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ABSTRAKT

Cilem diplomové prace bylo studium vlivu molekul vody na chemické procesy iniciované
elektrickymi vyboji v probiotickych atmosférach. Tato diplomova prace je zaméfena
na simulaci dusikaté atmosféry a atmosféry oxidu uhli¢itého. Tyto plyny byli vybrany,
protoze predstavuji hlavni slozky nékterych znamych atmosfér (N2 meésic Titan, CO2 planeta
Mars). Pro simulaci byl vyuzit doutnavy vyboj generovany ve specialnim reaktoru za
atmosférického tlaku a pritoku &istého N2 nebo CO,. Cast méfeni probihala pouze v Gistém
plynu, do kterého byl postupné zavedena vodni para o prutoku 0, 5, 10, 15 a 20 sccm. V
druhé Casti méfeni se studoval vliv pfimési. V pfipadé atmosféry s N2 se pouzil metan o
prutoku 2 a 4 sccm. U atmosféry s CO> pak prutok dusiku o velikosti 2 a 4 sccm. Opét
probéhla analyza vlivu vody pro vSechny vytvorené atmosféry. Vytvorené produkty se
analyzovaly pomoci hmotnostni spektrometrie s protonovou ionizaci a analyzatorem doby
letu. Byly detekovany jednoduché alifatické uhlovodiky, alkoholy, aldehydy a ketony. Se
zvySujicim se mnozstvim pfimési dochazelo k tvorbé i1 slozit€jSich aromatickych latek.
Soucasné probihala i diagnostika plazmatu pomoci optické emisni spektroskopie.

KLIiCOVA SLOVA

Plazma, elektricky doutnavy vyboj za atmosférického tlaku, vliv vodni pary, hmotnostni
spektrometrie, PTR-TOF, opticka emisni spektroskopie, dusik, oxid uhlicity



ABSTRACT

The aim of this work is to study the influence of water molecules on chemical processes
initiated by electrical discharges in probiotic atmospheres. This work is focused on the
simulation of nitrogen atmosphere and carbon dioxide atmosphere. These gases were chosen
because they represent the main components of some known atmospheres (N2 the moon Titan,
CO: the planet Mars). A glow discharge generated in a special reactor at atmospheric pressure
and a flow of pure N2 or CO; was used for the simulation. Part of the measurement took place
only in pure gas, into which water vapor with a flow rate of 0, 5, 10, 15 and 20 sccm was
gradually introduced. In the second part of the measurement, the influence of admixtures was
studied. In the case of an N> atmosphere, methane flow rates of 2 and 4 sccm were used.
In the case of an atmosphere with COz, the nitrogen flow is 2 and 4 sccm. Again, the analysis
of the effect of water was carried out for all created atmospheres. The products formed were
analysed using proton ionization mass spectrometry and a time-of-flight analyser. Simple
aliphatic hydrocarbons, alcohols, aldehydes and ketones were detected. As the number
of additives increased, more complex aromatic substances were also formed. At the same
time, plasma diagnostics was carried out using optical emission spectroscopy.

KEYWORDS

Plasma, atmospheric pressure glow discharge, influence of water vapor, mass spectrometry,
PTR-TOF, optical emission spectroscopy, nitrogen, carbon dioxide
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1 UVOD

Prvni Gvahy o existenci exoplanet sahaji az do osmnactého stoleti, ale kvuli
nedostateCnym pozorovacim technikdm doslo k objeveni prvni exoplanety 51 Pegasi b az
6. 10. 1995. Z tohoto diivodu se stale jedna o celkem novou zalezitost. V dnesni dobé jsou uz
tisice védecky potvrzenych exoplanet, a proto ve svét€ vznika neustale vice studii se
zaméfenim na objevovani, zkoumani 1 charakterizaci exoplanet. I pfes neustaly pokrok v této
oblasti ziistava neustale mnoho nezodpovézenych otazek pro jejich porozumeéni [1].

Nejvice zkoumanymi vesmirnymi objekty jsou planeta Mars a Saturniv nejvetsi mésic
Titan, protoze slozeni jeho atmosféry je podobné atmosfére Zemi v dobé jejiho vzniku. To
znamena, ze nejvice zastoupen je dusik, poté metan, malé mnozstvi uhlovodiki a dusikaté
slouCeniny [1], [3]. Dalsi dulezity faktor je porovnani teplotnich pomért a tlaku, ktery je
v pfipadé Titanu podobny jako na Zemi (1-1,5-10° Pa). V piipadé existence oblacnosti se
v atmosfére objevuji elektrické vyboje, které iniciuji disociaci molekul atmosférickych plynt
a umoznuji tim moznost celé fady chemickych reakci. Studie, které se touto problematikou
zaobiraji, prepokladaji existenci bleskli v nizsich ¢astech atmosfér planet [3], [15].

Voda podminuje zivot na Zemi v podobé, jak ho zname. Bez vody je velmi tézké
predstavit si vznik zivota. Je velmi pravdépodobné, ze existence vody neni jedna z klicovych
podminek vzniku zivota ve vesmiru. I kdyby to ale kliCova podminka byla, soustav,
ve kterych by mohl zivot vzniknout, najdeme velké mnozstvi, protoze se jedna o velmi
béznou molekulu ve vesmiru. Vyhodou vody jako rozpoustédla pro vnik zivota je mimo jiné
znaény rozsah teplot, kdy se nachazi v kapalném stavu. Dale jeji polarita umoznuje vznik
vyboju v atmosfére. Vyskyt bleskti byl potvrzen kromé Zemé na Venusi. Jupiteru, Saturnu
a Neptunu [4], [36], [37].

Tato prace se zaobira laboratorni simulaci chemickych procest, které reflektuji slozeni
atmosfér exoplanet a zkouma vliv pfitomnosti vody na reakce, které ve vyboji probihaji.
Probihajici chemické procesy, vznikajici produkty a jejich pfeména na slozitéj§i produkty
byly studované pomoci optické emisni spektroskopie a hmotnostni spektrometrie
S protonovou ionizaci.



2 TEORETICKA CAST
2.1 Teorie vzniku zZivota

Jedna z nejcastéji pouzivanych definic zivota pochazi z diskuze o astrologii organizované
spole¢nosti NASA: ,Zivot je sob&staény chemicky systém, ktery je schopen podstoupit
vyvoji“. Védci na této konferenci se snazili najit definici, ktera by platila nejen pro pozemsky
zivot, ale také pro zivot na jiné planeté, pokud bude nekdy objeven. Schopnost evoluce byla
zatazena jako jeden z hlavnich definujicich rysa [11].

Béhem posledniho desetileti astronomové objevili stovky planet v riznych hvézdnych
systémech. Diky zvySujici se citlivosti pozorovacich metod je mozné objevit mensi planety,
které by mohly byt podobné Zemi. Dnes se zda pravdépodobné, ze poméermné vysoky podil
hvézdnych systémt obsahuje planety podobné Zemi.

Nize uvedené casti se zabyvaji nékterymi z nejznaméjsich teorii vzniku zivota, které
ovlivnily vyvoj predstav soucasnych badatela.

2.1.1 Panspermicka teorie

Panspermie je teorie o vzniku zivota na Zemi, kterd piedpoklada, ze byl pfinesen
z vesmiru mikroorganismy, které v podobé€ spor putuji kosmickym prostorem a v piiznivych
podminkach se pokouseji uchytit. Prvni tivahy na toto téma lze vysledovat kolem roku
450 pt n. 1. u feckého filosofa Anaxagorase. V pozménéné podobé se tato teorie opét objevila
v 19. stoleti (Jons Jacob Berzelius, William Thomson, Hermann von Helmholtz) [1]. Pozdé&ji
tuto teorii do hloubky rozpracoval svédsky chemik a fyzik Svante Arrhenius na zacatku 20.
stoleti [2].

Teorie pseudo-panspermie pak navrhuje, ze doslo k prineseni dilezité molekuly
z vesmiru. Tyto molekuly poté mely za nasledek vyvoj zivota. Mezi takové slouCeniny patii
napiiklad kyanoslouceniny nalezené v meteoritech [2], [3].

2.1.2 Oparinova teorie prebiotické polévky

Autorem této teorie je rusky védec Alexandr Ivanovi¢ Oparin. Teorie spociva v tvorbé
slozit&jsich organickych molekul z jednoduchych anorganickych prekurzort. Tyto prekurzory
se prirozen¢ nachazely v zemské probiotické atmosfére. Patfil mezi né napiiklad metan,
amoniak, oxid uhlic¢ity, oxid uhelnaty. SloucCeniny vznikaly reakci s vodni parou ptisobenim
elektrickych vyboju, UV zafeni a teplotou. Touto metodou vznikaly nejprve jednoduché
organické molekuly, ze kterych se nasledn¢ stavaly slozitéjsi [4], [5].

Millerav-Ureyav experiment byl pokus, ktery napodoboval prebiotickou atmosféru Zemé.
Tento experiment zkoumal moznost vzniku Zzivota z anorganickych prekurzorti ptfitomnych
v atmosféte. Jako prekurzory byly pouzity voda, metan, amoniak a vodik. Ty byly umistény
do aparatury (Obr. 1). Tato smés plynu byla vystavena jiskrovému vyboji, ktery mél
simulovat blesk. Nasledné¢ se atmosféra zchladila, aby doslo ke kondenzaci vody a bylo
mozné podrobit ji analyze. Doslo k vytvoreni organickych sloucenin vCetné aminokyselin [6].
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Obr. 1 Scématické znazornéni Millerova-Ureyova experimentu [6]

Vysledek Millerova-Ureyova experimentu naznacCil moznost, ze zjednoduchych
chemickych latek se mize za urCitych podminek stat slozit€jsi. Experiment predstavuje jeden
z nejvétsSich milnikd pfi zkoumani mozného puvodu zivota na prebiotické Zemi. Od jeho
realizace bylo provedeno nespocet alternativnich experimentd s riznym slozenim atmosféry,
na zakladé jiz znamych atmosfér exoplanet, a jinymi modifikacemi, ale povahou technika
zustala prakticky nezménéna. Doposud bylo identifikovano asi 30 aminokyselin diky
experimentim s elektrickym vybojem, diky zdokonaleni analytickych metod. Dale bylo
dokédzano, ze jiskrovy vyboj je vhodnym zdrojem energie pro vznik kyanovodiku a
aminokyselin, pficemz tyto slouCeniny jsou povazovany za stavebni kameny pro proteiny a
nukleové kyseliny.

2.2 Exoplanety

Jako exoplanety jsou oznaCovany planety, které obihaji kolem jiné hvézdy, nez je Slunce.
To znamena, ze patii do jiné planetarni soustavy. Prevazna cast exoplanet byla objevena
pomoci nepiimych metod. Kvuli tomu je mozné urcit pouze nékteré jejich parametry, jako
jsou hmotnost nebo polomér. Existuji vSak rizné spektroskopické modely, diky kterym je
mozné ziskat velmi slusné informace o atmosféfe exoplanety. Nékteré exoplanety maji
podobnou obéznou drahu jako Zemé, to znamena, ze nékdy se vyskytuji pfed matefskou
hvézdou nebo za ni. Tento jev vede k detekci samostatnych exoplanet a umoziiuje nasledné
stanoveni jejich fyzikalnéchemickych vlastnosti. Diky velmi pfesnym spektroskopickym
pfistrojim spojenym s vykonnymi dalekohledy (pozemnimi i orbitalnimi) je mozné zméfit
dvé spektra v IC oblasti. Jedno ze spekter je pii situaci, kdy je planeta zakryta hvézdou. Druhé
spektrum je pak zpusobeno hvézdou spolu s planetou. Tato situace nastane v pripad€, kdy se
planeta nachazi pied hvézdou. Na zakladé rozdilu téchto spekter je mozné stanovit IC
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spektrum samostatné atmosféry planety. Jako dal§i metodou je mozné pouzit mikrovinnou
spektroskopii, ta ale neumi urcit spektra nepolarnich molekul (molekula kysliku nebo dusiku)

(11, [7].

Vétsina exoplanet obihd kolem hvézd podobnych Slunci. Tato skutecnost se bere v tivahu
pii hledani exoplanet. Hvézdy se skladaji predev§im z lehkych prvki, jako je vodik nebo
helium. Obsahuji ale také velké mnozstvi tézkych prvkd. Mnozstvi tézkych prvka
se vyjadiuje pomoci metalicity. Exoplanety se cCastéji nachazeji v blizkosti hvézd s vyssi
metalicitou [9], [10].

Pomoci pozorovaci techniky jsme byli nejprve schopni pozorovat ty nejhmotné;jsi velké
plynné exoplanety, mnohdy az né¢kolikrat hmotn&§i, néz je Jupiter. Exoplanety delime
do nékolika druht. Jako prvni druh oznaCujeme exoplanety ve velké vzdalenosti od materské
hvézdy, kde se nachazi takzvané snézné vzdalenosti. V této oblasti se voda vyskytuje pouze
v pevném skupenstvim. Tyto planety se oznacuji jako ledové planety. Jejich plast se sklada
ze smesi vody, metanu a amoniaku a jejich atmosféry se prevazné skladaji z helia a vodiku.
Timto se podobaji velkym plynnym planetdm z nasi Slunecni soustavy. Objevilo se nekolik
takovych exoplanet, které jsou schopné migrovat do snézné vzdalenosti. Diky tomu se
predpoklada existence vodnych exoplanet. Exoplanety podobné Zemi jsou nejmensi, a proto
nejhure detekované. Nejvétsi neznamou té€chto exoplanet jsou jejich atmosféry. Ty se mohou
velice lisit podle jejich velikosti nebo slozeni. Velké plynné planety maji objemnou prvotni
atmosféru, ktera se sklada prevazné z vodiku. Malé planety na rozdil od toho nedokazi udrzet
prvotni atmosféru, ale vytvofi si novou napiiklad pomoci vulkanické aktivity. DalSim
modelem jsou uhlikové planety. Tyto planety vznikaji s niz§im obsahem kysliku v atmosféfe,
maji, zato s navySenou koncentraci uhliku [8], [11], [38].

Z divodu velké vzdalenosti exoplanet od Zemé je pouze malo informaci, které by bylo
mozné porovnat s laboratornimi vysledky. Proto se dale budu zabyvat znalostmi o planeté
Mars a Saturnovu mésici Titanu, které maji prozkoumanou atmosféru pomoci
meziplanetarnich sond.

2.3 Titan

Meésic Titan (Obr. 2) se stal védecky velmi zajimavy, kdyz se ukazalo, ze jeho atmosféra
je podobna atmosféife Zemé v dobé jejiho vzniku. Jedna se o nejvetsi mésic s nejhustejsi
atmosférou obihajici okolo planety Saturn. Ma vétsi pramér nez planeta Merkur (Tab. 1).
Jedna se o jediny znamy meésic s hustou a neprihlednou atmosférou. Ta brani pfimému
pohledu na jeho povrch. Z tohoto divodu se ziskaly informace o povrchu a nizsich vrstvach
atmosféry az po pristani modulu Huygens se sondou Cassini zacatkem roku 2005 [12].
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oddéleny vnéjsi plast’
(vodni led / klatrat
methanu)

globalni podpovrchovy
ocean

vnitini plast tvoreny

vysokotlakymi modifikacemi ledu

kamenné silikatové jadro

polomér ~2000-km

Obr. 2 Struktura Saturnova meésice Titanu [12].

Tab. 1 Porovnani charakteristickych vlastnosti Zemé, Marsu a Titanu [15], [17], [19]

Zemé Titan Mars
Primér [km] 12 756 5150 6 805
Hmotnost [kg] 5,974-10% 1,345-10% 6,418-10%
Primérna teplota na povrchu [K] 288 94 210
Hustota [kg/m?] 5,515 1,88 3,934
Atmosféricky tlak na povrchu [Pa] 1-10° 1,5-10° 6-10-10°
Sti‘edni vzdalenost od Slunce [a.u.] 1 9,5 1,52
SloZeni atmosféry p¥i povrchu [%] N> 78,1 N> 98 C0O295,3

0220,9 CH4 1,8 N2 2,7

Ar 0,9 Ar 1,6

Sonda Cassini také zjistila slozeni nepropustné aerosolové mlhy. Ta brani pfimému
pohledu na povrch ve viditelném spektru. Tato mlha vytvari také charakteristickou barvu
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atmosféry Titanu (Obr. 2). Zaklad pro tvorbu aerosolu tvoii dusik a metan, které jsou
v atmosféfe nejvice zastoupeny. Nachazeji se v nejvysSich vrstvach atmosféry, kde jsou
ionizovany pomoci indukovanych elektroni ze Saturnovy magnetosféry nebo fotony
ze Slunce. Timto zpisobem vznikaji reaktivni ¢astice, které spolu reaguji, az vznikaji cyklické
az polycyklické aromatické uhlovodiky [13], [16].

Slozitéj§i uhlovodiky, které vznikly ve vysSich vrstvach atmosféry z jednodusSich
uhlovodikd, klesaji do nizSich vrstev. Zde kondenzuje metan. MizZe se stat soucasti smogu a
koagulovat dale az za vzniku deStnych mracen, ktera jsou tvotfeny uhlovodiky. Predpoklada
se, ze metanovy cyklus na Titanu je podobny cyklu vody na Zemi.

V nizSich vrstvach atmosféry Titanu je teplota okolo 90 K. Takto nizka teplota
pfi povrchu nepodporuje prakticky zadné reakce v nizSich vrstvach atmosféry. Z tohoto
divodu se predpokladaji elektrické vyboje probihajici v atmosféfe Titanu, pii kterych blesky
poskytuji vysoké teploty, které jsou vhodné pro reakce, které by byly jinymi zpisoby ve
spodni atmosfére nemozné [14], [15].

2.4 Mars

Prvni pozorovani Marsu jsou znama uz z doby pfed nasim letopoctem, protoze se jedna o
planetu, ktera je pozorovatelna pouhym okem. Mars je také prvni planetou, na kterou byla
poslana sonda. V roce 1964 sonda Mariner 4 poslala snimky povrchu Marsu. Sedm let poté
pfistaly na povrchu Marsu dva moduly Mars 1 a Mars 2. Od této doby byl Mars zkoumam
nekolika sondami. Dosud nejkomplikovanéjsi a nejdrazsi mise je mise Curiosity [20], [18].

Obr. 3 Planeta Mars [19]

Jednim z davodu tak velké pozornosti miize byt, ze v porovnani s ostatnimi vesmirnymi
télesy je relativné mald vzdalenost od Zemé¢, pevny povrch a fidkd atmosféra. DalSim

13



dilezitym aspektem je i to, Ze mezi planetami Slunecni soustavy ma Mars nejpfijatelnéjsi
podminky pro zivot. Tyto podminky jsou vSak odlisné od téch na Zemi A Clovék by na
povrchu nedokézal prezit. Nékteré fyzikalnéchemickeé vlastnosti Marsu jsou uvedeny v Tab.
1, ve které jsou porovnany s mesicem Titanem a planetou Zemi [19].

Hlavni slozkou atmosféry Marsu je oxid uhlicity, ale kvili velmi nizkému tlaku (Tab. 1)
nedochazi k tvorbé sklenikového efektu, coz ma za nasledek velké teplotni rozdily mezi dnem
a noci. Kromé teplotnich rozdili dochéazi na Marsu i ke zméné tlaku v prubéhu stridani
ro¢nich obdobi. V zimé CO> kondenzuje na povrchu Marsu v podobé snéhu a v 1été opét
sublimuje zpatky do atmosféry. Mezi dalsi dulezité slozky atmosféry Marsu patii inertni
plyny argon a dusik s konstantnim mnozstvim v atmosfére. Procentualni slozeni se v§ak méni
v zavislosti na kondenzaci oxidu uhli¢itého v priabéhu roku.

Atmosféra Marsu obsahuje tisickrat méné vodni pary v porovnani se Zemi. I toto mnozstvi
je ale postacujici k tvorbé oblacnosti V atmosféie Marsu se také nachéazi metan. V roce 2003
ho objevila sonda Mars Express a v roce 2014 byl potvrzen méfenimi sondy Curiosity. Metan
v atmosfére vSak dlouho nevydrzi, protoze podléha rozkladu pasobenim UV zafeni. To
dopadda na nechranény povrch Marsu. Vysledky ukazuji, ze metan musi byt neustéale
produkovan. Nejpravdépodobnéjsi teorie vzniku metanu uvazuje ptitomnost podpovrchové
vody v tekutém skupenstvi. Ta napomahé pfeméné mineralu olivin na serpentin. Pfi pohledu
na Mars je vidét Cervena planeta s dvéma bilymi polarnimi Gepickami. Cervenou barvu
zpusobuje oxid Zelezity. Ten pokryva témér cely povrch Marsu.[17], [20]

2.5 Plazma

Jako plazma se Casto oznaCuje Ctvrté skupenstvi hmoty. Jedna se o kvazineutralnim
ionizovany plyn s kolektivnim chovanim jeho castic. Plazma svym projevem generuje
globalni magnetické a elektrické pole. Je schopno ovlivnit pohyb nabitych ¢astic na zna¢né
velkou vzdalenost. Je tvofeno ionty a volnymi elektrony takovym zplsobem, ze mnoZzstvi
zapornych naboju se shoduje s mnozstvim kladnych naboji. Moznost naboju shlukovat se a
pusobit na sebe elektricky je dana Debyeovou stinici délkou. Jedna se o vzdalenost, kde
dochazi k zeslabeni elektrického pole o 37 % (1/e) své maximalni hodnoty. Dojde k uniku
pouze velmi malého mnozstvi Castic, a tim padem dojde k odstinéni studeného ionizovaného
plynu na velmi malém objemu. Pokud se bavime o horkém ionizovaném plynu, v ném maji
Castice vétsi energii k uniku. Proto s rostouci teplotou plynu poroste i Debyova stinici délka.
Ta také klesa se zvySujici se hustotou nabitych ¢astic v plynu. Je dana pomoci vztahu

€okT (D
Ne2’

d=

kde T je teplota plynu, k je Boltzmanova konstanta, €yje permitivita vakua, N je pocet stejné
nabitych ¢astic na 1 m? a e je naboj elektronu [21], [25], [38].
Pti delSich vzdalenostech dochazi k dostate¢nému odstinéni pole, a tim padem nemusime

uz uvazovat jeho pusobeni. K pohybu kladn€ a zaporné nabitych Castic dochazi vlivem jejich

14



naboje. Zachovavaji si vSak kolektivni chovani. Dal§im dilezitym parametrem plazmatu je
koncentrace plazmatu. Oznaluje pocet castic se stejnym znaménkem naboje, které se
vyskytuji v jednotce objemu [21], [22].

Pokud se Castice pohybuje dostatecnou rychlosti, mize vyvolat srazkou ionizaci nékterych
z valenCnich elektronti. Rychlost ¢astic v plynu je imérma jeho teploté. To stejné plati i pro
ionizaci. Pokud ionizace zacnou pievladat nad jevem rekombinace, dojde k vyraznému
nartstu miry ionizace. Jako plné€ ionizovany plyn oznaCujeme stav, kdy v plynu vyrazné
prevladaji ionty nad neutralnimi ¢asticemi. Tento stav zavisi prevazné€ na teploté a je mozné
ho odhadnout pomoci Sahovy rovnice

2 3 Uj
= CTier, @
Nn
kde n; je koncentrace jednonasobnych iontl, n, je koncentrace neutralnich Castic, Ui je
ionizaCni potencial, T je teplota plazmatu C je stupeil ionizace a k je Boltzmanova konstanta.

Dal§im dulezitym parametrem plazmatu je plazmova frekvence. OznaCujeme takto
uhlovou frekvenci elektront, které vykonavaji kmitavy pohyb. Udava rychlost reakce
elektronti na zménu elektrického pole. Je dana pomoci vztahu

Ne? 3

€o me,

kde N je koncentrace plazmatu, e je naboj elektronu, €, je permitivita vakua a m. je hmotnost
elektronu.

Teplota plazmatu je vyjadiena zpravidla v elektronvoltech. Teplota jednoho elektronvoltu
odpovida energii kT (tepelného pohybu) pii prichodu elektronu elektrickym polem o
potencialu 1 V [23], [24]

3
“)
S KT

tm|
I
I

2.5.1 Doutnavy vyboj

Jedna se o jeden ze zakladnich typi plazmatu, které jsme schopni generovat
v laboratornich podminkach. K jeho existenci musi byt napéti vlozené na elektrody vétsi nebo
rovno zapalnému napéti. Po zapaleni vyboje zacne klesat napéti na elektrodach, dokud se
neustali na provozni hodnoté napéti. Dal§i snizovani napéti na zdroji ma za nasledek zanik
vyboje pifi dosazeni zhaseciho napéti na elektrodach. VySe zminovana napéti jsou
charakteristické veliCiny a jejich velikost zalezi na fadé parametri (materialu elektrod,
vzdalenosti elektrod, tvaru vybojové drahy, hustoté a chemickém slozeni vybojového
plazmatu [23], [26].

Mezi dalsi charakteristické znaky doutnavého vyboje patii elektrodové spady. Jsou
patrné na prubéhu intenzity elektrického pole v doutnavém vyboji a také na prabéhu
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potencialu podél vyboje. Hodnota spadu se pohybuje v fadech stovek volti. Toto rozd€leni je
zpusobeno charakteristickym rozlozenim prostorovych naboji. Duasledkem narazu kladnych
iontd na katodu dochazi k vystupu elektronti. Pribéh potencialu zplisobuje také rozdilny

vzhled pfislusnych ¢asti vybojového prostoru.

Doutnavy vyboj se sklad4d z né€kolika charakteristickych casti. Vedle svitici katodové
vrstvy smérem k anod€ se nachazi temny (Crookestv) katodovy prostor. Od n€j je oddéleno
doutnavé svétlo. Svitici katodové svétlo je oddéleno od katody uzkym a temnym
(Astonovym) prostorem. Smérem k anodé dochazi k postupnému prechodu doutnavého svétla
v temny (Faradaytv) prostor. VSechny tyto jevy souvisi sjevy na katodé, ve kterych se
odehravaji dulezité pochody k udrzeni vyboje. Jedna se o katodové Casti vyboje. Dale smérem
k anodé se nachazi kladny sloupec vyboje. Ten je charakteristicky stalym gradientem
potencialu [25], [26].

Astoniiv temny prostor
Katodové svétlo

Crookesiv temny prostor
Negativni katodové svétlo Anodovy

aradayuv temny proster temny
Anodovy '-sluupec / prostor

L ]

Anodové svétlo

| |
| |
: v VA
' : Elektricky
Vc{ \ E 14 potencial a
| . pole
n+| | l
—-‘I'/-\ n+ ' | Koncentrace
:,1 elektroni a
n-1 1 n- : iontia
| . |
J : I~ | Hustota
+ : elekirického
] | proudn

Obr. 4 Schématické znazornéni doutnavého vyboje prevzato a upraveno z [26]

2.6 Analytické metody
2.6.1 Opticka diagnostika plazmatu

Pod pojmem opticka diagnostika plazmatu se rozumi diagnostika, ktera vyuziva zateni
plazmatu v rozsahu pasma od blizké UV aZ po blizkou IC oblast. Vyuziva se tedy vyzafovani
atomd, molekul a iontd pii prechodu zvys$Sich excitovanych stavi do nékterého
z energetickych stavi, popfipadé€ az do zakladniho stavu, nebo absorpce.
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Optické diagnostické metody, které se Casto oznacuji jako spektroskopie plazmatu,
muzeme rozdélit do dvou zakladnich skupin podle charakteru pouzitého zafeni. V prvnim
ptipadé se jedna o metody emisni spektroskopie. Ty jsou zalozeny na analyze zafeni, které je
pfimo plazmatem emitovano. Vyhodou téchto metod je jejich relativni jednoduchost a jejich
nedestruktivnost, protoze pii nich nedochdzi k zadnému ovlivnéni samotného plazmatu.
Do druhé skupiny patii metody zalozené na absorpci zafeni. Obé metody je mozné spolu
kombinovat. Mezi jejich hlavni vyuziti patfi stanoveni rotacni a vibracni teploty plazmatu
(str. 26, 27), elektronové excitacni teploty nebo slozeni emitujicich Castic. Na rotacni teplotu
se aproximuje hodnota teploty neutralniho plynu pfi splnéni termodynamické rovnovahy, na
zakladé zmétené intenzity emitovaného zateni[27], [28].

ABxm |2 |3

e BRI T
il
Pl

Obr. 5 Energetické hladiny v atomu: z-z4kladni stav, m-metastabilni stav, x- excitovany
stav, AFxm AFm, — energetické rozdily mezi hladinami [27]

Metastabilni stavy atomti a molekul maji nejvyznamnéjsi roli pii excitaci stavi
s dlouhou dobou zivota. Pfi metastabilnich stavech zakazuji vybérova pravidla
piechody, které maji dipdlové vyzarovani. Tyto stavy se mohou velmi obtizné
detekovat emisné, a proto se detekuji pomoci absorpce zareni, které je zpiisobeno
z externiho zdroje (Obr. 5 piechod 3). Na diagnostiku tedy nejsou vhodné vSechny
piechody. Piechod cislo 1, ktery je do zakladni hladiny, je doprovazen rezonan¢nim
zatenim. To podléha silné absorpci v plynu a vétSinou se vyskytuje v UV oblasti. Tyto
skute¢nosti zna¢né komplikuji vyhodnoceni, a proto se hledaji prechody ve viditelném
oblasti, které nezplisobuji samoabsorpci. Mezi takové piipady patii naptiklad
piechod 2 v Obr. 5.

Opticka diagnostika slouzi vyhradné k ziskani parametri plazmatu, mezi které patii
naptiklad stupei ionizace vyboje, hustota plazmatu nebo vySe uvedené teploty. Ty se
mohou stanovit na zaklad¢ intenzity spektralni Cary. Tento zpiisob stanoveni
piedpoklada, ze dochazi k rozdeleni populaci na jednotlivych energetickych hladinach
podle Boltzmannova rozdéleni. Dal§im zpiisobem, kterym se daji urit parametry
plazmatu, vychazi z tvaru a Sitky spektralnich ¢ar. Tento zplisob pracuje s pfirozenym
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profilem car. Ten se odliSuje od Diracovy funkci & (ktera by plynula z Bohrovy
vyzafovaci podminky) disledkem Heisenbergova principu neurcitosti a jinych
rusivych vlivii okoli. V optickém emisnim spektru se vSak pii1 konkrétnich vlnovych
délkach nachazeji charakteristické emisni ¢ary nebo molekulova spektra. Ty mohou
slouzit jako piedstava o prvkovém slozeni plazmatu [27], [28], [38].

2.6.2 Hmotnostni spektroskopie s protonovou ionizaci

Hmotnostni spektroskopie s protonovou ionizaci (PTR-MS) je analytickd metoda vhodna
pro stanoveni prchavych organickych slou€enin v redlném ¢ase, bez nutnosti pfipravy vzorku.
Mezi vyhody metody patii velmi nizké detekéni limity, minimalni spotfeba vzorku, moznost
kvalitativni i kvantitativni analyzy. Nevyhodami je vysoka pofizovaci cena a skutecnost, ze se
jedna o destruktivni metodu. Méfeni s velmi vysokou Casovou rozliSovaci schopnosti je
mimotradné vyhodné tehdy, kdyz je potiebné sledovat rychlé zmény koncentrace v ovzdusi
nebo reaktoru [29], [30].

9
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Obr. 6 Schéma hmotnostniho spektrometru s protonovou ionizaci 1-zdroj iontd, 2-kratka
driftova trubice, 3-driftova trubice, 4-systém detekce, 5-vstup vodni pary, 6-vystup vodni
pary, 7-vstup vzorku, 8, 9, 10- vakuovy systém pievzato a upraveno z [30]

Jako reak¢ni plyn se nejcast€ji pouzivaji ionty H3O* které se generuji z vodni pary ve
vyboji s dutou katodou [29].

Primarni reakce v duté katodé

e~ + H,0 - H,0% + 2e” (35)
e”+H,0-> Hf +e” (6)
e +H,0 — H* + OH + e 7
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e”+H,0 > O0"H, + e~ (8)

Poté se v kratké driftové trubici pomoci iont-molekulovych reakci vytvoii velmi Cisty iont
H307%[29], [38].

Sekundarni reakce v duté katodé

H* + H,0 - H,0* + H )

O* 4+ H,0 - H,0* + 0 (10)

H; + H,0 - H,0% + H, (11)
H,0* + H,0 - H;0" + OH (12)

Diky vysoké cistoté iontl H3O™ neni potfebny hmotnostni filtr mezi iontovym zdrojem a
driftovou trubici a ionty mizou byt vstfikovany pifimo do trubice. V driftové trubici jsou
analyzované latky urychleny od zdroje smérem k analyzatoru a srazeji se s primarnimi ionty
H3O*. Timto zpasobem dochazi k prenosu protonu dasledkem vyss§i protonové afinity a
nasledné separaci na zaklade iontové mobility.

R+H,0 H* » RH* + H,0,AH = PAy o — PAg (13)

Reakce musi byt exotermickd AH < 0, aby doslo k protonaci molekuly analytu. Z kinetického
hlediska se jedna o reakci druhého tadu.
d[H;0*
_M = k- [R]- [H50%] (14)
dt

Protoze reakéni plyn je ve velkém nadbytku [H;0*] > [R], plati, Ze [H;07] je konstantni a
reakce je tedy psoudoprvniho fadu. Pokud jako jediny produkt vznika RH* je mozné napsat
jednoduchou kinetickou rovnici.

[RH*] (15)

kde k predstavuje rychlostni konstantu pfenosu protonu a 7 je doba reakce [31], [29], [38].

Neptitomnost hmotnostniho filtru ma za nasledek mensi ztraty iontd H3O*, to vede
k mimoradné nizké mezi detekce. Ta dosahuje az k jednotkam pptv. Na konci driftové trubice
dochazi k separaci protonovanych molekul pomoci vhodného analyzatoru. Mezi stale dost
rozsifené systémy pro analyzu patii kvadrupolovy hmotnostni filtr.

Kvadrupol byl v dobé jeho vzniku velmi vyhodny diky tomu, ze nepozadoval magnetické
pole. Je tvofen pomoci Ctyt tyCi, z nichz se vzdy dvé naproti sobé nachézeji ve vodivém
spojeni. Mezi obé dvojice je vkladano radiofrekvencni napéti. To vytvari elektrostatické pole
a pomoci stejnosmérného proudu se nastavuji oscilace. Na iont, ktery vleti do prostoru mezi
tyCemi kvadrupolu, zacne pusobit elektrostatické odpuzovani a piitahovani. Pii nastavenych
parametrech dosdhnou stabilni trajektorie pouze ionty se specifickou hodnotou m/z. Ty
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nasledné dopadnou na detektor. Ostatni ionty signdl negeneruji. Dochazi k postupnému
skenovani hmotnostnich spekter. Protoze se daji parametry nastavovat, oznacuje se kvadrupol
jako laditelny filtr [30], [32], [38].

Jako analyzator protonovanych molekul byl vtéto praci vyuzit analyzator doby
letu (TOF), Ten ma jak velmi dobré rozliSeni, tak také velmi vysokou citlivost. Méfeni
zalozené na TOF je provadéno v priletovych trubicich, které maji riznou délku nebo primeér.
V piitokové trubici vétSinou neni elektrické ani magnetické pole. TOF patfi mezi pulzni
techniky, protoze dochazi kurychleni iontd pifi vstupu do praletové trubice pomoci
energetického pulzu. Tonty s riznym m/z ziskaji stejnou kinetickou energii. To znamena, ze

vV v

delsi Cas k pruletu trubici nez leh¢i ionty.

1
E,=ezU = Emv2 = E, (16)

kde E, je potencialni energie, ktera je udélena elektrickym polem, e je elementarni naboj, z je
pocet elektrickych nabojt, m predstavuje hmotnost a v je rychlost.

— (17)
t)
kde L je délka pruletové trubice.
el [P as)
V2eUN z’
m t? (19)
— = 2elU—.
z U1

V realnych iontovych zdrojich pro TOF-MS ma negativni vliv pocatecni rychlost a smér
iontd. lonty, které maji pocatecni rychlost orientovanou smérem k detektoru k nému dorazi
dfive nez stejné ionty s opacn¢ orientovanou rychlosti. Ty jsou nejprve zpomalené a otoCené.
V duasledku této skutecnosti dochazi ke snizeni rozliseni. Z tohoto divodu doslo k zavedeni
reflektoru, ktery znacné zvySuje rozliSeni. Jedna se o soustavu elektrod, které maji postupné
se zvySujici potencial. Ionty s vy3$si hodnotou energie pronikaji hloubéji do elektrostatického
pole, tim dochazi k prodlouzeni jejich drahy. Tato hloubka priniku nezavisi na poméru m/z,
ale pouze na jejich kinetické energii. Ke zvyseni rozliSeni dochazi pomoci prodlouzeni drahy
leticich iontu [32].

_m_t (20)

R=—=5,
Am  2At
kde R je rozliSeni, ¢ je doba letu a At je Casovy interval detekce iontl se stejnym m/z.

PTR-MS patii mezi mekké ionizani metody s malou az zadnou fragmentaci. Tim padem
vytvaii jednodusi spektra. To je zejména vyhodné pfi kvantitativni analyze nebo online
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monitorovani, protoze signal z protonovaného analytu je pfimo imérny koncentraci slozek ve
vzorku. Tim padem pokud jsou v rovnici (15) zndmé ki r a dojde ke zméfeni signalu, je pak
velmi jednoduché urcit absolutni koncentraci analytu R. Bohuzel PTR-MS neni unikatni
analyticka metoda pro stanoveni identity latek se stejnymi poméry m/z. Eliminace omezené
specifi¢nosti dochazi riznymi metodami, napfiklad méfenim izotopovych pomért, variaci
snizeného pole, vyuziti jiného iontu k protonizaci (NH4*, O2*, NO¥), spojeni PTR-MS
s plynovou chromatografii nebo vyuziti vysoko rozliSovaciho analyzatoru doby letu PTR-
TOF-MS. Nedochazi vsak k rozliSeni izomert, protoze maji stejny sumarni vzorec [32], [38].
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3 EXPERIMENTALNI CAST
3.1 Cil prace

Ve svété vznikd neustale vice studii zaméfenych na objevovani, charakterizaci nebo
zkoumani exoplanet, ale stale o nich vime docela malo. Tato prace je proto zaméfena na
laboratorni simulaci procesu iniciovanymi elektrickymi vyboji v plynnych smésich a zkouma
vliv pfimési vody. To nam muaze pomoct pro pochopeni dilezitych fyzikalné-chemickych
procest, které probihaly kdysi na Zemi a stale jeSté probihaji ve vesmiru.

Dulezitou casti prace je tedy experimentalni simulace atmosfér exoplanet a vliv vody na
né. Tyto reakce probihaji pomoci elektrickych vyboju. Probihajici chemické reakce, vznikajici
produkty a jejich pfemény na slozitéj§i latky byly studovany pomoci optické emisni
spektroskopie OES a in situ hmotnostni spektroskopie s protonovou ionizaci PTR-MS.

3.2 Schéma experimentalni aparatury
Zakladni uspotadani aparatury je vidét na (Obr. 7).

Experiment probihal v pfesné definované atmosféfe. Nejprve bylo nutno zkontrolovat
tésnost reaktoru. Poté se reaktor naplnil plynem, ktery tvoril hlavni ¢ast atmosféry (N2 nebo
COy). pratok tohoto plynu byl nastaven na 200 sccm. Pro ustaleni rovnovahy se nechal
reaktor profukovat timto plynem nejméné 45 minut.
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Obr. 7 schéma aparatury: 1 — zasobni lahev hlavniho plynu atmosféry, 2 — zasobni lahev
pomocného plynu, 3 — nadoba s vodou, 4 — regulatory hmotnostnich pratoka, 5 — VN
stejnosmérny zdroj napéti, 6 — regulator stifidavého proudu, 7 — elektrody, 8 — vlastni reaktor,
9 — okénko z kfemenného skla, 10 — opticky emisni spektrometr, 11 — PTR-TOF-MS, 12 —
pocitaC upraveno podle [33]

Po uplynuti této doby doslo k zapaleni elektrického vyboje. Pro vSechny experimenty byl
pouzit doutnavy vyboj za atmosférického tlaku. Aby doslo k zapaleni vyboje, musely se
elektrody umistit do vzdalenosti 1-2 mm od sebe. Pro zapaleni vyboje byla potfeba vlozit
pomémneé velké napéti (az 5 kV), které v momenté zapaleni vyboje prudce kleslo na 400 V.
Stiedni hodnoty elektrickych parametri v dobé vyboje byly sledovany pomoci ampérmetru
zabudovaného ve stroji. Dals§i parametry byly ziskavany pomoci optického spektrometru
Jobin Yvon TRIAX 550. Reaktor proto obsahoval okénko z kiemenného skla. Pfed okénko
byla umisténa ¢ocka z kfemenného skla, do jejihoz ohniska byl nasméfovan opticky kabel
prenasejici svétlo emitované plazmatem pfimo do spektrometru.

Nasledné se do hlavniho plynu pouzité atmosféry piivedl tentyz plyn, ktery se predtim
nechal probublavat pres vodu. Poté se do této smési pridal metan v pripade dusikaté atmosféry
nebo dusik v pfipadeé atmosféry tvorené oxidem uhliCitym. Slozeni smési pracovnich plynt
(Tab. 2, Tab. 3) se nastavovalo pomoci regulatort hmotnostniho prutoku. Reaktor byl kazdou
smési profukovan, dokud se neustavila rovnovéaha, coz trvalo minimalné€ 45 minut.

Plynné produkty, které vznikaly ve vyboji, byly analyzovany pomoci in situ PTR-TOF-
MS. Méfeni probihalo v proudicim rezimu. Odbér probihal na vystupu z reaktoru. Ten byl
pfimo napojen na vstup do hmotnostniho spektrometru. Jednotliva spektra byla naméfena pro
vSechny vytvorené atmosféry (Tab. 2, Tab. 3) pfi vybojovém proudu 30 mA. Seznam se
specifikacemi pouzitych zafizeni je uveden v (Tab. 4)

Tab. 2 Slozeni jednotlivych smési atmosféry tvorené dusikem pii celkovém pratoku
200 scem.

Smés Dusik (sccm) Dusik s vodou (scecm) | Metan (scem)
1 200 0 0
2 200 0 2
3 195 5 4
4 195 5 0
5 195 5 2
6 195 5 4
7 190 10 0
8 190 10 2
9 190 10 4
10 185 15 0
11 185 15 2
12 185 15 4
13 180 20 0
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Smés

Dusik (sccm)

Dusik s vodou (sccm)

Metan (sccm)

14

180

20

2

15

180

20

4

Tab. 3 Slozeni jednotlivych smési atmosféry tvorené oxidem uhliitym pii celkovém
prutoku 200 sccm.

Smés CO2 (scem) CO2 + H20 (sccm) N2 (scecm)
1 200 0 0
2 200 0 2
3 200 0 4
4 195 5 0
5 195 5 2
6 195 5 4
7 190 10 0
8 190 10 2
9 190 10 4
10 185 15 0
11 185 15 2
12 185 15 4
13 180 20 0
14 180 20 2
15 180 20 4
Tab. 4 Seznam a specifikace zafizeni pouzitych v experimentu
Zarizeni Specifikace

Zdroj napéti

Max. napéti 5,5 kV; max. proud 50 mA

Regulator hmotnostnich prutoku

Bronkhorst, FMA mass flow controller,
rozsah 200 a 20 sccm, kalibrované na N>

Regulator hmotnostnich prutoku

Bronkhorst, FMA mass flow controller,
rozsah 4 sccm, kalibrované na CHa

Sonda pro vysoké napéti

Tektronix P6015A

Digitalni osciloskop

Tektronix TOS 1012

Rotacni olejova vyvéva

LAVAT, VR005-20

Opticky emisni spektrometr Jobin Yvon TRIAX 5
Zarizeni Specifikace
Detektor Hamamatsu, CCD detektor; chlazeny

kapalnym N2; 1024x256 pixel
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Zarizeni Specifikace
Hmotnostni spektrometr Ionicon, PTR-TOF-MS 1000
Tonizator Ionicon, proton-transfer-reaction
Analyzator Analyzator doby letu (Time of flight — TOF)

3.3 Méreni optické emisni spektroskopie plazmatu

Pro zpracovani emisniho zatfeni plazmatu byl v této praci vyuzit opticky spektrometr Jobin
Yvon TRIAX 550. Reaktor proto obsahoval okénko z kiemenného skla. Pfed okénko byla
umisténa Cocka z kfemenného skla, do jejihoz ohniska byl nasméfovan opticky kabel
prenasejici svétlo emitované plazmatem pifimo do spektrometru. Pfed ni se nachazi adaptér,
ktery usmeériiuje paprsek pfimo na vstupni Sté€rbinu spektrometru. Pfed vstupem signalu do
pfistroje se nachazi opticky filtr. Ten zajistuje odfiltrovani urcitého rozsahu vinovych délek a
zabranuje pfitomnosti spekter vy§sich fadi. Pomoci softwaru SYNER JY je mozné nastavit
Sitku vstupni §térbiny. Pro rozlozeni svétla se ve spektrometru nachazi tii rozli€né mfiizky
uchycené na kruhovém drzaku. Pomoci ovladaciho programu se da kruhovy drzak otacet a
timto zptisobem vymeénovat jednotlivé miizky.

Vysledny signal je detekovan pomoci polovodicového CCD detektoru, ktery ma rozliseni
1024-256 pixeld. Kazdy pixel ma rozmér 26 x 26 um. Aby doslo ke snizeni elektronického
Sumu, je potreba schladit detektor pomoci kapalného dusiku. Detektor je schopen simultanné
meéfit ¢asti spektra podle nastavené miizky a rozsahu vinovych délek.

Tab. 5 Specifikace optického emisniho spektrometru Jobin Yvon TRIAX 550

Ohniskova vzdalenost 55 cm
Rozméry disperzni mrizky 76 mm x 76 mm
Velikost vstupni stérbiny 0-2 mm
Mozné hustoty mrizek 300, 1200 nebo 3600 vrypid/mm
Teplota chlazeného detektoru 145-150 K
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Tab. 6 Pouzité experimentalni nastaveni spektrometru v této praci

Hustota mrizky 1200 a 3600 vrypa /mm (CO»)

1200 nebo 3600 vrypt/mm (N2)

Integracni doba 55 (COy)

2,0,1,10a1 s (N2

Sifka vstupni §térbiny 30 um
Pocet akumulaci 1
Rozsah vinovych délek 200-900 nm

Pro méfeni OES dusikové atmosféry bylo pouziti celkem 6 rdznych nastaveni
spektrometru (3600 vrypa /nm, stied 385 nm, 1 s; 3600 vrypad /nm, stied 247 nm, 10 s;
3600 vrypt /nm, stied 310 nm, 10 s; 1200 vrypa /nm, 300-500 nm, 0,1 s; 300 vrypt /nm, stied
520 nm, 2 s a 300 vrypti /nm, 630-930 nm, 2 s, zluty filtr)

Pro atmosféru oxidu uhli¢itého bylo pouzito celkem 3 rizné nastaveni spektrometru
(3600 vrypt /nm, 200-350, 2 s; 1200 vrypa /nm, 270-600 nm, 5 s a 1200 vrypa /nm, 550-
900 nm, 5 s, zluty filtr)

Opticka emisni spektroskopie byla v této praci vyuzita k urCeni parametrd plazmatu, mezi
které patfi napfiklad rotacni nebo vibracni teplota

3.3.1 Vypocet rotacni teploty

Rotacni teplota charakterizuje rotacni rozdéleni stavi molekuly. Pfi zméné rotacniho stavu
dochézi k rychlému opétovnému ustaleni Boltzmanova rozdé€leni. Proto se rotacni teplota
povazuje za teplotu neutralniho plynu a jedna se dulezitou charakteristiku plazmatu. Tento
predpoklad plati prevazné v ptipadé€, kdy plazma tvoti pouze molekuly jednoho plynu. Pokud
jsou pritomny odlisné smési plynt, dochazi tim padem k naruseni Boltzmanova rozdéleni, a je
mozné naméfit odli§né teploty pro kazdou molekulu.

Predpoklada se, ze poCet molekul, které se nachazeji v riznych rotacnich hladinach dané
vibrani hladiny v ur¢itém elektronovém stavu, je mozné popsat pomoci Boltzmanova
rozdélovaciho zadkonu

N
Ni—o

heBJ(J + 1) 21)
P\T kT )

kde Nj je pocCet molekul ¢ excitovaném stavu, Nj=o je pocet molekul v zakladnim stavu, & je
Planckova konstanta, kje Boltzmanova konstanta, B je rotatni konstanta horniho
elektronového stavu a J je dany rotacni stav. Poté je mozné na zakladé kvantové mechaniky
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pomoci naméfenych intenzit jednotlivych rotanich Car v urcitém vibranim pasu sestrojit
linearni zavislost (pyrometrickou piimku) [28], [31], [38].

n,J

v heB (22)
= ]S,
J+1 KT,

In

kde je I::!’:;,] ;- intenzita rotacni Cary a Sy je Honel-Londontv faktor.

Pomoci smérnice K v rovnici (22) jsme schopny vypocitat rotacni teplotu

r =B (23)
" Kk’

3.3.2 Vypocet vibracni teploty

Excita¢ni teplota nebo také vibracni teplota charakterizuje vibracni rozdéleni
molekulovych stavii. Pokud nastane termodynamicka rovnovaha, muze vibracni teplota
poslouzit ke charakterizaci teploty neutralniho plynu. V neizotermickém plazmatu ale byva
véEtsi, nez je rotacni teplota, a mensi, nez je elektronova teplota. Opét se predpoklada platnost
Boltzmanovského rozdéleni molekul na jednotlivé vibracni hladiny.

Intenzita jednoho vibra¢niho pasu je poté mozné vyjadrfit

Iy, = konstv*A(v", v™)exp (—E), (24)
’ kT,
kde I, - je intenzita vibracniho pasu, v je vlnocet hrany pasu nebo vibra¢niho pasu, A(v", v"™)
je pravdépodobnost prechodu a v',v"" jsou vibracni kvantova cisla nizsi a vyssi kvantové
hladiny. K posouzeni, jestli je vibracni rozdeleni Boltzmanovské nebo neni, se pouziva
zavislost levé strany rovnice (25) na vibracni energii. Pokud je zavislost linearni, je mozné
zlogarizovanim rovnice (24) sestrojit zavislost [28],[34], [38].

Iy, 1 25)
. = - E, + konst.
v AV, V") kT, T feons

In

Pomoci smérnice K v rovnici (25) je mozné jednodusSe vypocitat vibracni teplotu.

_ 1 (26)
T, = —2r

3.4 Hmotnostni spektroskopie s protonovou ionizaci

Studium probihajicich chemickych procest, analyza vznikajicich produkti a jejich
pfeména na slozit€jsi latky, probihd v této praci pomoci hmotnostniho spektrometru
s protonovou ionizaci (str 18). Byl pouzit hmotnostni spektrometr PTR-TOF-MS, ktery
provadél méfeni v redlném Case pfimo na misté. Zakladni specifikace jsou uvedeny v Tab. 7
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Tab. 7 Zakladni specifikace PTR-TOF-MS 1000

Typ ionizace H30" ionty

Rozliseni FWHM > 1000 m/Am; pro m/z> 60
Citlivost > 40 cps/ppbv

Limit detekce <10 pptv

Linearni rozsah 10 pptv — 20 ppmv

Doba odezvy <100 ms

Proud iontového zdroje 5 mA

Rozsah hmotnosti 1-520 amu

Naméfené spektrum bylo v rozsahu molarnich hmotnosti od 10 do 520 amu. Cast spektra
s dostatecnou intenzitou pikd byla v rozsahu od 15 do 120 amu, pfi vysSich hmotnostech
nebyly zadné latky detekovany.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE
4.1 Vysledky PTR-TOF-MS méreni

Experiment probihal v definované atmosféie. Nejprve bylo nutno zkontrolovat tésnost
reaktoru. Poté se reaktor naplnil plynem, ktery tvoril hlavni Cast atmosféry (N2 nebo CO»).
prutok tohoto plynu byl nastaven na 200 sccm. Po dosazeni atmosférického tlaku se pro
ustaleni rovnovahy nechal reaktor profukovat timto plynem nejméné¢ 45 minut

4.1.1 Dusikata atmosféra

Vsechna meéfeni probihala za atmosférického tlaku a za laboratorni teploty. Proud
dodavany do vyboje byl beéhem vSech méfeni nastaven na 30 mA. Podminky jednotlivych
meéteni se liSily pouze ve slozeni plynné smeési (Tab. 2). Na nasledujicich obrazcich jsou
znazornéna spektra pfi nejvyssim prutoku vodni pary a rizném pratokem metanu (Obr. 8,
Obr. 9, Obr. 10). Vodni para v tomto piipad€ pusobila jako donor kysliku a vodiku a metan
jako donor uhliku a vodiku. S postupnym zvySovanim koncentraci ptimesi dochazelo
k vytvareni slozitéjSich sloucenin s vyssi molekulovou hmotnosti, k vyrazné tvorbé sloucenin
dochazelo v rozsahu od 10 do 130 m/z.

10°

Relativni intenzita (a.u.)

i

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
m/z

Obr. 8 Hmotnostni spektrum pfi pratoku dusiku 180 sccm a 20 sccm vody, m/z je uvedeno
v protonizovaném stavu
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Obr. 9 Hmotnostni spektrum pfi pratoku dusiku 180 sccm, 20 sccm vody a 2 sccm metanu,
m/z je uvedeno v protonizovaném stavu

10" 3

103-§

Relativni intenzita (a.u.)

10" E

AR T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
m/z

10% H

Obr. 10 Hmotnostni spektrum pfi pratoku dusiku 180 sccm, 20 sccm vody a 4 sccm metanu,
m/z je uvedeno v protonizovaném stavu

Znazornéna spektra demonstruji skuteCnost, ze se zvySujicim se prutokem metanu
dochazelo ke zvySeni intenzit detekovanych produktd. Tento trend je nejvice patrny u
produktl s vy$simi molekulovymi hmotnostmi. Vyrazné rozdily v intenzité jsou vidét uz
napfiklad u kyanoacetylénu CsHN s molekulovou hmotnosti 51 amu. Latky s molekulovou
hmotnosti nad 90 amu maji pii pratoku 2 sccm velmi nizkou intenzitu, ktera roste
s navySenim pratoku metanu. V1iv vodni pary na tvorbu produkti je detailn€ji popsan pozdéji.
Hlavnimi detekovanymi slou¢eninami pomoci PTR-TOF-MS byly amoniak NH3 (17 amu),
kyanovodik HCN (27 amu), acetonitrii CH3CN (41 amu), kyseliny izokyanat¢ HNCO
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(43 amu), acetaldehyd C>H4+O (44 amu), kyanoacetylén C3HN (51 amu). Dalsi detekované
slouCeniny jsou uvedeny v Tab. 8. Pro lepsi grafické znazornéni detekovanych plynnych
sloucenin bylo hmotnostni spektrum s identifikaci hlavnich produkti rozdéleno do tii casti
(Obr. 11, Obr. 12, Obr. 13).
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Obr. 11 Identifikované hmotnostni spektrum produkti vznikajicich ve vyboji pii pratoku
dusiku 180 sccm, metanu 4 sccm a 20 sccm vody, m/z je uvedeno v protonizovaném stavu - 1.
cast
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Obr. 12 Identifikované hmotnostni spektrum produktd vznikajicich ve vyboji pfi pritoku

dusiku 180 sccm, metanu 4 sccm a 20 sccm vody, m/z je uvedeno v protonizovaném stavu - 2.
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Obr. 13 Identifikované hmotnostni spektrum produkti vznikajicich ve vyboji pfi pritoku

dusiku 180 sccm, metanu 4 sccm a 20 sccm vody, m/z je uvedeno v protonizovaném stavu - 3.
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Tab. 8 Produkty detekované pomoci PTR-TOF-MS

Molekulova hmotnost (amu) Sumarni vzorec Nazev
17 NH3 amoniak
27 HCN kyanovodik
28 CoHy etylen
30 C:Hs etan
31 CHsN metanimin
32 N2H4 hydrazin
40 CsHy propyn
41 CoH3N acetonitril
42 CsHs propen
43 HNCO kyselina isokyanata
44 CH4O acetaldehyd
45 CH7N dimetylamin
46 CHsN2 metandiamin
50 CsHa diacetylen
51 C;HN kyanoacetylen
52 CoN» dikyan
53 CsH3N akrylonitril
54 CsHe cyklobutan
55 CsHsN ethylkyanid
56 C4Hs 2-metyl-1-propen
57 CsHIN allylamin
58 CsHeO Aceton
59 CsHoN propylamin
61 CH3NO2 nitromethan
65 C4H3N kyanopropin
66 CsHe cyklopentadien
67 CsHNO isokyanoethylen
68 CsHsg 1,3-pentadien
69 C4H7N butyronitril
70 C4HesO 2-butenal
71 C4HoN m,p-xylen
72 C4HsO butan-2-on
73 CoHiN3 o-xylen
76 CaNa dikyanoacetylen
78 CsHs benzen
79 CsHsN pyridin
80 CeHs cyklohexadien
81 CsHIN cyklopropylacetonitril
82 CsHszO 2-metylfuran
83 CsHsN3 pentannitril
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Molekulova hmotnost (amu) Sumarni vzorec Nazev
84 CoHaNy kyanoguadin
92 C;7Hs toluen
93 CsH7N anilin
94 C7Hio 1-hepten-6-yen
95 CeH7N cyklopentenkarbonil
102 CsHs fenyl acetylen
108 CeHsN dinitilhexan
117 CsHIN benzyl kyanid
120 CsHzO 4-metylbenzaldehyd

Na obrazku (Obr. 14) mizeme vidét vliv zavedeni vody na tvorbu amoniaku. V oblasti 1
byl do reaktoru ptiveden pouze dusik. V oblasti 2 doslo k vytvoreni vyboje. V oblasti 3 zacala
proudit do reaktoru vodni para o pratoku 5 sccm. To mélo za nasledek tvorbu jednoduchych
slouCenin. V oblasti 4 doslo k vyménéni vody ve vodni nadrzi, protoze se zjistila kontaminace
vody uhlikem. V sektoru 5 se nechal reaktor odCerpat, aby se zné¢j dostal uhlik. V oblasti 6
doslo k uzavieni vyvévy. V zon€ 7 se zvySil pratok vodni pary na 10 scem. To vedlo k ristu
koncentrace amoniaku v reaktoru, diky vyS$S§i pfitomnosti vodiku v reaktoru, ktery vznikl
rozkladem vodni pary. V oblasti 8 byl pritok navySen na 15 sccm a v posledni oblasti byl
navysen na 20 sccm. Z obrazku je patrné, ze s rostoucim prutokem vodni pary doslo k rastu
koncentrace amoniaku.
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Obr. 14 Koncentrace amoniaku béhem zvySujiciho se pratoku vody bez pfitomnosti metanu.
Jednotlivé oblasti vyznacené v grafu jsou popsany v textu.

Na obrazku (Obr. 15) je znazornén vliv zvySujiciho se pratoku vodni pary na vybrané
produkty. Vodni para zde pusobila jako donor vodiku. V oblasti 1 doslo k zavedeni metanu do
reaktoru bez pfitomnosti vodni pary. U vSech pozorovanych latek doslo k nartistu koncentrace
vlivem ptitomnosti uhliku. V oblastech 2, 3, 4 a 5 byla do rektoru pfivedena vodni para o stale
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se zvySujicim prutoku 5, 10, 15 a 20 sccm. Z obrazku jsou patrné dva trendy. U dimetylaminu
dochazelo k poklesu koncentrace vlivem jeho rozkladu za tvorby slozitéjSich molekul.
Naproti tomu u acetonitrilu a kyanoacetalenu dochazelo ke zvySovani jejich koncentraci
vlivem rostouci pfitomnosti vodiku v reaktoru vlivem zvysovani pritoku vodni pary.
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Obr. 15 Koncentrace acetonitrilu, dimetylaminu a kyanoacetylenu béhem zvySujiciho se
prutoku vody pii pratoku metanu 2 scem. Jednotlivé oblasti vyznacené v grafu jsou popsany
v textu.

Na obrazku (Obr. 16) je znazornén vliv zvysujiciho se pritoku vodni pary na vybrané
kyslikaté produkty. Vodni para zde pusobila jako donor kysliku i vodiku. V oblasti 1 doslo
k zavedeni metanu do reaktoru bez pfitomnosti vodni pary. U vSech pozorovanych latek doslo
k nartuistu koncentrace vlivem pfitomnosti uhliku. V oblasti 2 byla do reaktoru pfivedena voda
o pratoku 5 sccm, pricemz u vSech sledovanych latek doslo k narastu koncentrace vlivem
zvySené pritomnosti kysliku v reaktoru. V oblastech 3, 4 a 5 dochazelo k zvysovani pritoku
vodni pary na 10, 15 a 20 sccm. Opét jsou patrné dva trendy. U kyseliny isokyanaté dochazelo
k poklesu koncentrace vlivem jejiho rozkladu za tvorby slozit&jSich molekul. Naopak u
acetaldehydu a nitrometanu dochazelo k nartstu jejich koncentrace vlivem zvySujici se
koncentrace kysliku a vodiku v reaktoru.
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Obr. 16 Koncentrace kyseliny isokyanaté, acetaldehydu a nitromethanu béhem zvySujiciho se

prutoku vody pii pratoku metanu 2 sccm. Jednotlivé oblasti vyznacené v grafu jsou popsany
v textu.
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4.1.2 Atmosféra oxidu uhli¢itého

Vsechna meéfeni probihala za atmosférického tlaku a za laboratorni teploty. Proud
dodavany do vyboje byl beéhem vSech méfeni nastaven na 30 mA. Podminky jednotlivych
meéteni se liSily pouze ve slozeni plynné smeési (Tab. 3). Na nasledujicich obrazcich jsou
znazornéna spektra pfi nejvys$sim prutoku vodni pary s riznym prutokem dusiku (Obr. 17,
Obr. 18, Obr. 19). Vodni para v tomto piipadé pusobila jako donor vodiku a dusik jako zdroj
dusiku. S postupnym zvySovanim koncentraci pfimési dochdzelo k vytvareni slozitéjSich
slouCenin s vy$§i molekulovou hmotnosti. Dochéazelo k vyrazné tvorbé sloucenin v rozsahu od
10 do 120 m/z.

10*

10°

10°

10’

10°

Realativni intenzita (a.u.)

10-2 LI I ' I '
10 20 30 40 50 60 70 80 9 100 110 120 130

m/z

Obr. 17 Hmotnostni spektrum pii pratoku oxidu uhlicitého 180 sccm a 20 sccm vody, m/z je
uvedeno v protonizovaném stavu
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Obr. 18 Hmotnostni spektrum pfi pritoku oxidu uhli¢itého 180 sccm a 20 sccm vody a 2 sccm
dusiku, m/z je uvedeno v protonizovaném stavu
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Obr. 19 Hmotnostni spektrum pfi pratoku oxidu uhli¢itého 180 a 20 sccm vody a 4 sccm
dusiku, m/z je uvedeno v protonizovaném stavu

Znazornéna spektra demonstruji skuteCnost, ze se zvySujicim se pratokem dusiku
dochazelo ke zvySeni intenzit detekovanych produktd. Tento trend je nejvice patrny u
produktl s vy$simi molekulovymi hmotnostmi. Vyrazné rozdily v intenzité jsou vidét uz
napfiklad u cyklobutanu C4Hs s molekulovou hmotnosti 54 amu. V porovnani s dusikatou
atmosférou nedochazelo k tvorbé takového mnozstvi produktl. Vliv vodni pary na tvorbu
produkti je detailnéji popsan pozdéji. Hlavnimi detekovanymi slou¢eninami pomoci PTR-
TOF-MS byly amoniak NH3 (17 amu), kyanovodik HCN (27 amu), etylen CoHs (28 amu),
formaldehyd CH2O (30 amu), acetonitril CH3CN (41 amu), kyseliny izokyanat¢ HNCO
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(43 amu), acetaldehyd C2H4O (44 amu), methamid CH3NO (45 amu), kyanoacetylén C3sHN
(51 amu). Dalsi detekované slouceniny jsou uvedeny v (Tab. 9). Pro lep§i grafické znazornéni
detekovanych plynnych sloucenin bylo hmotnostni spektrum s identifikaci hlavnich produkta
rozdéleno do dvou ¢asti (Obr. 20 a Obr. 21)
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Obr. 20 Identifikované hmotnostni spektrum produkti vznikajicich ve vyboji pfi prutoku
oxidu uhlic¢itého 180 sccm, dusiku 4 sccm a 20 sccm vody, m/z je uvedeno v protonizovaném
stavu - 1. Cast
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Obr. 21 Identifikované hmotnostni spektrum produktd vznikajicich ve vyboji pii pratoku
oxidu uhlic¢itého 180 sccm, dusiku 4 sccm a 20 sccm vody, m/z je uvedeno v protonizovaném

stavu - 2. Cast
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Tab. 9 Produkty detekované pomoci PTR-TOF-MS

Molekulova hmotnost (amu) Sumarni vzorec Nazev
17 NH3 amoniak
27 HCN kyanovodik
28 CoHy etylen
29 CHsN metanimin
30 CHxO formaldehyd
31 CHsN metanimin
32 N>H4 hydrazin
38 CsHa cyklopropenyliden
41 CoHsN acetonitril
42 CsHs propen
43 HNCO kyselina isokyanata
44 CH4O acetaldehyd
45 CH3NO methamid
46 CHsN2 metandiamin
47 CHsNO O-metylhydroxylamin
54 C4Hs cyklobutan
56 C4Hg 2-metyl-1-propen
58 C3HsO Aceton
59 CsHoN propylamin
60 CoH402 kyselila octova
61 CH3NO2 nitromethan
62 Cy2HeO2 1,2-etandiol
64 CH403 kyselina orthomravenci
68 CsHsg 1,3-pentadien
70 C4HesO 2-butenal
72 C4H30 butan-2-on
74 C4H100 diethylether
78 CeHs benzen
79 CsHsN pyridin
84 CoHaNy kyanoguadin
86 CsHi100 2-pentanon
87 C4HoNO butyramid
92 C;7Hs toluen
94 CeHsO fenol
96 CeH3O 2,5-dimethylfuran
98 CeH100 cyklohexanon
100 CsHsO2 metyl-metakrylat
107 C7HoN 2,4-dimetylpyridin
112 CeHsO2 1,3-cyklohexandion
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Na obrazku (Obr. 22) je znazornéna zména koncentrace formaldehydu CH>O (30 amu), 2-
methyl-1-propenu C4Hg (56 amu), acetonu C3HgO (58 amu) a 1,2-etandiolu C2HeO> (62 amu).
na Case. Pro lep$i piehlednost je graf rozdélen na nékolik Casti. V 1. oblasti se do reaktoru
zavedl Cisty oxid uhlicity. Ve druhé oblasti doslo k zapaleni doutnavého vyboje. To mélo za
nasledek tvorbu nékterych produkti. Nejvetsi narast v koncentraci zaznamenal aceton,
protoze se jedna o nejjednodussi molekuly z uvedenych. V oblastech 3, 4, 5 a 6 dochéazelo
k postupnému zvySovani pratoku vodni pary 5, 10, 15 a 20 sccm. Z grafu jsou patrné dva
trendy. U formaldehydu dochéazelo ke snizeni koncentrace vlivem jeho rozkladu za vzniku
slozitéjsich molekul. Nartust koncentraci byl zptusoben zvySovanim koncentrace vodiku
vlivem rozkladu vodni pary.
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Obr. 22 Zména koncentrace vybranych produktd v Case pfi postupné se zvySujicimu prutoku
vodni pary. Jednotlivé oblasti vyznacené v grafu jsou popsany v textu.

Na obrazku (Obr. 23) je znazornéna zména koncentrace methamidu CH3NO (45 amu)
v zavislosti na ¢ase. Pro lepsi prehlednost je graf rozdé€len na nékolik ¢asti. V prvni Casti doslo
k zavedeni 2 sccm dusiku do reaktoru. To mélo za nasledek okamzitou tvorbu methaminu a
nasledny rozklad na slozitéjsi molekuly. V oblastech 2, 3, 4 a 5 doslo k zavedeni vodni pary
do reaktoru o pratoku 5, 10, 15 a 20 scem. Pridavkem vodni pary dochazelo k malému narastu
koncentrace methaminu vlivem vznikajiciho vodiku.
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Obr. 23 Zmeéna koncentrace methamidu v ¢ase pii 2 sccm dusiku a postupné se zvysSujicimu
prutoku vodni pary. Jednotlivé oblasti vyznacené v grafu jsou popsany v textu.
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4.2 Zpracovani vysledka z OES méieni

Vsechna meéfeni probihala za atmosférického tlaku a laboratorni teploty. Naméfené
vysledky, které jsou pouzity v nasledujici analyze, pochazeji ze série méfeni, kterd se lisila
ve slozeni plynové smési (Tab. 2. Tab. 3).

4.2.1 Dusikata atmosféra

Pomoci optické emisni spektrometrie byly zkoumany zavislosti vybranych spektralnich
Car a pasu na podminkach. Jedna se konkrétné o emisni spektrum fialového systému CN
(B?Z* — X 2%%) a emisni spektrum druhého pozitivniho systému dusiku N» (C*TI, — BI1y).
Tyto emisni spektra jsou dobfe rozliSené a nepiekryvaji se jinymi pasy. Dalsi vyznamné
spektralni systémy byla emise OH radikald, emisi druhého fadu Castice uhliku (493 nm),
emise ¢ar atomarniho vodiku Hp (486 nm) a Ha (656 nm). Také doSlo k vypocteni vibra¢nich
a rotacnich teplot plazmatu.

Na obrazku (Obr. 24) je znazornéno emisni spektrum fialového systému CN pro pratok
200 sccm dusiku a 2 sccm metanu. Intenzita tohoto spektralniho systému byla sledovana
v zavislosti na zmén¢ reakcni smési v reaktoru (Obr. 25). V piipadé reakcni smési o priatoku
metanu 2 sccm dochézelo k postupnému navyseni intenzity spektralniho systému v zavislosti
na zvySujicim se prutok vody. To je zptisobeno vznikem vice CN castic. Pfi prichodu 4 sccm
metanu se intenzita emisniho systému v pribéhu piidavku vodni pary moc nelisila. Z grafu je
patrné, ze pii vySsim pratoku metanu doslo ke zvySeni intenzity zareni CN systému.

Intenzita (a.u.)

T T T T T T T T T T T T T
414 415 416 417 418 419 420 421
Vinova délka (nm)

Obr. 24 Emisni spektrum fialového systému CN pro priatok 200 scem dusiku a 2 scem
metanu
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Obr. 25 Zavislost intenzity emisniho pasu fialového systému CN na zmény slozeni reakéni

smési

Na obrazku (Obr. 26) je znazornéno emisni spektrum druhého pozitivniho systému dusiku
pro prutok 180 sccm dusiku 20 sccm vodni pary a 2 sccm metanu. Intenzita tohoto
spektralniho systému byla sledovana v zavislosti na zmén¢ reakcni smési v reaktoru (Obr. 27).
S rostoucim priatokem metanu v reaktoru dochazelo ke snizeni intenzity tohoto pasu. To je
prutoku vody doslo u reak¢nich smési s pratokem metanu O a 4 sccm k nardstu intenzity.
U smési s prutokem 2 sccm metanu intenzita velmi mirné klesala.
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Obr. 26 Emisni spektrum druhého pozitivniho systému dusiku pii pratoku 180 sccm
dusiku, 20 sccm vodni pary a 2 sccm metanu
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Obr. 27 Zavislost intenzity emisniho pasu druhého pozitivniho systému dusiku na zmény
slozeni reak¢éni smeési

Na obrazku (Obr. 28) je znazornéno emisni spektrum OH radikalu pro pratok 180 sccm
dusiku 20 sccm vodni pary a 2 sccm metanu. OH radikal vznika rekombinaci atomu vodiku a
kysliku. Intenzita tohoto spektralniho systému byla sledovana v zavislosti na zméné reakéni
smési v reaktoru (Obr. 29). S rostoucim pratokem metanu v reaktoru dochazelo ke mirnému
zvysSeni intenzity tohoto pasu. To je zpisobeno zavedenim vice atoml vodiku do reaktoru.
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Se zvysujicim se prutokem vodni pary dochazelo k vzristu intenzity OH radikalti. Tento jev
je nejlépe patrny u prvni zkoumané atmosféry.

15000

10000

Intenzita (a.u.)

5000

T T T T T T T
305,0 305,5 306,0 306,5 307,0
Vinovéa délka (nm)

Obr. 28 Emisni spektrum pii 180 sccm dusiku, 20 sccm vodni pary a 2 sccm metanu
zobrazujici emisi emisniho pasu OH (306 nm) radikalu
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Obr. 29 Zavislost intenzity OH radikalt na zmény slozeni reakéni smeési

Na obrazku (Obr. 30) je znazornéno emisni spektrum tomu uhliku (druhy fad od cary
na 247 nm) a emisi atomarni ¢ary vodiku HP3 (486 nm) pro prutok 180 sccm dusiku 20 sccm
vodni pary a 2 sccm metanu. Intenzita téchto spektralnich Car byla sledovana v zavislosti
na zmeéné reakCni smési v reaktoru (Obr. 31 a Obr. 32). V pfipad¢ intenzity atomarniho
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vodiku doslo k ubytku intenzity, jak pii zvySeni prutoku metanu i priitoku vodni pary. To bylo
zplisobeno tvorbou slozit&jich molekul. V piipadé intenzity emise Cary atomarniho uhliku
doslo pfi zvySeni prutoku vody k poklesu intenzity. To je zpisobeno vytvafenim vice
slozitéjSich molekul.
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Obr. 30 Emisni spektrum pii 200 sccm dusiku a 2 sccm metanu zobrazujici uhlikovou ¢aru pfi
247 nm (méfené ve spektru druhého fadu) a vodikovou ¢aru HB (486 nm)
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Obr. 31 Zavislost intenzity vodikové ¢ary Hp na slozeni reak¢ni smési
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Obr. 32 Zavislost intenzity spektralni ¢ary atomarniho uhliku na slozeni reak¢ni smeési

Na obrazku (Obr. 33) je znazornéno emisni spektrum vodikové atomarni ¢ary Ho pro
prutok 200 sccm dusiku a 2 sccm metanu. Intenzita této Cary byla sledovana v zavislosti na
zméné reakcni smesi v reaktoru (Obr. 34). K nartstu intenzity doslo jak v pfipadé zvyseni
prutoku metanu i vody, protoZe ve vyboji dochazelo k tvorbé vétsiho mnozstvi jednodussich
castic.
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Obr. 33 Emisni spektrum vodikové ¢ary Ha pii 200 sccm dusiku a 2 scem metanu
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Obr. 34 Zavislost intenzity vodikové cary Ha na slozeni reakcni smési

Rotacni teplota, o které se predpoklada, ze piiblizné odpovida teploté neutralniho plynu,

byla vypoctena z druhého pozitivniho spektralniho systému dusiku. Jedna se konkrétné
o prechod 0-0, ktery byl dominantni, viz Obr. 35.
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Obr. 35 Ukéazka emisniho spektra pasu 0-0 2. pozitivniho systému dusiku s vyznacenymi

rota¢nimi hladinami ve vétvi R

Na obrazku (Obr. 35) jsou zobrazené rotacni Cary, které byly vyuzity pfi vypoctu rotacni

teploty. Vybrané byly vyssi rotacni stavy, protoze ¢ary jsou Iépe rozliSené (Obr. 36).
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Obr. 36 Pyrometrickd pfimka z jejiz smérnice je vypoctena rotacni teplota druhého
pozitivniho systému dusiku. Chyba smémice je 1,54-10

Pomoci smérnice, ziskané linearni regresi, byly vypocteny hodnoty rotacnich teplot
v zavislosti na prutoku jednotlivych slozek plynné smési. Vysledky primérné hodnoty
rotaCnich teplot jsou zobrazeny v Tab. 10.

Tab. 10 Rotacni teploty druhého pozitivniho systému dusiku pfi riznych pritocich slozek

atmosféry
Prutok metanu 0 2 4
(scecm)

Prutok vody (sccm) Rotacni teplota 7 (K)
0 1900 + 130 2800 + 260 3300 + 200
5 2000 + 230 2700 + 330 3000 + 420
10 1800 + 130 2800 + 220 3000 + 550
15 1700 + 140 2600 + 420 3000 + 860
20 1800 + 170 2700 + 300 2700 + 630

Zavislosti a trendy uvedené v Tab. 10 jsou zobrazeny na Obr. 37. Kazdy bod predstavuje
urcity interval teplot, protoze je zatizen chybou.
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Obr. 37 Zavislost rotacnich teplot na pratoku vody a koncentraci metanu pro druhy
pozitivni systém dusiku pro pas 0-0

Ze zavislosti rotacnich teplot na priutoky vody na Obr. 37 je vidét, Ze rotaCni teploty mirné
klesaji se zvySujicim se pratokem vody. Muze to byt zplisobeno disociaci vice Castic a tepelna
energie se musi rozdelit mezi vice Castic, coz vede k ochlazeni systému. Naopak v pfipade
vyssiho pratoku metanu dochazi k vyraznému nartstu teploty v simulované atmosfére.

Dal§i charakterizace vyboje se uskutecnila pomoci vibracnich teplot. Dostatecnou
intenzitu pro vypocet mély vibracni pasy CN, Nz a No™, které byly dobfe odlisné od ostatnich
prechodu, a proto se vybraly pro vypocet vibracnich teplot. Ukazky spekter jsou na obrazcich
(Obr. 38, Obr. 40 a Obr. 42) i s vyznaenymi vibraénimi pasy.

Pocitani vibracnich teplot mé realny vyznam pouze v pfipad€, kdy je rozdéleni
Boltzmanovské.

51



2500

2000

intenzita (a.u.)

1500

3-2

2-1

1-0

1000
308

1
310

Vinova délka (nm)

T
312

T
314

Obr. 38 Ukazka emisniho spektra 2. pozitivniho systému dusiku s vyzna¢enymi vibra¢nimi

pasy pouzitymi k vypoctu vibracni teploty
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Obr. 39 Pyrometrickd pfimka z jejiz smérnice je vypoCtena vibracni teplota druhého

pozitivniho systému dusiku
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Obr. 40 Ukazka emisniho spektra fialového systému CN s vyznacenymi vibraCnimi pasy,
které jsou pouzity na vypocet vibracni teploty.
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Obr. 41 Pyrometricka pfimka z jejiz smernice byla vypoctena vibracni teplota fialového
spektralniho systému CN
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Obr. 42 Ukazka emisniho spektra 1. negativniho systému dusiku s vyzna¢enymi vibracnimi
pasy, které jsou pouzity na vypocet vibracni teploty.

31,8

31,6—-
31,4-
31,2-
31,0-

30,8

In(I*ny/A)

30,6
30,4 - .
30,2 -

30,0 ]

55 I 6:0 I 6,5
Ev (10™)

Obr. 43 Pyrometrickd pfimka z jejiz smernice je vypoctena vibracni teplota prvniho
negativniho systému dusiku

Pomoci predchazejicich linearnich zavislosti byly vypocitané vibracni teploty pro vSechna
nastaveni slozeni atmosféry. Primémé hodnoty teplot jednotlivych vybranych spektralnich
systéml jsou uvedené v Tab. 11, Tab. 12 a Tab. 13. Nasledné byly vypocitané hodnoty
vynesené do Obr. 44, Obr. 45 a Obr. 46, kde je patrné, jak zmeény pratoku jednotlivych
reakcnich slozek ovliviiuji vysledné podminky v reaktoru.
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Tab. 11 Vibraéni teploty druhého pozitivniho systému dusiku pii riznych pratokach slozek

atmosféry
Prutok metanu 0 2 4
(scem)
Prutok vody (sccm) Vibracni teplota 7v (K)
0 3530 £ 40 4950 + 80 5200 + 130
5 3520 £ 30 4400 £+ 100 5200 + 170
10 3380 + 50 4300 + 120 4800 + 160
15 3430+ 50 4500 + 100 4400 £ 120
20 3430 + 40 4100 + 100 4300 £ 120
Tab. 12 Vibracni teploty fialového spektralniho systému CN pii riznych pratocich slozek
atmosféry
Prutok metanu 0 2 4
(scem)
Prutok vody (sccm) Vibracni teplota 7Tv (K)
0 - 158070 1930 £ 50
5 - 1780 £ 70 2400 + 80
10 - 1660 £ 50 3180 + 50
15 - 253070 3740 £ 70
20 - 3600 + 50 3970 + 50

Bez metanu zadné CN nebylo pozorovano, a tedy, nebylo mozné ani nic pocitat.

Tab. 13 Vibracni teploty prvniho negativniho systému dusiku pfi riznych prutocich slozek

atmosféry
Prutok metanu 0 2 4
(scem)

Prutok vody (sccm) Vibracni teplota Tv (K)
0 5700 £ 450 6000 + 130 5590 + 100
5 4000 + 10 5600 + 130 5530 +£90
10 4900+ 110 5700 £ 120 5220 + 80
15 4600 + 110 5400 £ 120 5200 + 80
20 4700 + 200 5200 + 100 5000+ 110

Na obrazku Obr. 44 je zfejmé, ze vibracni teploty pro druhy pozitivni systém dusiku se
v pfipadé€ atmosféry bez metanu se nemeéni. V piipadé zavedeni metanu do reaktoru doslo u
obou pratokti k poklesu vibracnich teplot. Vys$si pritok metanu mél za nasledek vzrist
vibraCnich teplot. Zavislost vibracnich teplot druhého pozitivniho systému dusiku je odli§na
od iontu molekuly dusiku i od radikalu CN. To muze byt zptisobeno rozdilnymi excita¢nimi
mechanizmy. Druhy pozitivni systém dusiku se excituje hlavné srazkami s elektrony
s vysokou energii, zatimco ostatni dva systémy se excituji pfevazné srazkami s metastabilnimi
molekulami zakladniho stavu dusiku s vibracnim kvantovym ¢islem v > 12 [35].
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Obr. 44 Zavislost vibracnich teplot na pratoku vody a metanu pro druhy pozitivni systém
dusiku

Vibracni teplota fialového systému CN ma nejvice vypovidajici hodnotu ze vSech. To je
zpusobeno dominanci systému ve spektru, jeho stabilitou a tim, Zze se nepiekryva s ostatnimi
systémy. Ze zavislosti na Obr. 45 je patrné, Ze vibra¢ni teplota rostla pfi zvySeni prutoku vody
1 metanu.
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Obr. 45 Zavislost vibracnich teplot na prutoku vody a metanu pro fialovy spektralni systém
CN
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Obr. 46 Zavislost vibracnich teplot na pritoku vody a metanu pro prvni negativni systém
dusiku

4.2.2 Propojeni vysledku OES a PTR-TOF

V nasledujici kapitole je sledovana korelace mezi vysledky optické emisni spektroskopie a
hmotnostni spektroskopie s protonovou ionizaci. Na uvedenych obréazcich jsou znazornény
zmény intenzity vybranych sledovanych prekurzori ve vyboji v zavislosti na slozeni
atmosféry a zmény koncentrace vybranych latek, které se ztéchto prekurzora skladaji.
Grafické zavislosti zmény koncentrace jsou rozdéleny do péti oddilt podle zvysSujiciho se
prutoku vodni pary (0, 5, 10, 15 a 20 sccm).

Na obrazku (Obr. 47) je znazornéna zmeéna intenzity spektralni ¢ary atomarniho uhliku.
Z obrazku je patrné, ze u obou koncentraci metanu dochazelo ke snizeni intenzity se
zvySujicim pratokem vodni pary. Pokles byl zpusoben postupnou tvorbou uhlikatych
sloucenin. Tato skute¢nost je vidét na obrazcich (Obr. 50, Obr. 52).
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Obr. 47 Zavislost intenzity spektralni ¢ary atomarniho uhliku na slozeni reak¢ni smési

Na obrazku (Obr. 48) je znazornéna zmeéna intenzity vodikové ¢ary Ha na slozeni reakcni
smési. Z obrazku je patrné, Ze u obou koncentraci metanu dochazelo ke zvyseni intenzity se
zvySujicim priutokem vodni pary. Vyssi pfitomnost vodikovych atomi se odrazi v narustu
koncentraci slou€enin, v nichz je vodik obsazen. Tato skutecnost je vidét na obrazcich (Obr.
49, Obr. 50).
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Obr. 48 Zavislost intenzity vodikové cary Ha na slozeni reakéni smési
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Obr. 49 Koncentrace amoniaku b&éhem zvySujicitho se prutoku vody. Jednotlivé oblasti
vyznacené v grafu jsou popsany v textu (str. 57).

U 4 Scem metanu se amoniak nachdzi uz v saturaci, proto tam neni zadna Casova zavislost
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Obr. 50 Koncentrace kyseliny isokyanaté, acetaldehydu a nitromethanu béhem zvysujiciho se

prutoku vody pii pratoku metanu 2 sccm. Jednotlivé oblasti vyznacené v grafu jsou popsany
v textu (str. 57).

Na obrazku (Obr. 51) je znazornéna zména intenzity fialového systému CN na slozeni
reakéni smési. Z obrazku je patrné, ze u nizSich koncentraci metanu dochazelo ke zvyseni
intenzity se zvySujicim pratokem vodni pary. Vyssi pfitomnost kyanidovych skupin ma za
nasledek i vyssi produkci HCN. Tato skutecnost je vidét na obrazku (Obr. 52).
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Obr. 51 Zavislost intenzity fialového systému CN na zmény slozeni reak¢éni smési
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Obr. 52 Zavislost koncentrace kyanovodiku béhem zvySujiciho se prutoku vody.
Jednotlivé oblasti vyznacené v grafu jsou popsany v textu (str. 57).
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4.2.3 Atmosféra oxidu uhli¢itého

Pomoci optické emisni spektrometrie byly zkoumany zavislosti vybranych spektralnich
Car a past na podminkach. Jedna se konkrétné o emisni spektrum atomarniho kysliku (844 nm
a 777 nm), emise atomarniho vodiku (656 nm), emisi uhliku (247 nm) emisi CN ¢astic
(388 nm) a emisi OH radikali 306 nm)

Na obrazku (Obr. 53 a Obr. 55) je znazornéno emisni spektrum atomarniho kysliku pfi
vlnovych délkach 844 a 777 nm. Intenzita téchto Car byla sledovana v zavislosti slozeni
reakéni smési (Obr. 54 a Obr. 56). U obou car dochéazelo ke snizeni intenzity s pfidavkem
vody. To bylo nejspise zptisobeno rekombinaci kysliku s vodikem za vzniku OH radikald. Pii
zavedeni dusiku doslo s rostoucim prutokem k poklesu intenzity. To bylo nejspisSe zplisobeno
rekombinaci dusiku a kysliku za vzniku NO.
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Obr. 53 Emisni spektrum atomarniho kysliku (844 nm) pfi 180 sccm oxidu uhli¢itého, 20
sccm vody a 2 scem dusiku
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Obr. 54 Zavislost intenzity atomarniho kysliku pti 844 nm na zménach pratokua slozek reakéni
smési
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Obr. 55 Emisni spektrum atomarniho kysliku (777 nm) pii 180 sccm oxidu uhlicitého,
20 sccm vody a 2 sccm dusiku
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Obr. 56 Zavislost intenzity atomarniho kysliku pti 777 nm na zménach pratokua slozek reakéni

smési

Na Obr. 57 je znazornéno emisni spektrum zobrazujici emisi atoméarniho vodiku pfi

656 nm. Byla sledovana zména intenzity v zavislosti na slozeni reakéni smési (Obr. 58).

Z grafu je patrné, ze pii zvySeni prutoku vodni pary, doslo ke zvyseni intenzity. To bylo

zpusobeno rozkladem vodni pary na kyslik a vodik.
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Obr. 57 Emisni spektrum pifi 180 sccm oxidu uhlicitého, 20 sccm vody a 2 sccm dusiku

zobrazujici emisi atomarniho vodiku pfi 656 nm
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Obr. 58 Zavislost intenzity ¢ary Ho atomarniho vodiku (656 nm) na zménach prutokt slozek
reakéni smési

Na Obr. 59 je zndzornéno emisni spektrum zobrazujici emisi atomarniho uhliku pfi
247 nm. Na rozdil od atmosféry na bazi dusiku, byla atoméarni cara uhliku méfena ve spektru
prvniho fadu. Byla sledovana zmeéna intenzity v zavislosti na slozeni reak¢ni smési (Obr. 60).
Ze zavislosti je patrna klesajici intenzita s rostoucim prutokem vody. Intenzita také klesala

pro vyssi prutok dusiku. Tento pokles byl zptusoben tvorbou uhlikatych sloucenin, zejména
CN.
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Obr. 59 Emisni spektrum atomarniho uhliku (247 nm) pfi 180 sccm oxidu uhli¢itého, 20 sccm
vody a 2 sccm dusiku
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Obr. 60 Zavislost intenzity cary atomarniho uhliku pfi 247 nm na zménach pratoka slozek
reakéni smési

Na Obr. 61 je znazornéno emisni spektrum zobrazujici emisi CN ¢astic. Byla sledovana
zména intenzity v zavislosti na slozeni reakcni smési (Obr. 62). Pfi zvySeni prutoku dusiku
doslo k vyraznému narastu intenzity. Narust byl zptsoben Efektivni rekombinaci atomarniho
dusiku s atomarim uhlikem. V pfipadé zvySovani pratoku vody doslo u 2 sccm pratoku
dusiku k nepatrnému narastu intenzity. To mohlo byt zptisobeno tvorbou vét§iho mnozstvi
castic. U smési s prutokem dusiku 4 sccm se intenzita téméf neménila.
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Obr. 61 Emisni spektrum fialového systému CN radikalu pfi 180 sccm oxidu uhlicitého,
20 sccm vody a 2 sccm dusiku
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Obr. 62 Zavislost intenzity pasu 0-0 fialového systému CN na zmeénach pratokd slozek
reakéni smési

Na Obr. 63 je znazornéno emisni spektrum zobrazujici emisi OH radikali. Byla sledovana
zména intenzity v zavislosti na sloZeni reakcni smési (Obr. 64). Se zvySujicim se pratokem
vody dochazelo k nartstu intenzity. Pokles intenzity pfi zvySeni pratoku dusiku ze 2 sccm na
4 sccm byl nejspiSe zpusoben tvorbou kyslikatych sloucenin v disledku dostatku dusiku
v reaktoru.
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Obr. 63 Emisni spektrum pii 180 sccm oxidu uhlicitého, 20 sccm vody a 2 sccm dusiku
zobrazujici emisi OH radikalu
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Obr. 64 Zavislost intenzity OH radikalu na zménach pratoka slozek reakéni smési

Na Obr. 65 je znazorné€no emisni spektrum zobrazujici emisi pasu 0-0 druhého pozitivniho
systému dusiku Byla sledovana zména intenzity v zavislosti na slozeni reak¢éni smési (Obr.
66). V ptipadé zvysuyjiciho se priatoku vody dochazelo k poklesu intenzity. Tento jev je 1épe
patrny u méfeni s prutokem dusiku 2 sccm. To mohlo byt zptusobeno tvorbou dusikatych
sloucenin.
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Obr. 65 Emisni spektrum pifi 180 sccm oxidu uhlicitého, 20 sccm vody a 2 sccm dusiku
zobrazujici emisi pasu 0-0 druhého pozitivniho systému dusiku
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Obr. 66 Zavislost intenzity atomarniho dusiku na zmény pratoka reakéni smeési

Na Obr. 67 je znazornéno emisni spektrum zobrazujici emisi pasu 0-1 AngstrOmova
systému molekuly CO. Byla sledovana zména intenzity v zavislosti na slozeni reakéni smési
(Obr. 68). Ke zmén¢ intenzity vlivem zvySujiciho se prutoku vody dochazelo pouze u smési,
které obsahovaly dusik. Intenzita v obou piipadech klesala se zvySujicim se prutokem vody.
To mohlo byt zptisobeno postupnou tvorbou slozitéSich Castic. ZvySeni intenzity v pripadé
prutoku 4 sccm dusiku mohlo byt zptiisobeno rozkladen jednodussich kyslikatych latek, které
vznikly pfi niz§im prutoku dusiku.

10000

8000 -

6000

Intenzita (a.u.)

4000

2000

T T T T T T T T T
460 465 470 475 480
Vinova délka (nm)

Obr. 67 Emisni spektrum pasu 0-1 Angstromova systému molekuly CO pfi 180 sccm oxidu
uhlicitého, 20 sccm vody a 2 sccm dusiku
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Obr. 68 Zavislost intenzity pasu 0-1 Angstromova systému molekuly CO na zménach pratoka
slozek reakcni smési

4.2.4 Propojeni vysledku OES a PTR-TOF

V této nasledujici kapitole je sledovana korelace mezi vysledky optické emisni
spektroskopie a hmotnostni spektroskopie s protonovou ionizaci. Na uvedenych obrazcich
jsou znazornény zmeény intenzity vybranych sledovanych prekurzori ve vyboji v zavislosti na
slozeni atmosféry a zménu koncentrace vybranych latek, které se z t€chto prekurzora skladaji.
Grafické zavislosti zmény koncentrace jsou rozdéleny do péti oddilt podle zvySujiciho se
prutoku vodni pary (0, 5, 10, 15 a 20 sccm).

Na obrazku (Obr. 69) je znadzornéna zmeéna intenzity atomarniho dusiku na slozeni reakcni
smési. Z obrazku je patrné, ze u obou koncentraci dusiku dochazelo ke poklesu intenzity se
zvySujicim pratokem vodni pary. Pokles byl zpasoben postupnou tvorbou sloucenin
obsahujicich dusik. Tato skutecnost je vidét na obrazku (Obr. 70, Obr. 72).
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Obr. 69 Zavislost intenzity atomarniho dusiku na zmény prutokt reakéni smeési
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Obr. 70 Zména koncentrace methamidu v Case pii 2 sccm dusiku a postupné se zvySujicimu
prutoku vodni pary. Jednotlivé oblasti vyznacené v grafu jsou popsany v textu (str. 69).

Na obrazku (Obr. 71) je znazornéna zména intenzity fialového systému CN na slozeni
reakCni smési. Z obrazku je patrné, ze u nizsi koncentraci dusiku dochazelo ke zvyseni
intenzity se zvySujicim pratokem vodni pary. Narust byl doprovazen postupnou tvorbou
sloucenin obsahujici CN skupinu. Tato skutecnost je vidét na obrazku (Obr. 72).
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Obr. 71 Zavislost intenzity pasu 0-0 fialového systému CN na zménach pratokd slozek
reakéni smési
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Obr. 72 Zména koncentrace metaniminu béhem zvysujiciho se pratoku vody Jednotlivé
oblasti vyznacené v grafu jsou popsany v textu (str. 69).

Na obrazku (Obr. 73) je znazornéna zména intenzity atomarniho kysliku pfi 777 nm na
slozeni reakéni smési. Z obrazku je patrné, ze u vSech koncentraci dusiku dochazelo ke
snizeni intenzity se zvySujicim prutokem vodni pary. Pokles souvisel s postupnou tvorbou
sloucenin obsahujici kyslik. Tato skutecnost je vidét na obrazku (Obr. 70, Obr. 74).
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Obr. 73 Zavislost intenzity atomarniho kysliku pfi 777 nm na zménach pratoku slozek reakéni
smési
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Obr. 74 Zména koncentrace vybranych produktd v Case pfi postupné se zvySujicimu pratoku
vodni pary. Jednotlivé oblasti vyznacené v grafu jsou popsany v textu (str. 69).
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5 ZAVER

Predlozena prace se zabyva diagnostikou plazmatu generovaného v plynnych smésich
podobnych atmosféram exoplanet a zkouma vliv vody na procesy, které zde probihaji. Jedna
se o laboratorni simulaci ve specialnim plazmovém reaktoru. Probihajici chemické procesy,
vznikajici latky a jejich premény na slozitéjsi molekuly byly studovany pomoci optické
emisni spektroskopie doutnavého vyboje a hmotnostni spektrometrie s protonovou ionizaci.
Veskera meéfeni probihala za atmosférického tlaku a laboratorni teploty. Celkem byly
zkoumany dvé atmosféry (N2 a CO2). U obou atmosfér byl zkouman vliv rostouciho pritoku
vody (0, 5, 10, 15 a 20 sccm). V piipadé dusikaté atmosféry, kde voda pusobila jako donor
vodiku a kysliku, doslo ke vzniku jednoduchych dusikatych latek, jako je napfiklad amoniak
NH3 (17 amu) nebo hydrazin NoHs (32 amu). V pfipadé atmosféry slozené z oxidu uhlicitého
doslo k vytvoreni jednoduchych alifatickych uhlovodikii a jejich kyslikatych derivata.
Vznikal naptiklad ethylen C2Hy4 (28 amu), acetaldehyd C2H4O (44 amu) anebo aceton C3HgO
(58 amu). Byly zjistény dva trendy (Obr. 22). Se zvySujicim se pratokem vody dochazelo
u obou pozorovanych atmosfér k tvorbé vice latek, naptiklad amoniaku u dusikaté atmosféry.
Druhy trend spocival v poklesu koncentrace vytvorené latky s pfidavkem vodni pary,
naptiklad formaldehydu u atmosféry oxidu uhli¢itého. To mohlo byt zpusobeno jeho
rozkladem a naslednou tvorbou slozitéSich latek.

Nasledné probéhla experimentalni méfeni zkoumajici vliv pfidavku riznych plynd.
V piipadé dusikaté atmosféry se pridaval metan o prutocich 2 a 4 sccm. Pii zavedeni metanu
do reaktoru se zacaly okamzité tvofit jednoduché uhlikaté slouCeniny napiiklad kyanovodik
HCN (27 amu), metanimin CH3N (29 amu), acetaldehyd C2H4+O (44 amu) nebo acetonitril
C2H3N (41 amu). Opét se sledoval vliv rostouciho pratoku vodni pary. Z naméfenych intenzit
vyplyva, ze s rostoucim prutokem piimeési dochazelo k tvorb¢ slozitéjsich sloucenin, jako jsou
alifatické a aromatické uhlovodiky a jejich kyslikaté derivaty. Vznikal napftiklad pyridin
CsHsN (79 amu) nebo anilin CeH7N (93 amu). V pripadé nékterych jednoduchych sloucenin
dochazelo k poklesu koncentraci pfi zvySujicim se prutoku vodni pary vlivem zabudovavani
do slozitéjSich molekul. Tento jev je patrny napiiklad u dimetylaminu CoH7N (45 amu) (Obr.
15).

V ptipadé atmosféry oxidu uhliCitého se pfidaval metan o pratocich 2 a 4 sccm.
Pfi zavedeni se okamzité vytvorily dusikaté slouceniny naptiklad kyanovodik HCN (27 amu),
metanimin CH3N (29 amu) nebo acetonitril C2H3N (41 amu). Pti zavedeni vodni pary doslo
nejprve k prudkému poklesu koncentrace vznikajicich latek a nasledné k jejimu pomalému
navySeni pii vysSich pritocich. To mohlo byt zplisobeno zabudovavanim do slozitéjsich
molekul. Nartst koncentraci byl nejspiSe zpusoben znovu tvorbou v prebytku vznikajiciho
vodiku a kysliku pfi rozkladu plynt v atmosféfe. V porovnani s dusikatou atmosférou
nedochazelo k tvorbé tak velkého mnozstvi slozit€jSich molekul. To mohlo byt zpisobeno
vlivem metanu, ktery je lepsi donor vodiku nez vodni para.

V posledni ¢asti jsou porovnany vysledky obou metod dohromady. Byla sledovana zména
intenzity vybranych spekter z OES, které znazoriovaly charakteristické skupiny, a zmeéna
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koncentrace latek, které tyto skupiny obsahovaly. Zmény intenzity ziskané pomoci OES
na zménu pratoku vodni pary odpovidaly zméné koncentrace sledovanych latek.

Vysledky této prace experimentalné prokazaly vznik sloucenin, které mohly byt soucasti
zivych organizmu. Vznik té€chto sloucenin vyznamné podporoval vyssi pratok vody.
Dukazem tohoto tvrzeni je skuteCnost, ze doslo k vytvoreni biogennich sloucenin, které jsou
dulezité pro zivot, jako jsou napftiklad pyridin nebo anilin, které byly identifikovany a nejspise
se tvorily béhem experimentu. Bylo by zajimavé i nadale experimentalné zkoumat vliv vody
na elektrickym vybojem iniciované procesy. Stalo by za prostudovani vétsi mnozstvi pratoka
vody a dalSich ptfimeési. Také by bylo dobré zkusit jiny typ vyboje, protoze kazdy vyboj ma
rizné podminky a tim iniciuje jiné reakce.
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7 SEZNAM ZKRATEK A SYMBOLU

NASA

TOF
e

&0

hp
ks

[
m/z
Np
Ne

T.
U,
sccm

IC
uv

Narodni urad pro letectvi a vesmir

(National Aeronautics and Space Administration)

analyzator doby letu (Time of flight)

naboj elektronu

permitivita vakua

charakteristicka délka elektrostatického odstinéni (tzv. Debyova délka)
Boltzmanova konstanta [J- K]

linearni rozméry plazmatu

pomér hmotnosti a naboje

celkovy pocet nabitych ¢astic v Debyové kouli (tzv. plazmaticky parametr)
koncentrace elektront

teplota elektront [K]

zapalné napéti

standartni centimetr krychlovy za minutu

(Standard cubic centimeters per minute)

infraCervena spektroskopie

ultrafialové zareni
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