedy k ureni K. oba pfistupy (tj., oba poméry). Na obr. 15 jsou vyneseny hodnoty
[NH,".(NH;),]/[NH,".(NH;),] 1 ((NH,".(NH;),],- [NH,".(NH;),])/[NH,".(NH5),] v zavislosti
na [NHy (a soucasné na toku NH,). Ob& zavislosti se prekryvaji, coz naznacuje
zanedbatelnou hmotovou diskriminaci systému pro detekci iontl. Za povsimnuti stoji téz
dobra linearita grafu. Ze sklonu zéavislosti byla ur€ena (s vyuzitim vztahu (29)) hodnota K.
Odklon zavislosti ([NH,".(NH,),],-[NH,".(NH;),])/[NH,".(NH;),] od linearity pii velmi
nizkych hodnotach [NH;] je zptsoben jiz zminénym omezenim spojenym s piitomnosti
dalSich iont v proudové trubici.

V dalsim budou hodnoty K- (a také 4G,”) oznatovany dvéma dolnimi indexy pied
symbolem. Prvni z nich zna¢i pocet molekul NH; ptfitomnych v primérnim ionizovaném
klastru, druhy potom pocet molekul NH; v produkovaném ionizovaném klastru. Napft.
rovnovazna konstanta pfislu§na reakci (23) bude znacena ;K- a pfislusna zména Gibbsova
potencialu jako A4,,G,”. Pfi tocich NH; pod 2 scem (tzn., pii [NH;] < 110" cm’s™") previada
v proudové trubici proces (22). Na obr. 16 je zavislost relativniho zastoupeni iontd NH," NH,
a NH,".(NH;), na konci proudové trubice v zavislosti na [NH,] (resp. tokuNH, )pfi
pracovnim tlaku p=6.8 Torr a toku He ¢,,=4300 sccm. Data z obrazku 16 byla pouzita k
ureni rovnovazné konstanty ,K- reakce (22). Graf zavislosti poméru
[NH,".(NH;),]/[NH,".(NH;)] na [NH,] je na obr. 17. Rovnovazna konstanta K. byla
vypoctena ze sklonu této zavislosti, jejiz vyborna linearita stoji za povSimnuti.

Pt vysSich tocich NH; vznikaji vétsi klastry a rovnovaha v proudové trubici je fizena
reakcemi (23) a (24). Z rovnice (29) pouzité na ob¢ reakce plyne

[NH,'.
4+ mH3)4] _ 23K . 34KC' [NH3]2 (30)
[NH, .(NH,),]

c

Log-log graf zavislosti poméru [NH,".(NH,),]/[NH,".(NH;),] na [NH;] (resp. toku NH,) je

na obr. 18. Hodnota poméru se méni o jeden fad a dobrd linearita grafu a jeho sklon
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naznacuji, Ze na konci proudové trubice je rovnovaha mezi ionizovanymi klastry a neutralnim
NH,, popsana rovnicemi (23) a (24) a relativni koncentrace iontl jsou svazany vztahem (30).

S vyuzitim Sirokého tlakového rozsahu aparatury HPFA byly studovany vsechny Ctyfi
reakce (21)-(24) a byly urCeny jejich rovnovazné konstanty. Z rovnovaznych konstant byly
uréeny Gibbsovy potencialy, jejich hodnoty jsou 4,,G,’ = -11.2 kcal mol ™!, 4,,G,”=-9.3
keal mol™, 4,,G,’ = -7.0 kcal mol', a 4,,G,” = -4.6 kcal mol™". Tyto hodnoty jsou v dobré
shodé s hodnotami urCenymi v fadé piedchozich experimentd (viz diskusi v avodu této
kapitoly a praci [61]). Pro porovnani je uvedena tabulka 1. Navzdory Sirokému tlakovému
rozsahu, v némz byly experimenty provadény, nebyla pozorovana zadna tlakova zavislost
meéfenych rovnovaznych konstant.

Odhadovana chyba ziskanych hodnot AG,’ je £0.4 kcal mol ™', s vyjimkou 4,,G,’, kde
chyba miZze byt az £0.6 kcal mol™', pfedevim proto, Ze ani pfi maximalnim tlaku He

nepievysil signal odpovidajici NH,".(NH,), 20% celkového iontového signalu.

Tabulka 1: Zmény standardniho Gibbsova potencialu (4G,’, [kcal mol™]) v jednotlivych
reakcich.. Data ve sloupci FA byla ziskana pomoci flowing afterglow a jsou prevzata z prace

[60]. Data ve sloupci Dalsi byla ziskana jinymi technikami.

Reakee Tato pracc FA Dalsi®
NH, +NH,+He —— NH,-(NH,) +He -112 <-10.8 -15.5Y
NH,"(NH,) +NH, +He = NH,"(NH,), +He 9.3 <9.7 -9.4Y
NH,“(NH,),+NH,+He = NH,-(NH,),+He -7.0 -6.5 -6.7°
NH,"(NH,),+NH,+He = NH,"(NH,),+He -4.6 3.4 -4.19

a) DalSi hodnoty Ize nalézt v [61].
b) Referenc¢66].
c) Referenc¢67]

d) Reference [68]
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4 Studium reakci iontt s molekulami pomoci SIFDT

4.1 Uvod

V této kapitole jsou shrnuty vysledky studia energetickych zavislosti rychlostnich
konstant reakci ionti Si'(*P) a S*(*S) (v obou piipadech jde o zakladni stavy) s riznymi
neutralnimi molekulami. Experimentélni ¢ast tohoto studia byla provadéna na aparature typu
SIFDT (viz popis v kapitole 2.4) na Institutu pro iontovou fyziku univerzity v Innsbrucku,
Rakousko. Rychlostni konstanty & vSech métenych reakci dosahuji pi1 termalnich energiich
téméf hodnot prislusnych srazkovych rychlostnich konstant. S kinetickou energii v tézistové
soustave (KFE,) rostouci k hodnotam 1 az 2 eV vSak hodnoty téchto reakénich rychlostnich
konstant (nebo rychlostnich konstant hlavnich kanalt reakci) klesaji alespoii o jeden tad, v
nekterych piipadech dokonce o vice, nez dva rady. Toto chovani rychlostnich konstant je
mozné interpretovat pomoci jednoduchého modelu, predpokladajiciho, ze v reakcich nejprve
vznika excitovany srazkovy komplex s dlouhou dobou Zivota. Tento komplex se mize po
urcité dobé€ rozpadnout (a to bud’ zpét na reaktanty nebo "vpied" na produkty), nebo muze
dojit k jeho stabilizaci ve srazkach s treti Castici. Nékteré z méfenych reakci maji také

endotermni kanal s Arrheniovskou zavislosti rychlostni konstanty tohoto kanalu na energii.
4.2 Reakce probihajici pres komplex

K vysvétleni chovani rychlostnich konstant vétsiny reakeci iontti s molekulami, jez jsou
popsany v této kapitole, je mozné pouzit model vychazejiciho z predpokladu, Ze v téchto
reakcich nejprve vznikaji excitované srazkové komplexy s dlouhou dobou zivota. Je tedy
vhodné nejprve popsat tento model, na n&jz bude v dalsim textu ¢asto odkazovano.

Maximalni moznad hodnota rychlostni konstanty pii dané energii pro reakci
libovolného iontu s neutrdlnim reaktantem je dana srazkovou rychlostni konstantou, 4.
Oznaceni k- (s jednopismennym indexem () je v této praci pouzivano pro skutecné hodnoty
srazkovych rychlostnich konstant. Tyto skutecné hodnoty lze obvykle teoreticky odhadnout.
Pro reakce iontll s neutralnimi molekulami nemajicimi permanentni dipoélovy moment
pfedpovida hodnoty 4. pf1 termalnich energiich jednoduch4 Langevinova teorie. Hodnoty
srazkovych rychlostniclh konstant jsou podle této teorie v soustavé c.g.s. dany jako

ko, =k, = 211e(a'/,ur)E (kde « je polarizovatelnost molekuly neutralniho reaktantu, u, je
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redukovana hmotnost reagujiciho iontu a neutralni molekuly, a g je ndboj iontu), a jsou tedy
nezavislé na teploté. V piipadé polarnich molekul reaktantu je pro odhad srazkoveé rychlostni

konstanty (pf1 termalnich energiich) mozné pouzit tzv. teort ADO, kterad vede ke vztahu

1
ke po(T) = k., + 2Ceu d( ﬂj;T) 2 (kde u, je permanentni dipdlovy moment molekuly

reaktantu, 4, je Boltzmannova konstanta, a C je tzv. dipole locking constant ktera je pii dané
1

7 _viz [69], [70]), to znamend, Ze v tomto pripade€ jsou srazkové

teploté pouze funkci %’
rychlostni konstanty slabé teplotné zavislé. Krome jiz zminénych teorii pouzitelnych k odhadu
hodnot srazkovych rychlostnich konstant existuji 1 nékteré dalsi, napt. prace [71], [72], [73],
[74].

Pt experimentech v driftovych trubicich je dosahovano hodnot KE-,, az do nékolika
eV a v takovych podminkéch jiz nelze pro odhad 4 pouzit Zadnou z vySevyjmenovanych
teorii, nebot’ ty predpovidaji hodnoty srazkovych rychlostnich konstant pouze pro termalni
energie. Srazkove rychlostni konstanty pii maximalnich energiich dosahovanych v driftovych
trubicich prevysuji hodnoty teoreticky predpovézené pro termalni energie, viz napt. diskusi
tohoto jevu v [75] nebo [76]. Jelikoz hlubsi teoreticky rozbor umoziujici exaktne€ popsat
chovani srazkovych rychlostnich konstant pii supratermalnich energiich neni dosud k
dispozici, bylo na zakladg vysledki studia mnoha rychlych' reakei iontl s molekulami a na
zaklade nékterych dil¢ich teoretickych vysledka v praci [77] navrzeno aproximovat srazkovou
rychlostni konstantu hodnotou k., = k¢, kde ke, je hodnota k. pfi termalni energii a fje
empiricka korekéni funkce, f= 1+ 0.385 - KI,,. Na obrazku 19 je pro ilustraci vynesena
energeticka zavislost rychlostni konstanty rychlé reakce Ar" s C;H, naméfena v ramci této
prace spolu s funkci £

V této praci je pfedpokladano, ze pomoci k., Ize aproximovat srazkové rychlostni
konstanty vSech prezentovanych reakci, tedy 1 téch, které nejsou rychlé ve smyslu poznamky
pod Carou na této strané. V jejich ptipad€ oviem neni mozné platnost zminéného predpokladu
piimo ovétit. Predpoklad se tedy muze jevit jako sporny, jeho opravnénost proto bude jesté
pozdé&ji podepiena. Pokud na uvedeny zminény pfedpoklad pfistoupime, miizeme extrahovat
ze vSech méfenych energetickych zavislosti rychlostnich konstant energetickou zavislost
srazkové rychlostni konstanty k.. Toho je mozné snadno dosdhnout vydélenim namérené
rychlostni konstanty & faktorem . Takto ziskané rychlostni konstanty jsou oznaovany jako
" Bkorigované” a znaceny k”, k= k / 5. Energeticka zavislost &’ je jiz dana pouze samotnym

mechanismem reakce.

! Zarychlou sc povazuje reakee, kterd probihd pii kazd¢ (nebo alespont pii témdét kazdé) srazee

mezi recagujicimi ¢asticemi
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Obr. 19: a) Namétena rychlostni konstanta rcakee Ar* s C,H, (plné symboly) a piisludna "f-korigovana" data
(prazdn¢ symboly). k., znadi sréZkovou rychlostni konstantu uréenou podle Langevinovy teoric. Data byla ziskana
pii riznych tlacich z rozsahu 0.20 az 0.35 Torr.

b) Energeticka zévislost podilu k/k,, pro reakei Ar* s C,H, ve srovnani s pouzivanou cmpirickou korckéni

funkei B (tc8kovana ¢ara). Hodnota k., byla uréena jako limitni hodnota & pro KE,,,, blizici sc k termalni cnergii.
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Vénujme se nyni dale reakcim probihajicim ptes srazkovy komplex. Jejich prvni krok
lze popsat nasledujicim schématem:

AT+ B == (AB) 31)
kde A" je reagujici iont, B reagujici molekula, (AB")’ je excitovany srazkovy komplex, &, je
rychlostni konstanta jeho tvorby a &_, je rychlostni konstanta odpovidajici jeho samovolnému
rozpadu zpét na reaktanty. Hodnota %, je obvykle rovna pfislusné srazkové rychlostni
konstantg k., ptipadné se od ni li§i multiplikativni konstantou mensi jedné (viz napt. [78]), ;.
uvazime-li i jiz zdGvodnénou aproximaci k- pomoci k., plati k;, = koS = [ke,-S, kde S je
zminéna konstanta, S < 1. Oznacime-li navic souéin k., S jako &, miZzeme psat k, = fk,.

V troj¢asticovych asociacnich reakcich dochazi ke stabilizaci srazkového komplexu

ve srazkach s tieti ¢astici M, coz lze popsat schématem
(AB")" + M~ AB™ + M (32)
kde k,; je odpovidajici rychlostni konstanta. Celkové reakéni schéma pro trojcasticovou

asociacni reakci lze zapsat jako

A" +B f AB" (33)

nebo

A" +B +M-—3 AB"+ M (34)

kde £, je efektivni binarni rychlostni konstanta a & je troj€asticova rychlostni konstanta.
Pokud pouzijeme tzv. steady state approximation na (AB”)" v mechanismu popsaném

reak¢nimi schématy (31) a (32), tj. predpokladame-li diAB)T _ 0, dostaneme

dt
ky[M]
ko = 27
eff 1 k71 +k2T[M] (3 5)
a

k k

k3 — eff = k, 2T (36)
[M] k_; +ky[M]

kde [M] je koncentrace ¢astic M.

Bylo teoreticky predpovézeno [64], [79], [80], [81] a experimentalné potvrzeno [82],
[83], [84] Ze hodnoty £ v trojCasticovych asociacnich reakcich maji mocninnou zavislost na
teploté (srazkové energii), exponent této zavislosti pfitom souvisi s po¢tem rota¢nich stupia

volnosti v oddé€lenych reaktantech a v srazkovém komplexu.
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Nekteré trojcasticové asociacni reakce maji paralelni binarni kanal, oba typy kanala
soucasné se vyskytuji i v nékterych reakcich, popsanych v této praci. Reakci takového typu

lze obecné popsat schématem

A* + B feEM, ARy (37a)
_______ kv, 4 D (37b)

(kde C” je ionizovany a D neutralni produkt) a jeji efektivni rychlostni konstantu £, lze
(vychazeje ze vztahu (35)) vyjadrit jako

k., [M
= kg * KIM] = kg + K o

k e
1 b, +h [M] (38)

ef

Pti nizkém tlaku (tzv. low pressure limit), kdy je k_, > k,[M], je k; tlakove nezavisla a muze
byt ziskana ze zavislosti k,; na tlaku (nebo na [M]). kg, lze ziskat z téZe zavislosti jeji
extrapolaci do nulového tlaku ([M] = 0). V low pressure limit je mozné konstanty k,, a k,
ur€it rovnéZ vynasobenim naméfenych hodnot £, rozdélenim produkti reakce (37).
Reakce probihajici pres komplex nemuseji byt nutné reakce asociacni. Srazkovy
komplex se mize rozpadnout nejen zpét na reaktanty, ale 1 "dopfedu” na produkty reakce,
coz lze popsat schématem
(AB') —2- C' + D (39)
kde k, je rychlostni konstanta pro disociaci komplexu (AB")" na produkty C" a D.
Pouzijeme-li jednoduchou reakéni kinetiku a jiz zmin€nou steady state approximation,

muizeme celkovou rychlostni konstantu pro reakci popsanou schématy (31) a (39) vyjadrit

jako
k 1
k= k—2— =
"k ,+k, b Ok (40)
k2

Z tohoto vztahu je zfejmé, ze energetickd zavislost celkové rychlostni konstanty 4 je dana
energetickou zavislosti poméru (k_,/k,). Na zékladé mnoha teoretickych 1 experimentalnich
praci predpokladame, Ze energetickd zavislost tohoto poméru ma tvar mocninného zakona,
(k_,/k,) ~ (KE~,) ™, kde m je konstanta. Vyraz (40) potom muze byt piepsan jako

1

YESE (1)

KECMI

k = Pk,

kde m a KF,,, jsou konstanty (KE,,, je hodnota KF ., pfi niz k klesa na polovinu své

maximalni hodnoty a pfi niz je tedy k_, = k,). Parametry k,, m, a KF~,,; mohou byt urCeny
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fitovanim experimentalnich dat. Za uelem zvyraznéni mocninné zavislosti poméru (k_,/k,)
na KFn, jej 1ze explicitn€ vyjadiit jako

L (&—1) = ( KECM)m (42)
k, k KE

CM1

Jelikoz hodnoty 4 jsou v daném experimentu meteny v zavislosti na K£,,, je mozné vynést
zavislost log ,8%—1 na log(KFE,). Linearita této zavislosti potom muze slouzit jako
podpora piedpokladu jez byly uc¢inény o mechanismu reakce.

Pro (KE~,/KE~,;) > 1 Je mozné zavislost (41) prepsat jako

KEq "
k = fky KE (43)

CM1

V ptipadé€, ze nejsou k dispozici experimentalni data pro nizké hodnoty KE,, je k jejich
fitovani mozné vyuzit vztah (43) a tak ziskat hodnotu m a poméru k,/KE,,, pro danou reakci
(urceni hodnot £, a KE~,,, neni mozng).

V pripad¢ nekterych reakci, jejichz studium je popséano v této praci, probihaji dva
konkuren¢ni procesy. Jeden z nich je exotermni, dochazi pti ném k tvorbé excitovaného
reak¢niho komplexu a energeticka zavislost jeho rychlostni konstanty je popsana vztahem
(41) &1 (43). Druhy z nich je endotermni (nebo probiha pies energetickou bariéru) a jeho

rychlostni konstanta ma Arrheniovskou zavislost na energii

k = A-exp| - (44)

2KE

3 CM

kde A4 je tzv. Arrheniiv A-faktor a £, je Arrheniova aktivacni energie. Ozna¢me rychlostni
konstantu popsanou vztahem (41) nebo (43) dolnim indexem / a rychlostni konstantu
popsanou vztahem (44) dolnim indexem //. Za piedpokladu nezavislosti obou procest je

potom celkovou " -korigovanou" rychlostni konstantu mozné vyjadrit jako

ky + ky 1 a
kP = 7 = ky — + kyexp| ———— (45)
]+( &) EKECM
KECMI

) e | S ]0-( KECM)m + kyexp| - . (46)

kde kfo a kHo jsou konstanty.
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Obr. 20: Pohyblivost K, iontu Si*(*P) v Hc pii teplote 298 K v zavislosti na pom&ru intenzity clektrického pole

a koncentrace He, E/N. Te€kovana ¢ara piedstavuje hodnoty pouzité pii vypoétu rychlostnich konstant a KE,,,.

4.3 Reakce kifemikovych iontu

Iont kiemiku, Si", se jiz del$i dobu t&§i znacné pozornosti experimentalnich i
teoretickych fyzikti. Mnoho reakci tohoto iontu studoval Lampe a jeho spolupracovnici
pomoci techniky anglicky nazyvané tandem mass spectrometer [85], [86], [87], [88], [89],
[90], [91]. Studium reakci Si” s molekulami H,O, O,, H, a NO provadél pii teploté 300 K
pomoci techniky SIFT Ferguson ef al. [92]. Systematické studium reakci iontu Si'(*P), tj.
kifemikového iontu v zakladnim stavu, zaméfené na kinetiku, energetiku a mechanismus
téchto reakci vedouci k chemické vazbe kiemiku na vodik, uhlik, dusik, kyslik a siru provade¢l
Bohme a spolupracovnici (viz [93], [94], [95], [96], [97], [98], [99], dalsi reference je mozné
nalézt téz v pracech [100] a [101]). Armentrout se spolupracovniky pouzival ke studiu
U¢inného priifezu, mechanismu a termochemickych aspekti nékolika reakci iontu Si*(°P) pfi
energiich az 10 eV techniku nazyvanou guided ion beam apparatus (viz reference [102],
[103], [104], [105], [106], [107], [108] a dalsi reference uvedené v [109] a [110]). Fahey
[111] provadél studium pomoci techniky SIFDT, provadél téz meéteni pohyblivosti iontu

Si'(*P) v He. RovnéZz molekularni ionty obsahujici kiemik byly v posledni dob& pfedmétem
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Obr. 21: Zavislost rcakéni rychlostni konstanty na KE,,, pro rcakei Si*(*P) s HCI (kp; = 9.56 -107° em’s™).

mnoha teoretickych [112], [113], [114], [115], [116], [117], [118], [119], [120] i
experimentalnich [100], [121], [122] studii. Divodem pro takovy zajem o reakce
kiemikového iontu je jejich dilezitost pro chemii mezihvézdnych mraen [64], [123], [124],
[125] a ionosféry Zemé [92]. Tyto reakce také mohou byt zajimavé pro teoretické chemiky,
nebot’ prinaseji informace vyuzitelné pii studiu zakladnich aspekti chemické vazby atomu na
kiemik. Velky vyznam maji informace o té€chto reakcich téz pro oblast plazmatickych
technologii.

Iont Si” ma relativné nizkou rekombina¢ni energii (8.15 €V), coz za obvyklych
okolnosti zptisobuje, Ze reakce tohoto iontu s molekulami probihaji zabudovanim tohoto iontu
do molekularniho produktu (viz Anicichovu kompilaci [126] a Bohmeovy prace [100],
[101]). Aby se tak mohlo stat, musi nejprve dojit ke zméné existujicich chemickych vazeb a
k vytvoteni vazeb novych. To je mozné tehdy, pokud vznika dlouhozijici reakéni komplex.
Mechanismus reakce se potom vyrazné odrazi v jeji kinetice. Rychlostni konstanty téchto
reakci typicky vykazuji silnou zavislost na KFn,.

Experimenty byly provadény na aparatuie SIFDT (viz popis v kapitole 2.4) umisténé
na Institutu pro iontovou fyziku, Univerzita Innsbruck, Rakousko. Primarni ionty Si” byly
produkovany ze silanu (SiH,) narazy elektront ve vysokotlakém iontovém zdroji. Za ucelem

zvySeni produkce iontl Si” a snizeni rychlosti zne¢istovani iontového zdroje byl do iontového
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Obr. 22: Zavislost "Bkorigovand” rychlostni konstanty, &/, na KE,,,, pro rcakei iontu Si*(*P) s HCI (pIné¢ symboly).
Plné ¢ara piedstavuje funkei ziskanou proloZenim dat v nizkoenergetické oblasti. Prazdné symboly odpovidaji
rychlostni konstanté k,, piisluscjici "vysokocnergetickému" proccsu, ziskané odeétenim rychlostni konstanty
"nizkocnergetického" procesu k,, od K, k, = k” - k, (viz text). Carkovana &ara v tomto grafu odpovid4 arkované

¢éfc na Arrheniové grafu (obr. 23). Tedkovand ¢ara vznikla fitovanim dat pomoci vztahu (46).

zdroje pridavan argon. K analyze naméfenych udaji byly pouzity standardni metody [56],
[57]. Aby bylo mozné urcit vnitini stav iontd Si” produkovanych v iontovém zdroji, bylo jako
reaktant pouzito deutertum (D,). Je znamo ([94], [110]), ze reakce kiemikového iontu v
zékladnim stavu, Si'(°P), s deuteriem je endotermni a velmi pomala (< 2-10°" ecm’s ™), kdezto
reakce iontu Si* v excitovaného stavu (ziejmé stavu *P) s D, je rychla (7.7 10 cm’s™") a ma
produkt SiD". JelikoZ nebyla pozorovana zadna produkce iontu SiD" ani zadna jina reakce
iontu Si” s D,, je mozné povazovat za prokazané, ze ionty Si” pfitomné v reakéni oblasti
driftové trubice jsou v zakladnim stavu Si"(*P).

KE,, byla uréovana pomoci Wannierova vyrazu [127]. Pohyblivost iontd Si* v He
byla méfena (viz obr. 20) a naméfené hodnoty velmi dobie souhlasi se vysledky starSiho
méfeni, které provadél Fahey ef al. [111]. Pfesnost méfenych rychlostnich konstant je 30%,
jak je obvyklé v experimentech typu SIFDT. Nyni jiz piikro¢me k prezentaci vysledkt méteni
jednotlivych reakci.
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Obr. 23: Arrhenitv graf rychlostni konstanty &, ptislu$né "vysokocnergetickému" proccsu reakee iontu Si*(*P)
s HCI. Ziskana Arrheniova aktivadni energic je £,=0.7 ¢V. Cérkovana &éra piedstavuje funkei ziskanou lincarni

regresi v danych soutadnicich.

4.3.1 Reakce iontu Si*(*P) s HCI

Energeticka zavislost rychlostni konstanty reakce

Si* + HCl —— SiCl" + H 47)

je zobrazena na obrazku 21, pficemz se jedna o vibec prvni méfeni rychlostni konstanty této
reakce. Jedinym pozorovanym ionizovanym produktem v celém energetickém rozsahu byl
SiCI". V tlakovém rozsahu 0.18 az 0.34 Torr nebyla pozorovana zadna tlakova zavislost,
mozny asociaéni produkt SiCIH" byl pozorovan pouze ve stopovém mnozstvi (< 0.5%
celkového iontového signalu). Na obrazku 22 jsou vyneseny hodnoty &, viz kapitola 4.2.
Predpokladame, Ze reakce probiha dvéma riiznymi mechanismy, jeden z nich je dominantni
pro nizké a druhy pro vysoké energie. Takova zavislost miize byt popsana vztahem (45), viz
kapitola 4.2. Abychom v ptipad¢ této reakce vypocetli druhy (Arrheniovsky) ¢len, vyjadtili
jsme k, jako k, = k” - k, (k, bylo ziskano extrapolaci funkce ziskané fitovanim naméfenych
dat pti nizkych energiich vyrazem (43) do celého prométovaného energetického rozsahu -
na obrazku 22 je tato funkce vyznacena plnou ¢arou). Vypoctené hodnoty &, jsou vyneseny
na obrazku 22 prazdnymi symboly. Tytéz hodnoty £, jsou vyneseny na obrazku 23 v tzv.

Arrheniové grafu, tj. jako funkce 1/KE,. Prolozenim této Arrheniovské zavislosti byla



Studium reakci ionti s molekulami pomoci SIFDT 45

—k . .
10°F Si* +H,S 0 - SiSH" + H 1
[ . 0 - SiH" + SH ]
S | '
n
™ o o
S
2 ¢ p=0354Torr __9<
=< 100 ® p=0.231Torr ’ _
[ ®  p=0.192 Torr :
i v p=0.164 Torr N
I X p=0.156 Torr i
PP | R NP PR B R
0,1 1

KEcy [€V]

Obr. 24: Zavislost rychlostni konstanty & rcakce iontu Si*(*P) s H,S na KE_,, Tctkovana dara odpovida funkei
ziskan¢ fitovanim "vysokocnergetické” &asti dat pomoci vyrazu ﬁ'k HO'eXp(—%E p /KECM>’ kde E,=0.74 ¢V je
déna cndotermicitou kanalu (48b). Carkovana &4ra odpovida souginu Bk, kde k, charakterizuje "nizkocenergetickou”
dast dat a je uréena prolozenim dat na obr. 26. Plna ¢ara predstavuje "inverzné f-korigovanou" funkei ziskanou

prolozenim dat pomoci vztahu (46).

vypodtena hodnota Arrheniovy aktivadni energie £, = 0.7 eV. Carkovana &ara na obrazku 22
potom znézortiuyje Arrheniovskou zavislost s parametry ur¢enymi fitovanim dat v obrazku 23.
Pokud pouzijeme parametry ziskané postupné fitovanim nizkoenergetické a
vysokoenergetické Casti naméfené zavislosti (tj., &, = 0.8 107 em’s ™, m=1, ky =1.0 1071
cm’®s!, a £, = 0.7 eV) k sestrojent fitu celou energetickou zavislosti k”, dostaneme funkci
vyznadenou teckovanou &arou v obr. 22. Pokud provedeme zpétny piechod od #” ke £,
dostaneme funkci vynesenou teCkovanou Carou v obrazku 21. V obou ptipadech je z obrazkt
ziejmé dobra shoda mezi fitovanim ziskanou funkci a naméfenymi daty.

Hodnota AH, pro molekulu SiCl" neni zfejmé dosud znama (v literatufe se ji
nepodatilo nalézt), ale ze skute¢nosti, ze reakce (47) je rychla pii nizkych hodnotach K,
muzeme piredpokladat, Ze je exotermni nebo alespon termoneutralni. S pouzitim hodnot
AH(Si") = 2958 keal/mol, AH(HCI) = -22.02 kcal/mol, a AH(H) = 52.095 kcal/mol [128]
je mozné odhadnout alespofi horni mez AH(SiCl") < 221.7 kcal/mol.
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Obr. 25: Rychlostni konstanta &, odpovidajici "nizkocnergetickému” proccsu rcakee Si*(*P) s H,S, k, = & - ky;, kde
k, je rychlostni konstanta odpovidajici endotermni produkei iontu SiH', ziskané proloZenim "vysokocenergetické”

¢asti dat (viz text). Teckovand Sara odpovida plné &afe na obr. 26.
4.3.2 Reakce iontu Si*(*P) s H,S

Energeticka zavislost rychlostni konstanty reakce

Si* + H,S —— (SiSH)" + H (48a)
—— SiH* + SH (48b)

je zobrazena na obrazku 24. Ptestoze tuto reakci pouzil Fox et al. [97] k produkei iontu
SiSH" dale vyuZzivaného jako reaktant v jeho vyzkumech, hodnota rychlostni konstanty této
reakce nebyla dosud publikovana. Ve zde prezentovaném experimentu bylo zjisténo, ze
rychlostni konstanta reakce (48) nezavisi na tlaku a asociacni produkt, iont SiSH,, byl
pozorovan pouze ve stopovém mnozstvi. Kanal (48a) je exotermni, kanal (48b) je endotermni
s endotermicitou 0.74 eV. V reakci je energeticky mozna produkce dvou izomertd, SSiH" a
SiSH", nebot’ v obou piipadech se jedna o exotermni reakci (viz [97]). Ktery izomer v reakci
skute¢né vznika nebylo urovano. Iont (SiSH") je dominantnim produktem pii nizkych KF,,,
signal iontu SiH" nartsta pii vysSich Kk, a pro KE,, > 0.8 €V se stava dominantnim.
Energetickou zavislost rozde€leni produktd vSak neni mozné presné urCit, nebot hmotnost
t&€zsiho produktu je dvojnasobkem hmotnosti leh¢iho a bylo by tedy zapotiebi pithlédnout k

hmotové diskriminaci, ktera vSak neni znama. Charakter rozdé€leni produktt je nicméné
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Obr. 26: Zavislost (k,/k; - 1) na KE,,, jdc o tatdZ data jako na obr. 25. Plné ¢ara byla ziskdna pomoci lincarni

regrese v danych soutadnicich.

ziejmy a je v kvalitativni shodé s chovanim konstant 4; a &, jak bude diskutovano dale.
Podobné jako v piipadé reakce iontu Si" s HCI, také v piipadé reakce (48) mize byt
odpovidajici rychlostni konstanta k¥ zapsana jako k” = k, + k,, kde k a k, nalezité odpovidaji
kanalam (48a) a (48b). Predpokladame, Zze energeticka zavislost rychlostni konstanty &,
pfislusné endotermnimu kanalu (48b) ma Arrheniovsky tvar s aktivaéni energii rovnou
endotermicité reakce, tj. £, = 0.74 eV. Proto byla data pro vyssi energie fitovana funkci
ﬁ-kﬂo-exp(—%Ea /KECM) sk,=0.74a kHo jako volnym parametrem fitu. Pro nizké energie je
endotermni kanal zanedbatelny a plati ¥/ = k,. V oblasti, kde jiz nelze vliv endotermniho
kanalu na celkovou rychlostni konstantu zanedbat, byly hodnoty k, uréeny jako k, = k” - k,,.
Hodnoty £, ziskané uvedenym zptisobem jsou vyneseny na obrazku 25.

Za ulelem znazornéni tvaru zavislosti £, na KEg,, byla do obrazku 26 vynesena

. Gk . . . . . .

zavislost ( klo - 1) na KE,, Dokonala linearita této zavislosti potvrzuje (viz vztah (42)) nas
I

ptedpoklad, ze reakce probiha dvéma kandly, z nichz jeden, (48a), je exotermni a vede k

produkci SiSH', zatimco druhy, (48b), je endotermni s produkci SiH * a pievazuje pii
energiich nad 0.8 eV.
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Obr. 27: Zavislost rychlostni konstanty na KE,,, pro rcakci Si*(*P) s H,O. * ozna&ujc data ziskana tcchnikou SIFT
[92], [94], [111]. Teékovana &ara piedstavuje rychlostni konstantu vypodétenou z uéinného prifezu ziskaného

technikou guided beam (reference [105]). Carkovand &ara odpovidé plné &afc na obr. 28.
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Obr. 28: Graf ( % - l) v zéavislosti na KE,, (rcakce Si*(°P) s H,O). PInd ¢éra byla ziskdna lincarni regresi v

danych soutadnicich.
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4.3.3 Reakce iontu Si*(*P) s H,O
Reakce

Si* + H,0 —— SiOH" + H (49)

byla studovana pouze v omezeném energetickém rozsahu, od termalnich energii do 0.3 eV.
Dutvodem byl piili§ maly dosahovany tok par H,O, ktery pii vySSich energiich jiz nepostacoval
k dosazeni dostate¢né vyrazného poklesu signalu Si", umoziujiciho ur€eni rychlostni
konstanty reakce s dostateCnou presnosti. Nameétena zavislost reak¢ni rychlostni konstanty
je vynesena na obrazku 27. Data naméfena v termalnich podminkéch na aparatuie typu SIFT
([94], [111]) js0ou v obr. 27 vynesena téz a vykazuji dobrou shodu s daty namefenymi v naSem
experimentu. Za povsimnuti stoji skute¢nost, Ze pfi termalni energii je rychlostni konstanta
reakce (49) pouhou &tvrtinou srazkové rychlostni konstanty k-, = 8.5-107'° cm?s™! uréené z
Langevinovy teorie (viz kap. 4.2). To je v rozporu s vysledky prace [105], kde je uvadén
ucinny prifez zjistény v jednosrazkovém experimentu (guided ion beam apparatus) a jeho
hodnota je pfiblizné rovna srazkovému Gc¢innému prufezu v energetickém rozsahu 0.02 az
0.2 eV. Rovnéz relativni zmény ucinného prufezu reakce (49) v zavislosti na srazkové energii
nejsou ve shod€ s nami namétrenou energetickou zavislosti rychlostni konstanty téze reakce
(teCkovana Cara na obr. 27 ptredstavuje rychlostni konstantu vypoctenou z G¢inného prifezu
uvedeného v praci [105]). Iont (SiOH)™ muze existovat ve dvou izomernich podobach: jako
SiOH" nebo HSiO". Zatimco vSak produkce izomeru SiOH" v reakci Si” s H,0 je exotermni
(s exotermicitou 1.4 V), produkce izomeru HSiO" je endotermni (s endotermicitou 1.2 €V).
Z toho vyplyva, Ze moznym produktem v naSem experimentu je pouze izomer SiOH" (viz téz
diskust v praci [129]). Energeticka zavislost na obrazku 27 byla fitovana funkci (41), ziskany
fit je na obrazku zakreslen Carkovanou Carou, parametry jsou uvedeny v tab. 2. Na obr. 28

je graf funkce ( %— 1) v zavislosti na KE -, (Jeji vyznam viz kap. 4.2).

4.3.4 Reakce iontu Si'(*P) s NH;,
Reakce

Si* + NH, —— SiNH,” + H (50)

je velmi rychla pti termalnich energiich a jeji rychlostni konstanta klesa téméf o dva rady s

KE~, rostoucim do 1 eV, jak je mozné vidét z obrazku 29. Za povSimnuti stoji dobra shoda
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Obr. 29: Zavislost rychlostni konstanty rcakec Si*(*P) s NH, na KE,,,, % zna¢i hodnotu ziskanou technikou SIFT,

picvzatou z prace [130]. Te€kovana ¢ara odpovida plné éafc v obr. 30.
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Obr. 30: Graf ( % - l) v zavislosti na KE,, (rcakcc Si'(*P) s NH,). Plna &ara piedstavujc funkei ziskanou

lincérni regresi v danych soufadnicich.
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s hodnotou rychlostni konstanty pii termalni energi, prevzatou z prace [130]. Byl pozorovan
jediny produkt, a to s hmotou 44. Jedna se ziejmé o izomer SiNH,", nebot jeho produkce je
exotermni (s exotermicitou 0.75 V), zatimco produkce izomeru HSiNH™ je endotermni (s
endotermicitou 1.57 eV) a v proméfovaném energetickém rozsahu k ni tedy nemuze dochazet
(viz podrobng;si diskusi energetiky reakce (50) v praci [129]). Obrazek 30 zobrazuje zavislost
funkce %—1 na KEq, (viz kap. 4.2). Mimotadna linearita grafu naznacuje vysokou
pfesnost aproximace pomeru (k_,/k,) mocninnou funkci. Data na obrazku byla fitovana s

vyuzitim vztahu (42) a ziskané parametry jsou uvedeny v tabulce 2.

Tabulka 2: Parametry studovanych reakci iontu Si” s anorganickymi molekulami.

Recakece Prod. Prod. AE ke, Ky, kyolkcy m KE,
iont ncutral

Si"+HCl  SiCI* H - 0.96 - - 1.0 -

Si*+H,S  SiSH' H 0.78+0.2 1.16 0.79 0.68 1.6 0.12
HSis* H 0.25+0.2
SiH"® SH 0.74

Si"+H,0 SiOH' H 1.4£0.2 0.85 0.29 0.34 2.9 0.104
HSiO* H 1.2+0.2

Si"+NH, SiNH* H 0.74 1.07 0.77 0.72 2.0 0.13
HSiINH H 1.56

Energetika reakci je oznacena AE (=- AH) a byla vypocCtena s vyuzitim praci [94], [97], [108]
a [128]. Hodnoty rychlostnich konstant jsou uvedeny v jednotkach 10™° cm’s™", hodnoty AE
a KEq,, jsouveV.

2V reakci Si* s HCl nebylo dosazeno dostate¢né nizkych energii, potiebnych pro vypodet
dané hodnoty.

® Produkt pozorovan pii energiich nad ~ 0.8 eV.

4.3.5 Reakce iontu Si'(*P) s C,H,

V této reakci byly pozorovany dva ionizované produkty, v pfevazné mife Slo o
SiC,H", ve stopovém mnozstvi se vyskytoval asociaéni produkt SiC,H,". Asocia¢ni produkt
byl pozorovan pii vyssich tlacich He a nizsich hodnotach KE-,,, coz muze byt indikaci tvorby
dlouhozyjiciho srazkového komplexu v reakci. Méfena rychlostni konstanta mé pouze slabou
tlakovou zavislost, coz je v souladu s malym mnozstvim produkovaného SiC,H,". Reakce ma

tedy zfeyme dva kanaly

Si* + CH, —— SiCH" + H (51a)
—— SICH,’ (51b)
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Obr. 31: Zavislost rychlostni konstanty rcakee Sit(°P)s C,H, na KEgy. Uvedena je t¢2 hodnota ziskand technikou
SIFT (namdfend pii 296 K a 0.35 Torr) picvzatd z [99].
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Obr. 32: Zavislost "f-korigované” rychlostni konstanty & rcakee Si"(“P)s C,H, na KE,,. Tctkovana &ara

picdstavuje funkei ziskanou proloZenim dat s vyuzitim vztahu (43), ziskand hodnota m = 0.52.
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Zavislost reakéni rychlostni konstanty £ na KF -, je na obr. 31, uvedena je 1 hodnota ziskana
technikou SIFT prevzata z prace [99]. Odpovidajici hodnoty rychlostnich konstant ziskané
v obou experimentech se shoduji v ramci piesnostt méfeni. Maly rozpor je pouze v rozdéleni
produktl: ve zminéné praci vyuzivajici techniku SIFT bylo pozorovano 30 % asocia¢niho
kandlu zatimco ve zde popisovaném experimentu nepievySoval tento kanal (pii
porovnatelnych tlacich v obou experimentech) 5 % celkového signalu. Kompilace [126] uvadi
pro rychlostni konstantu reakce hodnotu k= 1.8-107" cm’s™', zaloZenou na starSich datech
publikovanych v [87]. Naméfena data byla "[korigovana" a takto ziskané hodnoty jsou
vyneseny v obr. 32. Hodnoty &” klesaji s rostouci KE,,, dobra linearita grafu v log-log $kéle
znad¢i mocninnou zavislost &’ na KE,,,. Data v obr. 32 byla fitovana funkci (43), &imz byla

ziskana hodnota m=0.5.
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* ¢V = ¢ 0.155 Torr
° VvV . X SIFT
— U I 4
o;cn o ynm
c ®» o Va
o °
e * v u
_\;5 *® “' Ve
o . 3 . -
* % ]
% *
L J
P | o o o o PPy
0,1 1
KEcm [eV]

Obr. 33: Zavislost cfektivni rychlostni konstanty &, na KF,,, (reakee Si*(°P) s C,H,). Hvézda (%) zna&i termalni

hodnotu ziskanou tachnikou SIFT a picvzatou z [99].

4.3.6 Reakce iontu Si'(*P) s C,H,

Tato reakce byla studovana v rozsahu tlaka 0.14 az 0.52 Torr a v rozsahu energii od
téméf termalnich az po 2 eV. V tomto rozsahu tlaka a energii byly pozorovany pouze dva
ionizované produkty, SiC,H;" a SiC,H, (produkci dalsich iontd s intenzitou pod 1%

celkového signalu iontli ovSem neni mozno vyloucit) a reakce tedy muze byt zapsana jako
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Si* + C,H, —— SiC,H, (52a)

Zmeéna standardni entalpie v
kanalu (52a) je pfitom
AH (298) > -32.5 kcal/mol,
v kanalu (52b) potom
AH(298) = -5.5 kcal/mol, k
vypoctu téchto hodnot byly
pouzity hodnoty AH, iontl
Si7, SiC,H;", SiC,H," z prace
[107]  (konkrétne¢  byly
pouzity hodnoty 297.1 pro
Si*, 252 pro SiC,H;" a <277
pro  SiCH,",  vSechny
hodnoty v kcal/mol), které
jsou ve shode s daty
uvedenymi v praci [99]. Na
obrazku 33 jsou vyneseny
namétené hodnoty efektivni
rychlostni konstanty reakce
(52), pficemz za povsimnuti
stoji jednak silna tlakova
zavislost téchto dat a jednak
vybornd shoda s hodnotou

uvedenou v pract [99]

—— SiCH, + H (52b)

6x10™"° ————————T—
B KEL,=0.06 eV
® KEL,=0.09eVv

5x10° |- A KE,=0.15eV -
v KEg,=0.28eV
¢ KEy,=0.50eV

4x101°

3x101°

Kot [C m3s'1]

2x10°%0

1x107%0

00 01 02 03 04 05 06
Pressure [Torr]

Obr. 34: Efcktivni rychlostni konstanta &, rcakee Si* (°P) s C,H, v zavislosti

na tlaku nosn¢ho plynu.

ziskanou technikou SIFT pfi tlaku 0.35 Torr. Rychlostni konstanty pro jednotlivé kanaly, 4,

pro (52a) a ky,, pro (52b), byly uréeny dvéma metodami, které jsou popsany v nasledujicich

odstavcich.

Prvni metoda spocivala ve vynasobeni naméfené rychlostni konstanty £, rozd€lenim

produktu (Slo tedy o stejnou metodu, jaka byla pouzita pfi urCovani parcialnich rychlostnich

konstant 1 v dalSich reakcich s vice kanaly, prezentovanych v této praci). Typicky graf

rozdeéleni produktt (y,, ¥,) jako funkce KF~, pfi konstantnim tlaku (p = 0.39 Torr) je na obr.

37. Byl pfitom u¢inén piedpoklad, Ze signaly jednotlivych iontd jsou umérné piislusnym
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Obr. 35: Zavislost binarni rychlostni konstanty k,,, na KE,, (rcakec Si*(*P) s C,H,) ziskana z tlakov¢ zavislosti
k. Symbol ¥ znadi rychlostni konstantu binarniho kanélu vypoétenou z £, a rozd€leni produktt (pii 0.35 Torr)
pievzatych z prace [99]. Carkovand Sara piedstavuje mocninnou funkei s exponentem m = -0.5, ziskanou
proloZenim dat.

koncentracim téchto iontd na vstupu hmotnostniho spektrometru. Hmotovou diskriminaci
bylo mozn¢ zanedbat, nebot’ produkty se vzajemné lisi pouhou jednou hmotnostni jednotkou.
Rovnéz bylo pitedpokladano, ze je mozné zanedbat rozdily v difuznich ztratach obou
produkovanych iontt. Z obr. 37 vyplyva, Ze pii nizkych energiich pievlada produkce SiC,H,",
s rostouct energii vSak produkce tohoto 1ontu kles4d a dominantnim produktem se stava iont
SiC,H;". Stejny jev byl pozorovan i pii ostatnich tlacich, pti nichZz bylo méfeni provadéno. Pii
tlaku 0.35 Torr bylo ziskano stejné rozdéleni produktt, jaké uvadi prace [99]. Ziskané

hodnoty y, a ¥, byly pouzity k vypoctu odpovidajicich rychlostnich konstant:

Ksiv-prop :kkeﬁ;-}/}/z (53a)
ks prop = e[i/[] ! (53b)

kde piipona PROD v dolnim indexu znaci, ze rychlostni konstanta byla ur€ena z rozdéleni
produkta.

Druha metoda pro urceni parcialnich rychlostnich konstant vyuzivala tlakové
zavislosti hodnot £, Pokud jsou hodnoty £, mé&Feny pfi konstantnim K, je mozné urcit

rychlostni konstantu troj¢asticového kanalu (£;) a binarniho kanalu (k5;,) s vyuzitim vztahu
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Obr. 36: Zavislost rychlostni konstanty trojéasticového kanalu reakee Si*(°P) s C,H, na KE,;, Prazdné &tverce
(O) zai k, ppreaurs (Uréenou z tlakové zavislosti Ky, viz obr. 34). PIné symboly znadi K, propuréenou z rozdéleni
produkti. Hvézdicka () znadi odpovidajici data piievzata z prace [99]. Teckovana ¢ara byla ziskana fitovanim

dat pii nizkych KE,, funkei tvaru const-(KE,)°°.

(38). Kromé¢ ur¢eni hodnot parcialnich rychlostnich konstant umoziiuje tento postup také
oveftit, zda se trojCasticovy kanal nachézi v nizkotlakém rezimu (low pressure limit). Graf
zavislosti hodnot £, na tlaku pro rizné hodnoty K%, je na obr. 34. Zavislosti jsou vesmés
dobfe linearni, malé zakfiveni se projevuje pro KE~, = 0.06 eV a tlak blizici se 0.5 Torr.
Hodnoty kg, byly ur€eny pomoci extrapolace hodnot £, do tlaku p = 0, hodnoty £; byly
urCeny ze sklonli tlakovych zavislosti k., V dalSsim budou hodnoty rychlostnich konstant
ur¢ené touto metodou znaceny piiponou PRESSURE v dolnim indexu. Energeticka zéavislost
ziskanych hodnot k&, prrssi s J€ Vynesena na obr. 35, energeticka zavislost &; pproorry j€ N
obr. 36.

Jestlize reakce probiha podle schématu (37), plati &; przssing = Ks.0r0p @ Kapvpressors =
kv orop HOdNnoty &; peon @ k5 prresrme JSOU Vyneseny v grafu na obr. 36. Pro KE,,<0.1 eV
se ob¢ zavislosti prekryvaji, hodnoty &z prop @ Kzpvpresscre S€ V tomto energetickém rozsahu
rovnéz shoduji. Ve zminéném energetickém rozsahu lze energetickou zavislost ziskanych

hodnot k; popsat mocninnou funkci s exponentem -0.5 (viz ¢arkované cara na obr. 36):

ky = kyy(KE G, 0 (54)



Studium reakci ionti s molekulami pomoci SIFDT 57

1,0 ————rr : ———r—r——r] :
0,9} -
08} -
0.7 F g -
06 xm ® -
' ] n ) +
s o m SiCH," ..y, -
05 [ = o SiCH,' }
iC,H," ..y, |

04 B O ] -

0,3 | u -

Product distribution
| |

0,2 -

0,1 -

070 PYRET WY W W W W | M M PYRET WY WY W W | M

KEcy [€V]

Obr. 37: Zavislost rozd¢leni produktt reakee Si*(*P) s C,H, na KE,,,pii tlaku nosného plynu 0.39 Torr. Symboly
s kiiZzkem znaéi piisludné hodnoty ¥, a ¥, pievzaté z prace [99] (tlak p = 0.35 Torr).
kde k;, je konstanta umeérnosti. Exponent s hodnotou -0.5 je v souladu s hodnotou, jiz je
mozné ziskat pomoci jednoduchého modelu popsaného v [82] za predpokladu, Ze z riznych
energii vnesenych do reakce pouze kineticka souvisi s KE~,, nebot’ reagujici iont je atomarni
a v zakladnim stavu (blize viz praci [77]). Zavislost kg prissore N8 KE -, mize byt v rozsahu
od termalnich energii do 0.5 eV rovnéz aproximovana mocninnou funkci s exponentem
-0.5:

kony = kg (KE )™ (55)
kde kg, je konstanta imérnosti (viz obr. 35, ¢arkovana Cara). Stejna energeticka zavislost
binarni 1 troj¢asticové rychlostni konstanty miize znamenat, ze rychlost binarni 1 troj¢asticové
reakce je (v oblasti KE -, < 0.1 eV) urCena tymz procesem. V piipadé trojCasticové reakce
jsou viechny "kroky" predchazejici stabilizaci spojeny s tvorbou a pfeménami reakcniho
komplexu. Pozorovana podobnost energetickych zavislosti obou kanalt proto mtze byt dana
skutecnosti, ze oba kanaly "prochazeji" tymz srazkovym komplexem.

Odlisna situace ovSem nastava pro KE, prevysujici 0.1 eV. Pro tyto energie se
ziskané hodnoty kg prop 1181 0d kg prsssrre @ Js0u tlakove zavislé. Z téchto dat je zfeymé, ze
reakce produkujici SiC,H;" nema kinetiku druhého fadu. Pouze &ast iontd SiC,H; je
produkovana v tlakove€ nezavislém procesu s rychlostni konstantou kg prassrs S Kinetikou

druhého tadu. Proto bude v dalSim tento koeficient (ky;y przssrrs), 0dpovidajici skuteéne
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binarnimu kanalu, znacen jen kg;,. Hodnoty k; .z, klesaji s rostouci energii rychleji, nez
hodnoty 4; pppesre (Viz 0br. 36), coz znamena, Ze je produkovano méné asocia¢niho produktu
SiC,H," a vice produktu SiC,H; , neZ jak vyplyva z &, pppoens» pokud reakce probiha v
souladu se schématem (37). Z obr. 36 je pfitom ziejmé, ze hodnoty £,z jsou tlakove
nezavislé, coz znamena, ze tyto hodnoty skute¢n€ odpovidaji troj¢asticovému procesu.
Pozorovany rozdil mezi k; prpp ak; pproqpe Mize byt vysvétlen pomoci dalsiho, dosud
neuvazovaného mechanismu, jez zpasobuje produkci SiC,H;" na tkor produkce SiC,H,". Z
divodu jiz zminéné tlakové nezavislosti hodnot k;,z,, je mozné vyloucit disociaci

stabilizovaného iontu SiC,H," v naslednych srazkach s atomy nosného plynu (blize viz prace
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Obr. 38: Zavislost kocficientll ¢, a &, na KE,, Tyto kocficienty jsou imémé pravdépodobnostem stabilizace
excitovancho srazkového komplexu (SiC,H,")" na SiC,H," («,, pné &tveree) a disociace na SiC.H," a H (&,
prazdné &tveree) ve srazkéach s He.

[54], [131], a[132], v nichz byla studovana disociace iontt driftujicich v He). Predpokladame
proto, Ze ke "konverzi" SiC,H," na SiC,H, dochazi jiz "na stupni" reakéniho komplexu
(SiC,H,"), ktery miZe byt ve srazkach s He nejen stabilizovan na asociaéni produkt SiC,H,",
¢i disociovan zpét na reaktanty Si” a C,H,, ale téZ maze dojit k "srazkami indukované
disociaci" tohoto komplexu na produkty SiC,H," a H. Tato "srazkami indukovana disociace”
je proces zpusobeny srazkami s He; miZze se napf. jednat o to, Ze ve srazkach s He je

komplexu odebrana jista energie tak, Ze jiz neni mozna zpétna disociace na reaktanty, avSak
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stale jesSté je energeticky mozna disociace na SiC,H," a H. Cela reakce muzZe byt zapsana

pomoci schématu

- . . ¥ He 177 . +
Si” + CH, === (SICH,)" i~ 2 SICH, (56a)
——%5 SiCH, + H (56b)
Kain SiCZH; +H (560)

kde &, a a, charakterizuji rozdéleni mezi srazkami indukovanou stabilizaci (CIS, kanal (56a))
a srazkami indukovanou disociaci (CID, kanal (56b)), pfi¢emz plati &, + a, = 1. Z celkové
reakce (jiz odpovida rychlostni konstanta k) maji tieti Castice vliv pouze v sloZce
charakterizované souinem k; pprorrsIM] (kanaly (56a) a (56b)). Z této slozky celkové
rychlostni konstanty vede pouze kanal (56a) (charakterizovany koeficientem «;) k produkci
SiC,H,', tento kanal byl vyuzit k vyhodnoceni k; .. Reakéni rychlostni konstanty &;_pp,
a k; prpssore JSOU SVAzany vztahem

k

3prOD — &

ks pressurs (57)
Jak k; prop tak &5 pprosrry moOhou byt ureny z experimentu a nasledné je mozné vypocist
"vétvici pomer" mezi srazkovou stabilizaci - asociani kanal (56a) - a srazkami indukovanou
disociaci (56b). «; a «, byly vypocteny pro kazdou hodnotu (bod) £; prresrrr VYNEsenou na
obr. 36. Odpovidajici hodnoty &z, (pro dané KFE ., ) byly ur€eny z fitu naméfenymi
hodnotami k; . Ziskané hodnoty @, a &, jsou vyneseny v obr. 38. Z tohoto obrazku je
patrné, Ze stabilizaCni kanal pfevlada («; = 1) pii nizkych KE,,, kde se hodnoty &, .., a

k; prissire Shoduji. Nad 0.1 eV disociace nartsta a pro KE~, >0.2 eV je jiz dominantni (&, <

a,).

4.3.7 Reakce iontu Si'(*P) s C,H;
Reakce Si'(°P) s C,H, ma tfi binarni kanaly, v nichZ se tvofi vazba Si-C, a jeden

trojcasticovy asocia¢ni kanal:

Si* + CH, —— SICH, + CH, (58a)
— SICH, + H, (58b)
— SiCHg + H (58¢)
—& SiCHg (58d)

Reakéni kanal (58a) vedouci k produkci SiCH;" a CH, prevlada v celém proméfovaném
energetickém rozsahu. Na obr. 39a je vynesena naméfena rychlostni konstanta reakce (58)

v zavislosti na K-, uvedena je rovné€z hodnota ziskana technikou SIFT, pfevzata z prace
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Obr. 39: a) Zavislost rychlostni konstanty rcakee Sit(P) s C,H, na KEg, k_ pfcdstavuje hodnotu sréZkové
rychlostni konstanty vypoétenou pomoci Langevinovy teoric. Hvézdi¢ka znadéi hodnotu ziskanou technikou SIFT
a pfevzatou z prace [99] (naméicnou pii 296 K a 0.35 Torr).

b) Zavislost rychlostni konstanty & (ziskané "B-korckei" dat na obr. a) na KE,,, Tckovana &ara odpovida
funkei (41) s paramctry &, = 1.4 -10° em’s?, KE,,,= 0.09 ¢V, m = 1.03.



Studium reakci ionti s molekulami pomoci SIFDT 61

1,0 ——r—r—r—r—r—r ———— .
r X " = o+ 1
09 | um n ¥ Si +CH. u 4
[ | | | | .. n 2''6 ]
|
08 |- | -
(] .
X - . .
c 0,7 | .‘ =
S i u ]
5 06 F -
§ [ ] ]
% O05F m SiCH," -
S X 3 |
+— . +
% 0’4 = o S|02H4 -
S i ) . .
g 03F 4 SIiC,Hg -
X _ . o .
02} ¢ SIC,Hg o °3 A, -
| o Og, OROQ .
4,44 -
0.1 oo &0 A Q8 A 7]
- 0a8 00 8 ¢ A e 1
00 8o RO VOB 9
0,1 1
KEqy [eV]

Obr. 40: Encrgetické zévislost rozd¢leni produkti reakec Si*(°P) s C,H,. Hodnoty ziskané tcchnikou SIFT pii
termalni energii (picvzaté z prace [99]) jsou oznadeny syboly s kiizkem. V tlakovém rozsahu pokrytém mé&fenim

ncbyla pozorovana tlakova zavislost rozdéleni produkti.
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Obr. 41: Graf zavislosti ( % - l) na KE,,,v rcakei Si*(*P) s C,H,. Tcekovana &ara picdstavuje funkei ziskanou

lincérni regresi v danych souradnicich. Vynesend data byla namétena v rozsahu tlaku nosného plynu 0.16 az 0.28

Torr.
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[99], ktera je v dobré shodé s naméfenymi daty. Na obr. 39b jsou vyneseny hodnoty &”,
ziskana " Fkorekci" dat na obr. 39a. TeCkovana ¢ara piedstavuje funkei ziskanou prolozenim
naméfenych dat pomoci vztahu (41), timto postupem ziskané parametry jsou m=1.03,
KE-,;,=0.09 eV, k,=1.4-10cm’s™".

Na obr. 40 je vyneseno rozdé€leni produktd, které je v souladu s daty uvedenymi v
[107], avsak 1isi se napf. v populaci SiCH," od rozdéleni produktt ziskaného technikou SIFT
[99]. Asociaéni produkt SiC,H," byl pfitomen pouze ve stopovém mnozstvi (jednotky %),
jeho pfitomnost je dalsim nepfimym potvrzenim piedpokladu, ze v reakei se tvofi srazkovy
komplex. Tlakova zavislost rychlostni konstanty nicméné pozorovana nebyla, coz oviem
vzhledem k slabé pritomnosti asociatniho produktu neni piekvapujici. Na obr. 41 jsou
vyneseny hodnoty poméru %—1 (viz kap. 4.2) v zavislosti na KE,, v log-log Skale.
TeCkovana Cara reprezentuje funkei ziskanou linedrnim prolozenim namétenych dat (v log-
log Skale), takto ziskané parametry m a KE~,,, jsou shodné s parametry urenymi fitovanim
zévislosti k. Vyborna linearita grafu (v log-log $kale) ptes vice nez jeden fad je dobrym
potvrzenim piedpokladu, ze pomér k_,/k, mize byt aproximovan mocninnou funkci tvaru

k—l/k2 ~ (KECM)m~

4.3.8 Reakce iontu Si'(*P) s C{H;
Tuto reakeci studovali jiz diive Allen a Lampe [89], Bohme a spolupracovnici [98] a
Srinivas a spolupracovnici [133]. V nasem experimentu byly v této reakci pozorovany dva

ionizované produkty, které odpovidaji dvéma reakCnim kanaliim, z nichz jeden je asociacni:

Si* + CH, —— SiCH," + H (5%)
Ry, SiCH,* (59b)

Naméfena zavislost efektivni rychlostni konstanty &, na K7, je vynesena na obr. 42. Na
tomto obrazku stoji za povSimnuti dobra shoda namétenych dat s termalni hodnotou [98]
ziskanou pfi tlaku 0.34 Torr technikou SIFT a zjevna tlakova zavislost dana ptfitomnosti
asociacniho kanalu reakce. Pt1 nizkych energiich je reakce velmi rychla, tj., jeji rychlostni
konstanta se blizi pfislusné konstanté k,, jak je z obrazku 42 dobie patrné. Na obr. 43 je
vyneseno rozdeleni produktd v zavislosti na energii pro rizné tlaky. Pfi nizkych energiich
(KE~,;<0.4 eV) ptevlada produkce SiC;H,™ (90-95 %). S energii rostouci nad 0.4 eV viak
produkce SiCH," klesa a pro KE,, > 1 €V je jiz dominatni produkce SiC.H, . Tlakova

zavislost rozdéleni produkti je velmi slaba, prakticky zanedbatelna.
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Obr. 42: Encrgeticka zavislost cfcktivni binarni rychlostni konstanty reakee Si*(°P) s CHy (ko = 1.66 -10° em’s™).

Hodnota (1.5+0.5) 10" em’s™ ziskand technikou SIFT (picvzata z [98]) jc oznadena hvézdickou.
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Obr. 43: Rozd&leni produkti reakec Si(°P) s CJH, v zavislosti na cnergii. Prazdné symboly odpovidaji produktu
SiCH,", plné produktu SiC H,". Hv¢zdigka (k) znadi data ziskana technikou SIFT [98].
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Obr. 44: Rychlostni konstanty kanalt (59a) (prazdné symboly) a (59b) (pIn¢ symboly) rcakee Si(*P) s CH,.
Teékovand &ara predstavuje funkei ziskanou proloZenim dat namétenych pifi tlaku 0.14 Torr mocninnou funkei.

Na obr. 44 jsou vyneseny energetické zavislosti "f-korigovanych" rychlostnich
konstant k, a k,, které odpovidaji rychlostnim konstantam jednotlivych kanala reakce (59).
Za povsimnuti stoji zcela odlisny tvar obou zavislosti, zavislost rychlostni konstanty
asociacniho kanalu (59b) je pfitom obdobn4 jako je tomu v ptipadé binarnich reakci v nichz
dochazi k tvorbé srazkovych komplexu.

Podrobna analyza (kterou je mozné nalézt v [134]) kanalu (59b) vede k zaveru, ze
tvorba dlouhozijictho komplexu v této reakci neni prosta srazka, ale ziejmé se jedna o nékolik
oddeélenych kroku (tento predpoklad je v souladu se skute¢nosti, ze existuji alesponi dva, ale
spiSe tf1 1izomery iontu (Si, Cy, Hy)", viz praci [133]). Reakéni schéma kanalu (59b) proto

muze byt zapsano jako

Si' + CH, —= [(SICH,)" " — [(SiCHy) ] %" sic H,' (60)
kde k,,, k ., k, a ks, jsou piisluiné rychlostni konstanty a [(SiC,H,)**]" je komplex, ktery
vznika ve srazkach mezi Si'(°P) a CH,. Ur¢it teoreticky energetickou zavislost takového typu
reakce je pon¢kud slozitéjsi. Postup podrobné popsany v praci [134] vsak vede k zavéru, ze
1 energeticka zavislost této reakce je aproximovatelné pomoci mocninné funkce a plati

1 1
= Bkbo

k o~k — - -
T ke 1+(KECM)m (61)

k2b
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Obr. 45: a) Zavislost rychlostni konstanty rcakec Si*(*P) s CH,OH, k, na KE,. k_znadi sraZkovou rychlostni

konstantu rcakee vypoctenou s pomoci Langevinovy teoric. Hvézdi€ka (3#) znadi hodnotu rychlostni konstanty pfi

termalni encrgii, ziskanou technikou SIFT a picvzatou z [94].

b) Zavislost "B-korigované” rychlostni konstanty, £, na KE_.,,
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Obr. 46: Encrgetickd zavislost rozd&leni produktt reakee Si*(*P) s CH,OH. Termalni hodnota ziskana technikou
SIFT je oznadena kiizkem (X).
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Obr. 47: " B-korigovand" parcidlni rychlostni konstanty odpovidajici produkei SiOH" a SiOCH,* v reakei
Si*(*P) s CH,OH.
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Obr. 48: Graf ( % - l) v zavislosti na KE,, pro rcakei Si'(°P) s CH,OH. Tcekovana &ara vznikla lincarni

regresi dat v danych souiadnicich.

kde k,,, K~ a m jsou konstanty.
Hodnoty £, ziskané pii konstantnim tlaku (0.14 Torr) byly fitovany funkci (61) a
ziskané parametry jsou m = 2.6, k,,= 1.2-10° cm’s’", a KE,,, = 0.65 eV.

4.3.9 Reakce iontu Si"(*P) s CH;OH
Reakce Si"(°P) s metylalkoholem ma dva kanaly:

Si* + CHOH —— SiOH" + CH, (62a)
—— SiOCH; + H (62b)

Méiené (k) a " Fkorigované” (k") rychlostni konstanty, jsou v zavislosti na KF,, vyneseny
na obr. 45, v tomto obrazku je zanesena 1 termalni hodnota uréena pomoci techniky SIFT,
prevzata z prace [94], ktera je s naSimi daty v dobré shodé. Z povsimnuti stoji rovnéz fakt,
ze experimentalné ziskané hodnoty rychlostni konstanty pievysuji dvojnasobné rychlostni
konstantu uréenou pomoci Langevinovy teorie (viz kap. 4.2), kterd je v obrazku oznacena
k,. Teckovana ¢ara odpovida funkei ziskané fitovanim experimentalnich dat pomoci vztahu

(41), parametry ziskané fitovanim maji hodnoty m = 1.39, KE,,, = 037 eV, k,=1.99-10"°
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cm’s'. Na obrazku 46 je vyneseno rozd&leni produktil, data ziskana pomoci SIFT (oznacena
kfizkem) jsou s nasimi daty ve vynikajici shod€. Na obr. 47 jsou vyneseny energetické
zavislosti parcidlnich rychlostnich konstant pro kanaly (62a) a (62b). Tlakova zavislost
rozdéleni produktii nebyla pozorovana, tlakova zavislost méfené rychlostni konstanty je pouze
slaba. Pfi nizkych energiich byly pozorovany stopy asociaéniho produktu, SiCH;OH",
vznikajictho zfejmé stabilizaci srazkového komplexu. Energeticka zavislost poméru %—1

je na obr. 48. Linearita tohoto grafu pro KE, < 1 je opét signalem dobré aproximovatelnosti

energetické zavislosti poméru &_,/k, mocninnou funkei.

4.3.10 Reakce iontu Si'(*P) s CH,CH,OH
Pfi studiu reakce iontu Si'(*P) s etylalkoholem byl pozorovan jeden hlavni produkt s

hmotou 45, ptedpokladame proto, Ze reak¢ni schéma lze zapsat jako

Si* + CH,CH,OH —— SiOH" + CH, (63a)
-—— HSIO™ + C,H, (63b)

Naméiené (k) a "Fkorigované” (k”) rychlostni konstanty jsou vyneseny na obr. 49. Stejné
jako vétsina reakci prezentovanych v této praci, je 1 tato reakce velmi rychla pfi termalnich
energiich, s rostouct energii vsak jeji rychlostni konstanta prudce klesa. Namétfena data jsou
v dobré shod¢ s termalni hodnotou ziskanou technikou SIFT, pfevzatou z prace [94].
Vzhledem k vysoké reaktivité produkovaného SiOH"s CH,CH,OH a vzhledem k ptitomnosti
mnoha sekundarnich ionizovanych produkti neni mozné vylou¢it slabou produkei iontu SiH"
v reakci. Z obrazku 49 je patrna tlakova zavislost reakéni rychlostni konstanty v intervalu
0.1 < KE~, < 1 eV. Diky tomu, ze zminéna tlakova zavislost je (v pomérné Sirokém tlakovém
rozsahu) pouze slaba, tj. ptislusna konstanta 4, je mala, je mozné pro nejmensi prométrované

tlaky (0.15 Torr, 0.17 Torr) zanedbat ve vztahu (38) soucin k;[M] vici &,

v a ziskat tak

hodnoty binarni rychlostni konstanty v celém proméfovaném energetickém rozsahu.
Fitovanim téchto hodnot pomoci vztahu (41) byly ziskany parametry charakterizujici binarni
(tlakove nezavisly) kanal reakce (63), hodnoty téchto parametrd jsou m = 1.22, K, ,, = 0.62
eV, k,=2.02-10" cm’s ™.
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Obr. 49: a) Z4vislost rychlostni konstanty rcakce Si*(*P) s C,H,OH, %, na KE,,, k_zna¢i hodnotu srézkové

rychlostni konstanty reakec vypoétenou z Langevinovy teoric. Hvézdicka () znaéi hodnotu & pii termalni energii,

ziskanou technikou SIFT, pfcevzatou z [94].

b) Zavislost "B-korigované” rychlostni konstanty, &%, na KE,.,, Vyznam &arkované 8ary viz text.
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4.4 Reakce iontu siry

Studium reakci iontu siry, S*, s neutralnimi molekulami je motivovano piedevsim
vyznamem téchto reakci v mezihvézdnych oblacich [123], [124], [135]. Podobné vyznamnou
roli hraji i reakce ionti obsahujicich siru, pfedevsim reakce iontu SH'. Reakce iontu S™ byly
doposud studovany v experimentech typu ICR [126], [136], [137], aparaturach FA [138],
[139], experimentech typu flow-drift tube [140], a aparaturach SIFT [135], [141], [142].
Energeticka zavislost rychlosti reakce iontt S s molekularnim vodikem a jeho izotopickymi
variantami byla studovana pomoci techniky guided ion beam [143], [144]. Pohyblivost iontu
S™ v He byla méfena technikou flow-drift tube [140]. V posledni dob€ se stala struktura,
termochemie a reaktivita nékterych siru obsahyjicich iontii predmétem teoretického studia (viz
napt. [145] a [146]). Reakce S s acetylénem byla diskutovana v teoretické praci [145].

Podobné jako v piipadé iontd Si’, bylo 1 studium reakci iontti S* prezentované v této
praci zameéteno na reakce, jejichz rychlostni konstanty (nebo alespon rychlostni konstanty
nékterych jejich kanall) klesaji s rostouci K-, Takové chovani reakéni rychlostni konstanty
je potom vysvétlitelné pomoci modelu, predpokladajiciho, ze v reakci dochazi k tvorbé
excitovaného reakéniho komplexu (tento model je popsan v kapitole 4.2). Experiment
probihal podobnym zptisobem, jako pii méfeni reakci iontd Si', viz kap. 4.3. Tonty S* byly
produkovany z H,S dopadem elektronii ve vysokotlakém iontovém zdroji. Stejn€ jako v
piipadé iontd Si’, bylo 1 v pfipadé iontd S* zapotiebi urcit jejich vnitini stav. K tomuto Gcelu
byl pouzit jako reaktant molekularni vodik (H,). Reakce zakladniho stavu S'(*S) s H, je
endotermni a velmi pomald, zatimco reakce excitovanych stavii S (konkrétné stavii 2P a2 D)
s H, jsou rychlé¢ (5.0-10% cm’s ') s produktem SH', viz [142] a [143]. Fakt, ze po piidani
H, jako reaktantu byla pozorovana produkce SH' proto vedl k zavéru, ze ¢ast produkovanych
iontd S~ je v excitovaném stavu. Za Ucelem deexcitace téchto vzbuzenych ionti byl do
nosného plynu (He) pfimisen v malém mnozstvi N,. Pfiblizn€ 1 % N, v He bylo dostatecné
k deexcitaci vSech ionta S* pied jejich vstupem do reakéni oblasti. Stupen deexcitace byl
kontrolovan reakci s H,. Rovnéz byla méfena pohyblivost iontu S™ a namétrené hodnoty jsou

v souladu s hodnotami uvedenymi v [140].
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Obr. 50: Zavislost rychlostni konstanty reakee S*(*S) s CH,, k, na KE,,, (Ko, = 1.2:10 %cm?s 1). Diive ziskané
hodnoty zc SIFT experimentt jsou 4 1070 cm?s ! [135], [141] a 3.5-10°1° cm?s ! [142], a z ICR cxperimentu
1.5-10 " cm’s ' [136].
4.4.1 Reakce S*(*S) s CH,

Reakce S™ s CH, byla jiz nékolikrat predmétem studia, ¢aste¢né z toho divodu, ze
muze byt zdrojem H,CS, kterazto molekula je pozorovana v mezihvézdnych mra¢nech [123],
[135], [147]. Ve starSich experimentech provadénych technikou ICR [136] byl pozorovan
produkt SCH™ a naméfena reakéni rychlostni konstanta méla hodnotu 1.4-10° cms .
Rychlostni konstanty reakci S* v zakladnim (*S) i excitovaném (*D a *P) stavu s CH, byly pfi
termalni energii méfeny pomoci techniky SIFT v praci [142]. Naméfeny byly hodnoty
3.5-10 " ecm®s™! pro zékladni stav a 1.3-10° cm S pro stav excitovany, pii¢emz v reakci
zékladniho stavu S'(*S) byl produkovéan pouze iont SCH,". TataZ reakce byla technikou SIFT
studovana znowvu, viz [135], [141], hodnota rychlostni konstanty reakce S*(*S) s CH,
publikovana v t&chto pracech je 4107 cm’s™! a kromé pievladajici produkce SCH;" byla
pozorovana (byt v malém mnozstvi) i produkce SCH". Ve zde popisovaném experimentu
typu SIFDT byly mé&feny rychlostni konstanty a rozdéleni produktd v reakci S'(*S) s CH, v
energetickém rozsahu od energii témé&f termalnich az do 2 eV. Pozorovany byly nasledujici

reak¢ni kanaly:



Studium reakci ionti s molekulami pomoci SIFDT 72

1,0 ——rrry —rrr
| | | | ...
N +
" . S +CH,
| |
0,8 |- - -
| |
5 "
g .
2 0,6 | B SCH, am v -
5 ® SCH," -
A A SCH,” VW
D 04fF CH.* -
5 v 3 v
IS ¢ SCcH Vo
o
[ ] <o
0,2 = v -1
L A AA e vAAAA < d
e A A AAA bV v %2 A A
0,0 —_l_&mv_a_y_&_aﬁm&(’_._.—l_
0,1 1
KEqy [eV]

Obr. 51: Rozd&leni produktt v reakei S*(*S) s CH,.

S™ + CH, - SCH; + H (64a)
- SCH, + H, (64b)
- SCH" + H, + H (64c)
- CH, + SH (64d)
- SCH, (64e)

Nameétena data (celkova rychlostni konstanta reakce (64) v zavislosti na K%~,) jsou na obr.
50, ktery obsahuje 1 starsi data ziskana technikami ICR a SIFT. Zatimco data ziskan4 pomoci
SIFT [135], [141], [142] jsou ve velmi dobré shod€ s daty namétenymi v této praci, hodnota
rychlostni konstanty zmétena metodou ICR je pfili§ nizkd. Tento rozpor je mozné vysvétlit,
pokud piedpokladame, ze skuteCna kineticka energie reaktanti v experimentu ICR
prevySovala vyrazné hodnotu termalni, odpovidajici 300 K. Nami naméfena rychlostni
konstanta klesa s rostouci energii na minimum v rozsahu K%, mezi 0.05 az 1 eV a pro
energie nad 1 eV roste. Rozdéleni produktt jak bylo ureno pro diskutovanou reakci je na
obr. 51. Pii nizkych energiich (blizkych energii termalni) je dominantnim produktem (90%)
iont SCH;', jeho zastoupeni viak s rostouci energii klesa. Pii vSech energiich byly pozorovany
stopy asocia¢niho produktu SCH,", coz je v souladu s nékolikaprocentnim narastem hodnot
rychlostni konstanty pfi zvySeni tlaku z 0.21 na 0.4 Torr (viz obr. 50). Tato skuteCnost mize

ey

byt rovné€z povazovana za indikaci toho, ze v reakci vznikaji dlouhozijici reakéni komplexy.
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Obr. 52: Encrgeticka zavislost "B-korigovand” rychlostni konstanty &° reakce S*(*S) s CH,. Te¢kovana Séra vznikla
proloZenim dat s vyuZitim vztahu (45).

Timto zptasobem (tedy pres komplex) pravdépodobné probihaji exotermni kanaly (64a),
(64b), a (64e) (hodnoty AH’ a AS’ jsou uvedeny v tabulce 3). Pii vysSich KE.,, byla
pozorovana produkce SCH™ a CHj;", kterazto je endotermni (viz tab. 3). Pro KE~,> 0.3 eV
produkce CH;" prudce roste s rostouci KE,, a pro KE~ > 1 €V se tento kanal (64d) jiz stava
dominantnim. Pfedpokladame, Ze narast celkové rychlostni konstanty reakce pro energie pies
1 eV je zpusoben pravé s timto kanalem. Pro energie KE,, > 1 eV byl rovnéz pozorovan
slaby nartst produkce SCH". Skute¢nost, ze ionty CH;" nebyly produkovany pii nizkych
(téméf termalnich) energiich slouzi jako dukaz, ze primarni ionty S* byly ve svém zakladnim
stavu, nebot’ excitované stavy ™ produkuji v reakci s CH, iont CH," jiz pii termélni energii
[142]. Produkce disociovanych neutralnich produktt v kanalech (64b), (64c¢), (64d) je prilis
endotermni na to, aby ji bylo tfeba uvazovat vzhledem k energetické skale v pouzitém SIFDT
experimentu.

Ziskana data po "[korekci" (viz kap. 4.2) jsou vynesena na obr. 52. Z rychlostni
konstanty &’ a z rozdé&leni produktil byly uréeny rychlostni konstanty pro jednotlivé kanaly.
" B-korigované" rychlostni konstanty pro dva hlavni kanaly (64a), (64d) jsou vyneseny v obr.
53. Reakéni kanal, ktery prevlada pii nizkych hodnotach KE, a vede k produkei iontu
SCH;", ma zjevné zapornou energetickou zavislost dokonale aproximovatelnou pomoci

mocninného zakona (43). Za povSimnuti stoji dobra linearita grafu pti K-, ménicim se o
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Obr. 53: "S-korigovana" cclkova rychlostni konstanta rcakec S*(*S) s CH, a rychlostni konstanty kanald (64a) a
(64c¢) vedoucich k produkei SCH," a CH,". Pln4 &ara byla ziskédna lincarni regresi v danych soutadnicich, ziskana

hodnota m =0.7.

vice, nez jeden fad. Je proto divodné piedpokladat, ze tento reakéni kanal prochazi stadiem
excitovaného reakcniho komplexu, jak bylo diskutovano v kapitole 4.2. Endotermni reak¢ni
kanal (64d), pievladajici pfi nejvysSich dosazenych KE,, a vedouci k produkci CH,” ma
naopak kladnou energetickou zavislost rychlostni konstanty, ktera je typicka pro endotermni
reakce a reakce probihajici pres aktivacni energetickou bariéru. Jak bylo uvedeno v kapitole
4.2, za predpokladu, ze oba dominantni kanaly (64a), (64d) jsou navzajem nezavislé, je
mozné vyjadfit souhrnnou rychlostni konstantu odpovidajici obéma zminénym kanalim
vztahem (45). Tento vztah byl pouzit k fitovani dat, jehoZz vysledek je zanesen v obr. 52 jako

teCkovana Cara. Parametry ziskané fitovanim jsou uvedeny v tab. 3.

4.4.2 Reakce S*(*S) s C,H,

Reakce S'(*S) s C,H, ma dva kanaly: tlakov& nezavisly binarni kanal (s rychlostni
konstantou k;) vedouci k produkct SC,H™ a H a tlakové zawvisly troj€asticovy kanal (s
rychlostni konstantou &) s produktem SC,H,".

S+ CH, “ %, SCH" +H (65a)
&, SCH, (65b)
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Obr. 54: Rozd&leni produkta reakec S*(‘S) s C,H,. PIné symboly odpovidaji tlaku 0.18 Torr, prazdnd tlaku 0.43
Torr.

Pokud nebyly ionty S* deexcitovany srazkami s molekulami N, (viz Gvod kap. 4.4), byla
pozorovana také produkce iontu C,H," (z rozdéleni produktd bylo v takovém piipadé mozné
urcit, ze bez pouziti N, - viz uvod kapitoly kap. 4.4 - se nachazi v excitovaném stavu alespori
20% vSech iontd S* v reak¢ni oblasti). Produkce C,H," v reakci zakladniho stavu S ' je
endotermni a po piidani N, jiz skuteéné tento produkt pozorovan nebyl. Na obr. 54 je
vyneseno rozdéleni produktl v zavislosti na KFE~, pro dva rizné tlaky; jak bylo mozné
oCekavat, s rostoucim tlakem roste produkce SC,H," (viz diskusi nize). Pomér produkce obou
iontll je v ramci presnosti méfeni konstantni pro KE~, < 0.4 eV, pii vysSich energiich
asociacni kandl zanika. Konstantni pomér mezi trojcasticovym a binarnim kandlem byl
pozorovan jiz dfive pro fadu reakci majicich soucasné trojCasticovy i binarni kanal. Napt. v
reakci iontu CH;" s NH, klesaji obé rychlostni konstanty (pro binarni a troj¢asticovy kanal)
s rostouci KE -, avSak pomér obou kanall se zachovava od termalnich hodnot az po 0.2 eV
(viz [83]). Podobna situace nastava i pro reakci Si* s C,H,, popsanou v kapitole 4.3.6, kde
je pro energie pod 0.08 eV pomér kanali rovné€z konstantni. Na druhou stranu, v jinych
reakcich (jako je napt. reakce Br s WF,, popsana v praci [ 148]) dochazi k vyraznym zménam
pomeéru kanalti s ménici se energii, zatimco rychlostni konstanta se neméni.

Naméfené hodnoty efektivni rychlostni konstanty (k,,) pro reakci S'(*S) s C,H, jsou
na obr. 55. Z tohoto obrazku je jasné patrna tlakova zavislost hodnot £, Z tlakové zavislosti

k4 byly urCeny rychlostni konstanty pro oba dil¢i kanaly, (65a) a (65b). Pfedpokladame, ze

€,
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Obr. 55: Efcktivni bindmni rychlostni konstanta, kg, reakee S°(*S) s C,H,. Hodnota SIFT jc ptevzata z prace [135].

ey

trojasticovy kanal probiha prostfednictvim tvorby dlouhozijiciho srazkového komplexu,
stabilizovaného ve srazkach s atomy nosného plynu, He:

S+ CH, == (SC;H,)" 2 SCH,’ (66)
kde (v souladu se znaCenim zavedenym v kap. 4.2) k, je binarni rychlostni konstanta tvorby
komplexu (SC,H,")", &, je rychlostni konstanta disociace srazkového komplexu zpét na
primarni iont S* a reaktant C,H, a £, je binarni rychlostni konstanta stabilizace srazkového
komplexu ve srazkach s He na SC,H,". Pouzitim steady-state ptiblizeni na (SC,H,")" (viz téz
kap. 4.2) dostaneme

k., [He]

k, =k ————
P b e (67)

a pro rychlostni konstantu troj¢éasticového procesu nésledné

kT -k kZT

k. = e
° [He] "k ,,+k,, [He]

(68)

kde [He] znaci koncentraci atomt He. Pt dostatecné€ nizkém tlaku, kdy plati £ _, » k,,[He]
ak; =k, k, /| k_, (lowpressure limit) je k, amérna tlaku helia (p):

k,. [H k, k
by =y L iR

(69)

-1 -1
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Celkova rychlostni konstanta reakce (65) maze byt vyjadiena ve tvaru

keﬁ=k3+kT=kB+k3.[He]=kB+k3.oc.p (70)

kde konstanta « je dana vztahem mezi p a [He]. Zavislosti &, na tlaku pro rizné KF,, jsou
vyneseny na obr. 56, za povsimnuti pfitom stoji dobra linearita té€chto zavislosti. Hodnoty £,
byly ureny extrapolaci t€chto zavislosti do nulového tlaku, hodnoty &, byly uréeny ze sklonu
jednotlivych zavislosti. Ziskané hodnoty 4; jsou vyneseny v zavislosti na KE-,, na obr. 57. Pro
energie K-, < 0.4 eV je rychlostni konstanta &, téméf nezavisla na energii, pro energie KF -,
> 0.4 eV ji lze aproximovat mocninnou zavislosti tvaru k; = k,(KFE~,) ™, kde koeficient m ma
hodnotu pfiblizn€ 2.5 a k;, je konstanta. Velmi slaba energeticka zavislost konstanty &, v
oblasti nizkych energii je v souladu s jednoduchym modelem popsanym v praci [141], ktery
vychézi z ptedpokladu, ze jedinou energii vnesenou do reakce je energie kineticka, nebot
primarni iont je atomarni a neutralni reaktanty maji v aparaturach typu SIFDT konstantni
vnitini energii odpovidajici 300 K (viz téz diskusi o pouziti tohoto modelu v aparatufe typu

SIFDT v praci [77]).

Binarni kanal (65a) reakce
(65) je dominantni v celém 1x10°
prom&fovaném tlakovém rozsahu.
Trojcasticovy kanal je pro tlaky < 0.2
Torr zanedbatelny. Ziskané rychlostni
konstanty binarniho kanalu k&, a

naméfen€ rychlostni konstanty £, byly

" Bkorigovany” a takto ziskana data
[32)
jsou vynesena na obr. 58. JelikoZz pro 5 5x10°%0
=
[0}
X

KE~,> 0.5 eV k; rychle ubyva, plati
pro KFE~, > 08 eV priblizné

kf = keﬁ? . Pf1 nizkych energiich
(KEq,; < 0.1 €V) jsou hodnoty £,

B 0.10eve O 0.15eV
’ I w I x ® 0.20eve O 0.30eV
blizké (70-80%) vypoétené hodnoté A og0ove A& 05y
srazkové rychlostni konstanty k. ¢ Oroev: o 0906V
Nase data jsou ve velmi dobré shodé S S e S LU s
0,0 01 0,2 03 04 05 0,6 0,7
s daty ziskanymi technikou SIFT p [Torr]

[135] (ktera jsou v obr. 58 rovn€Z  Obr. 56: Tlakové zavislosti cfcktivni binarni rychlostni

vynesena) a taktéz s daty uvedenymi v konstanty, kg, reakee S'("S) s C,H, s KE,,jako parametrem.
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Obr. 57: Trojéasticové rychlostni konstanta asociaéniho kanalu (65b) rcakee S*('S) s C,H,.

praci [126]. Binarni rychlostni konstanta klesa s rostoucim K%, (obr. 58) o vice nez jeden
fad, pficemz pro KE~,, > 0.4 eV muze byt tato zavislost v log-log grafu proloZena pfimkou,
coz indikuje mocninnou zavislost rychlostni konstanty na KE,,. Pro energie > 2 eV dochazi
k odklonu dat nad tuto pfimku, coz pravdépodobné odpovida otevirani nového kanalu,
nedostupného pti nizsich energiich.

Aby bylo mozné parametrizovat zavislost hodnot &,/ na KE,,,, byla ziskana data
proloZena funkci (45). V oblasti KF~, > 0.8, v niZ je (vzhledem k prudkému poklesu %)
ky < ky nebyly hodnoty & ur&eny, bylo pouZito hodnot &,/ = k,”, viz ptedchozi odstavec. Z
malého odklonu od mocninné zavislosti u nejvyssich energiich je ur€ovani Arrheniovskych
parametru velmi nepfesné, proto byly ureny pouze parametry odpovidajici prvnimu ¢lenu
funkce (45). Ziskané parametry jsou uvedeny v tab. 3. Funkce (45) s témito parametry je na
obr. 58 vynesena teCkovanou ¢arou.

O binarni reakci (65a) se predpoklada (viz [123]), ze je dulezitym krokem v tvorbe
molekul SC, pozorovanych v hustych mezihvézdnych mrac¢nech. Podminkou ovSem je
exotermicita a nizka (nebo nulova) aktiva¢ni energie. Nase experimentalni vysledky spolu s
odhadem zmény entropie v reakci (pi1 vypoctech byly pouzity strukturalni parametry uvedené
v praci [ 145]) potvrzuji, ze reakce (65a) je exotermni nebo termoneutralni s aktivacni energii
<0.01 eV. To je vsak v rozporu se zavérem, k némuz dospéli autofi prace [145], podle n&jz

reakce probiha pfes vyraznou bariéru. Jelikoz jiz tfi nezavislé experimenty (tento, [126] a



Studium reakci ionti s molekulami pomoci SIFDT 79

L) L) L) L) L) L) l' L) L) L) L) L) LI l' L) L)
« S*+C,H, 0~ SC,H" + H
L
10°F X -
- v -
: oy, ]
L Ty '
mé i % gy ]
s ; Y
a, X v Kgg,0.13 Torr !v 4
v k&, 0.18 Torr "—vvV
10_10 ™~ X k[é V% -
[ X SIFT A
0,1 1
KEqy [eV]

Obr. 58: " Bkorigovana" rychlostni konstanta binarniho kanalu (65a) rcakee S*(*S) s C,H,. Vynescny jsou rovnéZ
hodnoty &,/ ziskané pii nizkych tlacich, pfi nich je trojéasticovy kanél zancdbatelny. Hodnota ziskand technikou

SIFT jc pfcvzata z prace [135]. ProloZenim dat (A5) byla ziskana funkce zakreslend te8kovanou Sérou.

[135]) ve vzajemné shodé ukazaly, ze reakce (65a) je rychld pi1 termélnich energiich, je
zjevné, ze reakce vyzaduje dalsi teoretické studium a také ovSem dalsi méteni pii nizkych

teplotach.

4.4.3 Reakce S*(“S) s C,H,
Reakce S(*S) s C,H, byla studovana v rozsahu od termalnich energii az do 3 eV. V
tomto rozsahu byla urCena jak rychlostni konstanta reakce, tak rozdéleni produkti. Reakce

ma pét kanall:

S' + C,H, ~ HCS' + CH, (71a)
- SGHy + H (71b)
- C,H; + SH (71¢)
- CH, +S (71d)
- C,H, + neutrals (71e)

Naméiend celkova rychlostni konstanta je v zévislosti na KF~, vynesena na obr. 59,
energeticka zavislost rozdéleni produkti je na obr. 60, v obou obrazcich jsou rovné€Zz vynesena
piisludné data z prace [135] ziskana technikou SIFT, které jsou s naméfenymi daty ve velmi

dobré shodé. Pii nizkych energiich dominuji ionizované produkty obsahujici siru: HCS”
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Obr. 59: Rychlostni konstanta rcakec S*(*S) s C,H,. Hodnota ziskana tcchnikou SIFT jc pfcvzata z prace [135].

(~65 %) a SC,H;" (=25 %). S rostouci energii iontd obsahujicich siru ubyva a naopak piibyva
iontt vzniklych disociaci C,H,. Tonty C,H," jsou pfitomny v celém energetickém rozsahu,
jejich populace s rostouci energii mirné roste (z 10 na asi 20 %). Ionty C,H," jsou
produkovany pii KE~, > 0.15 eV, kdy je jejich produkce energeticky dostupna; pti KE,, =
1 eV dosahuyje jejich produkce maxima (~50 %). Ionty C,H," se vyskytuji pouze pfi vysokych

hodnotach KE,, coz mize souviset s reakci

S*+CH, - CH, +H, +8 (72)

ktera je endotermni s endotermicitou 66.1 kcal/mol (2.87 eV). " f-korigované" rychlostni
konstanty kanali (71d) a (71e) a soucet rychlostnich konstant obou kanali vedoucich k
produkei iontll obsahuyjicich siru (71a), (71b) jsou vyneseny na obr. 61. Rychlostni konstanta
vypoctena na zakladé Arrheniova vztahu (44) je vynesena Carkovanou carou (pouzitd
hodnota £, je rovna endotermicité reakce (72), jako Arrheniiv "A-faktor" byla pouzita
srazkova rychlostni konstanta k., reakce S™ s C,H,), pfi¢emz mezi vypoétenymi a z rozdéleni
produkta uréenymi daty je dobra shoda. Tato skute¢nost je dobrym divodem k piedpokladu,
ze kanal (71e) je shodny s reakci (72).

Zastoupeni ionti produkovanych v reakénich kanalech (71a) a (71b) klesa s rostouci
KE~,, Predpokladame, ze oba tyto kanaly produkujici ionty obsahujici siru prochazeji

shodnym srazkovym komplexem. Soucet rychlostnich konstant obou téchto kanala byl
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Obr. 60: Rozd&leni produkta rcakee S*(*S) s C,H,. Hodnoty ziskané v experimentu SIFT jsou pfevzaty z prace
[135].
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Obr. 61: Rychlostni konstanty kanald (71d), (71¢) a soudet rychlostnich konstant kanalu (71a) a (71b). Tento
soudet rychlostnich konstant kanalti vedoucich k produkei iontd obsahujicich siru byl fitovan mocninnou funkei,
fit j¢ vyznaden tedkovanou &arou. Carkovana 4ra piedstavujc vypodtenou rychlostni konstantu reakee (72), viz
text.

prolozen funkci (41) a takto ziskana funkce je na obr. 61 vynesena teCkovanou ¢arou, jeji

parametry jsou uvedeny v tab. 3. Kvalita fitu je dobrym potvrzenim toho, ze kanaly (71a) a
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(71b) probihaji pres srazkovy komplex a kinetika celé reakce (souctu obou kanalti) je popsana

reak¢nim schématem (39) a vztahy (40) a (41).

4.4.4 Reakce S*(*S) s C;H,

Reakce S'(*S) s C,H; byla studovana v energetickém rozsahu od termalnich energii
az do 4 eV. V tomto rozsahu byla métena celkova rychlostni konstanta reakce a bylo urceno
rozdéleni produkti. Reakce ma pét riznych ionizovanych produktd, vSechny neutralni
produkty vSak nebylo mozné identifikovat. S uvazenim energetiky reakce pro rizné
ionizované produkty (potfebné hodnoty jsou uvedeny v tab. 3) je mozné psat nasledujici

reak¢ni schéma:

S + CHg - CH, + SH (73a)
- CHs + SH + H, (73b)
- C,Hs + SCH, (73¢)
- C,H; + neutrals (73d)
- SCH; + C,H, (73€)

Nameétena celkova rychlostni konstanta reakce je v zavislosti na K%, vynesena na obr. 62.
Energeticka zavislost rozdéleni produktl je na obr. 63. Zamérn¢ je pouzita linearni skala pro
KE,,, nebot’ k vyraznému vyvoji dochazi az pi1 KE, = 1 eV. V obou obrazcich jsou také
vynesena data ziskana metodou SIFT publikovana v préci [135], ktera jsou s nasimi daty ve
velmi dobré shodé. Pfi termalnich energiich je hlavnim produktem iont C;H,™ (90%), patrna
je i slaba produkce SCH;". Pfi KE,, > 1 eV se dominatni stava produkce C,Hy , s dalsim
rastem energie (KF,, > 2 e€V) vSak za€ina prevladat C,H,;". V celém energetickém rozsahu
byla pozorovana také slaba produkce (< 10 %) iontu C,H;". Vzhledem k tomu, Ze rozdéleni
produktt je tlakové nezavislé, predpokladame, ze C;Hs", C,H," a C,H;" jsou produkovany v
binarni reakci a nejde tedy o fragmenty vzniklé srazkami indukovanou disociaci iontt C;H,"
pi1 jejich driftu podél driftové trubice (viz diskusi v praci [131]). Na obr. 64 jsou vyneseny
rychlostni konstanty pro jednotlivé kanaly, vypoétené z " ~korigované" celkové rychlostni
konstanty a rozdéleni produkt. Rychlostni konstanty kanal (73a) a (73e) maji zapornou
energetickou zavislost, kterou lze popsat vztahem (41). Pfedpokladame, ze tyto dva kanaly,
dominantni pii nizkych KFE~,, prochazeji stadiem excitovaného srazkového komplexu.
Carkovan4 a tetkovana &ara reprezentuje funkci ziskanou fitovanim rychlostnich konstant
obou kanalt vyrazem (41), parametry ziskané fitovanim jsou uvedeny v tab. 3. Rychlostni

konstanty kanalt (73b) a (73d) jsou pfi nizkych energiich zanedbatelné, avSak pii vysokych
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Obr. 62: Rychlostni konstanta rcakec S*(*S) s C,H,. Hvézdigka (%) znadi hodnotu ziskanou v cxperimentu SIFT,

picvzatou z [135].
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Obr. 63: Rozd¢lend produktii reakee S*(*S) s C,H,. Hvézdigkou (3) jsou oznadena data z cxperimentu SIFT
[135]. Plné a Carkovand ¢éra vznikly proloZenim piislusnych dat (viz legenda) a misto skuteénych dat byly pouZity
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Obr. 64: Rychlostni konstanty jednotlivych kanald reakec S*(*S) s C,H,.

energiich (> 1 eV) jsou dominantni. Nardst produkce C,H;" v kanalu (73d) muze byt spojen

s endotermicitou reakce, ktera je 15.4 nebo 15.8 kcal/mol (v zavislosti na tom, zda jsou
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neutralnimi produkty SCH; a H, nebo CH; a SH,). Narust rychlostni konstanty kanalu (73b)

pro KE4, > 1 eV neni mozné na zaklad€ dostupnych informaci njjak komentovat.

Tabulka 3: Prehled parametra reakci iontu S*

Rcakec  Produkty AH? AS°Y k,° kS m  KE.,» E°
S*+CH, >0.4 1.2 06 - 0.8

SCH,"+H 292( 1.27) 15

SCH," +H, 472 ( 2.05)

SCH," 74.9( 3.25)

SCH'+H,+H 7.8(0.34) 27.6

CH,' +SH 7.4 (0.32)
S+ CH, 10 11 11 022

SCH' +H 1.69 (0.07)

SC,H,* 117.5(C 5.1) 247
S+ CH, 13

CH, +S 3.5(0.15)

HCS" + CH, 81.7( 3.5 6.0

} 0.67 2.1 0.65

SC,H, +H 103.5 ( 4.5)

CH, +SH 182 ( 0.8)

CH," +H,S 5.1( 0.22)

CH'+H,+S  66.1(2.9) 2,87
S+ CH, 14

C,H," + SH 55.7( 2.42) 0.87 3 0.8

C,HS +SH+H, 20.7( 0.9)

CH,+SCH,  35( 1.5

C,H," + products >15 (>0.65)

SCH," + C,H, 46 ( 2.0) 0.098 1.7 0.5

a) AH’ je uvedeno v kcal/mol, v zavorkach jsou uvedeny hodnoty v eV. Pro vypocet AH’a
AS’ (ze struktur molekul) byla poutZita literatura [113], [128], [145], [149] a [150].

b) vypoéteno pro reakce, pro néz se podafilo ziskat potiebna strukturalni data, 4S5” je uvedeno
v cal/mol.deg (= entropy units, e.u.)

¢) rychlostni konstanty jsou uvedeny v cm’s™ x 107

d) KE~,, a E_jsou uvedeny v eV

e) hodnota prevzata z prace [145]

f) Arrheniova aktivacni energie £, je rovna endotermicité tohoto reakcniho kanalu (viz text

a obr. 61)
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5 Zaver

Prvni ¢ast prace predstavuji vysledky ziskané na aparatuie High Pressure Flowing
Afterglow (HPFA), na jejiz stavbé€ se autor vyznamnou merou podilel. Bylo pfitom tfeba nejen
navrhnout a postavit vakuovou ¢ast aparatury, ale také technicky vytesit sbér dat z aparatury
a jejich dalsi zpracovani. Informace tykajici se sbéru a pocitacového zpracovani dat jsou
uvedeny v ptiloze A. Aparatura HPFA je svétove unikatnim zafizenim, coz je dano predevsim
dosazitelnym tlakovym rozsahem (1 az 20 Torr), ktery vyrazné ptesahuje tlakovy rozsah
ostatnich ve svete¢ pouzivanych aparatur typu flowing afterglow. Schopnost pracovat v
Sirokém tlakovém rozsahu predurcuje aparaturu HPFA predevsim ke studiu trojcasticovych
elementarnich procesu.

Specificky problém predstavuje v aparature HPFA diagnostika plazmatu. Problémy
¢ini predevsim nalezeni vhodné metody urcovani absolutni hodnoty koncentrace nabitych
castic (ur¢ovani absolutni hodnoty koncentrace nabitych Castic je nezbytnosti pii studiu
rekombinace). V této souvislosti byla testovana RF sonda, ktera byla pivodn€ vyvinuta pravé
ke studiu rekombinace pi1 vysokych (atmosférickych) tlacich. Bylo ukazano, ze ve specidlnich
ptipadech je tato metoda pouzitelna 1 v podminkach HPFA.

Druhou moznost pro ur€ovani absolutni hodnoty koncentrace nabitych castic v HPFA
predstavuje Langmuirova sonda. Ziskana experimentalni data naznacuji, ze 1 pi1 stfednich
tlacich (dosahovanych v HPFA) je tato sonda pouzitelnym diagnostickym nastrojem. Sondové
charakteristiky naméfené v ramei této prace mohou byt (a zfejmé budou) vyuzity pi1 dalsim
rozvoji teorii Langmuirovy sondy.

Dosud ne zcela uzavieny problém volby vhodné metody uréovani absolutni hodnoty
koncentrace nijak neomezuje pouziti aparatury HPFA ke studiu reakci iontt s neutralnimi
molekulami. Prvni studium takové reakce provadéné na HPFA je popsano v kapitole 3.
Konkrétne se jedna 0 studium asociacni reakce

NH,-(NH,), + NH, ==== NH,*(NH,),,, pro n=0-3, tedy reakce produkujici
ionizované klastry. Bylo ukazano, ze na konci proudové trubice jsou ionizované klastry v
rovnovaze s neutralnim reaktantem (NH;). Ziskané rovnovazné konstanty a zmény Gibbsova
potencialu odpovidajici klastrovacim reakcim jsou ve velmi dobré shode s diive
publikovanymi hodnotami pro tyto reakce [61].

Druhou ¢&ast prace piedstavuje studium reakci iontd Si"a S v zakladnim stavu s
riznymi neutralnimi molekulami. Toto studium (popsané v kapitole 4) bylo provadéno na

aparatuie Selected lon Flow-Drift Tube. UrCovany byly zéavislosti rychlostnich konstant a
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rozdéleni produktu jednotlivych reakci na kinetické energii v té€zistové soustave, KFq,.
Vsechny reakce, vysledky jejichz studia jsou v préaci uvedeny, jsou rychlé pii nizkych
(termalnich ¢i témeét termalnich) hodnotach KE~,,, avsak jejich rychlostni konstanty (nebo
rychlostni konstanty hlavnich kanald téchto reakci) prudce klesaji s rostouci KE~,,. Aby bylo
mozné vysvetlit takové chovani rychlostnich konstant, byl zaveden piedpoklad, ze v téchto
reakcich vznikaji excitované srazkové komplexy s dlouhou dobou zivota. Bylo ukazano, ze
z tohoto predpokladu odvozena mocninnd zavislost rychlostni konstanty na KF,,

1
IKE

k ~

je v dobré shod¢ se zavislostmi zjisténymi experimentaln€. V pripade
m

1 +(KECM cMl

nékterych studovanych reakci byl pozorovan nartst celkové reakeni rychlostni konstanty u
vysSich energii. Tento narast byl zptisoben "otviranim" endotermniho kanalu; energetickou
zavislost rychlostni konstanty takového kanalu je mozné popsat pomoci Arrheniova
vztahu (44).

Ze skupiny na aparatuie SIFDT méfenych reakci ponékud "vy¢niva" reakce Si” s
C,H,. Tato reakce probiha pres binarni kanal (vedouci k produkei SiC,H;") a paralelng téZ
pres tlakove zavisly trojcasticovy kanal. Zcela novou skutecnosti, u zadné jiné reakce dosud
nepozorovanou, je fakt, Ze tento trojcasticovy kanal se sklada z dvou "podkanald”, z nichz
jeden vede (s pravdépodobnosti «,) prostiednictvim srazkové stabilizace komplexu (SiC,H,")"
k produkei asocia¢niho produktu SiC,H,’, zatimco druhy vede (s pravdépodobnosti «,) k
disociaci srazkového komplexu (SiC,H,")" a produkci SiC,H, a H. Z experimentu byly
urCeny rychlostni konstanty pro binarni 1 troj¢asticovy kanal a pravdépodobnosti &, (pro CIS)
i &, (pro CID). Stabilizace srazkového komplexu (SiC,H,")" prevlada pfi nizkych KE,,, (< 0.1
eV), pii energii 0.2 eV jsou oba procesy piiblizné€ stejné€ pravdépodobné a pro energie > 0.2
eV pievlada disociace srazkového komplexu. Pf1 energiich pod 0.1 eV maji energetické
zavislosti binarniho 1 trojCasticového kanalu stejny tvar a mohou byt aproximovany
mocninnou funkei tvaru const (KE,) *°. Tato vlastnost miiZze byt zpsobena tim, Ze rychlost
obou téchto kanald je pfi nizkych energiich urena tymz procesem, coZz vlastné znamena, ze
binarni kanal prochazi rovnéz stadiem vzbuzeného srazkového komplexu.

Be&hem doktorandského studia na MFF UK autor provadél 1 nékterd dalsi méfent,
jejichz vysledky nejsou zahrnuty v této praci. Jednalo se napt. o aplikaci Langmuirovy sondy
k diagnostice plazmatu pouzivaného k vytvareni tenkych vrstev. Odkazy na pfislusné

publikace obsahujici vysledky téchto méteni je mozné nalézt v priloze B.
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7 Priloha A: Shér a analyza dat na aparature HPFA

Krome samotné stavby aparatury HPFA bylo rovnéz zapotiebi vyfesit sbér dat z této
aparatury pomoci pocitace. V dob¢€ psani této prace je pfitom aparatura HPFA vybavena
témito diagnostickymi nastroji ("¢idly"):

- kvadrupdlovy hmotnostni spektrometr s komercni elektronikou "Extranuclear

Laboratories" (QMS)

- pohybliva Langmuirova sonda (LS) s inkrementélnim ¢idlem pro sniméni polohy
- kapacitni manometr MKS Baratron

- polovodicové tlakové ¢idlo

- termoclanek pro méfeni pracovni teploty proudové trubice

- prutokomér TYLAN FC-261

- prutokomér MKS 0258a

Ke zpracovani signalu z ¢idel slouzi pocita¢ tfidy PC 486 vybaveny adaptérem "PC
LabCard 812PG" firmy Advantech. Nékteré ze signali jsou pied vstupem do adaptéru
LabCard "ptedzpracovany" v pristroji Lamed (podrobny popis tohoto pfistroje je uveden v
[1).

Adaptér PCL 812PG ma nasledujici vlastnosti:

- 16 analogovych vstupnich kanalii s rozsahem max. £10 V, pfesnosti pfevodniku 12
bitl a maximalni vzorkovaci frekvenci 30 KHz

- 16 TTL kompatibilnich digitalnich vstupt

- 16 TTL kompatibilnich digitalnich vystupa

- dva analogové vystupy s max. rozsahem 0 az +10 V, fizené dvanactibitovymi D/A
prevodniky s moznosti pouzit externi referencni napéti

- Programovatelny ¢itac¢/Casovac (8253)

Vétdina Cidel generuje analogové napétové signaly umérné meétfené veliCing,
maximalni hodnoty téchto signalt pfitom nepfevysuji 10 V a mohou tedy byt pfimo zavedeny
na analogové vstupy adaptéru LabCard. Pon¢kud komplikovanéji je méfen iontovy signal z
hmotnostniho spektrometru. K samotnému méfeni slouzi pikoampérmetr KEITHLEY 616,
ktery poskytuje napétovy signal umérny méfenému proudu. Vzhledem k tomu, ze "0"
pikoampérmetru je udrzovana na relativné vysokém zaporném napéti, musi byt mezi
pikoampérmetr a pocitaC zapojen opticky oddélovac. Prifazeni signald z Cidel a pfistroje
Lamed jednotlivym kanaliim je uvedeno v nasledujici tabulce (kanaly adaptéru LabCard jsou

oznaceny ve shodé¢ s [11]):
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Kanal Cidlo Signal

A/DO Langmuirova sonda Sondové napéti

A/D 1 Langmuirova sonda Sondovy proud

A/D2 Prutokomér MKS Tok reaktantu

A/D3 Prutokomér TYLAN Tok nosného plynu

A/D 4 Manometr MKS Baratron Tlak

ADS Polovodicové tlakové ¢idlo | Tlak

A/D 6 Hmotnostni spektrometr Hmotnost

A/D7 Hmotnostni spektrometr Iontovy signél z Faradayovy
klece

A/D 8 - Nepouzito

A/D9 RF sonda Rezervovano

A/D 10 az A/D 15 - Nepouzito

D/A1 Langmuirova sonda Rozkmit sondového napéti (viz
text)

D/A 2 Hmotnostni spektrometr, Hmotnost, sondové napéti (viz

Langmuirova sonda text)

D/O0azD/O7 Lamed Datova sbérnice (DO az D7)

D/O 8 Lamed Vybér ("chip select”") obvodu
pro fizeni predpéti sondy (U,)

D/O 9 Lamed Vybér ("chip select”") obvodu
pro fizeni relé

D/O 10 Lamed Signal RD

D/O 11 Lamed Signal WR

D/O 12 azD/O 15 Lamed Signaly CO az C3

DI10aDI1 Lamed (inkrementalni ¢idlo | Signaly S1 a S2 (viz text)

posuvu sondy)

D/12azDM 15 Lamed K dispozici na konektoru D37

pfistroje (nepouzito)

Spolu s adaptérem LabCard je ke sbéru dat vyuzivan modifikovany pfistroj Lamed [I].

Tento pfistroj pavodné obsahoval né€kolik karet zapojenych na spole¢né sbérnici. Z té€chto
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karet byl zachovan pouze prevodnik proud/napéti, pouzivany pii meteni charakteristik LS.
Byla pozménéna také definice sbernice uvnitf pfistroje, aktudlni definice je uvedena v

nasledujici tabulce:

Kontakt | Oznaceni Popis

62, 61 CS,, CS, Signaly "chip select” pro jednotlivé karty, dva signaly na
kartu

60, 59 +5V Napajeci napéti +5 V

58, 57 GND Zem

56, 55 DO Datova sbérnice, bit 0, fizeno z LabCard

54,53 D1 Datova sbérnice, bit 1, fizeno z LabCard

52,51 D2 Datova sbérnice, bit 2, fizeno z LabCard

50, 49 D3 Datova sbérnice, bit 3, fizeno z LabCard

48, 47 D4 Datova sbérnice, bit 4, fizeno z LabCard

46, 45 D5 Datova sbérnice, bit 5, fizeno z LabCard

44,43 D6 Datova sbérnice, bit 6, fizeno z LabCard

42,41 D7 Datova sbérnice, bit 7, fizeno z LabCard

40, 39 RD Rezervovano

38, 37 WR Signal "zépis", fizeno z Labcard

36, 35 Co Pomocny signal, fizeno z Labcard

34, 33 C1 Pomocny signal, fizeno z Labcard

32,31 C2 Pomocny signal, fizeno z Labcard

30, 29 C3 Pomocny signal, fizeno z Labcard

28,27 | +15V Napajeni +15 V

26,25 | -15V Napajeni -15 V

24,23 GND Zem

22,21 GND Zem

20, 19 KO Sondové napéti (zpétné ¢teni), meéteno pomoci LabCard

18, 17 K1 Sondovy proud (vystup prevodniku I/U), méfeno pomoci
LabCard

16, 15 K2 Tok reaktantu, méteno pomoci LabCard

14, 13 K3 Tok nosného plynu, méteno pomoci LabCard

12, 11 K4 Tlak (MKS Baratron), métfeno pomoci LabCard
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Kontakt | Oznaceni Popis

10,9 K5 Tlak (polovodi¢ové ¢idlo), méreno pomoci LabCard

8,7 K6 Hmotnost (zpétné ¢teni), meéfeno pomoci LabCard

6,5 SO Vystup D/A 2 z LabCard

4,3 S1 Vystup z inkrementalniho ¢idla, snimano LabCard (signal
D/ 1)

2,1 S2 Vystup z inkrementalniho ¢idla, snimano LabCard (signal
D/12)

Pristro; Lamed je s pocitacem propojen pomoci plochych kabelt. Analogové signaly
jsou vedeny do desky PCLD-780 (ktera je dodavana jako pfislusenstvi k PC LabCard
812PQ), ktera je piipevnéna k zadni sténé piistroje Lamed. Nekteré ze signélu jsou z PCLD-
780 vedeny 1 na sbérnici uvnitf' pfistroje (viz predchozi tabulka). PCLD-780 slouzi jako
piipojné misto pro kabely vedouci z vetSiny ¢idel instalovanych na aparatute. Ploché kabely
s digitalnimi signaly jsou na strané pfistroje Lamed zakonceny konektorem Canon D37,

rozlozeni signalll na tomto konektoru je uvedeno v nasledujici tabulce:

Kontakt Signal

1 Nezapojen

2az 17 D/O 0azD/O 15
18 Zem

19 +5 V (z pocitace)
20 az 35 D/10azD/M 15

36 Zem

37 + 12 V (z pocitace)

Celkové schéma sbéru dat z aparatury HPFA je na obr. 65. Méfeni vétsiny signalt
pocitacem je zcela prfimocaré, stejné tak primocaré je ovladani hmotnostniho spektrometru
(nastavovani hmotnosti prostfednictvim vstupu EXTERNAL COMMAND). Meéreni
sondovych charakteristik je ovSem vyfeSeno zvlastnim zpusobem a zaslouzi si proto
podrobnéjsi popis.

Kvalitni zméteni sondové charakteristiky neni tak snadnym ukolem, jak by se mohlo
zdat na prvni pohled. Hodnoty nasyceného proudu iontu a elektront se fadové 1isi, hodnota

proudu navic zavisi na koncentraci, ktera se podél proudové trubice fadové meni. Je tedy
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RG M RB
=

TC!
FT /‘\ QMms

QC

o o o 000

ocm

CG - nosny plyn, RG - reaktant, PS - zdroj plazmatu, FT - proudova
trubice, QMS - kvadrup6lovy hmotnostni spektrometr, QC - Fidici
elektronika hmotnostniho spektrometru, PA - pikoampérmetr, OC -
opticky oddé&lova&, LP - Langmuirova sonda, LPC - ovladani
posuvu Langmuirovy sondy, TC - termoé&lanek, DM - digitalni
mefidlo, MFM -priitokomé&r (MKS Baratron®), MFC - regulator
toku (TYLAN), RB - ovladace pritokomé&rii, VG1 - diferencialni
manometr MKS Baratron®, VG2 - polovodi¢ové tlakové &idlo, RP -
Rootsova vyv&va, DP - difiizni vyv&va, CU - p¥istroj Lamed, PC -
osobni poéitad

Obr. 65: Schéma sbéru dat z aparatury HPFA

zapotiebi vyuzit vhodného prevodniku proud/napéti. Takovy prevodnik byl v nasi laboratofi
pouzivan jiz diive a jeho popis je mozné nalézt v [I]. Vyraznym zpisobem se ale mize ménit
1 "sitka" sondové charakteristiky dana teplotou elektront. V aktivnim vyboji je "Sitka"
charakteristiky fadove desitky voltt, zatimco v He afferglow Casto nepfevysuje 1 V. V
sirokém rozsahu se mize ménit i potencial plazmatu. Teplota a potencial plazmatu tak definuji
sitku a pozici napétového intervalu, ktery obsahuje "zajimavou ¢ast”" charakteristiky (viz obr.
66, kde zajimava Cast lezi v rozsahu napéti U, az U)).

Pt1 diagnostice plazmatu v aparatufe HPFA lezi vSechny predpokladané "zajimavé
oblasti" v napétovém intervalu -10 az +10 V. Moznym feSenim problému by tedy bylo
pfipojeni zesilovace k nékterému prevodniku na adaptéru LabCard tak, aby bylo mozné
provadét zmeény napéti na sonde v uvedeném rozsahu. Toto feSeni je sice jednoduché, ale ma
jednu zéasadni nevyhodu: Pokud je "zajimava oblast" charakteristiky velmi "uzka" vzhledem
k maximalnimu napétfovému intervalu (pokryvajicimu vSechny “zajimavé” oblasti), je pokryta
pouze "malym" poc¢tem z celkového mnozstvi schodi D/A prevodniku (pouzité prevodniky
jsou dvanactibitové, tzn. celkovy rozkmit je 4096 schodl). Proto bylo pouzito feseni jiné.

Sondové napéti je generovano dvéma D/A prevodniky, jejichz vystupni napéti se
scitaji. Jeden z prevodnikil je umistén v modifikovaném pfistroji Lamed a je ovladan pomoci
digitalnich vystupi adaptéru PC LabCard. Tento pfevodnik se pouziva k nastavovani

takzvaného pocatecniho napéti, U, (viz obr. 66). Druhy pfevodnik je pfevodnik D/A 2
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Obr. 66: Vybér napétovych mezi sondove charakteristiky.

[N
o

adaptéru LabCard. Jeho rozsah AU (dany referencnim napétim) je fizen z prevodniku D/A 1
a je tedy mozné nastavit jej tak, aby bylo U, +AU = U,. Pti vlastnim méfeni se méni postupné
hodnota na ptevodniku D/A 2 od 0 do 4096, coz znamena, ze sondoveé napéti se meni od U,
do U, a v pravidelnych napéfovych intervalech (obvykle vzdalenych nékolik schodu
pfevodniku) je meéfen sondovy proud. Toto usporadani umoziiuje méfit sondovou
charakteristiku v prakticky libovoln€ velkém rozsahu napéti U, a U, (uvnitf intervalu +10 az
-10 V) pii zachovani maximalniho mozného poc¢tu "schodi" (4096) na charakteristiku.
Jistou komplikaci z hlediska sondovych méfeni predstavuje skuteCnost, Ze aparatura
je kovova a neni tedy mozné jednoduché méteni polohy sondy pomoci méfitka, jak je to
be&zné u sklenénych aparatur typu FALP. Pozici sondy v proudové trubici se proto urcuje
pomoci infracerveného inkrementélniho ¢idla (jehoz konstrukce vychazi z [II1]), které je
namontovano na rota¢nim prenosu do vakua (VARIAN) slouzicim k posouvani sondy .
Pro méfeni se na aparatufe HPFA pouzivaji dva ruzné programy. Program
MASSSCAN (jedna se o program, ktery puvodné vyvinul A. Lagg na univerzit€ v Innsbrucku
pro aparaturu SIFDT, ovSem uzpusobeny pro praci s aparaturou HPFA) slouzi ke snimani
hmotnostnich spekter, pfipadné k méfeni zavislosti signali vybranych iontli na toku reaktantu
(1., umoziuje mefeni rychlostnich konstant iont-molekulovych reakci). Program MEASURE

(autor: V. Skalsky) slouzi predevsim k métreni sondovych charakteristik. Ke zpracovani dat
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naméfenych zminénym programy je pouzivan komer¢ni produkt Origin firmy Microcal

Software. Vyhodnocovani sondovych charakteristik je mozné provadet jednak programem

FALPEX (viz [I], [IV]) a jednak programem START (viz [V], [VI], [VII]). Na vyvoji a

upravach programového vybaveni se autor vyznamnou merou podilel.
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