
Univerzita Karlova

Fakulta Matematicko-Fyzikální

Elementární procesy v proudící

rozpadající se plazmì pøi nízkých a

støedních tlacích

Disertaèní práce v oboru F2,

fyzika plazmatu a ionizovaných prostøedí

autor: PAVEL ZAKOUØIL

Praha, únor 1996



Obsah 1

Autor: PAVEL ZAKOUØIL

Obor: F2, Fyzika plazmatu a ionizovaných prostøedí

�kolitel: Doc. RNDr. JURAJ GLOSÍK, DrSc.

Obsah

Abstrakt . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3

Podìkování . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4

1 Úvod . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5

1.1 Struèný pøehled elementárních procesù v nízkoteplotním plazmatu 5

1.2 Struèný pøehled experimentálních metod u�ívaných ke zkoumání elementárních

procesù v plazmatu 7

2 Popis vybraných mnohasrá�kových experimentù . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9

2.1 Techniky vyu�ívající rozpadající se plazma 9

2.2 High pressure flowing afterglow 10

2.3 Metody urèování koncentrace plazmatu v HPFA 16

2.4 Struèný popis techniky SIFDT 22

3 Studium asociaèních reakcí v HPFA . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25

3.1 Úvod 25

3.2 Výsledky a diskuse 28

4 Studium reakcí iontù s molekulami pomocí SIFDT . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35

4.1 Úvod 35

4.2 Reakce probíhající pøes komplex 35

4.3 Reakce køemíkových iontù 41

4.3.1 Reakce iontu Si ( P) s HCl 44+ 2

4.3.2 Reakce iontu Si ( P) s H S 46+ 2

2

4.3.3 Reakce iontu Si ( P) s H O 49+ 2

2



Obsah 2

4.3.4 Reakce iontu Si ( P) s NH 49+ 2

3

4.3.5 Reakce iontu Si ( P) s C H 51+ 2

2 2

4.3.6 Reakce iontu Si ( P) s C H 53+ 2

2 4

4.3.7 Reakce iontu Si ( P) s C H 59+ 2

2 6

4.3.8 Reakce iontu Si ( P) s C H 62+ 2

6 6

4.3.9 Reakce iontu Si ( P) s CH OH 67+ 2

3

4.3.10 Reakce iontu Si ( P) s CH CH OH 68+ 2

3 2

4.4 Reakce iontù síry 70

4.4.1 Reakce S ( S) s CH 71+ 4

4

4.4.2 Reakce S ( S) s C H 74+ 4

2 2

4.4.3 Reakce S ( S) s C H 79+ 4

2 4

4.4.4 Reakce S ( S) s C H 82+ 4

3 8

5 Závìr . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 86

6 Seznam pou�ité literatury . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 88

7 Pøíloha A: Sbìr a analýza dat na aparatuøe HPFA . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 95

8 Pøíloha B: Seznam publikací autora . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 102



NH
%

4
@(NH

3
)
n
% NH

3
øùùùõ NH

%

4
@(NH

3
)
n%1

Abstrakt 3

Abstrakt

Cílem této práce bylo experimentální studium vybraných elementárních procesù pøi

nízkých a støedních tlacích. Experimenty byly provádìny na aparaturách HPFA (High

Pressure Flowing Afterglow) a SIFDT (Selected Ion Flow-Drift Tube). Vzhledem k tomu,

�e aparatura HPFA byla novì postavena a pøedstavuje svìtovì unikátní zaøízení, je uveden

její podrobný popis vèetnì zdùvodnìní nìkterých jejích parametrù, které ji odli�ují od bì�ných

aparatur typu flowing afterglow. Zvlá�tní kapitola je potom vìnována diagnostice plazmatu

v této aparatuøe, která vzhledem k dosa�itelnému rozsahu pracovních tlakù pøedstavuje

specifický problém.

Na aparatuøe HPFA bylo provádìno studium reakce

pro n = 0 - 3. Tato reakce, produkující

ionizované klastry, byla studována pomocí øady technik ji� døíve a díky tomu poslou�ila dobøe

jako testovací reakce novì postavené aparatury HPFA.

Na aparatuøe SIFDT (její� struèný popis je v práci rovnì� obsa�en) bylo provádìno

systematické studium reakcí, jejich� rychlostní konstanty vykazují výrazný pokles pøi

pøechodu od termálních energií k energiím øádu eV. Konkrétnì byly studovány reakce

základního stavu iontu køemíku, Si ( P), s NH , H S, HCl, H O, C H , C H , C H , C H,+ 2

3  2   2  2 2  2 4  2 6  6 6

CH OH, a CH CH OH, a reakce základního stavu iontu síry, S ( S), s molekulami CH , C H ,
3 3 2 4 2 2

+ 4

C H a C H . Vý�e zmínìné chování rychlostních konstant tìchto reakcí je vysvìtleno pomocí
2 4 3 8

jednoduchého modelu, pøedpokládajícího, �e v reakcích vznikají excitované srá�kové

komplexy, které se mohou rozpadat buï zpìt na reaktanty nebo "vpøed" na produkty,

pøípadnì mù�e dojít ke stabilizaci srá�kového komplexu ve srá�kách s okolními èásticemi a

komplex sám se stává produktem (asociaèní reakce). V pøípadì reakce Si ( P) s C H bylo+ 2
2 4

poprvé pozorováno, �e tentý� srá�kový komplex mù�e být ve srá�kách s tøetí èásticí jak

stabilizován na asociaèní produkt, tak disociován na dva produkty (ionizovaný a neutrální).

Pomìr obou kanálù (asociaèního a "disociaèního") je pøitom funkcí energie.

V pøíloze A je (pøedev�ím z dokumentaèních dùvodù) uveden popis systému sbìru dat

a jejich poèítaèového zpracování na aparatuøe HPFA.

Vìt�ina informací prezentovaných v této práci byla ji� publikována v odborných

èasopisech nebo na konferencích, odkazy na tyto publikace vèetnì jmen spoluautorù jsou

uvedeny v pøíloze B.
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1 Úvod

1.1 Struèný pøehled elementárních procesù v nízkoteplotním plazmatu

Za nízkoteplotní se obvykle pova�uje plazma, kde teplota alespoò jedné z komponent

(obvykle iontù) je pøibli�nì rovna pokojové teplotì, t.j. 300 K. V takovém plazmatu (pro nìj�

je asi výsti�nìj�í oznaèení "ionizovaný plyn") obvykle pøevládají neutrální èástice (s

koncentrací øádovì 10 a� 10 m ), koncentrace nabitých èástic se pohybuje v rozmezí 1020 25 -3 10

a� 10 m . Náboj je pøedstavován jednak elektrony a jednak kladnými, obvykle pouze19 !3

jedenkrát nabitými, ionty. V nìkterých pøípadech, kdy plazma obsahuje elektronegativní plyn,

mohou být buï v�echny volné elektrony nebo jejich èást zachyceny na molekuly nebo atomy

elektronegativního plynu - potom se stávají nosièi záporného náboje záporné ionty a

hovoøíme o iont-iontovém plazmatu.

S nízkoteplotním plazmatem, tak jak bylo popsáno v pøedchozím odstavci, je mo�né

se èasto setkat ve fyzikální laboratoøi - vzniká toti� napø. v nízkotlakých výbojích nebo

laserech, pou�ívá se pro depozici tenkých vrstev, plazmové leptání a jiné aplikace. Rovnì�

mimo fyzikální laboratoø se nízkoteplotní plazma vyskytuje velmi èasto. V horních vrstvách

atmosféry na�í Zemì vzniká ionizací vlivem sluneèního záøení, podobnì v mezihvìzdném

prostoru je jeho výskyt zpùsoben pøítomností kosmického záøení.

Pøesto�e chování plazmatu je mo�né studovat jako chování kolektivní, je velmi

dùle�ité porozumìt i procesùm probíhajícím na "mikroskopické úrovni", tedy procesùm

elementárním. Základním procesem, zodpovìdným za sám vznik plazmatu, je ionizace. Jejím

prostøednictvím vznikají volné elektrony a kladné ionty. Mezi tìmito èásticemi (a èásticemi

neutrálního plynu) dochází ke srá�kám, a to jak pru�ným, vedoucím k pøenosu kinetické

energie, tak nepru�ným s øadou rùzných dùsledkù. Volný elektron se napø. mù�e v pøípadì

srá�ky s "vhodnou" molekulou zachytit a tak mù�e dojít k vytvoøení záporného iontu

(anglicky je tento proces nazýván electron attachment, doslova tedy "elektronový záchyt").

Naopak, elektron zachycený v záporném iontu se mù�e uvolnit a záporný iont tak mù�e být

neutralizován (detachment). Kladné ionty mohou zase reagovat s neutrálními molekulami a

tyto reakce (v angliètinì ion-molecule reactions) tak mohou vést ke zmìnì typu iontù. Ke

zmìnì iontové slo�ky plazmatu vede i disociace molekulárních iontù ve srá�kách s okolními

èásticemi (tzv. collision induced dissociation, CID). Kladné ionty potom mohou zanikat ve
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(1)

srá�kách s elektrony prostøednictvím elektron-iontové rekombinace (electron-ion

recombination), pøípadnì ve srá�kách se zápornými ionty prostøednictvím iont-iontové

rekombinace (ion-ion recombination).

V�echny tyto procesy jsou závislé na parametrech plazmatu, v nìm� probíhají. Jedním

z tìchto parametrù je teplota. Plazma má pøitom zajímavou vlastnost: rùzné komponenty v

nìm mohou být charakterizovány rùznou teplotou (èastou situací je rùzná teplota elektronové

a iontové slo�ky), vý�e zmínìné elementární procesy potom mohou být ovlivnìny teplotou

rùzných slo�ek plazmatu rùzným zpùsobem. V nìkterých tìchto procesech mù�e hrát roli

pøítomnost tøetí èástice pøi srá�ce, tyto procesy (oznaèované jako trojèásticové - three body)

jsou potom závislé na koncentraci tøetích èástic - pokud jako tøetí èástice vystupuje neutrální

plyn, jedná se o závislost na jeho tlaku.

Stojíme nyní pøed otázkou, jak vlastnì jednotlivé elementární procesy charakterizovat.

Ve v�ech pøípadech se jedná o pru�né nebo nepru�né srá�ky a mohou tedy být

charakterizovány úèinným prùøezem F. Popis prostøednictvím úèinného prùøezu je sice velmi

exaktní a úplný, èasto je v�ak u�iteènìj�í znalost rychlostní konstanty, k, daného procesu.

Rychlostní konstanta je s úèinným prùøezem svázána vztahem

kde v je vzájemná rychlost srá�ejících se èástic, ostré závorky znaèí støedování v prostoru

rychlostí a f(v) je odpovídající rozdìlovací funkce. Z uvedeného vztahu je vidìt, �e rychlostní

konstantu má smysl definovat pouze v systémech, kde má støedování v rychlostním prostoru

smysl (obvykle v systémech termálních). Právì s termálními systémy (jejich� charakteristickým

parametrem je teplota T) se v pøírodì i v laboratoøi setkáváme nejèastìji. Jeliko� parametrem

rozdìlovací funkce v tìchto systémech je teplota, plyne ze vztahu (1), �e rychlostní konstanta

k v takovém systému je funkcí T, tedy k=k(T).

Ze vztahu (1) je vidìt, �e znalost rychlostní konstanty neumo�òuje obecnì urèení

úèinného prùøezu, zatímco ze známé závislosti úèinného prùøezu na rychlosti je mo�né

rychlostní konstantu vypoèíst. V nìkterých speciálních pøípadech lze urèit F(v) z teplotní

závislosti k=k(T).
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(2)

1.2 Struèný pøehled experimentálních metod u�ívaných ke zkoumání

elementárních procesù v plazmatu

Vzhledem k tomu, �e cílem této práce bylo experimentální studim vybraných

elementárních procesù, je nyní na místì uvést pøehled experimentálních metod pou�ívaných

k jejich studiu. Na konci pøedchozí podkapitoly byla objasnìna mo�nost popisu elementárních

procesù pomocí úèinného prùøezu nebo rychlostní konstanty. Tyto dva mo�né pohledy

vytváøejí i dìlící èáru mezi rùznými experimentálními metodami, rozdìlující je na metody

umo�òující mìøit úèinný prùøez nebo rychlostní konstantu.

První skupinou experimentálních metod, umo�òující mìøení úèinných prùøezù

elementárních procesù, jsou takzvané jednosrá�kové experimenty (anglicky beam

experiments), viz napø. [1]. V tìchto experimentech dochází v�dy pouze k jedné srá�ce mezi

dvìma reagujícími èásticemi, energie této srá�ky je známa a lze ji v urèitých mezích mìnit.

Èasto je mo�né rovnì� identifikovat produkty reakce, nìkdy i jejich energie. Bohu�el, tyto

experimenty je èasto obtí�né provádìt pro nízké srá�kové energie, E . Tento nedostatekCM

získá na váze, pokud si uvìdomíme, �e v termálních systémech, kde jsou rychlosti èástic dány

Maxwellovskou rozdìlovací funkcí, dochází k vìt�inì srá�ek právì pøi nízkých E . TentoCM

fakt potom ztì�uje, ne-li znemo�òuje, pøechod od namìøených hodnot úèinného prùøezu k

rychlostní konstantì. Øe�ení tohoto problému pøedstavují mezi jednosrá�kovými experimenty

tzv. merged beam techniky, ale jejich vyu�ití rovnì� nará�í na jisté obtí�e (blí�e viz napø. [2]).

Druhou skupinu metod tvoøí takzvané mnohasrá�kové experimenty (anglicky swarm

experiments). V tìchto experimentech se nabité èástice o dané koncentraci pohybují nosným

inertním plynem, koncentrace tìchto èástic je pøitom o nìkolik øádù ni��í, ne� koncentrace

nosného plynu. Pøed vstupem do reakèní zóny je soubor nabitých èástic v termodynamické

rovnováze s nosným plynem. To znamená, �e jak rychlosti èástic, tak jejich vnitøní (obvykle

rotaèní a vibraèní) vybuzení odpovídají rovnová�né rozdìlovací funkci a jsou

charakterizovány teplotou nosného plynu T . Do této termodynamicky rovnová�né smìsig

nosného plynu a iontového reaktantu je posléze pøimíchán neutrální reaktant o známé

koncentraci (zanedbatelné vùèi koncentraci nosného plynu). Pokud v takovém uspoøádání

mìøíme zmìnu koncentrace primárního iontu v závislosti na koncentraci reaktantu, mù�eme

vypoèíst rychlostní konstantu vyu�ívaje vztahu:



Úvod 8

kde n je koncentrace primárního iontu, n je koncentrace reaktantu, k je hledaná rychlostní
p r

konstanta a t je èas.

Jako vhodné prostøedí k provádìní mnohasrá�kových experimentù se jeví dohasínající

plazma (anglicky afterglow). Typickými experimentálními technikami zalo�enými na vyu�ití

dohasínajícího plazmatu jsou experimentální uspoøádání nazývaná anglicky stationary

afterglow (pøekládáno jako stacionární dohasínající plazma) a flowing afterglow (proudící

dohasínající plazma). Postupným vývojem vze�ly z tìchto technik i nìkteré dal�í, které v�ak

ji� dohasínající plazma nevyu�ívají, jako napø. SIFT (selected ion flow tube, volnì pøelo�eno

jako proudová trubice s vybranými ionty). V závislosti na svých vlastnostech tyto techniky

byly a jsou intenzivnì pou�ívány ke studiu rekombinace, záchytu elektronu i reakcí iontù a

molekul.

V�echny techniky popsané v pøedchozím odstavci v�ak trpí jedním nedostatkem -

umo�òují mìøení rychlostních konstant elementárních procesù pouze pøi pokojové teplotì

(300 K). Existují ov�em i modifikace tìchto technik (VT-FALP, VT-SIFT, VT = variable

temperature) kde lze teplotu mìnit (obvykle v rozsahu od 80 a� do 900 K). Existují i

modifikace mnohosrá�kových experimentù umo�òující mìøení i pøi velmi nízkých teplotách

(a� 4 K), k dosa�ení tìchto teplot vyu�ívají rozpínání plynu, viz napø. [3]. K dosahování teplot

vysokých se potom èasto vyu�ívá driftu nabitých èástic v elektrickém poli, jako je tomu v

pøípadì techniky SIFDT (selected ion flow drift tube), která bude podrobnì popsána v dal�í

kapitole.

Kromì ji� uvedených technik se ke studiu elementárních procesù pou�ívá je�tì

technika, která do jisté míry kombinuje vlastnosti jedno a mnohasrá�kových experimentù -

jedná se vyu�ití iontových pastí (ion traps). Tyto techniky zde nebudou dále zmiòovány,

potøebné informace lze nalézt napø. v práci [4] nebo [5].
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Obr. 1: Schéma klasické aparatury typu flowing afterglow

2 Popis vybraných mnohasrá�kových experimentù

2.1 Techniky vyu�ívající rozpadající se plazma

Rozpadající se neboli dohasínající plazma, afterglow, je velmi vhodným prostøedím

ke studiu elementárních procesù pøi nízkých energiích. Dùvod je jednoduchý - právì v

rozpadajícím se plazmatu je poèet probíhajících elementárních procesù "malý" a obvykle je

mo�né docílit situace, kdy je rozpad plazmatu øízen pouze jedním z nich, a ten potom mù�e

být studován. Dostateèné podmínky ke studiu vybraného procesu dává i situace, kdy sice

zkoumaný proces není zcela dominantní, ale charakteristiky ostatních ("konkurenèních")

procesù jsou známy.

Pokud tedy uznáme vhodnost rozpadajícího se plazmatu ke studiu elementárních

procesù, jsme postaveni pøed otázku, jak dohasínající plazma v laboratoøi vyrobit.

Nízkoteplotní plazma je v laboratorních podmínkách obvykle produkováno pomocí výboje

v plynu - pokud vypneme pøívod energie do výboje, plazma se bude rozpadat, co� je situace,

které jsme chtìli dosáhnout. Tomuto experimentálnímu uspoøádání se øíká stationary

afterglow (SA) a popis takové aparatury je mo�né nalézt napø. v práci [6] nebo [7]. Svého

èasu byly aparatury SA dosti populární, objevení øady dal�ích (snáze pou�itelných)

experimentálních technik v�ak vedlo k tomu, �e v dne�ní dobì se aparatury typu SA pou�ívají

spí�e výjimeènì (bli��í popis vlastností SA i ve vztahu k dal�ím experimentálním technikám

lze nalézt v [8]).

V �edesátých letech postavil Ferguson a spolupracovníci [9] první aparaturu typu

flowing afterglow (FA). Schéma aparatury typu FA je na obr. 1. V této aparatuøe proudí

nosný plyn skrze zdroj plazmatu (obvykle stejnosmìrný nebo mikrovlnný výboj). Plazma

vzniklé ve výboji je potom proudem nosného plynu uná�eno podél proudové trubice, kde se

rozpadá (rychlost pohybu plazmatu proudovou trubicí pøevy�uje o 30 a� 40% støední rychlost
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nosného plynu). Pokud je rychlost proudìní plazmatu konstantní a rovna v, nachází se ve

vzdálenosti z od výboje plazma o "stáøí" z/v. Mìøení v rùzných místech proudové trubice

potom odpovídá mìøení v rùzných èasech t (t = z/v) po zapoèetí rozpadu plazmatu (dochází

tak k transformaci èasové osy na osu prostorovou rovnobì�nou s osou proudové trubice). Na

vhodném místì je mo�né pøipou�tìt neutrální reaktant. Produkty reakcí je potom mo�né

monitorovat pomocí hmotnostního spektrometru umístìného na konci proudové trubice. Tato

aparatura má oproti technice stationary afterglow (SA) jisté výhody (viz [8]): reakèní plyn

není vystaven elektrickému poli ve výboji, aparatura je prùbì�nì èerpána a nemìní se v ní tedy

slo�ení plynu s èasem, je mo�né pøidávat nìkolik reakèních plynù v rùzných fázích dohasínání

apod.

Aparatura FA, tak jak je nakreslena na obrázku 1, je vhodná ke studiu takových

elementárních procesù, pro urèení jejich� parametrù je dostateèné sledovat zmìny

koncentrace iontù na konci proudové trubice - takovými procesy jsou reakce iontù s

molekulami (ion-molecule reactions). První aparatura FA byla postavena právì za úèelem

zkoumat reakce iontù s molekulami, konkrétnì ty, které probíhají v atmosféøe Zemì.

Mo�nosti techniky FA byly brzy rozpoznány i dal�ími experimentátory a v roce 1971 vznikla

modifikace FALP (flowing afterglow Langmuir probe), viz [10]. O dal�í roz�íøení této

techniky se potom postaral pøedev�ím Smith a spolupracovníci (viz [11]). Podstatou FALP

je doplnìní proudové trubice o axiálnì pohyblivou Langmuirovu sondu. Tato sonda potom

umo�òuje mìøení prùbìhu koncentrace nabitých èástic podél proudové trubice (t.j. vlastnì v

èase), navíc poskytuje absolutní hodnoty koncentrace, které je tøeba znát pøi zkoumání

rychlosti nìkterých elementárních procesù (konkrétnì rekombinace).

Aparatury typu FALP byly pou�ívány ke studiu elektron-iontové i iont-iontové

rekombinace [12], [13], [14], [15], záchytu elektronu [16], reakcí iontù s molekulami (viz

napø. [17], [18]) a relaxace elektronové rozdìlovací funkce [19], [20], [21]. Bli��í informace

o analýze dat v aparatuøe typu FALP budou uvedeny v následující kapitole. Technika FALP

byla dále rozvíjena, napø. pou�itím pohyblivého hmotnostního spektrometru [13] nebo

spektroskopické identifikace neutrálních produktù [22].

2.2 High pressure flowing afterglow

Aparatury typu FA se s úspìchem pou�ívají ji� øadu let a umo�nily zmìøení

obrovského mno�ství rekombinaèních koeficientù, rychlostních konstant reakcí iontù s

molekulami i koeficientù pro záchyt elektronu. "Standardní" aparatury FA v�ak nicménì trpí
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Obr. 2: Aparatura HPFA. CG - nosný plyn, DT - výbojka, HC - dutá katoda, A - anoda, FT - proudová trubice,

C - kapilára, RG - vstup reaktantu, QMS - hmotnostní spektrometr, LP - pohyblivá Langmuirova sonda, PC - posuv

sondy, CM - chladicí pøíp. ohøívací médium, RB - Rootsova vývìva, DP - difúzní vývìva

jistým omezením - pracovní tlak (tedy tlak neutrálního plynu) v tìchto aparaturách se obvykle

pohybuje v rozmezí 0.2 a� 1 Torr (jedinou autorovi známou výjimkou je práce [23], kde je

mìøena iont-iontová rekombinace NO s NO  aSF s SF pøi tlacích a� 8 Torr). Dùsledkem+ ! + !

2  3 5

této skuteènosti je nedostatek experimentálních údajù o kinetice elementárních procesù pøi

tlacích nad 1 Torr a jejich tlakových závislostech. Tento nedostatek se týká zvlá�tì procesù

trojèásticových, jako je trojèásticová rekombinace a asociaèní reakce iontù s molekulami.

Dùvodem omezeného tlakového rozsahu standardních aparatur FA je skuteènost, �e

zvy�ování tlaku v tìchto aparaturách spolu nese po�adavek na vysoké mno�ství nosného

plynu (obvykle He nebo Ar) a rovnì� na nále�itou kapacitu èerpacích jednotek - obojí

výraznou mìrou urèuje cenu experimentu. V na�í laboratoøi byla postavena aparatura

modifikovaná aparatura FALP oznaèovaná jako HPFA, high pressure flowing afterglow.

Tato aparatura umo�òuje pøi zachování spotøeby nosného plynu provádìt mìøení v tlakovém

rozsahu od 1 a� do 30 Torr. Tato (mezi aparaturami typu FALP jedineèná) schopnost

umo�òuje studium elementárních procesù pøi støedních tlacích, tj. v podmínkách, které existují

napø. v atmosféøe Zemì. V kapitole 3 je popsáno studium asociaèní reakce vedoucí ke vzniku

klastrù NH .(NH ) , n = 1 a� 4, provádìné na aparatuøe HPFA.
4 3 n

+

Na obr. 2 je schéma aparatury HPFA. Bli��í technické detaily jsou zøejmé z obrázku

3. Plazma je vytváøeno v proudu nosného plynu (obvykle He 4.6 èi�tìné prùchodem pøes

kapalným dusíkem chlazenou vymrazovaèku) pomocí stejnosmìrného výboje s dutou katodou

ve sklenìné výbojce (blí�e viz obr. 4). Ve výboji vznikají ionty He a metastabilní atomy He .+ *

Vzhledem k relativnì vysokému pracovnímu tlaku He dochází prakticky okam�itì ke

konverzi iontù He na He . V pøípadì, �e je za výboj pøipou�tìn Ar, dochází dále ke konverzi+ +

2

iontù He i metastabilù He na ionty Ar . Z výbojky je plazma uná�eno do proudové trubice,
2

+ * +
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Obr. 3: Technické detaily aparatury HPFA. Z obrázku je dobøe patrné umístìní vlastní proudové trubice v trubici

s vìt�ím prùmìrem, která dìlí prostor mezi proudovou trubicí a stìnou aparatury na dva meziprostory. Vnìj�í z nich

je evakuován a funguje jako "tepelná zeï", vnitøní mù�e být naplnìn ohøívacím nebo chladicím médiem.

Obr. 4: Detail zdroje plazmatu. Výboj hoøí v oblasti DA uvnitø sklenìné výbojové trubice (GT) mezi dutou

katodou (HC) a anodou (A), která je spojena s kostrou aparatury. Do výbojky proudí nosný plyn (hélium) a ve

výboji vzniklé plazma je jím uná�eno do proudové trubice (FT). Na vstupu do proudové trubice mù�e být do

plazmatu pøipou�tìn Ar.

kde se postupnì rozpadá. Ocelová proudová trubice má délku 50 cm a vnitøní prùmìr 16 mm.

Na konci je v�ak její prùmìr omezen výmìnnou tryskou s prùmìrem volitelným v rozsahu 1

a� 10 mm a délkou pøibli�nì 1 cm. Vhodnou volbou prùmìru této trysky lze volit rozsah tlakù

dosa�itelných v proudové trubici v �irokém rozmezí pøi zachování "rozumných" hodnot toku

nosného plynu (1000 a� 5000 sccm).

Hlavní proud plynu je za tryskou èerpán Rootsovou vývìvou. Tìsnì (~ 0.5 cm) za

ústím trysky se nachází vrchol ku�ele s malým otvorem (prùmìr 0.27 mm) vedoucím do

kvadrupólového hmotnostního spektrometru (podrobnosti viz obr. 5) èerpaného difúzní

vývìvou s èerpací rychlostí 2000 l/s. Uvnitø proudové trubice je pohyblivá Langmuirova

sonda (prùmìr 14 µm, délka 7 mm). Tlak v proudové trubici je mìøen jednak kapacitním

manometrem (MKS Baratron) s rozsahem do 12 Torr a jednak pøesnì kalibrovaným

polovodièovým tlakovým èidlem (rozsah do 100 Torr). Proud nosného plynu je mìøen

pomocí prùtokomìru Tylan (rozsah do 15 000 sccm), proud reaktantu je mìøen

prùtokomìrem MKS s rozsahem do 100 nebo do 10 sccm. Elektronika hmotnostního
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Obr. 5: Detail hmotnostního spektrometru. Nosný plyn proudí z ústí proudové trubice (FT) do Rootsovy vývìvy

(RP). Vstupní ku�el hmotnostního spektrometru je na záporném potenciálu vùèi proudové trubici (a také plazmatu),

kladné ionty driftují smìrem k jeho vrcholu a malým otvorem vnikají do komory hmotnostního spektrometru a po

prùchodu iontovou optikou vstupují do kvadrupólového filtru. V nìm dochází k jejich výbìru podle pomìru jejich

hmotnosti a náboje. Proud iontù pro�lých filtrem dopadá na kolektor a je mìøen pikoampérmetrem (KEITHLEY

616 DIGITAL ELECTROMETER).

spektrometru je komerèní, Extranuclear Laboratories. Sledované signály jsou vedeny do

poèítaèe tøídy PC vybaveného kartou Advantech PC LabCard 812PG. Bli��í informace o

sbìru a analýze dat na aparatuøe HPFA jsou uvedeny v pøíloze A.

V�imnìme si nyní blí�e redukèní trysky a jejího vlivu na vlastnosti aparatury. Na první

pohled by se mohlo zdát, �e není tøeba umis�ovat redukèní trysku na konec proudové trubice,

ale staèí ji umístit a� tìsnì pøed Rootsovu vývìvu. Je ale tøeba si uvìdomit, �e takové

uspoøádání by vedlo pøi vy��ích pracovních tlacích k výraznému nárùstu tlakového spádu na

ku�eli oddìlujícím hmotnostní spektrometr od proudové trubice. To by dále vedlo k

výraznému zvý�ení toku plynu vzorkovacím otvorem a k naru�ení tlakového pracovního (t.j.,

bezesrá�kového) re�imu uvnitø hmotnostního spektrometru. Pokud je tryska umístìna na

konci proudové trubice, je za jejím ústím (tedy v místì vzorkovacího otvoru hmotnostního

spektrometru) tlak øádu desetin Torru. Vyvstává ov�em otázka, jaký je vliv trysky na

zkoumané elementární procesy. Tryska tvoøí pøibli�nì 2% celkové reakèní délky a vzhledem

k tomu, �e skrze ni proudí plazma rychlostí vy��í, ne� jakou má v proudové trubici, stráví

reagující èástice v kapiláøe ménì ne� 2% celkového reakèního èasu. Tato skuteènost vede k
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(3)

(4)

(5)

(6)

tomu, �e ve vìt�inì pøípadù je mo�né existenci kapiláry na konci proudové trubice pøi analýze

dat zanedbat (viz té� diskusi vlivu difúze v následujících odstavcích).

Nyní si v�imnìme vlastností nìkterých fyzikálních procesù v plazmatu, je� mìly vliv

na návrh aparatury HPFA. Pro tento úèel zjednodu�íme popis procesù v proudové trubici

pomocí pøedpokladu, �e v proudové trubici existují pouze dva typy procesù vedoucích k

zániku iontù: reakèní ztráty a difúzní ztráty. V�imnìme si nejprve reakèních ztrát. Ztráty iontù

A v binární reakci+

jsou popsány rovnicí

kde [A ] je koncentrace primárního iontu, [B] je koncentrace neutrálního reaktantu, k je+

rychlostní konstanta dané reakce a t je èas. Pokud se koncentrace [B] v reakci nemìní (co�

je s dostateènou pøesností splnìno, pokud platí [A ]n[B]), je øe�ením této rovnice následující+

výraz charakterizující reakèní ztráty:

kde [A ] je poèáteèní koncentrace primárního iontu (pro t = 0).+

0

Z experimentù se "standardními" aparaturami typu FA je známo, �e pokud je reakèní

èas øádovì milisekundy (co� je splnìno pøi rychlosti nosného plynu kolem 100 ms a délce!1

proudové trubice mezi 10 a 100 cm), je mo�né mìøit rychlostní konstanty, a� ji� binární nebo

efektivní, v rozsahu 10 a� 10 cm s . Mìøitelnost rychlostních konstant je v�ak závislá na!12 !9 3 !1

mìøitelnosti samotného iontového signálu, t.j. na jeho intenzitì na konci iontové trubice. Tato

intenzita je urèena difúzními ztrátami, které jsou charakterizovány èlenem

kde D je koeficient difúze, 7 je charakteristická délka základního módu difúze a t je difúzní

èas. V pøípadì proudové trubice, která je dlouhá ve srovnání se svým vnitøním prùmìrem, je

7 úmìrné polomìru proudové trubice r (bli��í informace lze nalézt napø. v pracech [17], [24]

nebo [25]). Proto je pro D, 7 a t mo�né psát
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(7)

(8)

(9)

kde p je tlak nosného plynu, D je je difúzní koeficient pøi tlaku , L je délka proudové
0

trubice (vzdálenost mezi zdrojem plazmatu a vstupem detektoru) a v je rychlost nosného
F

plynu (zde pøedpokládáme, �e v je úmìrná prùmìrné rychlosti plynu, oznaèované jako bulk
F

velocity, v ). Exponent v difúzním èlenu mù�e být potom zapsán jako
B

kde Q -pr v je tok nosného plynu a C je konstantní faktor nezávislý na r a p. Difúzní ztráty
B B

2

podél proudové trubice jsou potom charakterizovány èlenem

tzn., v dané aproximaci jsou urèeny pouze tokem Q nosného plynu a délkou proudové
B

trubice. Závìr, �e pøi konstantním toku nosného plynu jsou difúzní ztráty nezávislé na

prùmìru proudové trubice, má zásadní význam, nebo� tato skuteènost umo�òuje pou�ít

kapiláry na konci proudové trubice k za�krcení proudu nosného plynu bez jakéhokoli vlivu

na difúzní ztráty.

Nyní si blí�e v�imneme analýzy dat mìøených pomocí HPFA. Nejprve si v�imnìme

mìøení rychlostních konstant reakcí iontù s molekulami. Takovou reakci lze (v prvním

pøiblí�ení) popsat pomocí reakèního schématu (3), závislost koncentrace primárního iontu na

koncentraci reaktantu je urèena vztahem (5). Pokud tedy mìøíme závislost [A ] na [B] pøi+

konstantním t, , kde l je reakèní délka (t.j. délka proudové trubice ve FA) a je
R

rychlost pohybu nabitých èástic proudovou trubicí, mù�eme (pokud tuto mìøenou závislost

prolo�íme exponenciálou) urèit rychlostní konstantu k studované reakce. Není pøitom

podstatné, zda mìøíme skuteènì hodnoty [A ] nebo hodnoty li�ící se od [A ] libovolnou+ +

multiplikativní konstantou. To znamená, �e plnì vyhovující je mìøení koncentrací [A ]+

pomocí hmotnostního spektrometru na konci proudové trubice.

Ponìkud jiná situace nastává, pokud chceme mìøit rekombinaèní koeficienty. V

prvním pøiblí�ení mù�eme rekombinaci popsat jako reakci typu

zde je A primární (kladný) iont, B je elektron pøípadnì záporný iont a C je neutrální produkt+ !

(pøípadnì produkty). Pokud uvá�íme, �e náboj v plazmatu tvoøí pouze èástice A a B a+ !
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(10)

(11)

plazma je kvazineutrální, t.j. [A ] = [B ] = n, mù�eme pøi zanedbání ostatních procesù+ !

vedoucích ke zmìnì koncentrace nabitých èástic psát

kde " je rekombinaèní koeficient. Øe�ením této rovnice je známý hyperbolický rekombinaèní

zákon

kde n je koncentrace nabitých èástic v èase t . Èasová závislost výrazu 1/n je tedy lineární se
0 0

smìrnicí rovnou rekombinaènímu koeficientu. Z toho vyplývá, �e k urèení rekombinaèního

koeficientu je nutné mìøit koncentrace nabitých èástic v závislosti na èase (t.j., v pøípadì FA

na rùzných místech proudové trubice). Navíc je (vzhledem k tvaru výrazu (11)) tøeba urèovat

skuteèné (absolutní) hodnoty koncentrace, nestaèí pouze hodnoty relativní, jak tomu bylo v

pøípadì reakcí iontù s molekulami. V aparaturách typu FALP se k urèování absolutní hodnoty

koncentrace podél proudové trubice pou�ívá Langmuirova sonda. Pou�ití této sondy není

ov�em zdaleka tak pøímoèaré, jako pou�ití hmotnostního spektrometru. Proto je urèování

absolutní hodnoty koncentrace vìnována zvlá�tní kapitola.

2.3 Metody urèování koncentrace plazmatu v HPFA

Ji� bylo uvedeno, �e v aparaturách typu FALP se k urèování absolutní hodnoty

koncentrace nabitých èástic pou�ívá Langmuirova sonda (LS). LS je k diagnostice plazmatu

pou�ívána ji� mnoho desetiletí. Její popularita je dána pøedev�ím jednoduchostí realizace -

sonda je obvykle realizována jako tenký drátek ponoøený do plazmatu. Z voltampérové

charakteristiky takové sondy (této V-A charakteristice se øíká "sondová charakteristika") je

potom mo�né vyhodnotit øadu parametrù plazmatu, vèetnì koncentrace nabitých èástic. Aby

ov�em bylo takové vyhodnocení mo�né provést, je zapotøebí teorie svazující tvar

charakteristiky s parametry plazmatu. První taková teorie pochází od Langmuira [26], [27]

a postupem èasu na ní navázala øada dal�ích, viz napø. práci [28], která obsahuje souhrn

znalostí o LS dostupných v dobì jejího vydání. Z teoretického hlediska mù�e válcová LS

pracovat v mnoha re�imech, pøièem� tyto re�imy jsou rozli�eny vzájemnými pomìry støední

volné dráhy jednotlivých druhù nabitých èástic, Debyeovy stínící vzdálenosti a polomìru

sondy. Koncentraci nabitých èástic lze pøitom ze sondové charakteristiky urèit øadou zpùsobù

(viz napø. [28], [29]), v aparaturách FALP v�ak bylo vyu�íváno pøedev�ím urèování
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(12)

(13)

koncentrace z nasycených proudù [11], [30], [31], [32] takzvanou metodou "i-square". Podle

pùvodní Langmuirovy teorie [27] (a v souladu s výsledkem získaným pro pøíslu�né podmínky

pomocí pøesnìj�í teorií Laframboise [33]) lze nasycený proud nabitých èástic (a� u� kladných

nebo záporných iontù nebo elektronù) i pøibli�nì vyjádøit jako+,!

kde A je plocha sondy, n je koncentrace daného typu nabitých èástic, m jejich hmotnost,+,! +,!

T jejich teplota, q jejich náboj, U je potenciálový rozdíl mezi sondou a plazmatem, e je+,! +,! s

elementární náboj a k Boltzmannova konstanta. Koncentraci lze potom následnì urèit ze

sklonu napì�ové závislosti druhé mocniny nasyceného proudu

kde S je smìrnice závislosti i na U . Ji� v roce 1973 v�ak Smith a Plumb [6] upozornili+,! +,! S
2

na rozpor mezi koncentracemi urèenými z nasyceného elektronového a nasyceného iontového

proudu, získanými pou�itím vzorcù (12) a (13). V [6] bylo navr�eno, �e za správnou hodnotu

koncentrace je tøeba pova�ovat hodnotu získanou z nasyceného elektronového proudu.

Rozpor mezi hodnotami urèenými z elektronového a iontového nasyceného proudu byl

pozdìji vysvìtlen jako vliv srá�ek iontù s neutrálními èásticemi v oblasti prostorového náboje

v okolí sondy [34], [35]. Teorie, které berou srá�ky iontù v okolí sondy do úvahy (takzvané

"srá�kové teorie") byly postupnì rozvíjeny [34], [36], [37], nicménì díky své relativní

slo�itosti (ve srovnání s metodou "i-square") nejsou dosud ve vìt�í míøe vyu�ívány. Kromì

slo�itosti výpoètu koncentrace s vyu�itím tìchto teorií (je zapotøebí vyu�ívat pomìrnì

komplikované algoritmy, viz [38]) mluví ve prospìch "i-square" i to, �e na rozdíl od jiných

metod nevy�aduje znalost teploty elektronù (elektronový plyn pøitom èasto není v rovnováze

s plynem neutrálním, tak�e elektronovou teplotu je tøeba skuteènì mìøit) ani pøesnou hodnotu

potenciálu plazmatu a takto urèená koncentrace tedy není ovlivnìna chybou v urèení tìchto

parametrù. Zmínìné srá�kové teorie navíc vy�adují znalost iontové slo�ky plazmatu - tu je

pøitom èasto obtí�né pøesnì identifikovat i v aparaturách vybavených hmotnostním

spektrometrem [39]. Navíc v obvyklých podmínkách FA, t.j. pøi tlacích pod 1 Torr, je mo�né

koncentraci bez problémù urèovat metodou "i-square" z elektronového proudu, viz

porovnávací studie [29], [31], [40] a té� práci [32]. Proto se v drtivé vìt�inì ve FA pou�ívala

právì tato metoda, zatímco metody vyu�ívající srá�kové teorie spí�e výjimeènì (napø. [41]).
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Obr. 6: Typická sondová charakteristika (I ) a její druhé derivace (I ), namìøená na aparatuøe HPFA. Vyneseny
S S

"

jsou absolutní hodnoty I a I v semilog. �kále, jak je to pøi vyhodnocování sondových mìøení obvyklé. p znaèí tlakS S
"

nosného plynu (He), N je jeho tok. U znaèí hodnotu plovoucího potenciálu, U hodnotu potenciálu plazmatuHe fl pl

(urèenou z prùchodu druhé derivace nulou), n je hodnota koncentrace urèená z charakteristiky metodou popsanoucol

v [37], n je hodnota koncentrace urèená metodou "i-square" z nasyceného elektronového proudu, T je teplotai-sqr e

elektronù získaná prolo�ením lineární (v daném mìøítku) oblasti druhé derivace (prolo�ení je vyznaèeno plnou

èárou). Pøi mìøení byla pou�ita válcová sonda o prùmìru 14 µm a délce 7 mm.

(14)

V aparatuøe HPFA je situace slo�itìj�í - tlakový rozsah pøevy�uje rozsahy bì�ných FA

o více ne� jeden øád. V takových podmínkách ji� nelze zanedbávat ani srá�ky elektronù ve

vrstvì prostorového náboje. Je tedy tøeba hledat vhodnou metodu urèování absolutní hodnoty

koncentrace v daných podmínkách a� u� pomocí Langmuirovy sondy nebo jiným zpùsobem.

S ohledem na pou�itelnost pøi støedních tlacích se zpoèátku jevila velmi nadìjnì

metoda RF sondy, kterou vyvinul Johnsen [42] a která byla s úspìchem pou�ívána právì k

urèování rekombinaèních koeficientù pøi vysokých, pøibli�nì atmosférických, tlacích [43],

[44], [45]. Tato metoda v principu spoèívá v mìøení stejnosmìrné vodivosti plazmatu, F,

která je (s pøihlédnutím k malé pohyblivosti iontù vùèi elektronùm) definována jako

kde n je koncentrace elektronù, je jejich pohyblivost v daném nosném plynu a e je
e

elementární náboj. Hodnoty pohyblivosti jsou tabelovány, staèí tedy pouze zmìøit vodivost

a z ní pøímo urèit koncentraci. Pøímé mìøení vodivosti plazmatu (napø. mìøením "odporu"

mezi dvìma elektrodami ponoøenými do plazmatu) v�ak není mo�né vzhledem k vlivu
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Obr. 7: Závislost druhé mocniny sondového proudu na sondovém napìtí, namìøená v aparatuøe HPFA. Délka

sondy 7 mm, prùmìr sondy 14 µm, tlak 1670 Pa, èisté He. Plná èára odpovídá funkci získané prolo�ením

nasyceného elektronového proudu (její sklon je úmìrný koncentraci).

stìnových vrstev. Tyto stìnové vrstvy je zapotøebí nìjakým zpùsobem "pøemostit", v práci

[42] je k tomuto "pøemostìní" pou�ito posuvného proudu v plazmatu. V pøípadì, �e pou�ité

frekvence "sondovacího" signálu le�í dostateènì nízko pod plazmovou frekvencí a souèasnì

jsou dostateènì vysoké, aby posuvný proud sondou byl v�dy mnohem vìt�í, ne� proud

vodivý, je mo�né pøímo mìøit vodivý proud plazmatem a z nìho urèovat koncentraci

(podrobnosti lze nalézt v [42]).

Tato metoda byla mnohokrát s úspìchem pou�ita pro mìøení rekombinaèních

koeficientù, a to nejen elektron-iontové [44], [45], ale i iont-iontové rekombinace [43].

Hlavním omezujícím faktorem pro vyu�ití této metody v aparatuøe HPFA je podmínka, �e

velikost vodivého proudu plazmatem vùèi proudu posuvnému je zanedbatelná. Tato

podmínka je dobøe splnitelná i v elektron-iontovém plazmatu pøi tlacích kolem 1 atm, s

klesajícím tlakem je v�ak èím dál obtí�nìj�í ji splnit. To je dáno tlakovou závislostí

pohyblivosti, v jejím� dùsledku se velikost vodivého proudu plazmatem mìní jako 1/p. Z

pøedbì�ných experimentù, které porovnávaly hodnotu (zatím relativní) koncentrace urèené

RF sondou v HPFA s hodnotami koncentrace urèenými s vyu�itím "srá�kových teorií" z

charakteristiky Langmuirovy sondy a jejich� výsledky jsou shrnuty v práci [46] v�ak vyplývá,
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Obr. 8: Závislost koncentrace plazmatu na vzdálenosti od výboje namìøená v aparatuøe HPFA. Hodnoty n bylycol

urèeny podle práce [37], hodnoty n byly urèeny metodou "i-square". Mìøení bylo provádìno v èistém He,i-sqr

iontovou slo�ku plazmatu tvoøily ionty He a rozdìlovací funkce energie volných elektronù urèená z druhé derivace
2

+

sondových charakteristik mìla Maxwellovský tvar.

�e i pøi ni��ích tlacích je RF sonda pou�itelným diagnostickým nástrojem, který by mohl

nalézt uplatnìní zvlá�tì pøi studiu iont-iontového plazmatu.

Nicménì se RF sonda neprokázala být snadno a obecnì aplikovatelnou metodou v

podmínkách HPFA. Proto byl provádìn rovnì� rozbor mo�ností, jak v podmínkách HPFA

urèovat koncentraci nabitých èástic (a dal�í parametry plazmatu) pomocí LS. Na obr. 6 je

pøíklad sondové charakteristiky namìøené v èistém He na aparatuøe HPFA. Vzhledem k (z

hlediska sondových mìøení) vysokému pracovnímu tlaku aparatury HPFA nejsou splnìny

pøedpoklady, za nich� platí velká èást ji� zmínìných teorií bì�nì vyu�ívaných pøi

vyhodnocování sondových charakteristik v aparaturách FALP. K vyhodnocování

charakteristik namìøených na HPFA je tedy tøeba pøistupovat velmi obezøetnì. Nejsnaz�í je

urèení plovoucího potenciálu U , který mù�e být snadno urèen z místa prùchodu sondovéfl

charakteristiky nulou. Dal�ím krokem pøi vyhodnocování sondových charakteristik je urèení

druhé derivace sondového proudu. Z prùchodu druhé derivace nulou lze urèit potenciál

plazmatu U , pøi splnìní jistých podmínek (viz [47]) i v pøípadì sondy pracující ve srá�kovémpl

re�imu, tedy i v podmínkách HPFA. V bezesrá�kových podmínkách je druhá derivace (v

oblasti sondových napìtí men�ích, ne� U ) navíc úmìrná energetické rozdìlovací funkcipl
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Obr. 9: Aparatura SIFDT (Institut für Ionenphysik, Universität Innsbruck). Bli��í popis je uveden v textu.

volných elektronù v plazmatu. V obr. 6 je druhá derivace vynesena, její tvar je pøitom v

souladu s tvarem oèekávanému v bezesrá�kovém pøípadì. Linearita v oblasti vyznaèené plnou

èárou je indikátorem Maxwellovské rozdìlovací funkce, prolo�ením této oblasti lze získat

teplotu elektronového plynu, T .
e

Samostatnou kapitolu pøedstavuje urèení koncentrace. Správnost rùzných metod

urèování koncentrace z V-A charakteristiky LS byla ji� mnohokrát ovìøována porovnáváním

s jinými, nezávislými metodami, viz napø. [29], [48]. V práci [31] je podrobnì diskutováno

pou�ití LS pøímo v podmínkách FALP. Mnohaleté zku�enosti s pou�itím LS v aparatuøe

FALP jsou shrnuty v [32]. Ve v�ech tìchto pracech je pro urèování koncentrace plazmatu

doporuèována metoda "i-square" z nasyceného elektronového proudu. Hodnota získaná

touto metodou je v obr. 6 oznaèena jako n . Ji� zde ale bylo zmínìno, �e tato metoda neníi-sqr

v podmínkách HPFA bez bli��ího zkoumání pøímo pou�itelná. Na�tìstí jsou k dispozici i tzv.

srá�kové teorie iontového proudu, z nich� nejpokroèilej�í je popsána v práci [37]. Hodnota

získaná touto metodou je v obr. 6 oznaèena jako n .col

Na aparatuøe HPFA byly provádìny experimenty, jejich� cílem bylo najít vhodnou

metodu umo�òující rutinní urèování koncentrace plazmatu. Tyto experimenty pøinesly nìkteré

zajímavé výsledky. Ukázalo se toti�, �e druhá mocnina nasyceného elektronového proudu si

zachovává lineární tvar i pøi tlacích pøes 10 Torr (viz obr. 7), co� je v rozporu s oèekávaným

srá�kovým re�imem sondy, v nìm� je oèekávána lineární závislost nasyceného proudu na

sondovém napìtí (viz napø. [49]). Je�tì zajímavìj�í je velmi dobrá shoda hodnot koncentrace

urèených "bezesrá�kovou" metodou "i-square" a "srá�kovou" metodou [37], viz obr. 8

(v�echny koncentrace vynesené v obr. 8 byly urèeny pomocí postupu popsaného v [38]). Aby

v�ak bylo mo�né uèinit obecnìj�í závìry o pou�itelnosti metody "i-square" pøi vyhodnocování

sondových charakteristik získaných na aparatuøe HPFA, je zapotøebí provést je�tì dal�í mìøení

pøi rùzných tlacích, rùzném slo�ení plazmatu apod.
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Obr. 10: Pøíklad hmotnostního spektra namìøeného na aparatuøe SIFDT pro reakci iontu Si ( P) s NH . U znaèí+ 2

3 d

hodnotu driftového napìtí, p je tlak pracovního plynu (He).

2.4 Struèný popis techniky SIFDT

Jednou z nevýhod experimentù v dohasínajícím plazmatu je skuteènost, �e je obtí�né

zkoumat reakce iontù, které reagují se svým "mateøským" plynem. Napø. iont CH reaguje s+

molekulou CH a podobný problém nastává pro øadu dal�ích iontù. Za úèelem pøekonání
4

tìchto obtí�í byla vyvinuta technika SIFT (selected ion flow tube), viz práci [50]. V

aparaturách SIFT jsou ionty produkovány v oddìleném iontovém zdroji. Iont s po�adovaným

pomìrem hmotnosti a náboje je potom vstøíknut do proudové trubice, v ní� proudí nosný

plyn, a do ní� je na vhodném místì pøipou�tìn reaktant. Na konci jsou signály primárního

iontu a ionizovaných produktù monitorovány pomocí dal�ího hmotnostního spektrometru.

Nevýhodou tohoto uspoøádání je omezený rozsah srá�kových energií dosa�itelných

v experimentu (maximální teplotní rozsah je 80 a� 800 K), neumo�òující mìøení

energetických závislostí rychlostních konstant elementárních procesù. Dal�ím zdokonalením

v potøebném smìru je technika SIFDT (selected ion flow drift tube). Na obrázku 9 je schéma

aparatury SIFDT pracující na Institut für Ionenphysik, Universität Innsbruck, na ní� byly

provádìny experimenty popsané v kapitole 4.



0 1 2 3 4 5 6

10

100

1000

Si+ + NH3 → SiNH2
+ + H

 Si+

 SiNH2
+

 NH4
+

C
ou

nt
s 

[s
-1
]

f low  NH3 [sccm]

Popis vybraných mnohasrá�kových experimentù 23

Obr. 11: Pøíklad rozpadové køivky namìøené na aparatuøe SIFDT pro reakci Si ( P) s NH . Ze sklonu závislosti+ 2

3

koncentrace primárního iontu (symbol �) na toku reaktantu se prolo�ením (teèkovaná èára) urèuje rychlostní

konstanta reakce pøi dané energii.

Ionty jsou v aparatuøe SIFDT produkovány srá�kami èástic "rodièovského"

neutrálního plynu s elektrony v iontovém zdroji (IS). Vyprodukované ionty jsou poté

elektrickým polem vta�eny do kvadrupólového hmotnostního filtru (Q1), kterým procházejí

pouze ionty s �ádaným pomìrem náboje a hmotnosti. Ty jsou potom pomocí Venturiho

trysky (VI) vstøíknuty do proudové trubice, kde nejprve procházejí oblastí s nízkým

elektrickým polem (Th) a dostávají se tak do termodynamické rovnováhy s nosným plynem.

Následnì ionty vstupují do oblasti, v ní� je konstantní podélné elektrické pole E. Zmìnou

tohoto pole lze mìnit vzájemnou kinetickou energii srá�ejících se èástic. Primární ionty i

ionizované produkty reakcí jsou potom monitorovány pomocí hmotnostního spektrometru

Q2. Proud nosného plynu je èerpán Rootsovou vývìvou, "horní" hmotnostní filtr difúzní

vývìvou (DP) a "dolní" hmotnostní filtr turbomolekulární vývìvou (TP).

Aparatura SIFDT je vhodná nejen ke studiu reakcí iontù s molekulami (viz napø. [51],

[52]), ale také napøíklad ke studiu srá�kami indukované disociace (CID, viz napø. [53], [54]),

pøesnou analýzu plynù (napø. pro lékaøské aplikace, viz [55]) atd.

Postup pøi urèování rychlostních konstant reakcí iontù a molekul je analogický k

postupu popsanému v kapitole 2.2 pro FA. Je mìøena závislost relativní koncentrace

primárního iontu na koncentraci reaktantu (která je úmìrná toku reaktantu mìøenému
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prùtokomìrem) a fitováním tìchto závislostí exponenciálními funkcemi jsou urèovány

rychlostní konstanty, viz obrázky 10 a 11, podrobnì jsou metody analýzy dat (urèování

rychlostních konstant a rozdìlìní produktù) v experimentech daného typu popsány v [56] a

[57].
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Pøívlastek "standardní" znaèí v této souvislosti standarní stav (v pøípadì zmìn velièin1

standardní poèáteèní i koncový stav ). Standardní stav dané látky je definován jako její èistá forma pøi

tlaku 10 Pa. Podrobné vysvìtlení pojmu "standardní stav" a pøesné definice standardních5

termodynamických velièin lze nalézt v kapitole 2 knihy [62].

Obr. 12: Typické hmotnostní spektrum namìøené pøi tlaku helia p = 6.8 Torr (odpovídající tok He byl N = 4200
He

sccm)

3 Studium asociaèních reakcí v HPFA

3.1 Úvod

Aparatura HPFA je svìtovì unikátním zaøízením a proto je pochopitelné, �e po jejím

postavení bylo zapotøebí ovìøit její pou�itelnost a urèit její základní parametry. Jedno z

mo�ných vyu�ití aparatury HPFA pøitom pøedstavuje studium trojèásticových asociaèních

reakcí produkujících ionizované klastry. K "testu" aparatury byla proto vybrána reakce, v ní�

jako reaktant vystupují molekuly NH a jejími� koneènými produkty jsou ionizované klastry
3

NH .(NH ) . Tato reakce byla studována ji� døíve pomocí øady experimentálních technik,
4 3 n

+

jako jsou vysokotlaké hmotnostní spektrometry [58], [59], flowing afterglow [60] apod.,

seznam výsledkù získaných rùznými metodami lze nalézt v práci [61]. V tìchto

experimentech byly urèovány rovnová�né rychlostní konstanty a zmìny termodynamických

velièin v reakci, konkrétnì zmìny standardního [62]Gibbsova potenciálu ( ), standardní1

entalpie ()H ) a standardní entropie ()S ).0 0
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(15)

(16)

Obr. 13: Relativní koncentrace iontù NH .(NH ) , n=0-4, v závislosti na toku èpavku pøi tlaku He 7.8 Torr
4 3 n

+

(odpovídající [He]=2.8·10 cm s ). Rùzné ionty jsou oznaèeny rùznými symboly: � NH , O NH .NH , >17 3 -1  +   +
4   4 3

NH .(NH ) , L NH .(NH ) , � NH .(NH )
4 3 2 4 3 3 4 3 4

+ + +

(17)

(18)

Asociaèní reakci v termodynamické rovnováze mù�eme popsat jako

kde k je rychlostní konstanta tvorby asociaèního produktu AB a k je rychlostní konstantaf r
+

disociace tohoto komplexu zpìt na reaktanty. Taková reakce je pøi dané teplotì T

charakterizována rovnová�nou rychlostní konstantou K , která je definována následujícímC

zpùsobem:

[A ], [B] a [AB ] jsou pøíslu�né koncentrace. Za pov�imnutí stojí fakt, �e pro urèení K je+ +

C

postaèující mìøení relativních koncentrací iontù. Podobnou definici je mo�né napsat s

vyu�itím parciálních tlakù

kde p , p a p jsou pøíslu�né parciální tlaky (dal�í podrobnosti je mo�né nalézt v práciAB+ A+ B

[63]). V pøípadì asociaèní reakce (15) jsou obì rovnová�né konstanty svázány vztahem
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(19)

(20)

Obr. 14: Relativní koncentrace iontù NH .(NH ) , n=0-4, v závislosti na toku èpavku. Logaritmická �kála pro tok
4 3 n

+

NH je pou�ita ke zvýraznìní zastoupení jednotlivých iontù pøi velmi malých koncentracích NH , které není
3  3

dostateènì zøejmé z obr. 13. Data na tomto obrázku jsou identická s daty na obr. 13, stejné jsou i symboly

oznaèující jednotlivé ionty.

kde konstanty c a p jsou dány pou�itými jednotkami, R je univerzální plynová konstanta a
0 0

T je teplota. Z reakèní kinetiky reakce (15) v rovnováze plyne

Základní termodynamika pøitom vede ke vztahu (viz napø. práci [63])

kde , a jsou zmìny standardní volné energie, standardní entalpie a standardní

entropie v reakci, dolní index p znamená konstantní tlak.

Rovnice (20) má zásadní význam v chemické termodynamice, nebo� svazuje

(uvá�íme-li i vztahy (16), (17) a (19)) termodynamické velièiny , , s

rychlostními konstantami k a a rovnová�nými konstantami a a s rovnová�nýmif

koncentracemi (resp. parciálními tlaky) èástic úèastnících se v reakci.
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3.2 Výsledky a diskuse

Abychom mohli odhadnout reakèní èas potøebný k "dokonèení" binárních a

trojèásticových reakcí v tomto experimentu, budeme uva�ovat rychlou binární reakci s

rychlostní konstantou k = 1·10 cm s a trojèásticovou reakci s rychlostní konstantou k =
B T

!9 3 !1

1·10 cm s . Uva�ovaný tok helia je N = 2000 sccm, tok reaktantu je N = 0.2 sccm a tlak!26 6 !1

He B

He je p = 10 Torr, z èeho� plyne, �e odpovídající parciální tlak reaktantu je 0.001 Torr.

Èasové zmìny koncentrace vlivem reakèních ztrát jsou popsány exponenciální funkcí, co�

umo�òuje zavedení pojmu "èasová konstanta reakce". Èasová konstanta, J , pro zde
B

uva�ovanou binární reakci je , co� pøi rychlosti proudìní 60

ms odpovídá pøibli�nì 0.2 cm reakèní délky. Èasová konstanta uva�ované trojèásticové!1

reakce je J = 1/(k [B][He]) Ñ 8·10 s a odpovídající reakèní délka je 0.05 cm. Odhadnuté
T T

!6

èasové konstanty charakterizují èas vy�adovaný systémem k dosa�ení rovnová�ného stavu.

Proto�e odpovídající typické reakèní délky jsou øádu desetin centimetru, je dùvodné

pøedpokládat, �e ionty, èpavek i helium jsou v rovnováze ji� ve vzdálenosti nìkolika

centimetrù od místa, kde je do systému pøidáván èpavek. Tento závìr byl potvrzen rovnì�

pomocí poèítaèového modelu vývoje koncentrace podél proudové trubice, v nìm� byly

pou�ity známé rychlostní konstanty procesù, které byly v systému oèekávány.

Zdá se být velmi pravdìpodobné, �e v na�em experimentu je relaxaèní délka (èas)

nutná k dosa�ení rovnováhy dána rychlostí mísení reakèního plynu s He po vpu�tìní èpavku.

Tato "délka mísení" je obvykle srovnatelná s prùmìrem proudové trubice [24] a její vliv na

urèovanou rychlostní konstantu je uva�ován jako "koncová korekce". Dokonce i v pøípadì,

�e by reakce uva�ované v odhadu relaxaèní délky (resp. èasu) byly 100 krát pomalej�í (10!11

cm s pro binární a 10 cm s pro trojèásticové procesy), proudová trubice je stále dost3 !1 !28 6 !1

dlouhá na to, aby na jejím konci byl studovaný systém velmi blízko termodynamické

rovnováze. Na druhou stranu, èas strávený ionizovanými klastry v nízkotlaké oblasti je pøíli�

krátký na významnou zmìnu pomìru koncentrací iontù pøicházejících z proudové trubice.

Na obrázku 12 je typické hmotnostní spektrum získané v situaci, kdy je NH pøidáván
3

jako reaktant do proudové trubice. Ve srá�kách molekul èpavku s ionty (He , He ) a+ +

2

metastabilními atomy (He ) pøicházejícími z výboje dochází k tvorbì iontù NH pøípadnì* +

3

jejich fragmentù, které v dal�ích reakcích s neutrálním NH vytváøejí NH . Dominantními
3 4

+

procesy v reakèní oblasti proudové trubice jsou reakce
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(22)

(23)

(24)

Obr. 15: Graf závislosti pomìrù [NH .(NH ) ]/[NH .(NH ) ] (O) a
4 3 3 4 3 2

+ +

([NH .(NH ) ] ![NH .(NH ) ])/[NH .(NH ) ] (�) na [NH ] (resp. ), z ní� byla urèována rovnová�ná
4 3 2 0 4 3 2 4 3 2  3
+ + +

konstanta reakce (23). Data pou�itá v tomto grafu jsou identická s daty na obrázcích 13 a 14. Pøímky reprezentují

funkce získané prolo�ením namìøených dat. Data pro velmi nízké toky NH (prázdné symboly) nebyla pøi fitování
3

pou�ita (viz text).

V rovnováze závisejí relativní koncentrace jednotlivých iontù na tlaku NH (t.j., na toku NH )
3 3

a na teplotì (ta byla v popisovaném experimentu rovna 298 K). Typický graf relativního

zastoupení iontù na konci proudové trubice (pøesnìji na vstupu hmotnostního spektrometru)

v závislosti na toku NH (a souèasnì na koncentraci NH ) je na obr. 13. Vývoj tých� dat pro
3 3

malé toky NH je lépe zøetelný z log-log grafu na obr. 14. Chyba mìøení toku  (byla
3

pou�ita smìs 8% NH v He) je maximálnì 0.005 sccm. Pod hodnotou toku 0.005 sccm jsou
3

závislosti pouze kvalitativního charakteru a jsou vyneseny pouze za úèelem ukázat, jak

dochází ke konverzi iontù NH na NH .(NH ).
4 4 3

+ +
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(25)

(26)

Obr. 16: Realativní koncentrace iontù NH .(NH ) (O) a NH .(NH ) (>) v závislosti na toku NH (resp. [NH ])
4 3 4 3 2 3 3

+ +

pøi tlaku p=6.8 Torr a toku He N =4300 sccm.
He

Sledované ionty mìly hmotnosti v rozmezí 18 a� 86 hmotnostních jednotek.

Pozorovaná hmotová diskriminace mezi tìmito dvìma hmotnostmi nepøevy�uje faktor 2.5 a

mezi ionty li�ícími se pouze jednou molekulou NH je tato diskriminace je�tì men�í (viz
3

obrázky 13 a 14).

Nyní uva�ujme reakci

Zmìna [A ] v této reakci je+

Tato rovnice pøitom neobsahuje èlen odpovídající ztrátám vlivem difúze na stìny proudové

trubice. Tento èlen je mo�né vylouèit z dal�ích úvah za pøedpokladu, �e difúzní koeficienty

rùzných iontù pøítomných v proudové trubici jsou srovnatelnì velké a �e difúze iontù je

nezávislá na koncentraci reaktantu (NH ). Druhý z tìchto pøedpokladù je obvyklý ve velké
3

vìt�inì experimentù vyu�ívajících proudové trubice a podle na�ich odhadù je tento

pøedpoklad platný i v popisovaném experimentu. Dùvodem je pøedev�ím vysoký pracovní tlak

He v HPFA, který umo�òuje dosáhnout vysoké absolutní hodnoty koncentrace NH pøi její
3

relativnì malé hodnotì vzhledem ke koncentraci He.
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Obr. 17: Graf pomìru [NH .(NH ) ]/[NH .(NH )] v závislosti na toku NH (resp. [NH ]). Data pou�itá v tomto
4 3 2 4 3 3 3

+ +

grafu byla vypoètena z dat vynesených na obr. 16. Ze sklonu závislosti (teèkovaná èára) byla vypoètena rovnová�ná

konstanta K pøíslu�ná reakci (22).
12 C

V podobných experimentálních podmínkách ale jinak nezávisle byla mìøena

koncentrace elektronù v proudové trubici pomocí Langmuirovy sondy. Z tohoto mìøení

vyplynul závìr, �e vliv rekombinace v reakèní oblasti proudové trubice na celkové ztráty iontù

mù�e být zanedbán. Proto rovnice (26) neobsahuje rekombinaèní èlen.

Rovnici (26) je mo�né øe�it. Uva�ujeme-li pouze reakèní ztráty (viz pøedchozí

odstavce) a pokud je poèáteèní koncentrace (pøi t=0 a [B]=0) iontù A rovna [A ] a ionty+ +

0

AB nejsou pøítomny na zaèátku reakèní oblasti (pøi t=0), potom platí ve v�ech èasech t �e+

[A ] + [AB ] = [A ] . Pokud je navíc [A ] n [B], je øe�ení rovnice (26) následující:+ + + +

0 0

Mìøením relativní koncentrace [A ] jako funkce t pro rùzná [B] je mo�né urèit k a k .+

f r

Exponenciální èlen na pravé stranì vztahu (27) popisuje "nábìh" systému k

termodynamické rovnováze. Pro mnoho asociaèních reakcí bylo k mìøeno pomocí sledováníf

[A ] jako funkce [B] pøi konstantním t (viz napø. [64] nebo klasickou práci [65]). Pokud jsou+

t a [B] dostateènì velké (co� je v popisovaném experimentu splnìno), je exponenciální èlen

ve vztahu (27) malý, co� znamená, �e èasová závislost [A ] zanikne a tak dojde k ustavení+
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(29)

Obr. 18: Graf pomìru [NH .(NH ) ]/[NH .(NH ) ] v závislosti na toku NH (resp. [NH ]) pøi tlaku p=6.8 Torr.
4 3 4 4 3 2 3 3

+ +

Plná èára pøedstavuje funkci získanou lineární regresí v semilogaritmické �kále. Data na tomto obrázku a data na

obrázcích 16 a 17 pocházejí ze stejného mìøení.

rovnováhy. U�ívaje stále pøedpokladù o zanedbatelnosti difúzních a rekombinaèních ztrát je

mo�né psát

nebo

kde dolní index B oznaèuje, �e [A ] a [AB ] závisejí na [B].+ +

Vztahy (29) a (29) mohou být pou�ity k urèení rovnová�né konstanty K . Pomìr
C

[AB ] /[A ]  mù�e být urèen mìøením iontových proudù odpovídajících daným iontùm+ +

B B

pomocí hmotnostního spektrometru na konci proudové trubice, pomìr ([A ] ![A ] )/[A ]+ + +
0 B B

mù�e být urèen stejným zpùsobem, pokud uvá�íme, �e hodnotu poèáteèní koncentrace [A ]+
0

ve vztahu (29) je v takovém pøípadì mo�né nahradit hodnotou proudu iontu A pøi [B]=0.+

Díky tomu, �e k urèení tìchto pomìrù je dostateèné mìøit proudy (tj., relativní koncentrace)

iontù, není urèování hodnot K ovlivnìno ani pøípadnými (dosud zanedbávanými) difúzními
C

ztrátami, pokud zùstane zachován pøedpoklad o srovnatelnosti difúzních koeficientù rùzných
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iontù. V pøípadì pou�ití pomìru [AB ] /[A ] hrozí nebezpeèí, �e hodnota bude+ +

B B

ovlivnìna pøípadnou hmotovou diskriminací. Pomìr ([A ] ![A ])/[A ] není pøitom+ + +

0 B

hmotovou diskriminací nijak ovlivnìn, jeho pou�ití je ov�em na druhou stranu omezeno

pøedpokladem, �e na konci proudové trubice existují pouze ionty A a AB . Tento pøedpoklad+ +

v�ak není v popisovaném experimentu splnìn v celém rozsahu tokù NH , jak je jasnì zøejmé
3

ze spektra na obr. 12 a ze závislostí na obr. 13 a 14. Nicménì v omezeném rozsahu tokù NH
3

(na obrázcích 13 a 14 jde o oblast 0.5 a� 10 sccm) pøevládají ionty NH .(NH ) a
4 3 2

+

NH .(NH ) a pøítomnost ostatních mù�e být zanedbána. V tomto rozsahu tokù NH mohou
4 3 3 3

+

být tedy k urèení K  oba pøístupy (tj., oba pomìry). Na obr. 15 jsou vyneseny hodnotyC

[NH .(NH ) ]/[NH .(NH ) ] i ([NH .(NH ) ] ![NH .(NH ) ])/[NH .(NH ) ] v závislosti
4 3 3 4 3 2 4 3 2 0 4 3 2 4 3 2

+ + + + +

na [NH ] (a souèasnì na toku ). Obì závislosti se pøekrývají, co� naznaèuje3

zanedbatelnou hmotovou diskriminaci systému pro detekci iontù. Za pov�imnutí stojí té�

dobrá linearita grafu. Ze sklonu závislosti byla urèena (s vyu�itím vztahu (29)) hodnota K .
C

Odklon závislosti ([NH .(NH ) ] ![NH .(NH ) ])/[NH .(NH ) ] od linearity pøi velmi
4 3 2 0 4 3 2 4 3 2

+ + +

nízkých hodnotách [NH ] je zpùsoben ji� zmínìným omezením spojeným s pøítomností
3

dal�ích iontù v proudové trubici.

V dal�ím budou hodnoty K (a také )G ) oznaèovány dvìma dolními indexy pøed
C p

0

symbolem. První z nich znaèí poèet molekul NH pøítomných v primárním ionizovaném
3

klastru, druhý potom poèet molekul NH v produkovaném ionizovaném klastru. Napø.
3

rovnová�ná konstanta pøíslu�ná reakci (23) bude znaèena K a pøíslu�ná zmìna Gibbsova
23 C

potenciálu jako ) G . Pøi tocích NH pod 2 sccm (tzn., pøi [NH ] < 1·10 cm s ) pøevládá23 p 3 3

0 14 3 !1

v proudové trubici proces (22). Na obr. 16 je závislost relativního zastoupení iontù NH .NH
4 3

+

a NH .(NH ) na konci proudové trubice v závislosti na [ ] (resp. toku ) pøi
4 3 2

+

pracovním tlaku p=6.8 Torr a toku He N =4300 sccm. Data z obrázku 16 byla pou�ita kHe

urèení rovnová�né konstanty K reakce (22). Graf závislosti pomìru
12 C

[NH .(NH ) ]/[NH .(NH )] na [ ] je na obr. 17. Rovnová�ná konstanta byla
4 3 2 4 3

+ +

vypoètena ze sklonu této závislosti, její� výborná linearita stojí za pov�imnutí.

Pøi vy��ích tocích NH vznikají vìt�í klastry a rovnováha v proudové trubici je øízena
3

reakcemi (23) a (24). Z rovnice (29) pou�ité na obì reakce plyne

Log-log graf závislosti pomìru [NH .(NH ) ]/[NH .(NH ) ] na [NH ] (resp. toku NH ) je
4 3 4 4 3 2 3 3

+ +

na obr. 18. Hodnota pomìru se mìní o jeden øád a dobrá linearita grafu a jeho sklon
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Reakce Tato práce FA Dal�ía)

-11.2 <-10.8 -15.5b)

-9.3 <-9.7 -9.4b)

-7.0 -6.5 -6.7c)

-4.6 -3.4 -4.1d)

Tabulka 1: Zmìny standardního Gibbsova potenciálu ()G , [kcal mol ]) v jednotlivýchp
0 -1

reakcích.. Data ve sloupci FA byla získána pomocí flowing afterglow a jsou pøevzata z práce

[60]. Data ve sloupci Dal�í byla získána jinými technikami.

naznaèují, �e na konci proudové trubice je rovnováha mezi ionizovanými klastry a neutrálním

NH , popsaná rovnicemi (23) a (24) a relativní koncentrace iontù jsou svázány vztahem (30).
3

S vyu�itím �irokého tlakového rozsahu aparatury HPFA byly studovány v�echny ètyøi

reakce (21)-(24) a byly urèeny jejich rovnová�né konstanty. Z rovnová�ných konstant byly

urèeny Gibbsovy potenciály, jejich hodnoty jsou ) G = !11.2 kcal mol , ) G = !9.301 p 12 p
0 !1 0

kcal mol , ) G = !7.0 kcal mol , a ) G = !4.6 kcal mol . Tyto hodnoty jsou v dobré!1 0 !1 0 !1

23 p 34 p

shodì s hodnotami urèenými v øadì pøedchozích experimentù (viz diskusi v úvodu této

kapitoly a práci [61]). Pro porovnání je uvedena tabulka 1. Navzdory �irokému tlakovému

rozsahu, v nìm� byly experimenty provádìny, nebyla pozorována �ádná tlaková závislost

mìøených rovnová�ných konstant.

Odhadovaná chyba získaných hodnot )G je ±0.4 kcal mol , s výjimkou ) G , kdep 34 p
0 !1 0

chyba mù�e být a� ±0.6 kcal mol , pøedev�ím proto, �e ani pøi maximálním tlaku He!1

nepøevý�il signál odpovídající NH .(NH ) 20% celkového iontového signálu.
4 3 4

+

a) Další hodnoty lze nalézt v [61].

b) Reference [66].

c) Reference [67]

d) Reference [68]
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4 Studium reakcí iontù s molekulami pomocí SIFDT

4.1 Úvod

V této kapitole jsou shrnuty výsledky studia energetických závislostí rychlostních

konstant reakcí iontù Si ( P) a S ( S) (v obou pøípadech jde o základní stavy) s rùznými+ 2 + 4

neutrálními molekulami. Experimentální èást tohoto studia byla provádìna na aparatuøe typu

SIFDT (viz popis v kapitole 2.4) na Institutu pro iontovou fyziku univerzity v Innsbrucku,

Rakousko. Rychlostní konstanty k v�ech mìøených reakcí dosahují pøi termálních energiích

témìø hodnot pøíslu�ných srá�kových rychlostních konstant. S kinetickou energií v tì�i��ové

soustavì (KE ) rostoucí k hodnotám 1 a� 2 eV v�ak hodnoty tìchto reakèních rychlostních
CM

konstant (nebo rychlostních konstant hlavních kanálù reakcí) klesají alespoò o jeden øád, v

nìkterých pøípadech dokonce o více, ne� dva øády. Toto chování rychlostních konstant je

mo�né interpretovat pomocí jednoduchého modelu, pøedpokládajícího, �e v reakcích nejprve

vzniká excitovaný srá�kový komplex s dlouhou dobou �ivota. Tento komplex se mù�e po

urèité dobì rozpadnout (a to buï zpìt na reaktanty nebo "vpøed" na produkty), nebo mù�e

dojít k jeho stabilizaci ve srá�kách s tøetí èásticí. Nìkteré z mìøených reakcí mají také

endotermní kanál s Arrheniovskou závislostí rychlostní konstanty tohoto kanálu na energii.

4.2 Reakce probíhající pøes komplex

K vysvìtlení chování rychlostních konstant vìt�iny reakcí iontù s molekulami, je� jsou

popsány v této kapitole, je mo�né pou�ít model vycházejícího z pøedpokladu, �e v tìchto

reakcích nejprve vznikají excitované srá�kové komplexy s dlouhou dobou �ivota. Je tedy

vhodné nejprve popsat tento model, na nìj� bude v dal�ím textu èasto odkazováno.

Maximální mo�ná hodnota rychlostní konstanty pøi dané energii pro reakci

libovolného iontu s neutrálním reaktantem je dána srá�kovou rychlostní konstantou, k .
C

Oznaèení k (s jednopísmenným indexem C) je v této práci pou�íváno pro skuteèné hodnoty
C

srá�kových rychlostních konstant. Tyto skuteèné hodnoty lze obvykle teoreticky odhadnout.

Pro reakce iontù s neutrálními molekulami nemajícími permanentní dipólový moment

pøedpovídá hodnoty k pøi termálních energiích jednoduchá Langevinova teorie. Hodnoty
C

srá�kových rychlostních konstant jsou podle této teorie v soustavì c.g.s. dány jako

(kde " je polarizovatelnost molekuly neutrálního reaktantu, µ je
r
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Za rychlou se pova�uje reakce, která probíhá pøi ka�dé (nebo alespoò pøi témìø ka�dé) srá�ce1

mezi reagujícími èásticemi

redukovaná hmotnost reagujícího iontu a neutrální molekuly, a q je náboj iontu), a jsou tedy

nezávislé na teplotì. V pøípadì polárních molekul reaktantu je pro odhad srá�kové rychlostní

konstanty (pøi termálních energiích) mo�né pou�ít tzv. teorii ADO, která vede ke vztahu

(kde µ je permanentní dipólový moment molekuly
d

reaktantu, k je Boltzmannova konstanta, a C je tzv. dipole locking constant která je pøi dané
B

teplotì pouze funkcí - viz [69], [70]), to znamená, �e v tomto pøípadì jsou srá�kové

rychlostní konstanty slabì teplotnì závislé. Kromì ji� zmínìných teorií pou�itelných k odhadu

hodnot srá�kových rychlostních konstant existují i nìkteré dal�í, napø. práce [71], [72], [73],

[74].

Pøi experimentech v driftových trubicích je dosahováno hodnot KE a� do nìkolika
CM

eV a v takových podmínkách ji� nelze pro odhad k pou�ít �ádnou z vý�evyjmenovaných
C

teorií, nebo� ty pøedpovídají hodnoty srá�kových rychlostních konstant pouze pro termální

energie. Srá�kové rychlostní konstanty pøi maximálních energiích dosahovaných v driftových

trubicích pøevy�ují hodnoty teoreticky pøedpovìzené pro termální energie, viz napø. diskusi

tohoto jevu v [75] nebo [76]. Jeliko� hlub�í teoretický rozbor umo�òující exaktnì popsat

chování srá�kových rychlostních konstant pøi supratermálních energiích není dosud k

dispozici, bylo na základì výsledkù studia mnoha rychlých reakcí iontù s molekulami a na1

základì nìkterých dílèích teoretických výsledkù v práci [77] navr�eno aproximovat srá�kovou

rychlostní konstantu hodnotou k = $·k , kde k je hodnota k pøi termální energii a $ je
C$ C0 C0 C

empirická korekèní funkce, $ = 1 + 0.385 · KE . Na obrázku 19 je pro ilustraci vynesena
CM

energetická závislost rychlostní konstanty rychlé reakce Ar s C H namìøená v rámci této+

6 6

práce spolu s funkcí $.

V této práci je pøedpokládáno, �e pomocí k lze aproximovat srá�kové rychlostní
C$

konstanty v�ech prezentovaných reakcí, tedy i tìch, které nejsou rychlé ve smyslu poznámky

pod èarou na této stranì. V jejich pøípadì ov�em není mo�né platnost zmínìného pøedpokladu

pøímo ovìøit. Pøedpoklad se tedy mù�e jevit jako sporný, jeho oprávnìnost proto bude je�tì

pozdìji podepøena. Pokud na uvedený zmínìný pøedpoklad pøistoupíme, mù�eme extrahovat

ze v�ech mìøených energetických závislostí rychlostních konstant energetickou závislost

srá�kové rychlostní konstanty k . Toho je mo�né snadno dosáhnout vydìlením namìøené
C

rychlostní konstanty k faktorem $. Takto získané rychlostní konstanty jsou oznaèovány jako

"$-korigované" a znaèeny k , k = k / $. Energetická závislost k je ji� dána pouze samotným$ $ $

mechanismem reakce.
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Obr. 19: a) Namìøená rychlostní konstanta reakce Ar s C H (plné symboly) a pøíslu�ná "$-korigovaná" data+

6 6

(prázdné symboly). k znaèí srá�kovou rychlostní konstantu urèenou podle Langevinovy teorie. Data byla získána
CL

pøi rùzných tlacích z rozsahu 0.20 a� 0.35 Torr.

b) Energetická závislost podílu k/k pro reakci Ar s C H ve srovnání s pou�ívanou empirickou korekèní
C0 6 6

+

funkcí $ (teèkovaná èára). Hodnota k byla urèena jako limitní hodnota k pro KE blí�ící se k termální energii.
C0 CM
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(31)

(32)

(33)

(34)

(35)

(36)

Vìnujme se nyní dále reakcím probíhajícím pøes srá�kový komplex. Jejich první krok

lze popsat následujícím schématem:

kde A je reagující iont, B reagující molekula, (AB ) je excitovaný srá�kový komplex, k je+ + *

1

rychlostní konstanta jeho tvorby a k je rychlostní konstanta odpovídající jeho samovolnému
!1

rozpadu zpìt na reaktanty. Hodnota k je obvykle rovna pøíslu�né srá�kové rychlostní1

konstantì k , pøípadnì se od ní li�í multiplikativní konstantou men�í jedné (viz napø. [78]), tj.C

uvá�íme-li i ji� zdùvodnìnou aproximaci k pomocí k , platí k = k ·S = $·k ·S, kde S jeC C$ 1 C C0

zmínìná konstanta, S # 1. Oznaèíme-li navíc souèin k ·S jako k , mù�eme psát k = $·k .C0 0 1 0

V trojèásticových asociaèních reakcích dochází ke stabilizaci srá�kového komplexu

ve srá�kách s tøetí èásticí M, co� lze popsat schématem

kde k je odpovídající rychlostní konstanta. Celkové reakèní schéma pro trojèásticovou2T

asociaèní reakci lze zapsat jako

nebo

kde k je efektivní binární rychlostní konstanta a je trojèásticová rychlostní konstanta.eff

Pokud pou�ijeme tzv. steady state approximation na (AB ) v mechanismu popsaném+ *

reakèními schématy (31) a (32), tj. pøedpokládáme-li , dostaneme

a

kde [M] je koncentrace èástic M.

Bylo teoreticky pøedpovìzeno [64], [79], [80], [81] a experimentálnì potvrzeno [82],

[83], [84] �e hodnoty k v trojèásticových asociaèních reakcích mají mocninnou závislost na3

teplotì (srá�kové energii), exponent této závislosti pøitom souvisí s poètem rotaèních stupòù

volnosti v oddìlených reaktantech a v srá�kovém komplexu.
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(37a)

(37b)

(38)

(39)

(40)

(41)

Nìkteré trojèásticové asociaèní reakce mají paralelní binární kanál, oba typy kanálù

souèasnì se vyskytují i v nìkterých reakcích, popsaných v této práci. Reakci takového typu

lze obecnì popsat schématem

(kde C je ionizovaný a D neutrální produkt) a její efektivní rychlostní konstantu k lze+

eff

(vycházeje ze vztahu (35)) vyjádøit jako

Pøi nízkém tlaku (tzv. low pressure limit), kdy je k o k [M], je k tlakovì nezávislá a mù�e
!1 2 3

být získána ze závislosti k na tlaku (nebo na [M]). lze získat z té�e závislosti jejíeff

extrapolací do nulového tlaku ([M] = 0). V low pressure limit je mo�né konstanty k a kBIN 3

urèit rovnì� vynásobením namìøených hodnot k rozdìlením produktù reakce (37).eff

Reakce probíhající pøes komplex nemusejí být nutnì reakce asociaèní. Srá�kový

komplex se mù�e rozpadnout nejen zpìt na reaktanty, ale i "dopøedu" na produkty reakce,

co� lze popsat schématem

kde k je rychlostní konstanta pro disociaci komplexu (AB ) na produkty C a D.2
+ * +

Pou�ijeme-li jednoduchou reakèní kinetiku a ji� zmínìnou steady state approximation,

mù�eme celkovou rychlostní konstantu pro reakci popsanou schématy (31) a (39) vyjádøit

jako

Z tohoto vztahu je zøejmé, �e energetická závislost celkové rychlostní konstanty k je dána

energetickou závislostí pomìru (k /k ). Na základì mnoha teoretických i experimentálních
!1 2

prací pøedpokládáme, �e energetická závislost tohoto pomìru má tvar mocninného zákona,

(k /k ) - (KE ) , kde m je konstanta. Výraz (40) potom mù�e být pøepsán jako
!1 2 CM

!m

kde m a KE jsou konstanty ( je hodnota pøi ní� k klesá na polovinu svéCM1

maximální hodnoty a pøi ní� je tedy k = k ). Parametry k , m, a KE mohou být urèeny
!1 2 0 CM1
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(42)

(43)

(44)

(45)

(46)

fitováním experimentálních dat. Za úèelem zvýraznìní mocninné závislosti pomìru (k /k )
!1 2

na KE jej lze explicitnì vyjádøit jako
CM

Jeliko� hodnoty k jsou v daném experimentu mìøeny v závislosti na KE , je mo�né vynést
CM

závislost na log(KE ). Linearita této závislosti potom mù�e slou�it jako
CM

podpora pøedpokladù je� byly uèinìny o mechanismu reakce.

Pro (KE /KE ) o 1 je mo�né závislost (41) pøepsat jako
CM CM1

V pøípadì, �e nejsou k dispozici experimentální data pro nízké hodnoty KE , je k jejich
CM

fitování mo�né vyu�ít vztah (43) a tak získat hodnotu m a pomìru k /KE pro danou reakci
0 CM1

(urèení hodnot k a KE není mo�né).
0 CM1

V pøípadì nìkterých reakcí, jejich� studium je popsáno v této práci, probíhají dva

konkurenèní procesy. Jeden z nich je exotermní, dochází pøi nìm k tvorbì excitovaného

reakèního komplexu a energetická závislost jeho rychlostní konstanty je popsána vztahem

(41) èi (43). Druhý z nich je endotermní (nebo probíhá pøes energetickou bariéru) a jeho

rychlostní konstanta má Arrheniovskou závislost na energii

kde A je tzv. Arrheniùv A-faktor a E je Arrheniova aktivaèní energie. Oznaème rychlostní
a

konstantu popsanou vztahem (41) nebo (43) dolním indexem I a rychlostní konstantu

popsanou vztahem (44) dolním indexem II. Za pøedpokladu nezávislosti obou procesù je

potom celkovou "$-korigovanou" rychlostní konstantu mo�né vyjádøit jako

a nebo pro vy��í energie, kdy platí (KE /KE ) o 1, jako
CM CM1

kde a jsou konstanty.
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Obr. 20: Pohyblivost K iontu Si ( P) v He pøi teplotì 298 K v závislosti na pomìru intenzity elektrického pole
0

+ 2

a koncentrace He, E/N. Teèkovaná èára pøedstavuje hodnoty pou�ité pøi výpoètu rychlostních konstant a KE .
CM

4.3 Reakce køemíkových iontù

Iont køemíku, Si , se ji� del�í dobu tì�í znaèné pozornosti experimentálních i+

teoretických fyzikù. Mnoho reakcí tohoto iontu studoval Lampe a jeho spolupracovníci

pomocí techniky anglicky nazývané tandem mass spectrometer [85], [86], [87], [88], [89],

[90], [91]. Studium reakcí Si s molekulami H O, O , H a NO provádìl pøi teplotì 300 K+

2 2 2

pomocí techniky SIFT Ferguson et al. [92]. Systematické studium reakcí iontu Si ( P), tj.+ 2

køemíkového iontu v základním stavu, zamìøené na kinetiku, energetiku a mechanismus

tìchto reakcí vedoucí k chemické vazbì køemíku na vodík, uhlík, dusík, kyslík a síru provádìl

Bohme a spolupracovníci (viz [93], [94], [95], [96], [97], [98], [99], dal�í reference je mo�né

nalézt té� v pracech [100] a [101]). Armentrout se spolupracovníky pou�íval ke studiu

úèinného prùøezu, mechanismu a termochemických aspektù nìkolika reakcí iontu Si ( P) pøi+ 2

energiích a� 10 eV techniku nazývanou guided ion beam apparatus (viz reference [102],

[103], [104], [105], [106], [107], [108] a dal�í reference uvedené v [109] a [110]). Fahey

[111] provádìl studium pomocí techniky SIFDT, provádìl té� mìøení pohyblivosti iontu

Si ( P) v He. Rovnì� molekulární ionty obsahující køemík byly v poslední dobì pøedmìtem+ 2
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Obr. 21: Závislost reakèní rychlostní konstanty na KE pro reakci Si ( P) s HCl (k = 9.56·10 cm s ).
CM CL

+ 2 -10 3 -1

mnoha teoretických [112], [113], [114], [115], [116], [117], [118], [119], [120] i

experimentálních [100], [121], [122] studií. Dùvodem pro takový zájem o reakce

køemíkového iontu je jejich dùle�itost pro chemii mezihvìzdných mraèen [64], [123], [124],

[125] a ionosféry Zemì [92]. Tyto reakce také mohou být zajímavé pro teoretické chemiky,

nebo� pøiná�ejí informace vyu�itelné pøi studiu základních aspektù chemické vazby atomù na

køemík. Velký význam mají informace o tìchto reakcích té� pro oblast plazmatických

technologií.

Iont Si má relativnì nízkou rekombinaèní energii (8.15 eV), co� za obvyklých+

okolností zpùsobuje, �e reakce tohoto iontu s molekulami probíhají zabudováním tohoto iontu

do molekulárního produktu (viz Anicichovu kompilaci [126] a Bohmeovy práce [100],

[101]). Aby se tak mohlo stát, musí nejprve dojít ke zmìnì existujících chemických vazeb a

k vytvoøení vazeb nových. To je mo�né tehdy, pokud vzniká dlouho�ijící reakèní komplex.

Mechanismus reakce se potom výraznì odrá�í v její kinetice. Rychlostní konstanty tìchto

reakcí typicky vykazují silnou závislost na KE .
CM

Experimenty byly provádìny na aparatuøe SIFDT (viz popis v kapitole 2.4) umístìné

na Institutu pro iontovou fyziku, Univerzita Innsbruck, Rakousko. Primární ionty Si byly+

produkovány ze silanu (SiH ) nárazy elektronù ve vysokotlakém iontovém zdroji. Za úèelem
4

zvý�ení produkce iontù Si a sní�ení rychlostí zneèi��ování iontového zdroje byl do iontového+
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Obr. 22: Závislost "$-korigované" rychlostní konstanty, k , na KE pro reakci iontu Si ( P) s HCl (plné symboly).$ + 2

CM

Plná èára pøedstavuje funkci získanou prolo�ením dat v nízkoenergetické oblasti. Prázdné symboly odpovídají

rychlostní konstantì k , pøíslu�ející "vysokoenergetickému" procesu, získané odeètením rychlostní konstanty
II

"nízkoenergetického" procesu k , od k , k = k - k (viz text). Èárkovaná èára v tomto grafu odpovídá èárkované
I II I

$ $

èáøe na Arrheniovì grafu (obr. 23). Teèkovaná èára vznikla fitováním dat pomocí vztahu (46).

zdroje pøidáván argon. K analýze namìøených údajù byly pou�ity standardní metody [56],

[57]. Aby bylo mo�né urèit vnitøní stav iontù Si produkovaných v iontovém zdroji, bylo jako+

reaktant pou�ito deuterium (D ). Je známo ([94], [110]), �e reakce køemíkového iontu v
2

základním stavu, Si ( P), s deuteriem je endotermní a velmi pomalá (< 2·10 cm s ), kde�to+ 2 !13 3 !1

reakce iontu Si v excitovaného stavu (zøejmì stavu P) s D je rychlá (7.7·10 cm s ) a má+ 4 !10 3 !1

2

produkt SiD . Jeliko� nebyla pozorována �ádná produkce iontu SiD ani �ádná jiná reakce+ +

iontu Si s D , je mo�né pova�ovat za prokázané, �e ionty Si pøítomné v reakèní oblasti+ +

2

driftové trubice jsou v základním stavu Si ( P).+ 2

KE byla urèována pomocí Wannierova výrazu [127]. Pohyblivost iontù Si v He
CM

+

byla mìøena (viz obr. 20) a namìøené hodnoty velmi dobøe souhlasí se výsledky star�ího

mìøení, které provádìl Fahey et al. [111]. Pøesnost mìøených rychlostních konstant je 30%,

jak je obvyklé v experimentech typu SIFDT. Nyní ji� pøikroème k prezentaci výsledkù mìøení

jednotlivých reakcí.
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(47)

Obr. 23: Arrheniùv graf rychlostní konstanty k pøíslu�né "vysokoenergetickému" procesu reakce iontu Si ( P)
II

+ 2

s HCl. Získaná Arrheniova aktivaèní energie je E =0.7 eV. Èárkovaná èára pøedstavuje funkci získanou lineární
a

regresí v daných souøadnicích.

4.3.1 Reakce iontu Si ( P) s HCl+ 2

Energetická závislost rychlostní konstanty reakce

je zobrazena na obrázku 21, pøièem� se jedná o vùbec první mìøení rychlostní konstanty této

reakce. Jediným pozorovaným ionizovaným produktem v celém energetickém rozsahu byl

SiCl . V tlakovém rozsahu 0.18 a� 0.34 Torr nebyla pozorována �ádná tlaková závislost,+

mo�ný asociaèní produkt SiClH byl pozorován pouze ve stopovém mno�ství (< 0.5%+

celkového iontového signálu). Na obrázku 22 jsou vyneseny hodnoty k , viz kapitola 4.2.$

Pøedpokládáme, �e reakce probíhá dvìma rùznými mechanismy, jeden z nich je dominantní

pro nízké a druhý pro vysoké energie. Taková závislost mù�e být popsána vztahem (45), viz

kapitola 4.2. Abychom v pøípadì této reakce vypoèetli druhý (Arrheniovský) èlen, vyjádøili

jsme k jako k = k ! k (k bylo získáno extrapolací funkce získané fitováním namìøených
II II I I

$

dat pøi nízkých energiích výrazem (43) do celého promìøovaného energetického rozsahu -

na obrázku 22 je tato funkce vyznaèena plnou èarou). Vypoètené hodnoty k jsou vyneseny
II

na obrázku 22 prázdnými symboly. Tyté� hodnoty k jsou vyneseny na obrázku 23 v tzv.
II

Arrheniovì grafu, tj. jako funkce 1/KE . Prolo�ením této Arrheniovské závislosti byla
CM
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Obr. 24: Závislost rychlostní konstanty k reakce iontu Si ( P) s H S na KE . Teèkovaná èára odpovídá funkci+ 2

2 CM

získané fitováním "vysokoenergetické" èásti dat pomocí výrazu , kde E =0.74 eV je
a

dána endotermicitou kanálu (48b). Èárkovaná èára odpovídá souèinu $k , kde k charakterizuje "nízkoenergetickou"
I I

èást dat a je urèena prolo�ením dat na obr. 26. Plná èára pøedstavuje "inverznì $-korigovanou" funkci získanou

prolo�ením dat pomocí vztahu (46).

vypoètena hodnota Arrheniovy aktivaèní energie E = 0.7 eV. Èárkovaná èára na obrázku 22a

potom znázoròuje Arrheniovskou závislost s parametry urèenými fitováním dat v obrázku 23.

Pokud pou�ijeme parametry získané postupnì fitováním nízkoenergetické a

vysokoenergetické èásti namìøené závislosti (tj., = 0.8·10 cm s , m = 1, = 1.0·10!9 3 !1 !10

cm s , a E = 0.7 eV) k sestrojení fitu celou energetickou závislostí k , dostaneme funkci3 !1 $
a

vyznaèenou teèkovanou èárou v obr. 22. Pokud provedeme zpìtný pøechod od k ke k,$

dostaneme funkci vynesenou teèkovanou èarou v obrázku 21. V obou pøípadech je z obrázkù

zøejmá dobrá shoda mezi fitováním získanou funkcí a namìøenými daty.

Hodnota )H pro molekulu SiCl není zøejmì dosud známa (v literatuøe se jif
+

nepodaøilo nalézt), ale ze skuteènosti, �e reakce (47) je rychlá pøi nízkých hodnotách KECM

mù�eme pøedpokládat, �e je exotermní nebo alespoò termoneutrální. S pou�itím hodnot

)H(Si ) = 295.8 kcal/mol, )H (HCl) = !22.02 kcal/mol, a )H (H) = 52.095 kcal/mol [128]f f f
+

je mo�né odhadnout alespoò horní mez )H (SiCl ) # 221.7 kcal/mol.f
+
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(48a)

(48b)

Obr. 25: Rychlostní konstanta k odpovídající "nízkoenergetickému" procesu reakce Si ( P) s H S, k = k - k , kde
I 2 I II

+ 2 $

k je rychlostní konstanta odpovídající endotermní produkci iontu SiH , získaná prolo�ením "vysokoenergetické"
II

+

èásti dat (viz text). Teèkovaná èára odpovídá plné èáøe na obr. 26.

4.3.2 Reakce iontu Si ( P) s H S+ 2

2

Energetická závislost rychlostní konstanty reakce

je zobrazena na obrázku 24. Pøesto�e tuto reakci pou�il Fox et al. [97] k produkci iontu

SiSH dále vyu�ívaného jako reaktant v jeho výzkumech, hodnota rychlostní konstanty této+

reakce nebyla dosud publikována. Ve zde prezentovaném experimentu bylo zji�tìno, �e

rychlostní konstanta reakce (48) nezávisí na tlaku a asociaèní produkt, iont SiSH , byl
2

pozorován pouze ve stopovém mno�ství. Kanál (48a) je exotermní, kanál (48b) je endotermní

s endotermicitou 0.74 eV. V reakci je energeticky mo�ná produkce dvou izomerù, SSiH a+

SiSH , nebo� v obou pøípadech se jedná o exotermní reakci (viz [97]). Který izomer v reakci+

skuteènì vzniká nebylo urèováno. Iont (SiSH ) je dominantním produktem pøi nízkých KE ,+

CM

signál iontu SiH narùstá pøi vy��ích KE a pro KE > 0.8 eV se stává dominantním.+

CM CM

Energetickou závislost rozdìlení produktù v�ak není mo�né pøesnì urèit, nebo� hmotnost

tì��ího produktu je dvojnásobkem hmotnosti lehèího a bylo by tedy zapotøebí pøihlédnout k

hmotové diskriminaci, která v�ak není známa. Charakter rozdìlení produktù je nicménì
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Obr. 26: Závislost (k /k - 1) na KE , jde o tatá� data jako na obr. 25. Plná èára byla získána pomocí lineární
I0 I CM

regrese v daných souøadnicích.

zøejmý a je v kvalitativní shodì s chováním konstant k a k , jak bude diskutováno dále.
I II

Podobnì jako v pøípadì reakce iontu Si s HCl, také v pøípadì reakce (48) mù�e být+

odpovídající rychlostní konstanta k zapsána jako k = k + k , kde k a k nále�itì odpovídají$ $
I II I II

kanálùm (48a) a (48b). Pøedpokládáme, �e energetická závislost rychlostní konstanty k
II

pøíslu�né endotermnímu kanálu (48b) má Arrheniovský tvar s aktivaèní energií rovnou

endotermicitì reakce, t.j. E = 0.74 eV. Proto byla data pro vy��í energie fitována funkcí
a

s E = 0.74 a jako volným parametrem fitu. Pro nízké energie je
a

endotermní kanál zanedbatelný a platí k = k . V oblasti, kde ji� nelze vliv endotermního$
I

kanálu na celkovou rychlostní konstantu zanedbat, byly hodnoty k urèeny jako k = k ! k .
I I II

$

Hodnoty k získané uvedeným zpùsobem jsou vyneseny na obrázku 25.
I

Za úèelem znázornìní tvaru závislosti k na KE , byla do obrázku 26 vynesena
I CM

závislost na KE . Dokonalá linearita této závislosti potvrzuje (viz vztah (42)) ná�
CM

pøedpoklad, �e reakce probíhá dvìma kanály, z nich� jeden, (48a), je exotermní a vede k

produkci SiSH , zatímco druhý, (48b), je endotermní s produkcí a pøeva�uje pøi+

energiích nad 0.8 eV.
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Obr. 27: Závislost rychlostní konstanty na KE pro reakci Si ( P) s H O. t oznaèuje data získaná technikou SIFT
CM 2

+ 2

[92], [94], [111]. Teèkovaná èára pøedstavuje rychlostní konstantu vypoètenou z úèinného prùøezu získaného

technikou guided beam (reference [105]). Èárkovaná èára odpovídá plné èáøe na obr. 28.

Obr. 28: Graf v závislosti na KE (reakce Si ( P) s H O). Plná èára byla získána lineární regresí v
CM 2

+ 2

daných souøadnicích.
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(49)

(50)

4.3.3 Reakce iontu Si ( P) s H O+ 2

2

Reakce

byla studována pouze v omezeném energetickém rozsahu, od termálních energií do 0.3 eV.

Dùvodem byl pøíli� malý dosahovaný tok par H O, který pøi vy��ích energiích ji� nepostaèoval
2

k dosa�ení dostateènì výrazného poklesu signálu Si , umo�òujícího urèení rychlostní+

konstanty reakce s dostateènou pøesností. Namìøená závislost reakèní rychlostní konstanty

je vynesena na obrázku 27. Data namìøená v termálních podmínkách na aparatuøe typu SIFT

([94], [111]) jsou v obr. 27 vynesena té� a vykazují dobrou shodu s daty namìøenými v na�em

experimentu. Za pov�imnutí stojí skuteènost, �e pøi termální energii je rychlostní konstanta

reakce (49) pouhou ètvrtinou srá�kové rychlostní konstanty k Ñ 8.5·10 cm s urèené z
CL

!10 3 !1

Langevinovy teorie (viz kap. 4.2). To je v rozporu s výsledky práce [105], kde je uvádìn

úèinný prùøez zji�tìný v jednosrá�kovém experimentu (guided ion beam apparatus) a jeho

hodnota je pøibli�nì rovná srá�kovému úèinnému prùøezu v energetickém rozsahu 0.02 a�

0.2 eV. Rovnì� relativní zmìny úèinného prùøezu reakce (49) v závislosti na srá�kové energii

nejsou ve shodì s námi namìøenou energetickou závislostí rychlostní konstanty té�e reakce

(teèkovaná èára na obr. 27 pøedstavuje rychlostní konstantu vypoètenou z úèinného prùøezu

uvedeného v práci [105]). Iont (SiOH) mù�e existovat ve dvou izomerních podobách: jako+

SiOH nebo HSiO . Zatímco v�ak produkce izomeru SiOH v reakci Si s H O je exotermní+ + + +

2

(s exotermicitou 1.4 eV), produkce izomeru HSiO je endotermní (s endotermicitou 1.2 eV).+

Z toho vyplývá, �e mo�ným produktem v na�em experimentu je pouze izomer SiOH (viz té�+

diskusi v práci [129]). Energetická závislost na obrázku 27 byla fitována funkcí (41), získaný

fit je na obrázku zakreslen èárkovanou èarou, parametry jsou uvedeny v tab. 2. Na obr. 28

je graf funkce v závislosti na KE (její význam viz kap. 4.2).
CM

4.3.4 Reakce iontu Si ( P) s NH+ 2

3

Reakce

je velmi rychlá pøi termálních energiích a její rychlostní konstanta klesá témìø o dva øády s

KE rostoucím do 1 eV, jak je mo�né vidìt z obrázku 29. Za pov�imnutí stojí dobrá shoda
CM
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Obr. 29: Závislost rychlostní konstanty reakce Si ( P) s NH na KE . t znaèí hodnotu získanou technikou SIFT,+ 2

3 CM

pøevzatou z práce [130]. Teèkovaná èára odpovídá plné èáøe v obr. 30.

Obr. 30: Graf v závislosti na KE (reakce Si ( P) s NH ). Plná èára pøedstavuje funkci získanou
CM 3

+ 2

lineární regresí v daných souøadnicích.
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Reakce Prod. Prod. )E k k k /k m KE
CL 10 10 CL CM1

iont neutrál

Si + HCl SiCl H - 0.96 - - 1.0 -
+ + a) a)

Si + H S SiSH H 0.78±0.2 1.16 0.79 0.68 1.6 0.12
+ +

2

HSiS H 0.25±0.2
+

SiH SH !0.74
+ b)

Si + H O SiOH H 1.4±0.2 0.85 0.29 0.34 2.9 0.104
+ +

2

HSiO H !1.2±0.2
+

Si + NH SiNH H 0.74 1.07 0.77 0.72 2.0 0.13
+ +

3

HSiNH H !1.56

Tabulka 2: Parametry studovaných reakcí iontu Si s anorganickými molekulami.+

(51a)

(51b)

s hodnotou rychlostní konstanty pøi termální energii, pøevzatou z práce [130]. Byl pozorován

jediný produkt, a to s hmotou 44. Jedná se zøejmì o izomer SiNH , nebo� jeho produkce je2
+

exotermní (s exotermicitou 0.75 eV), zatímco produkce izomeru HSiNH je endotermní (s+

endotermicitou 1.57 eV) a v promìøovaném energetickém rozsahu k ní tedy nemù�e docházet

(viz podrobnìj�í diskusi energetiky reakce (50) v práci [129]). Obrázek 30 zobrazuje závislost

funkce na KE (viz kap. 4.2). Mimoøádná linearita grafu naznaèuje vysokou
CM

pøesnost aproximace pomìru (k /k ) mocninnou funkcí. Data na obrázku byla fitována s
!1 2

vyu�itím vztahu (42) a získané parametry jsou uvedeny v tabulce 2.

Energetika reakcí je oznaèena )E (=!)H) a byla vypoètena s vyu�itím prací [94], [97], [108]

a [128]. Hodnoty rychlostních konstant jsou uvedeny v jednotkách 10 cm s , hodnoty )E!9 3 !1

a KE jsou v eV.
CM1

V reakci Si s HCl nebylo dosa�eno dostateènì nízkých energií, potøebných pro výpoèeta) +

dané hodnoty.

Produkt pozorován pøi energiích nad - 0.8 eV.b)

4.3.5 Reakce iontu Si ( P) s C H+ 2

2 2

V této reakci byly pozorovány dva ionizované produkty, v pøevá�né míøe �lo o

SiC H , ve stopovém mno�ství se vyskytoval asociaèní produkt SiC H . Asociaèní produkt2 2 2
+ +

byl pozorován pøi vy��ích tlacích He a ni��ích hodnotách KE , co� mù�e být indikací tvorby
CM

dlouho�ijícího srá�kového komplexu v reakci. Mìøená rychlostní konstanta má pouze slabou

tlakovou závislost, co� je v souladu s malým mno�stvím produkovaného SiC H . Reakce má2 2
+

tedy zøejmì dva kanály
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Obr. 31: Závislost rychlostní konstanty reakce Si ( P)s C H na KE . Uvedena je té� hodnota získaná technikou+ 2
2 2 CM

SIFT (namìøená pøi 296 K a 0.35 Torr) pøevzatá z [99].

Obr. 32: Závislost "$-korigované" rychlostní konstanty k reakce s C H na . Teèkovaná èára$
2 2

pøedstavuje funkci získanou prolo�ením dat s vyu�itím vztahu (43), získaná hodnota m = 0.52.
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Obr. 33: Závislost efektivní rychlostní konstanty k na KE (reakce Si ( P) s C H ). Hvìzda (t) znaèí termálníeff CM 2 4

+ 2

hodnotu získanou tachnikou SIFT a pøevzatou z [99].

Závislost reakèní rychlostní konstanty k na KE je na obr. 31, uvedena je i hodnota získaná
CM

technikou SIFT pøevzatá z práce [99]. Odpovídající hodnoty rychlostních konstant získané

v obou experimentech se shodují v rámci pøesnosti mìøení. Malý rozpor je pouze v rozdìlení

produktù: ve zmínìné práci vyu�ívající techniku SIFT bylo pozorováno 30 % asociaèního

kanálu zatímco ve zde popisovaném experimentu nepøevy�oval tento kanál (pøi

porovnatelných tlacích v obou experimentech) 5 % celkového signálu. Kompilace [126] uvádí

pro rychlostní konstantu reakce hodnotu k = 1.8·10 cm s , zalo�enou na star�ích datech!10 3 !1

publikovaných v [87]. Namìøená data byla "$-korigována" a takto získané hodnoty jsou

vyneseny v obr. 32. Hodnoty k klesají s rostoucí KE , dobrá linearita grafu v log-log �kále$
CM

znaèí mocninnou závislost k na KE . Data v obr. 32 byla fitována funkcí (43), èím� byla$
CM

získána hodnota m=0.5.

4.3.6 Reakce iontu Si ( P) s C H+ 2

2 4

Tato reakce byla studována v rozsahu tlakù 0.14 a� 0.52 Torr a v rozsahu energií od

témìø termálních a� po 2 eV. V tomto rozsahu tlakù a energií byly pozorovány pouze dva

ionizované produkty, SiC H a (produkci dal�ích iontù s intenzitou pod 1%
2 3

+

celkového signálu iontù ov�em není mo�no vylouèit) a reakce tedy mù�e být zapsána jako
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(52a)

(52b)

Obr. 34: Efektivní rychlostní konstanta k reakce Si ( P) s C H v závislostieff 2 4

+ 2

na tlaku nosného plynu.

Zmìna standardní entalpie v

kanálu (52a) je pøitom

)H (298) $ !32.5 kcal/mol,r

v kanálu (52b) potom

)H (298) = !5.5 kcal/mol, kr

výpoètu tìchto hodnot byly

pou�ity hodnoty )H iontùf

Si , SiC H , SiC H z práce+ + +

2 3 2 4

[107] (konkrétnì byly

pou�ity hodnoty 297.1 pro

Si , 252 pro SiC H a < 277+ +

2 3

pro SiC H , v�echny2 4
+

hodnoty v kcal/mol), které

jsou ve shodì s daty

uvedenými v práci [99]. Na

obrázku 33 jsou vyneseny

namìøené hodnoty efektivní

rychlostní konstanty reakce

(52), pøièem� za pov�imnutí

stojí jednak silná tlaková

závislost tìchto dat a jednak

výborná shoda s hodnotou

uvedenou v práci [99]

získanou technikou SIFT pøi tlaku 0.35 Torr. Rychlostní konstanty pro jednotlivé kanály, k3

pro (52a) a k pro (52b), byly urèeny dvìma metodami, které jsou popsány v následujícíchBIN

odstavcích.

První metoda spoèívala ve vynásobení namìøené rychlostní konstanty k rozdìlenímeff

produktù (�lo tedy o stejnou metodu, jaká byla pou�ita pøi urèování parciálních rychlostních

konstant i v dal�ích reakcích s více kanály, prezentovaných v této práci). Typický graf

rozdìlení produktù (( , ( ) jako funkce KE pøi konstantním tlaku (p = 0.39 Torr) je na obr.1 2 CM

37. Byl pøitom uèinìn pøedpoklad, �e signály jednotlivých iontù jsou úmìrné pøíslu�ným
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Obr. 35: Závislost binární rychlostní konstanty k na KE (reakce Si ( P) s C H ) získaná z tlakové závislostiBIN CM 2 4

+ 2

k . Symbol�V znaèí rychlostní konstantu binárního kanálu vypoètenou z k a rozdìlení produktù (pøi 0.35 Torr)eff eff

pøevzatých z práce [99]. Èárkovaná èára pøedstavuje mocninnou funkci s exponentem m = -0.5, získanou

prolo�ením dat.

(53a)

(53b)

koncentracím tìchto iontù na vstupu hmotnostního spektrometru. Hmotovou diskriminaci

bylo mo�né zanedbat, nebo� produkty se vzájemnì li�í pouhou jednou hmotnostní jednotkou.

Rovnì� bylo pøedpokládáno, �e je mo�né zanedbat rozdíly v difúzních ztrátách obou

produkovaných iontù. Z obr. 37 vyplývá, �e pøi nízkých energiích pøevládá produkce SiC H ,
2 4

+

s rostoucí energií v�ak produkce tohoto iontu klesá a dominantním produktem se stává iont

SiC H . Stejný jev byl pozorován i pøi ostatních tlacích, pøi nich� bylo mìøení provádìno. Pøi
2 3

+

tlaku 0.35 Torr bylo získáno stejné rozdìlení produktù, jaké uvádí práce [99]. Získané

hodnoty ( a ( byly pou�ity k výpoètu odpovídajících rychlostních konstant:1 2

kde pøípona PROD v dolním indexu znaèí, �e rychlostní konstanta byla urèena z rozdìlení

produktù.

Druhá metoda pro urèení parciálních rychlostních konstant vyu�ívala tlakové

závislosti hodnot k . Pokud jsou hodnoty k mìøeny pøi konstantním KE , je mo�né urèiteff eff CM

rychlostní konstantu trojèásticového kanálu (k ) a binárního kanálu (k ) s vyu�itím vztahu3 BIN



0,1 1

10-28

10-27

10-26

 k3-PRESSURE

 k3-PROD, 0.155 Torr

 k3-PROD, 0.202 Torr

 k3-PROD, 0.248 Torr

 k3-PROD, 0.365 Torr

 k3-PROD, 0.390 Torr

 k3, SIFT

 (KECM)-0.5 fit

k 3
 [c

m
6
s-1

]

KECM [eV]

k
3
Ñ k

30
@(KE

CM
)&0.5

k
eff

k
3

Studium reakcí iontù s molekulami pomocí SIFDT 56

Obr. 36: Závislost rychlostní konstanty trojèásticového kanálu reakce Si ( P) s C H na KE . Prázdné ètverce+ 2

2 4 CM

(9) znaèí k (urèenou z tlakové závislosti k , viz obr. 34). Plné symboly znaèí k urèenou z rozdìlení
3-PRESSURE eff 3-PROD

produktù. Hvìzdièka (t) znaèí odpovídající data pøevzatá z práce [99]. Teèkovaná èára byla získána fitováním

dat pøi nízkých KE funkcí tvaru const@(KE ) .
CM CM

-0.5

(54)

(38). Kromì urèení hodnot parciálních rychlostních konstant umo�òuje tento postup také

ovìøit, zda se trojèásticový kanál nachází v nízkotlakém re�imu (low pressure limit). Graf

závislostí hodnot k na tlaku pro rùzné hodnoty KE je na obr. 34. Závislosti jsou vesmìs
eff CM

dobøe lineární, malé zakøivení se projevuje pro KE = 0.06 eV a tlak blí�ící se 0.5 Torr.CM

Hodnoty k byly urèeny pomocí extrapolace hodnot do tlaku p = 0, hodnoty bylyBIN

urèeny ze sklonù tlakových závislostí k . V dal�ím budou hodnoty rychlostních konstanteff

urèené touto metodou znaèeny pøíponou PRESSURE v dolním indexu. Energetická závislost

získaných hodnot k je vynesena na obr. 35, energetická závislost k je naBIN-PRESSURE 3-PRESSURE

obr. 36.

Jestli�e reakce probíhá podle schématu (37), platí k / k a k /3-PRESSURE 3-PROD BIN-PRESSURE

k . Hodnoty k a k jsou vyneseny v grafu na obr. 36. Pro KE < 0.1 eVBIN-PROD 3-PROD 3-PRESSURE CM

se obì závislosti pøekrývají, hodnoty k a k se v tomto energetickém rozsahuBIN-PROD BIN-PRESSURE

rovnì� shodují. Ve zmínìném energetickém rozsahu lze energetickou závislost získaných

hodnot k popsat mocninnou funkcí s exponentem !0.5 (viz èárkovaná èára na obr. 36):3
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Obr. 37: Závislost rozdìlení produktù reakce Si ( P) s C H na KE pøi tlaku nosného plynu 0.39 Torr. Symboly+ 2

2 4 CM

s køí�kem znaèí pøíslu�né hodnoty ( a ( pøevzaté z práce [99] (tlak p = 0.35 Torr).
1 2

(55)

kde k je konstanta úmìrnosti. Exponent s hodnotou !0.5 je v souladu s hodnotou, ji� je
30

mo�né získat pomocí jednoduchého modelu popsaného v [82] za pøedpokladu, �e z rùzných

energií vnesených do reakce pouze kinetická souvisí s KE , nebo� reagující iont je atomární
CM

a v základním stavu (blí�e viz práci [77]). Závislost k na KE mù�e být v rozsahu
BIN-PRESSURE CM

od termálních energií do 0.5 eV rovnì� aproximována mocninnou funkcí s exponentem

!0.5:

kde k je konstanta úmìrnosti (viz obr. 35, èárkovaná èára). Stejná energetická závislost
BIN0

binární i trojèásticové rychlostní konstanty mù�e znamenat, �e rychlost binární i trojèásticové

reakce je (v oblasti KE < 0.1 eV) urèena tým� procesem. V pøípadì trojèásticové reakce
CM

jsou v�echny "kroky" pøedcházející stabilizaci spojeny s tvorbou a pøemìnami reakèního

komplexu. Pozorovaná podobnost energetických závislostí obou kanálù proto mù�e být dána

skuteèností, �e oba kanály "procházejí" tým� srá�kovým komplexem.

Odli�ná situace ov�em nastává pro KE pøevy�ující 0.1 eV. Pro tyto energie se
CM

získané hodnoty k li�í od k a jsou tlakovì závislé. Z tìchto dat je zøejmé, �e
BIN-PROD BIN-PRESSURE

reakce produkující SiC H nemá kinetiku druhého øádu. Pouze èást iontù je
2 3

+

produkována v tlakovì nezávislém procesu s rychlostní konstantou k s kinetikou
BIN-PRESSURE

druhého øádu. Proto bude v dal�ím tento koeficient (k ), odpovídající skuteènì
BIN-PRESSURE
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Obr. 38: Závislost koeficientù " a " na KE . Tyto koeficienty jsou úmìrné pravdìpodobnostem stabilizace
1 2 CM

excitovaného srá�kového komplexu (SiC H ) na SiC H (" , plné ètverce) a disociace na a H ( ,
2 4 2 4 1

+ * +

prázdné ètverce) ve srá�kách s He.

binárnímu kanálu, znaèen jen k . Hodnoty k klesají s rostoucí energií rychleji, ne�
BIN 3-PROD

hodnoty k (viz obr. 36), co� znamená, �e je produkováno ménì asociaèního produktu
3-PRESSURE

SiC H a více produktu , ne� jak vyplývá z , pokud reakce probíhá v
2 4

+

souladu se schématem (37). Z obr. 36 je pøitom zøejmé, �e hodnoty k jsou tlakovì
3-PROD

nezávislé, co� znamená, �e tyto hodnoty skuteènì odpovídají trojèásticovému procesu.

Pozorovaný rozdíl mezi k a mù�e být vysvìtlen pomocí dal�ího, dosud
3-PROD

neuva�ovaného mechanismu, je� zpùsobuje produkci SiC H na úkor produkce SiC H . Z
2 3 2 4

+ +

dùvodu ji� zmínìné tlakové nezávislosti hodnot k je mo�né vylouèit disociaci
3-PROD

stabilizovaného iontu SiC H v následných srá�kách s atomy nosného plynu (blí�e viz práce
2 4

+

[54], [131], a [132], v nich� byla studována disociace iontù driftujících v He). Pøedpokládáme

proto, �e ke "konverzi" SiC H na dochází ji� "na stupni" reakèního komplexu
2 4

+

(SiC H ) , který mù�e být ve srá�kách s He nejen stabilizován na asociaèní produkt SiC H ,2 4 2 4

+ * +

èi disociován zpìt na reaktanty Si a C H , ale té� mù�e dojít k "srá�kami indukované+

2 4

disociaci" tohoto komplexu na produkty SiC H a H. Tato "srá�kami indukovaná disociace"
2 3

+

je proces zpùsobený srá�kami s He; mù�e se napø. jednat o to, �e ve srá�kách s He je

komplexu odebrána jistá energie tak, �e ji� není mo�ná zpìtná disociace na reaktanty, av�ak
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(56a)

(56b)

(56c)

(57)

(58a)

(58b)

(58c)

(58d)

stále je�tì je energeticky mo�ná disociace na SiC H a H. Celá reakce mù�e být zapsána
2 3

+

pomocí schématu

kde " a " charakterizují rozdìlení mezi srá�kami indukovanou stabilizací (CIS, kanál (56a))1 2

a srá�kami indukovanou disociací (CID, kanál (56b)), pøièem� platí " + " = 1. Z celkové1 2

reakce (jí� odpovídá rychlostní konstanta k ) mají tøetí èástice vliv pouze v slo�ceeff

charakterizované souèinem k [M] (kanály (56a) a (56b)). Z této slo�ky celkové3-PRESSURE

rychlostní konstanty vede pouze kanál (56a) (charakterizovaný koeficientem " ) k produkci1

SiC H , tento kanál byl vyu�it k vyhodnocení k . Reakèní rychlostní konstanty
2 4 3-PROD

+

a k jsou svázány vztahem3-PRESSURE

Jak k tak k mohou být urèeny z experimentu a následnì je mo�né vypoèíst3-PROD 3-PRESSURE

"vìtvicí pomìr" mezi srá�kovou stabilizací - asociaèní kanál (56a) - a srá�kami indukovanou

disociací (56b). " a " byly vypoèteny pro ka�dou hodnotu (bod) k vynesenou na1 2 3-PRESSURE

obr. 36. Odpovídající hodnoty k (pro dané ) byly urèeny z fitu namìøenými3-PROD

hodnotami k . Získané hodnoty " a jsou vyneseny v obr. 38. Z tohoto obrázku je3-PROD 1

patrné, �e stabilizaèní kanál pøevládá (" Ñ 1) pøi nízkých KE , kde se hodnoty a1 CM

k shodují. Nad 0.1 eV disociace narùstá a pro KE >0.2 eV je ji� dominantní (" <3-PRESSURE CM 1

" ).2

4.3.7 Reakce iontu Si ( P) s C H+ 2

2 6

Reakce Si ( P) s C H má tøi binární kanály, v nich� se tvoøí vazba Si-C, a jeden+ 2

2 6

trojèásticový asociaèní kanál:

Reakèní kanál (58a) vedoucí k produkci SiCH a CH pøevládá v celém promìøovaném
3 3
+

energetickém rozsahu. Na obr. 39a je vynesena namìøená rychlostní konstanta reakce (58)

v závislosti na KE , uvedena je rovnì� hodnota získaná technikou SIFT, pøevzatá z práceCM
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Obr. 39: a) Závislost rychlostní konstanty reakce Si ( P) s C H na KE . k pøedstavuje hodnotu srá�kové+ 2
2 6 CM L

rychlostní konstanty vypoètenou pomocí Langevinovy teorie. Hvìzdièka znaèí hodnotu získanou technikou SIFT

a pøevzatou z práce [99] (namìøenou pøi 296 K a 0.35 Torr).

b) Závislost rychlostní konstanty k (získané "$-korekcí" dat na obr. a) na KE . Teèkovaná èára odpovídá$
CM

funkci (41) s parametry k = 1.4·10 cm s , KE = 0.09 eV, m = 1.03.
0 CM

-9 3 -1
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Obr. 40: Energetická závislost rozdìlení produktù reakce Si ( P) s C H . Hodnoty získané technikou SIFT pøi+ 2

2 6

termální energii (pøevzaté z práce [99]) jsou oznaèeny syboly s køí�kem. V tlakovém rozsahu pokrytém mìøením

nebyla pozorována tlaková závislost rozdìlení produktù.

Obr. 41: Graf závislosti na KE v reakci Si ( P) s C H . Teèkovaná èára pøedstavuje funkci získanou
CM 2 6

+ 2

lineární regresí v daných souøadnicích. Vynesená data byla namìøena v rozsahu tlaku nosného plynu 0.16 a� 0.28

Torr.
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(59a)

(59b)

[99], která je v dobré shodì s namìøenými daty. Na obr. 39b jsou vyneseny hodnoty k ,$

získaná "$-korekcí" dat na obr. 39a. Teèkovaná èára pøedstavuje funkci získanou prolo�ením

namìøených dat pomocí vztahu (41), tímto postupem získané parametry jsou m=1.03,

KE =0.09 eV, k =1.4·10 cm s .
CM1 0

!9 3 !1

Na obr. 40 je vyneseno rozdìlení produktù, které je v souladu s daty uvedenými v

[107], av�ak li�í se napø. v populaci SiCH od rozdìlení produktù získaného technikou SIFT
2

+

[99]. Asociaèní produkt SiC H byl pøítomen pouze ve stopovém mno�ství (jednotky %),
2 6

+

jeho pøítomnost je dal�ím nepøímým potvrzením pøedpokladu, �e v reakci se tvoøí srá�kový

komplex. Tlaková závislost rychlostní konstanty nicménì pozorována nebyla, co� ov�em

vzhledem k slabé pøítomnosti asociaèního produktu není pøekvapující. Na obr. 41 jsou

vyneseny hodnoty pomìru (viz kap. 4.2) v závislosti na KE v log-log �kále.CM

Teèkovaná èára reprezentuje funkci získanou lineárním prolo�ením namìøených dat (v log-

log �kále), takto získané parametry m a KE jsou shodné s parametry urèenými fitovánímCM1

závislosti k . Výborná linearita grafu (v log-log �kále) pøes více ne� jeden øád je dobrým$

potvrzením pøedpokladu, �e pomìr k /k mù�e být aproximován mocninnou funkcí tvaru
!1 2

k /k - (KE ) .
!1 2 CM

m

4.3.8 Reakce iontu Si ( P) s C H+ 2

6 6

Tuto reakci studovali ji� døíve Allen a Lampe [89], Bohme a spolupracovníci [98] a

Srinivas a spolupracovníci [133]. V na�em experimentu byly v této reakci pozorovány dva

ionizované produkty, které odpovídají dvìma reakèním kanálùm, z nich� jeden je asociaèní:

Namìøená závislost efektivní rychlostní konstanty k na KE je vynesena na obr. 42. Naeff CM

tomto obrázku stojí za pov�imnutí dobrá shoda namìøených dat s termální hodnotou [98]

získanou pøi tlaku 0.34 Torr technikou SIFT a zjevná tlaková závislost daná pøítomností

asociaèního kanálu reakce. Pøi nízkých energiích je reakce velmi rychlá, tj., její rychlostní

konstanta se blí�í pøíslu�né konstantì k , jak je z obrázku 42 dobøe patrné. Na obr. 43 jeCL

vyneseno rozdìlení produktù v závislosti na energii pro rùzné tlaky. Pøi nízkých energiích

(KE < 0.4 eV) pøevládá produkce SiC H (90-95 %). S energií rostoucí nad 0.4 eV v�akCM 6 6

+

produkce SiC H klesá a pro > 1 eV je ji� dominatní produkce . Tlaková
6 6

+

závislost rozdìlení produktù je velmi slabá, prakticky zanedbatelná.
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Obr. 42: Energetická závislost efektivní binární rychlostní konstanty reakce Si ( P) s C H (k = 1.66·10 cm s ).+ 2 -9 3 -1

6 6 CL

Hodnota (1.5±0.5)·10 cm s získaná technikou SIFT (pøevzatá z [98]) je oznaèena hvìzdièkou.-9 3 -1

Obr. 43: Rozdìlení produktù reakce Si( P) s C H v závislosti na energii. Prázdné symboly odpovídají produktu2

6 6

SiC H , plné produktu SiC H . Hvìzdièka (|) znaèí data získaná technikou SIFT [98].
6 5 6 6

+ +



0,1 1
10-11

10-10

10-9

kCL
Si++C6H6

 ,  0.30 Torr•  ,  0.42 Torr
 ,  0.14 Torr•  ,  0.22 Torr

kβ  [c
m

3
s-1

]

KECM [eV]

Si % % C
6
H

6
ðññí

k
&1b

k
1b

[(SiC
6
H

6
)%

(

]# ìììv
k
2b [(SiC

6
H

6
)%

(

] ìììv
k
3b
[He]

SiC
6
H

6
%

k
b
. k

1b

1

1 %

k
&1b

k
2b

' $k
b0

1

1 %

KE
CM

KE
CM1

m

Studium reakcí iontù s molekulami pomocí SIFDT 64

Obr. 44: Rychlostní konstanty kanálù (59a) (prázdné symboly) a (59b) (plné symboly) reakce Si ( P) s C H .+ 2

6 6

Teèkovaná èára pøedstavuje funkci získanou prolo�ením dat namìøených pøi tlaku 0.14 Torr mocninnou funkcí.

(60)

(61)

Na obr. 44 jsou vyneseny energetické závislosti "$-korigovaných" rychlostních

konstant k a k , které odpovídají rychlostním konstantám jednotlivých kanálù reakce (59).
a b

Za pov�imnutí stojí zcela odli�ný tvar obou závislostí, závislost rychlostní konstanty

asociaèního kanálu (59b) je pøitom obdobná jako je tomu v pøípadì binárních reakcí v nich�

dochází k tvorbì srá�kových komplexù.

Podrobná analýza (kterou je mo�né nalézt v [134]) kanálu (59b) vede k závìru, �e

tvorba dlouho�ijícího komplexu v této reakci není prostá srá�ka, ale zøejmì se jedná o nìkolik

oddìlených krokù (tento pøedpoklad je v souladu se skuteèností, �e existují alespoò dva, ale

spí�e tøi izomery iontu (Si, C , H ) , viz práci [133]). Reakèní schéma kanálu (59b) proto
6 6

+

mù�e být zapsáno jako

kde k , k , k , a k jsou pøíslu�né rychlostní konstanty a [(SiC H ) ] je komplex, který
1b !1b 2b 3b 6 6

+* #

vzniká ve srá�kách mezi Si ( P) a C H . Urèit teoreticky energetickou závislost takového typu+ 2

6 6

reakce je ponìkud slo�itìj�í. Postup podrobnì popsaný v práci [134] v�ak vede k závìru, �e

i energetická závislost této reakce je aproximovatelné pomocí mocninné funkce a platí
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Obr. 45: a) Závislost rychlostní konstanty reakce Si ( P) s CH OH, k, na KE . k znaèí srá�kovou rychlostní+ 2

3 CM  L

konstantu reakce vypoètenou s pomocí Langevinovy teorie. Hvìzdièka (�) znaèí hodnotu rychlostní konstanty pøi

termální energii, získanou technikou SIFT a pøevzatou z [94].

b) Závislost "$-korigované" rychlostní konstanty, k , na KE .$
CM
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Obr. 46: Energetická závislost rozdìlení produktù reakce Si ( P) s CH OH. Termální hodnota získaná technikou+ 2

3

SIFT je oznaèena køí�kem (V).

Obr. 47: "$-korigované" parciální rychlostní konstanty odpovídající produkci SiOH a SiOCH v reakci+ +

3

Si ( P) s CH OH.+ 2

3
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(62a)

(62b)

Obr. 48: Graf v závislosti na KE pro reakci Si ( P) s . Teèkovaná èára vznikla lineární
CM

+ 2

regresí dat v daných souøadnicích.

kde k , KE a m jsou konstanty.
b0 CM1

Hodnoty k získané pøi konstantním tlaku (0.14 Torr) byly fitovány funkcí (61) a
b

získané parametry jsou m = 2.6, k = 1.2·10 cm s , a KE = 0.65 eV.
b0 CM1

!9 3 !1

4.3.9 Reakce iontu Si ( P) s CH OH+ 2

3

Reakce Si ( P) s metylalkoholem má dva kanály:+ 2

Mìøené (k) a "$-korigované" (k ) rychlostní konstanty, jsou v závislosti na KE vyneseny$
CM

na obr. 45, v tomto obrázku je zanesena i termální hodnota urèená pomocí techniky SIFT,

pøevzatá z práce [94], která je s na�imi daty v dobré shodì. Z pov�imnutí stojí rovnì� fakt,

�e experimentálnì získané hodnoty rychlostní konstanty pøevy�ují dvojnásobnì rychlostní

konstantu urèenou pomocí Langevinovy teorie (viz kap. 4.2), která je v obrázku oznaèena

k . Teèkovaná èára odpovídá funkci získané fitováním experimentálních dat pomocí vztahu
L

(41), parametry získané fitováním mají hodnoty m = 1.39, KE = 0.37 eV, k = 1.99·10
CM1 0

!9
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(63a)

(63b)

cm s . Na obrázku 46 je vyneseno rozdìlení produktù, data získaná pomocí SIFT (oznaèená3 !1

køí�kem) jsou s na�imi daty ve vynikající shodì. Na obr. 47 jsou vyneseny energetické

závislosti parciálních rychlostních konstant pro kanály (62a) a (62b). Tlaková závislost

rozdìlení produktù nebyla pozorována, tlaková závislost mìøené rychlostní konstanty je pouze

slabá. Pøi nízkých energiích byly pozorovány stopy asociaèního produktu, SiCH OH ,
3

+

vznikajícího zøejmì stabilizací srá�kového komplexu. Energetická závislost pomìru

je na obr. 48. Linearita tohoto grafu pro KE # 1 je opìt signálem dobré aproximovatelnosti
CM

energetické závislosti pomìru k /k mocninnou funkcí.
!1 2

4.3.10 Reakce iontu Si ( P) s CH CH OH+ 2

3 2

Pøi studiu reakce iontu Si ( P) s etylalkoholem byl pozorován jeden hlavní produkt s+ 2

hmotou 45, pøedpokládáme proto, �e reakèní schéma lze zapsat jako

Namìøené (k) a "$-korigované" (k ) rychlostní konstanty jsou vyneseny na obr. 49. Stejnì$

jako vìt�ina reakcí prezentovaných v této práci, je i tato reakce velmi rychlá pøi termálních

energiích, s rostoucí energií v�ak její rychlostní konstanta prudce klesá. Namìøená data jsou

v dobré shodì s termální hodnotou získanou technikou SIFT, pøevzatou z práce [94].

Vzhledem k vysoké reaktivitì produkovaného SiOH s CH CH OH a vzhledem k pøítomnosti+

3 2

mnoha sekundárních ionizovaných produktù není mo�né vylouèit slabou produkci iontu SiH+

v reakci. Z obrázku 49 je patrná tlaková závislost reakèní rychlostní konstanty v intervalu

0.1 # KE # 1 eV. Díky tomu, �e zmínìná tlaková závislost je (v pomìrnì �irokém tlakovém
CM

rozsahu) pouze slabá, tj. pøíslu�ná konstanta k je malá, je mo�né pro nejmen�í promìøované
3

tlaky (0.15 Torr, 0.17 Torr) zanedbat ve vztahu (38) souèin k [M] vùèi , a získat tak
3

hodnoty binární rychlostní konstanty v celém promìøovaném energetickém rozsahu.

Fitováním tìchto hodnot pomocí vztahu (41) byly získány parametry charakterizující binární

(tlakovì nezávislý) kanál reakce (63), hodnoty tìchto parametrù jsou m = 1.22, = 0.62

eV, = 2.02·10 cm s .!9 3 !1
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Obr. 49: a) Závislost rychlostní konstanty reakce Si ( P) s C H OH, k, na KE . k znaèí hodnotu srá�kové+ 2

2 5 CM L

rychlostní konstanty reakce vypoètenou z Langevinovy teorie. Hvìzdièka ( ) znaèí hodnotu k pøi termální energii,

získanou technikou SIFT, pøevzatou z [94].

b) Závislost "$-korigované" rychlostní konstanty, k , na KE . Význam èárkované èáry viz text.$
CM
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4.4 Reakce iontù síry

Studium reakcí iontu síry, S , s neutrálními molekulami je motivováno pøedev�ím+

významem tìchto reakcí v mezihvìzdných oblacích [123], [124], [135]. Podobnì významnou

roli hrají i reakce iontù obsahujících síru, pøedev�ím reakce iontu SH . Reakce iontu S byly+ +

doposud studovány v experimentech typu ICR [126], [136], [137], aparaturách FA [138],

[139], experimentech typu flow-drift tube [140], a aparaturách SIFT [135], [141], [142].

Energetická závislost rychlosti reakce iontù S s molekulárním vodíkem a jeho izotopickými+

variantami byla studována pomocí techniky guided ion beam [143], [144]. Pohyblivost iontu

S v He byla mìøena technikou flow-drift tube [140]. V poslední dobì se stala struktura,+

termochemie a reaktivita nìkterých síru obsahujících iontù pøedmìtem teoretického studia (viz

napø. [145] a [146]). Reakce S s acetylénem byla diskutována v teoretické práci [145].+

Podobnì jako v pøípadì iontù Si , bylo i studium reakcí iontù S prezentované v této+ +

práci zamìøeno na reakce, jejich� rychlostní konstanty (nebo alespoò rychlostní konstanty

nìkterých jejich kanálù) klesají s rostoucí KE . Takové chování reakèní rychlostní konstanty
CM

je potom vysvìtlitelné pomocí modelu, pøedpokládajícího, �e v reakci dochází k tvorbì

excitovaného reakèního komplexu (tento model je popsán v kapitole 4.2). Experiment

probíhal podobným zpùsobem, jako pøi mìøení reakcí iontù Si , viz kap. 4.3. Ionty S byly+ +

produkovány z H S dopadem elektronù ve vysokotlakém iontovém zdroji. Stejnì jako v
2

pøípadì iontù Si , bylo i v pøípadì iontù S zapotøebí urèit jejich vnitøní stav. K tomuto úèelu+ +

byl pou�it jako reaktant molekulární vodík (H ). Reakce základního stavu S ( S) s H je
2 2

+ 4

endotermní a velmi pomalá, zatímco reakce excitovaných stavù S (konkrétnì stavù P a D)+* 2   2

s H jsou rychlé (5.0·10 cm s ) s produktem SH , viz [142] a [143]. Fakt, �e po pøidání
2

!10 3 !1 +

H jako reaktantu byla pozorována produkce SH proto vedl k závìru, �e èást produkovaných
2

+

iontù je v excitovaném stavu. Za úèelem deexcitace tìchto vzbuzených iontù byl do

nosného plynu (He) pøimísen v malém mno�ství N . Pøibli�nì 1 % v He bylo dostateèné
2

k deexcitaci v�ech iontù S pøed jejich vstupem do reakèní oblasti. Stupeò deexcitace byl+

kontrolován reakcí s H . Rovnì� byla mìøena pohyblivost iontu S a namìøené hodnoty jsou
2

+

v souladu s hodnotami uvedenými v [140].
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Obr. 50: Závislost rychlostní konstanty reakce S ( S) s CH , k, na KE (k  = ). Døíve získané+ 4

4 CM CL

hodnoty ze SIFT experimentù jsou 4·10 [135], [141] a [142], a z ICR experimentu-10

1.5·10 cm s [136].!10 3 !1

4.4.1 Reakce S ( S) s CH+ 4

4

Reakce S s CH byla ji� nìkolikrát pøedmìtem studia, èásteènì z toho dùvodu, �e+

4

mù�e být zdrojem H CS, která�to molekula je pozorována v mezihvìzdných mraènech [123],
2

[135], [147]. Ve star�ích experimentech provádìných technikou ICR [136] byl pozorován

produkt SCH a namìøená reakèní rychlostní konstanta mìla hodnotu 1.4·10  cm s .+ !10 3 !1

Rychlostní konstanty reakcí S v základním ( S) i excitovaném ( D a P) stavu s CH byly pøi+ 4 2 2

4

termální energii mìøeny pomocí techniky SIFT v práci [142]. Namìøeny byly hodnoty

3.5·10 cm s pro základní stav a 1.3·10  cm s  pro stav excitovaný, pøièem� v reakci!10 3 !1 !9 3 !1

základního stavu S ( S) byl produkován pouze iont SCH . Tatá� reakce byla technikou SIFT+ 4 +

3

studována znovu, viz [135], [141], hodnota rychlostní konstanty reakce S ( S) s CH+ 4

4

publikovaná v tìchto pracech je 4·10 cm s a kromì pøevládající produkce SCH byla!10 3 !1 +

3

pozorována (by� v malém mno�ství) i produkce SCH . Ve zde popisovaném experimentu+

typu SIFDT byly mìøeny rychlostní konstanty a rozdìlení produktù v reakci S ( S) s CH v+ 4

4

energetickém rozsahu od energií témìø termálních a� do 2 eV. Pozorovány byly následující

reakèní kanály:



S%

% CH4 6 SCH%

3 % H

6 SCH%

2 % H2

6 SCH%

% H2 % H

6 CH%

3 % SH

6 SCH%

4

0,1 1
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

 SCH3
+

 SCH4
+

 SCH2
+

 CH3
+

 SCH+

S+ + CH4
P

ro
du

ct
 D

is
tr

ib
ut

io
n

KECM [eV]

Studium reakcí iontù s molekulami pomocí SIFDT 72

(64a)

(64b)

(64c)

(64d)

(64e)

Obr. 51: Rozdìlení produktù v reakci S ( S) s CH .+ 4

4

Namìøená data (celková rychlostní konstanta reakce (64) v závislosti na KE ) jsou na obr.
CM

50, který obsahuje i star�í data získaná technikami ICR a SIFT. Zatímco data získaná pomocí

SIFT [135], [141], [142] jsou ve velmi dobré shodì s daty namìøenými v této práci, hodnota

rychlostní konstanty zmìøená metodou ICR je pøíli� nízká. Tento rozpor je mo�né vysvìtlit,

pokud pøedpokládáme, �e skuteèná kinetická energie reaktantù v experimentu ICR

pøevy�ovala výraznì hodnotu termální, odpovídající 300 K. Námi namìøená rychlostní

konstanta klesá s rostoucí energií na minimum v rozsahu KE mezi 0.05 a� 1 eV a pro
CM

energie nad 1 eV roste. Rozdìlení produktù jak bylo urèeno pro diskutovanou reakci je na

obr. 51. Pøi nízkých energiích (blízkých energii termální) je dominantním produktem (90%)

iont SCH , jeho zastoupení v�ak s rostoucí energií klesá. Pøi v�ech energiích byly pozorovány
3

+

stopy asociaèního produktu SCH , co� je v souladu s nìkolikaprocentním nárùstem hodnot
4

+

rychlostní konstanty pøi zvý�ení tlaku z 0.21 na 0.4 Torr (viz obr. 50). Tato skuteènost mù�e

být rovnì� pova�ována za indikaci toho, �e v reakci vznikají dlouho�ijící reakèní komplexy.
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Obr. 52: Energetická závislost "$-korigované" rychlostní konstanty k reakce S ( S) s CH . Teèkovaná èára vznikla$ + 4

4

prolo�ením dat s vyu�itím vztahu (45).

Tímto zpùsobem (tedy pøes komplex) pravdìpodobnì probíhají exotermní kanály (64a),

(64b), a (64e) (hodnoty )H a jsou uvedeny v tabulce 3). Pøi vy��ích KE byla0

CM

pozorována produkce SCH a CH , která�to je endotermní (viz tab. 3). Pro KE > 0.3 eV+ +

3 CM

produkce CH prudce roste s rostoucí KE a pro KE > 1 eV se tento kanál (64d) ji� stává
3 CM CM

+

dominantním. Pøedpokládáme, �e nárùst celkové rychlostní konstanty reakce pro energie pøes

1 eV je zpùsoben právì s tímto kanálem. Pro energie KE > 1 eV byl rovnì� pozorován
CM

slabý nárùst produkce SCH . Skuteènost, �e ionty CH nebyly produkovány pøi nízkých+ +

3

(témìø termálních) energiích slou�í jako dùkaz, �e primární ionty S byly ve svém základním+

stavu, nebo� excitované stavy S produkují v reakci s CH iont CH ji� pøi termální energii+* +

4 3

[142]. Produkce disociovaných neutrálních produktù v kanálech (64b), (64c), (64d) je pøíli�

endotermní na to, aby ji bylo tøeba uva�ovat vzhledem k energetické �kále v pou�itém SIFDT

experimentu.

Získaná data po "$-korekcí" (viz kap. 4.2) jsou vynesena na obr. 52. Z rychlostní

konstanty k a z rozdìlení produktù byly urèeny rychlostní konstanty pro jednotlivé kanály.$

"$-korigované" rychlostní konstanty pro dva hlavní kanály (64a), (64d) jsou vyneseny v obr.

53. Reakèní kanál, který pøevládá pøi nízkých hodnotách KE a vede k produkci iontu
CM

SCH , má zjevnì zápornou energetickou závislost dokonale aproximovatelnou pomocí
3

+

mocninného zákona (43). Za pov�imnutí stojí dobrá linearita grafu pøi KE mìnícím se o
CM
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Obr. 53: "$-korigovaná" celková rychlostní konstanta reakce S ( S) s CH a rychlostní konstanty kanálù (64a) a+ 4

4

(64e) vedoucích k produkci SCH a CH . Plná èára byla získána lineární regresí v daných souøadnicích, získaná
3 3

+ +

hodnota m = 0.7.

(65a)

(65b)

více, ne� jeden øád. Je proto dùvodné pøedpokládat, �e tento reakèní kanál prochází stadiem

excitovaného reakèního komplexu, jak bylo diskutováno v kapitole 4.2. Endotermní reakèní

kanál (64d), pøevládající pøi nejvy��ích dosa�ených KE a vedoucí k produkci má
CM

naopak kladnou energetickou závislost rychlostní konstanty, která je typická pro endotermní

reakce a reakce probíhající pøes aktivaèní energetickou bariéru. Jak bylo uvedeno v kapitole

4.2, za pøedpokladu, �e oba dominantní kanály (64a), (64d) jsou navzájem nezávislé, je

mo�né vyjádøit souhrnnou rychlostní konstantu odpovídající obìma zmínìným kanálùm

vztahem (45). Tento vztah byl pou�it k fitování dat, jeho� výsledek je zanesen v obr. 52 jako

teèkovaná èára. Parametry získané fitováním jsou uvedeny v tab. 3.

4.4.2 Reakce S ( S) s C H+ 4

2 2

Reakce S ( S) s C H má dva kanály: tlakovì nezávislý binární kanál (s rychlostní+ 4

2 2

konstantou k ) vedoucí k produkci a H a tlakovì závislý trojèásticový kanál (s
B

rychlostní konstantou k ) s produktem SC H .
T 2 2

+
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Obr. 54: Rozdìlení produktù reakce S ( S) s C H . Plné symboly odpovídají tlaku 0.18 Torr, prázdné tlaku 0.43+ 4

2 2

Torr.

Pokud nebyly ionty S deexcitovány srá�kami s molekulami N (viz úvod kap. 4.4), byla+

2

pozorována také produkce iontu C H (z rozdìlení produktù bylo v takovém pøípadì mo�né
2 2

+

urèit, �e bez pou�ití N - viz úvod kapitoly kap. 4.4 - se nachází v excitovaném stavu alespoò
2

20% v�ech iontù S v reakèní oblasti). Produkce C H v reakci základního stavu je+ +
2 2

endotermní a po pøidání N ji� skuteènì tento produkt pozorován nebyl. Na obr. 54 je
2

vyneseno rozdìlení produktù v závislosti na KE pro dva rùzné tlaky; jak bylo mo�né
CM

oèekávat, s rostoucím tlakem roste produkce SC H (viz diskusi ní�e). Pomìr produkce obou2 2
+

iontù je v rámci pøesnosti mìøení konstantní pro KE # 0.4 eV, pøi vy��ích energiíchCM

asociaèní kanál zaniká. Konstantní pomìr mezi trojèásticovým a binárním kanálem byl

pozorován ji� døíve pro øadu reakcí majících souèasnì trojèásticový i binární kanál. Napø. v

reakci iontu CH s NH klesají obì rychlostní konstanty (pro binární a trojèásticový kanál)
3 3

+

s rostoucí KE , av�ak pomìr obou kanálù se zachovává od termálních hodnot a� po 0.2 eVCM

(viz [83]). Podobná situace nastává i pro reakci Si s C H , popsanou v kapitole 4.3.6, kde+

2 4

je pro energie pod 0.08 eV pomìr kanálù rovnì� konstantní. Na druhou stranu, v jiných

reakcích (jako je napø. reakce Br s WF , popsaná v práci [148]) dochází k výrazným zmìnám!

6

pomìru kanálù s mìnící se energií, zatímco rychlostní konstanta se nemìní.

Namìøené hodnoty efektivní rychlostní konstanty (k ) pro reakci S ( S) s C H jsoueff 2 2

+ 4

na obr. 55. Z tohoto obrázku je jasnì patrná tlaková závislost hodnot k . Z tlakové závislostieff

k byly urèeny rychlostní konstanty pro oba dílèí kanály, (65a) a (65b). Pøedpokládáme, �eeff
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(66)

Obr. 55: Efektivní binární rychlostní konstanta, k , reakce S ( S) s C H . Hodnota SIFT je pøevzata z práce [135].eff 2 2

+ 4

(67)

(68)

(69)

trojèásticový kanál probíhá prostøednictvím tvorby dlouho�ijícího srá�kového komplexu,

stabilizovaného ve srá�kách s atomy nosného plynu, He:

kde (v souladu se znaèením zavedeným v kap. 4.2) k je binární rychlostní konstanta tvorby
1

komplexu (SC H ) , k je rychlostní konstanta disociace srá�kového komplexu zpìt na
2 2 !1

+ *

primární iont S a reaktant C H a k je binární rychlostní konstanta stabilizace srá�kového+

2 2 2T

komplexu ve srá�kách s He na SC H . Pou�itím steady-state pøiblí�ení na (SC H ) (viz té�
2 2 2 2

+ + *

kap. 4.2) dostaneme

a pro rychlostní konstantu trojèásticového procesu následnì

kde [He] znaèí koncentraci atomù He. Pøi dostateènì nízkém tlaku, kdy platí k o k [He]
!1 2T

a k Ñ k k / k (low pressure limit) je k úmìrná tlaku helia (p):
3 1T 2T !1T T
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(70)

Obr. 56: Tlakové závislosti efektivní binární rychlostní

konstanty, k , reakce S ( S) s C H s KE jako parametrem.eff 2 2 CM
+ 4

Celková rychlostní konstanta reakce (65) mù�e být vyjádøena ve tvaru

kde konstanta " je daná vztahem mezi p a [He]. Závislosti k na tlaku pro rùzné KE jsou
eff CM

vyneseny na obr. 56, za pov�imnutí pøitom stojí dobrá linearita tìchto závislostí. Hodnoty kB

byly urèeny extrapolací tìchto závislostí do nulového tlaku, hodnoty k byly urèeny ze sklonu3

jednotlivých závislostí. Získané hodnoty k jsou vyneseny v závislosti na KE na obr. 57. Pro3 CM

energie KE < 0.4 eV je rychlostní konstanta k témìø nezávislá na energii, pro energie KECM 3 CM

> 0.4 eV jí lze aproximovat mocninnou závislostí tvaru k = k (KE ) , kde koeficient m má3 30 CM
!m

hodnotu pøibli�nì 2.5 a k je konstanta. Velmi slabá energetická závislost konstanty v30

oblasti nízkých energií je v souladu s jednoduchým modelem popsaným v práci [141], který

vychází z pøedpokladu, �e jedinou energií vnesenou do reakce je energie kinetická, nebo�

primární iont je atomární a neutrální reaktanty mají v aparaturách typu SIFDT konstantní

vnitøní energii odpovídající 300 K (viz té� diskusi o pou�ití tohoto modelu v aparatuøe typu

SIFDT v práci [77]).

Binární kanál (65a) reakce

(65) je dominantní v celém

promìøovaném tlakovém rozsahu.

Trojèásticový kanál je pro tlaky < 0.2

Torr zanedbatelný. Získané rychlostní

konstanty binárního kanálu k aB

namìøené rychlostní konstanty k bylyeff

"$-korigovány" a takto získaná data

jsou vynesena na obr. 58. Jeliko� pro

KE > 0.5 eV k rychle ubývá, platíCM 3

pro KE > 0.8 eV pøibli�nìCM

k = . Pøi nízkých energiíchB
$

(KE < 0.1 eV) jsou hodnotyCM

blízké (70-80%) vypoètené hodnotì

srá�kové rychlostní konstanty k .CL

Na�e data jsou ve velmi dobré shodì

s daty získanými technikou SIFT

[135] (která jsou v obr. 58 rovnì�

vynesena) a takté� s daty uvedenými v
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Obr. 57: Trojèásticová rychlostní konstanta asociaèního kanálu (65b) reakce S ( S) s C H .+ 4

2 2

práci [126]. Binární rychlostní konstanta klesá s rostoucím KE (obr. 58) o více ne� jeden
CM

øád, pøièem� pro KE > 0.4 eV mù�e být tato závislost v log-log grafu prolo�ena pøímkou,CM

co� indikuje mocninnou závislost rychlostní konstanty na KE . Pro energie > 2 eV docházíCM

k odklonu dat nad tuto pøímku, co� pravdìpodobnì odpovídá otevírání nového kanálu,

nedostupného pøi ni��ích energiích.

Aby bylo mo�né parametrizovat závislost hodnot k na KE , byla získaná dataB CM
$

prolo�ena funkcí (45). V oblasti KE > 0.8, v ní� je (vzhledem k prudkému poklesu )CM

k n k nebyly hodnoty k urèeny, bylo pou�ito hodnot k Ñ k , viz pøedchozí odstavec. ZT B B eff B
$ $ $

malého odklonu od mocninné závislosti u nejvy��ích energiích je urèování Arrheniovských

parametrù velmi nepøesné, proto byly urèeny pouze parametry odpovídající prvnímu èlenu

funkce (45). Získané parametry jsou uvedeny v tab. 3. Funkce (45) s tìmito parametry je na

obr. 58 vynesena teèkovanou èarou.

O binární reakci (65a) se pøedpokládá (viz [123]), �e je dùle�itým krokem v tvorbì

molekul SC pozorovaných v hustých mezihvìzdných mraènech. Podmínkou ov�em je
2

exotermicita a nízká (nebo nulová) aktivaèní energie. Na�e experimentální výsledky spolu s

odhadem zmìny entropie v reakci (pøi výpoètech byly pou�ity strukturální parametry uvedené

v práci [145]) potvrzují, �e reakce (65a) je exotermní nebo termoneutrální s aktivaèní energií

< 0.01 eV. To je v�ak v rozporu se závìrem, k nìmu� dospìli autoøi práce [145], podle nìj�

reakce probíhá pøes výraznou bariéru. Jeliko� ji� tøi nezávislé experimenty (tento, [126] a
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Obr. 58: "$-korigovaná" rychlostní konstanta binárního kanálu (65a) reakce S ( S) s C H . Vyneseny jsou rovnì�+ 4

2 2

hodnoty k získané pøi nízkých tlacích, pøi nich� je trojèásticový kanál zanedbatelný. Hodnota získaná technikoueff
$

SIFT je pøevzata z práce [135]. Prolo�ením dat (k ) byla získána funkce zakreslená teèkovanou èárou.B
$

(71a)

(71b)

(71c)

(71d)

(71e)

[135]) ve vzájemné shodì ukázaly, �e reakce (65a) je rychlá pøi termálních energiích, je

zjevné, �e reakce vy�aduje dal�í teoretické studium a také ov�em dal�í mìøení pøi nízkých

teplotách.

4.4.3 Reakce S ( S) s C H+ 4

2 4

Reakce S ( S) s C H byla studována v rozsahu od termálních energií a� do 3 eV. V+ 4

2 4

tomto rozsahu byla urèena jak rychlostní konstanta reakce, tak rozdìlení produktù. Reakce

má pìt kanálù:

Namìøená celková rychlostní konstanta je v závislosti na KE vynesena na obr. 59,
CM

energetická závislost rozdìlení produktù je na obr. 60, v obou obrázcích jsou rovnì� vynesena

pøíslu�ná data z práce [135] získaná technikou SIFT, která jsou s namìøenými daty ve velmi

dobré shodì. Pøi nízkých energiích dominují ionizované produkty obsahující síru: HCS+
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Obr. 59: Rychlostní konstanta reakce S ( S) s C H . Hodnota získaná technikou SIFT je pøevzata z práce [135].+ 4

2 4

(72)

(~65 %) a SC H (~25 %). S rostoucí energií iontù obsahujících síru ubývá a naopak pøibývá
2 3

+

iontù vzniklých disociací C H . Ionty C H jsou pøítomny v celém energetickém rozsahu,
2 4 2 3

+

jejich populace s rostoucí energií mírnì roste (z 10 na asi 20 %). Ionty C H jsou
2 4

+

produkovány pøi KE > 0.15 eV, kdy je jejich produkce energeticky dostupná; pøi KE Ñ
CM CM

1 eV dosahuje jejich produkce maxima (~50 %). Ionty C H se vyskytují pouze pøi vysokých
2 2

+

hodnotách KE , co� mù�e souviset s reakcí
CM

která je endotermní s endotermicitou 66.1 kcal/mol (2.87 eV). "$-korigované" rychlostní

konstanty kanálù (71d) a (71e) a souèet rychlostních konstant obou kanálù vedoucích k

produkci iontù obsahujících síru (71a), (71b) jsou vyneseny na obr. 61. Rychlostní konstanta

vypoètená na základì Arrheniova vztahu (44) je vynesena èárkovanou èarou (pou�itá

hodnota E je rovna endotermicitì reakce (72), jako Arrheniùv "A-faktor" byla pou�ita
a

srá�ková rychlostní konstanta k reakce S s C H ), pøièem� mezi vypoètenými a z rozdìlení
CL 2 4

+

produktù urèenými daty je dobrá shoda. Tato skuteènost je dobrým dùvodem k pøedpokladu,

�e kanál (71e) je shodný s reakcí (72).

Zastoupení iontù produkovaných v reakèních kanálech (71a) a (71b) klesá s rostoucí

KE . Pøedpokládáme, �e oba tyto kanály produkující ionty obsahující síru procházejí
CM

shodným srá�kovým komplexem. Souèet rychlostních konstant obou tìchto kanálù byl
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Obr. 60: Rozdìlení produktù reakce S ( S) s C H . Hodnoty získané v experimentu SIFT jsou pøevzaty z práce+ 4

2 4

[135].

Obr. 61: Rychlostní konstanty kanálù (71d), (71e) a souèet rychlostních konstant kanálù (71a) a (71b). Tento

souèet rychlostních konstant kanálù vedoucích k produkci iontù obsahujících síru byl fitován mocninnou funkcí,

fit je vyznaèen teèkovanou èárou. Èárkovaná èára pøedstavuje vypoètenou rychlostní konstantu reakce (72), viz

text.

prolo�en funkcí (41) a takto získaná funkce je na obr. 61 vynesena teèkovanou èarou, její

parametry jsou uvedeny v tab. 3. Kvalita fitu je dobrým potvrzením toho, �e kanály (71a) a
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(73a)

(73b)

(73c)

(73d)

(73e)

(71b) probíhají pøes srá�kový komplex a kinetika celé reakce (souètu obou kanálù) je popsána

reakèním schématem (39) a vztahy (40) a (41).

4.4.4 Reakce S ( S) s C H+ 4

3 8

Reakce S ( S) s C H byla studována v energetickém rozsahu od termálních energií+ 4

3 8

a� do 4 eV. V tomto rozsahu byla mìøena celková rychlostní konstanta reakce a bylo urèeno

rozdìlení produktù. Reakce má pìt rùzných ionizovaných produktù, v�echny neutrální

produkty v�ak nebylo mo�né identifikovat. S uvá�ením energetiky reakce pro rùzné

ionizované produkty (potøebné hodnoty jsou uvedeny v tab. 3) je mo�né psát následující

reakèní schéma:

Namìøená celková rychlostní konstanta reakce je v závislosti na KE vynesena na obr. 62.
CM

Energetická závislost rozdìlení produktù je na obr. 63. Zámìrnì je pou�ita lineární �kála pro

KE , nebo� k výraznému vývoji dochází a� pøi KE . 1 eV. V obou obrázcích jsou také
CM CM

vynesena data získaná metodou SIFT publikovaná v práci [135], která jsou s na�imi daty ve

velmi dobré shodì. Pøi termálních energiích je hlavním produktem iont C H (90%), patrná
3 7

+

je i slabá produkce SCH . Pøi KE > 1 eV se dominatní stává produkce , s dal�ím
3 CM

+

rùstem energie (KE > 2 eV) v�ak zaèíná pøevládat C H . V celém energetickém rozsahu
CM 2 3

+

byla pozorována také slabá produkce (< 10 %) iontu C H . Vzhledem k tomu, �e rozdìlení
2 5

+

produktù je tlakovì nezávislé, pøedpokládáme, �e C H , C H a C H jsou produkovány v
3 5 2 5 2 3

+ + +

binární reakci a nejde tedy o fragmenty vzniklé srá�kami indukovanou disociací iontù C H
3 7

+

pøi jejich driftu podél driftové trubice (viz diskusi v práci [131]). Na obr. 64 jsou vyneseny

rychlostní konstanty pro jednotlivé kanály, vypoètené z "$-korigované" celkové rychlostní

konstanty a rozdìlení produktù. Rychlostní konstanty kanálù (73a) a (73e) mají zápornou

energetickou závislost, kterou lze popsat vztahem (41). Pøedpokládáme, �e tyto dva kanály,

dominantní pøi nízkých KE , procházejí stadiem excitovaného srá�kového komplexu.
CM

Èárkovaná a teèkovaná èára reprezentuje funkci získanou fitováním rychlostních konstant

obou kanálù výrazem (41), parametry získané fitováním jsou uvedeny v tab. 3. Rychlostní

konstanty kanálù (73b) a (73d) jsou pøi nízkých energiích zanedbatelné, av�ak pøi vysokých
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Obr. 62: Rychlostní konstanta reakce S ( S) s C H . Hvìzdièka (v) znaèí hodnotu získanou v experimentu SIFT,+ 4
3 8

pøevzatou z [135].

Obr. 63: Rozdìlení produktù reakce S ( S) s C H . Hvìzdièkou (v) jsou oznaèena data z experimentu SIFT+ 4
3 8

[135]. Plná a èárkovaná èára vznikly prolo�ením pøíslu�ných dat (viz legenda) a místo skuteèných dat byly pou�ity

pro zvý�ení pøehlednosti obrázku.
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Obr. 64: Rychlostní konstanty jednotlivých kanálù reakce S ( S) s C H .+ 4
3 8

energiích (> 1 eV) jsou dominantní. Nárùst produkce C H v kanálu (73d) mù�e být spojen
2 3

+

s endotermicitou reakce, která je 15.4 nebo 15.8 kcal/mol (v závislosti na tom, zda jsou
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Reakce Produkty )H )S k k m KE E
0 a) 0 b) c) c) d) d)

I0 L CM1 a

S + CH >0.4 1.2 0.6 - 0.8+
4

SCH + H !29.2 (!1.27) 1.53
+

SCH + H !47.2 (!2.05)2 2
+

SCH !74.9 (!3.25)4
+

SCH + H + H 7.8 (0.34) 27.6+
2

CH + SH 7.4 (0.32)3
+

S + C H 1.0 1.1 1.1 0.22+
2 2

SC H + H 1.6 (0.07)2
+ e)

SC H !117.5 (!5.1) !24.72 2
+

S + C H 1.3+
2 4

C H + S 3.5 (0.15)2 4
+

HCS + CH !81.7 (!3.5) 6.0+
3

0.67 2.1 0.65

SC H + H !103.5 (!4.5)2 3
+

C H + SH !18.2 (!0.8)2 3
+

C H + H S !5.1 (!0.22)2 2 2
+

C H + H + S 66.1 (2.9) 2.872 2 2
+ f)

S + C H 1.4+
3 8

C H + SH !55.7 (!2.42) 0.87 3 0.83 7
+

C H + SH +H !20.7 (!0.9)3 5 2
+

C H + SCH !35 (!1.5)2 5 3
+

C H + products >15 (>0.65)2 3
+

SCH + C H !46 (!2.0) 0.098 1.7 0.53 2 5
+

Tabulka 3: Pøehled parametrù reakcí iontu S+

neutrálními produkty SCH a H nebo CH a SH ). Nárùst rychlostní konstanty kanálu (73b)
3 2 3 2

pro KE > 1 eV není mo�né na základì dostupných informací nijak komentovat.
CM

a) )H je uvedeno v kcal/mol, v závorkách jsou uvedeny hodnoty v eV. Pro výpoèet )H a0 0

)S (ze struktur molekul) byla pou�ita literatura [113], [128], [145], [149] a [150].0

b) vypoèteno pro reakce, pro nì� se podaøilo získat potøebná strukturální data, )S je uvedeno0

v cal/mol.deg (= entropy units, e.u.)

c) rychlostní konstanty jsou uvedeny v cm s × 103 -1 -9

d) KE a E jsou uvedeny v eV
CM1 a

e) hodnota pøevzatá z práce [145]

f) Arrheniova aktivaèní energie E je rovna endotermicitì tohoto reakèního kanálu (viz text
a

a obr. 61)
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5 Závìr

První èást práce pøedstavují výsledky získané na aparatuøe High Pressure Flowing

Afterglow (HPFA), na její� stavbì se autor významnou mìrou podílel. Bylo pøitom tøeba nejen

navrhnout a postavit vakuovou èást aparatury, ale také technicky vyøe�it sbìr dat z aparatury

a jejich dal�í zpracování. Informace týkající se sbìru a poèítaèového zpracování dat jsou

uvedeny v pøíloze A. Aparatura HPFA je svìtovì unikátním zaøízením, co� je dáno pøedev�ím

dosa�itelným tlakovým rozsahem (1 a� 20 Torr), který výraznì pøesahuje tlakový rozsah

ostatních ve svìtì pou�ívaných aparatur typu flowing afterglow. Schopnost pracovat v

�irokém tlakovém rozsahu pøedurèuje aparaturu HPFA pøedev�ím ke studiu trojèásticových

elementárních procesù.

Specifický problém pøedstavuje v aparatuøe HPFA diagnostika plazmatu. Problémy

èiní pøedev�ím nalezení vhodné metody urèování absolutní hodnoty koncentrace nabitých

èástic (urèování absolutní hodnoty koncentrace nabitých èástic je nezbytností pøi studiu

rekombinace). V této souvislosti byla testována RF sonda, která byla pùvodnì vyvinuta právì

ke studiu rekombinace pøi vysokých (atmosférických) tlacích. Bylo ukázáno, �e ve speciálních

pøípadech je tato metoda pou�itelná i v podmínkách HPFA.

Druhou mo�nost pro urèování absolutní hodnoty koncentrace nabitých èástic v HPFA

pøedstavuje Langmuirova sonda. Získaná experimentální data naznaèují, �e i pøi støedních

tlacích (dosahovaných v HPFA) je tato sonda pou�itelným diagnostickým nástrojem. Sondové

charakteristiky namìøené v rámci této práce mohou být (a zøejmì budou) vyu�ity pøi dal�ím

rozvoji teorií Langmuirovy sondy.

Dosud ne zcela uzavøený problém volby vhodné metody urèování absolutní hodnoty

koncentrace nijak neomezuje pou�ití aparatury HPFA ke studiu reakcí iontù s neutrálními

molekulami. První studium takové reakce provádìné na HPFA je popsáno v kapitole 3.

Konkré tnì se j edná o s tud ium asoc i aèn í r eakce

pro n=0-3, tedy reakce produkující

ionizované klastry. Bylo ukázáno, �e na konci proudové trubice jsou ionizované klastry v

rovnováze s neutrálním reaktantem (NH ). Získané rovnová�né konstanty a zmìny Gibbsova
3

potenciálu odpovídající klastrovacím reakcím jsou ve velmi dobré shodì s døíve

publikovanými hodnotami pro tyto reakce [61].

Druhou èást práce pøedstavuje studium reakcí iontù Si a v základním stavu s+

rùznými neutrálními molekulami. Toto studium (popsané v kapitole 4) bylo provádìno na

aparatuøe Selected Ion Flow-Drift Tube. Urèovány byly závislosti rychlostních konstant a
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rozdìlení produktù jednotlivých reakcí na kinetické energii v tì�i��ové soustavì, KE .
CM

V�echny reakce, výsledky jejich� studia jsou v práci uvedeny, jsou rychlé pøi nízkých

(termálních èi témìø termálních) hodnotách KE , av�ak jejich rychlostní konstanty (nebo
CM

rychlostní konstanty hlavních kanálù tìchto reakcí) prudce klesají s rostoucí KE . Aby bylo
CM

mo�né vysvìtlit takové chování rychlostních konstant, byl zaveden pøedpoklad, �e v tìchto

reakcích vznikají excitované srá�kové komplexy s dlouhou dobou �ivota. Bylo ukázáno, �e

z tohoto pøedpokladu odvozená mocninná závislost rychlostní konstanty na KE ,
CM

je v dobré shodì se závislostmi zji�tìnými experimentálnì. V pøípadì

nìkterých studovaných reakcí byl pozorován nárùst celkové reakèní rychlostní konstanty u

vy��ích energií. Tento nárùst byl zpùsoben "otvíráním" endotermního kanálu; energetickou

závislost rychlostní konstanty takového kanálu je mo�né popsat pomocí Arrheniova

vztahu (44).

Ze skupiny na aparatuøe SIFDT mìøených reakcí ponìkud "vyènívá" reakce Si s+

C H . Tato reakce probíhá pøes binární kanál (vedoucí k produkci ) a paralelnì té�
2 4

pøes tlakovì závislý trojèásticový kanál. Zcela novou skuteèností, u �ádné jiné reakce dosud

nepozorovanou, je fakt, �e tento trojèásticový kanál se skládá z dvou "podkanálù", z nich�

jeden vede (s pravdìpodobností " ) prostøednictvím srá�kové stabilizace komplexu (SiC H )
1 2 4

+ *

k produkci asociaèního produktu SiC H , zatímco druhý vede (s pravdìpodobností ) k
2 4

+

disociaci srá�kového komplexu (SiC H ) a produkci a H. Z experimentu byly
2 4

+ *

urèeny rychlostní konstanty pro binární i trojèásticový kanál a pravdìpodobnosti " (pro CIS)
1

i " (pro CID). Stabilizace srá�kového komplexu (SiC H ) pøevládá pøi nízkých KE (< 0.1
2 2 4 CM

+ *

eV), pøi energii 0.2 eV jsou oba procesy pøibli�nì stejnì pravdìpodobné a pro energie > 0.2

eV pøevládá disociace srá�kového komplexu. Pøi energiích pod 0.1 eV mají energetické

závislosti binárního i trojèásticového kanálu stejný tvar a mohou být aproximovány

mocninnou funkcí tvaru const·(KE ) . Tato vlastnost mù�e být zpùsobena tím, �e rychlost
CM

!0.5

obou tìchto kanálù je pøi nízkých energiích urèena tým� procesem, co� vlastnì znamená, �e

binární kanál prochází rovnì� stadiem vzbuzeného srá�kového komplexu.

Bìhem doktorandského studia na MFF UK autor provádìl i nìkterá dal�í mìøení,

jejich� výsledky nejsou zahrnuty v této práci. Jednalo se napø. o aplikaci Langmuirovy sondy

k diagnostice plazmatu pou�ívaného k vytváøení tenkých vrstev. Odkazy na pøíslu�né

publikace obsahující výsledky tìchto mìøení je mo�né nalézt v pøíloze B.
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7 Pøíloha A: Sbìr a analýza dat na aparatuøe HPFA

Kromì samotné stavby aparatury HPFA bylo rovnì� zapotøebí vyøe�it sbìr dat z této

aparatury pomocí poèítaèe. V dobì psaní této práce je pøitom aparatura HPFA vybavena

tìmito diagnostickými nástroji ("èidly"):

- kvadrupólový hmotnostní spektrometr s komerèní elektronikou "Extranuclear

Laboratories" (QMS)

- pohyblivá Langmuirova sonda (LS) s inkrementálním èidlem pro snímání polohy

- kapacitní manometr MKS Baratron

- polovodièové tlakové èidlo

- termoèlánek pro mìøení pracovní teploty proudové trubice

- prùtokomìr TYLAN FC-261

- prùtokomìr MKS 0258a

Ke zpracování signálù z èidel slou�í poèítaè tøídy PC 486 vybavený adaptérem "PC

LabCard 812PG" firmy Advantech. Nìkteré ze signálù jsou pøed vstupem do adaptéru

LabCard "pøedzpracovány" v pøístroji Lamed (podrobný popis tohoto pøístroje je uveden v

[I]).

Adaptér PCL 812PG má následující vlastnosti:

- 16 analogových vstupních kanálù s rozsahem max. ±10 V, pøesností pøevodníku 12

bitù a maximální vzorkovací frekvencí 30 KHz

- 16 TTL kompatibilních digitálních vstupù

- 16 TTL kompatibilních digitálních výstupù

- dva analogové výstupy s max. rozsahem 0 a� +10 V, øízené dvanáctibitovými D/A

pøevodníky s mo�ností pou�ít externí referenèní napìtí

- Programovatelný èítaè/èasovaè (8253)

Vìt�ina èidel generuje analogové napì�ové signály úmìrné mìøené velièinì,

maximální hodnoty tìchto signálù pøitom nepøevy�ují 10 V a mohou tedy být pøímo zavedeny

na analogové vstupy adaptéru LabCard. Ponìkud komplikovanìji je mìøen iontový signál z

hmotnostního spektrometru. K samotnému mìøení slou�í pikoampérmetr KEITHLEY 616,

který poskytuje napì�ový signál úmìrný mìøenému proudu. Vzhledem k tomu, �e "0"

pikoampérmetru je udr�ována na relativnì vysokém záporném napìtí, musí být mezi

pikoampérmetr a poèítaè zapojen optický oddìlovaè. Pøiøazení signálù z èidel a pøístroje

Lamed jednotlivým kanálùm je uvedeno v následující tabulce (kanály adaptéru LabCard jsou

oznaèeny ve shodì s [II]):
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Kanál Èidlo Signál

A/D 0 Langmuirova sonda Sondové napìtí

A/D 1 Langmuirova sonda Sondový proud

A/D 2 Prùtokomìr MKS Tok reaktantu

A/D 3 Prùtokomìr TYLAN Tok nosného plynu

A/D 4 Manometr MKS Baratron Tlak

A/D 5 Polovodièové tlakové èidlo Tlak

A/D 6 Hmotnostní spektrometr Hmotnost

A/D 7 Hmotnostní spektrometr Iontový signál z Faradayovy

klece

A/D 8 - Nepou�ito

A/D 9 RF sonda Rezervováno

A/D 10 a� A/D 15 - Nepou�ito

D/A 1 Langmuirova sonda Rozkmit sondového napìtí (viz

text)

D/A 2 Hmotnostní spektrometr, Hmotnost, sondové napìtí (viz

Langmuirova sonda text)

D/O 0 a� D/O 7 Lamed Datová sbìrnice (D0 a� D7)

D/O 8 Lamed Výbìr ("chip select") obvodu

pro øízení pøedpìtí sondy (U )
0

D/O 9 Lamed Výbìr ("chip select") obvodu

pro øízení relé

D/O 10 Lamed Signál RD

D/O 11 Lamed Signál WR

D/O 12 a� D/O 15 Lamed Signály C0 a� C3

D/I 0 a D/I 1 Lamed (inkrementální èidlo Signály S1 a S2 (viz text)

posuvu sondy)

D/I 2 a� D/I 15 Lamed K dispozici na konektoru D37

pøístroje (nepou�ito)

Spolu s adaptérem LabCard je ke sbìru dat vyu�íván modifikovaný pøístroj Lamed [I].

Tento pøístroj pùvodnì obsahoval nìkolik karet zapojených na spoleèné sbìrnici. Z tìchto
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karet byl zachován pouze pøevodník proud/napìtí, pou�ívaný pøi mìøení charakteristik LS.

Byla pozmìnìna také definice sbìrnice uvnitø pøístroje, aktuální definice je uvedena v

následující tabulce:

Kontakt Oznaèení Popis

62, 61 CS , CS Signály "chip select" pro jednotlivé karty, dva signály na
ia ib

kartu

60, 59 +5V Napájecí napìtí +5 V

58, 57 GND Zem

56, 55 D0 Datová sbìrnice, bit 0, øízeno z LabCard

54, 53 D1 Datová sbìrnice, bit 1, øízeno z LabCard

52, 51 D2 Datová sbìrnice, bit 2, øízeno z LabCard

50, 49 D3 Datová sbìrnice, bit 3, øízeno z LabCard

48, 47 D4 Datová sbìrnice, bit 4, øízeno z LabCard

46, 45 D5 Datová sbìrnice, bit 5, øízeno z LabCard

44, 43 D6 Datová sbìrnice, bit 6, øízeno z LabCard

42, 41 D7 Datová sbìrnice, bit 7, øízeno z LabCard

40, 39 RD Rezervováno

38, 37 WR Signál "zápis", øízeno z Labcard

36, 35 C0 Pomocný signál, øízeno z Labcard

34, 33 C1 Pomocný signál, øízeno z Labcard

32, 31 C2 Pomocný signál, øízeno z Labcard

30, 29 C3 Pomocný signál, øízeno z Labcard

28, 27 +15V Napájení +15 V

26, 25 !15V Napájení !15 V

24, 23 GND Zem

22, 21 GND Zem

20, 19 K0 Sondové napìtí (zpìtné ètení), mìøeno pomocí LabCard

18, 17 K1 Sondový proud (výstup pøevodníku I/U), mìøeno pomocí

LabCard

16, 15 K2 Tok reaktantu, mìøeno pomocí LabCard

14, 13 K3 Tok nosného plynu, mìøeno pomocí LabCard

12, 11 K4 Tlak (MKS Baratron), mìøeno pomocí LabCard
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Kontakt Oznaèení Popis

10, 9 K5 Tlak (polovodièové èidlo), mìøeno pomocí LabCard

8, 7 K6 Hmotnost (zpìtné ètení), mìøeno pomocí LabCard

6, 5 S0 Výstup D/A 2 z LabCard

4, 3 S1 Výstup z inkrementálního èidla, snímáno LabCard (signál

D/I 1)

2, 1 S2 Výstup z inkrementálního èidla, snímáno LabCard (signál

D/I 2)

Pøístroj Lamed je s poèítaèem propojen pomocí plochých kabelù. Analogové signály

jsou vedeny do desky PCLD-780 (která je dodávána jako pøíslu�enství k PC LabCard

812PG), která je pøipevnìna k zadní stìnì pøístroje Lamed. Nìkteré ze signálu jsou z PCLD-

780 vedeny i na sbìrnici uvnitø pøístroje (viz pøedchozí tabulka). PCLD-780 slou�í jako

pøípojné místo pro kabely vedoucí z vìt�iny èidel instalovaných na aparatuøe. Ploché kabely

s digitálními signály jsou na stranì pøístroje Lamed zakonèeny konektorem Canon D37,

rozlo�ení signálù na tomto konektoru je uvedeno v následující tabulce:

Kontakt Signál

1 Nezapojen

2 a� 17 D/O 0 a� D/O 15

18 Zem

19 +5 V (z poèítaèe)

20 a� 35 D/I 0 a� D/I 15

36 Zem

37 + 12 V (z poèítaèe)

Celkové schéma sbìru dat z aparatury HPFA je na obr. 65. Mìøení vìt�iny signálù

poèítaèem je zcela pøímoèaré, stejnì tak pøímoèaré je ovládání hmotnostního spektrometru

(nastavování hmotnosti prostøednictvím vstupu EXTERNAL COMMAND). Mìøení

sondových charakteristik je ov�em vyøe�eno zvlá�tním zpùsobem a zaslou�í si proto

podrobnìj�í popis.

Kvalitní zmìøení sondové charakteristiky není tak snadným úkolem, jak by se mohlo

zdát na první pohled. Hodnoty nasyceného proudu iontù a elektronù se øádovì li�í, hodnota

proudu navíc závisí na koncentraci, která se podél proudové trubice øádovì mìní. Je tedy
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Obr. 65: Schéma sbìru dat z aparatury HPFA

zapotøebí vyu�ít vhodného pøevodníku proud/napìtí. Takový pøevodník byl v na�í laboratoøi

pou�íván ji� døíve a jeho popis je mo�né nalézt v [I]. Výrazným zpùsobem se ale mù�e mìnit

i "�íøka" sondové charakteristiky daná teplotou elektronù. V aktivním výboji je "�íøka"

charakteristiky øádovì desítky voltù, zatímco v He afterglow èasto nepøevy�uje 1 V. V

�irokém rozsahu se mù�e mìnit i potenciál plazmatu. Teplota a potenciál plazmatu tak definují

�íøku a pozici napì�ového intervalu, který obsahuje "zajímavou èást" charakteristiky (viz obr.

66, kde zajímavá èást le�í v rozsahu napìtí U a� U ).
0 1

Pøi diagnostice plazmatu v aparatuøe HPFA le�í v�echny pøedpokládané "zajímavé

oblasti" v napì�ovém intervalu !10 a� +10 V. Mo�ným øe�ením problému by tedy bylo

pøipojení zesilovaèe k nìkterému pøevodníku na adaptéru LabCard tak, aby bylo mo�né

provádìt zmìny napìtí na sondì v uvedeném rozsahu. Toto øe�ení je sice jednoduché, ale má

jednu zásadní nevýhodu: Pokud je "zajímavá oblast" charakteristiky velmi "úzká" vzhledem

k maximálnímu napì�ovému intervalu (pokrývajícímu v�echny �zajímavé� oblasti), je pokryta

pouze "malým" poètem z celkového mno�ství schodù D/A pøevodníku (pou�ité pøevodníky

jsou dvanáctibitové, tzn. celkový rozkmit je 4096 schodù). Proto bylo pou�ito øe�ení jiné.

Sondové napìtí je generováno dvìma D/A pøevodníky, jejich� výstupní napìtí se

sèítají. Jeden z pøevodníkù je umístìn v modifikovaném pøístroji Lamed a je ovládán pomocí

digitálních výstupù adaptéru PC LabCard. Tento pøevodník se pou�ívá k nastavování

takzvaného poèáteèního napìtí, U (viz obr. 66). Druhý pøevodník je pøevodník D/A 2
0
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Obr. 66: Výbìr napì�ových mezí sondové charakteristiky.

adaptéru LabCard. Jeho rozsah )U (daný referenèním napìtím) je øízen z pøevodníku D/A 1

a je tedy mo�né nastavit jej tak, aby bylo U +)U = U . Pøi vlastním mìøení se mìní postupnì
0 1

hodnota na pøevodníku D/A 2 od 0 do 4096, co� znamená, �e sondové napìtí se mìní od U
0

do U a v pravidelných napì�ových intervalech (obvykle vzdálených nìkolik schodù
1

pøevodníku) je mìøen sondový proud. Toto uspoøádání umo�òuje mìøit sondovou

charakteristiku v prakticky libovolnì velkém rozsahu napìtí U a U (uvnitø intervalu +10 a�
0 1

!10 V) pøi zachování maximálního mo�ného poètu "schodù" (4096) na charakteristiku.

Jistou komplikaci z hlediska sondových mìøení pøedstavuje skuteènost, �e aparatura

je kovová a není tedy mo�né jednoduché mìøení polohy sondy pomocí mìøítka, jak je to

bì�né u sklenìných aparatur typu FALP. Pozici sondy v proudové trubici se proto urèuje

pomocí infraèerveného inkrementálního èidla (jeho� konstrukce vychází z [III]), které je

namontováno na rotaèním pøenosu do vakua (VARIAN) slou�ícím k posouvání sondy .

Pro mìøení se na aparatuøe HPFA pou�ívají dva rùzné programy. Program

MASSSCAN (jedná se o program, který pùvodnì vyvinul A. Lagg na univerzitì v Innsbrucku

pro aparaturu SIFDT, ov�em uzpùsobený pro práci s aparaturou HPFA) slou�í ke snímání

hmotnostních spekter, pøípadnì k mìøení závislosti signálù vybraných iontù na toku reaktantu

(tj., umo�òuje mìøení rychlostních konstant iont-molekulových reakcí). Program MEASURE

(autor: V. Skalský) slou�í pøedev�ím k mìøení sondových charakteristik. Ke zpracování dat
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namìøených zmínìným programy je pou�íván komerèní produkt Origin firmy Microcal

Software. Vyhodnocování sondových charakteristik je mo�né provádìt jednak programem

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

úpravách programového vybavení se autor významnou mìrou podílel.
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