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Abstrakt

Cilem bakalatské prace bylo prostudovat u¢inky elektrického vyboje na atmosféru simulujici
podminky na Marsu. Tato bakalarska prace je zamétena na simulaci atmosféry Marsu za atmo-
sférického tlaku a bézné laboratorni teploty. Atmosféra Marsu se v minulosti vice podobala
Zemi. Mars je pfevazné sloZen z oxidu uhli¢itého, ktery tvoti vice jak 90 % atmosféry Marsu.
Ke studiu simulace atmosféry Marsu bylo vyuzito doutnavého vyboje generovaného v reaktoru
za atmosférického tlaku pii pritoku CO2 (100 sccm) a vybojovém proudu 20, 30 a 40 mA. Cést
méfeni se zaméfila na studium vlivu pfidavku vodiku pfi riznych pritocich. Byl také sledovan
Casovy prubéh méteni s riznymi zménami podminek béhem méteni. Produkty vznikajici v re-
aktoru byly analyzovany pomoci hmotnostniho spektrometru s protonovou ionizaci a s analy-
zatorem doby letu. Bylo detekovdno mnozstvi alifatickych uhlovodiki ajejich derivati,
zejména alkohold, ale i cyklickych slouéenin. Jako hlavni produkty objevujici se ve vSech ex-
perimentech s vyraznou koncentraci byly identifikovany molekuly jako eten, etan, etanol, ace-
ton, pentan, benzen a dalsi.

Kli¢ova slova

plazma, elektricky vyboj, doutnavy vyboj, Mars, hmotnostni spektrometrie, PTR-TOF, CO-

Abstract

The aim of this thesis was to study the effects of electric discharge on the atmosphere simulating
conditions on Mars. This bachelor thesis is focused on simulation of Mars atmosphere at at-
mospheric pressure and normal laboratory temperature. Mars's atmosphere was more like Earth
in the past. Mars is mostly composed of carbon dioxide, which accounts for more than 90%
of Mars' atmosphere. To study the Mars atmosphere simulation, glow discharge generated
in the reactor at atmospheric pressure was used at a CO> flow (100 sccm) and discharge current
of 20, 30 and 40 mA. A part of the measurements was focused on the influence of hydrogen
addition at different flow rates. The measurement time course with different measurement
changes was also recorded. Reaction products were analysed using a proton ion mass spectrom-
eter and a flight time analyser. A high amount of aliphatic hydrocarbons and their derivates,
especially alcohols, was detected as well as several cyclic structures. The main products iden-
tified in all experiments with a substantial concentration were molecules of ethen, ethane, eth-
anol, acetone, pentane, benzene and others.
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1 UVOD

Vétsina svétla kolem nas, venku nebo ve vnitinich prostorach, ve dne nebo v noci ma ptivod
v plazmatu. Denni svétlo pochazi od Slunce, které je tvoifeno plazmatem, stejné jako zafici
hvézdy na no¢ni obloze. Dokonce i plamen svic¢ky patii mezi ¢astecné ionizované plyny, které
spadaji do plazmatického skupenstvi. Mizeme tedy fici, Ze vSechno svétlo kolem nas pochazi
z plazmatu. Plazma je ¢tvrté skupenstvi hmoty a také nejrozsifené;si forma latky — tvoti az 99 %
celkové vesmirné hmoty. [1]

Teoreticky vyzkum nizkoteplotniho plazmatu je velice naro¢ny, protoze cCastice, pole
a proudy v takovém plazmatu tvoii velice slozity systém. Problém pro védce je studium inter-
akce plazmatu s okolnimi pevnymi latkami. Pfi této interakci dochazi ke zménam stavu ¢astic
a jejich energie. Materialy obklopujici plazma, at’ uz ve formé stén ohranicujicich plazma
nebo ve formé substratu, na ktery plazma pusobi, silné ovliviiuji stav plazmatu. Nikdy nelze
hovofit o zcela ¢istém plazmatu, protoze dochazi k uvoliiovani ¢astic z okolnich materiali a je-
jich difuzi dovnitf plazmatu. [2-9]

Mezi plazma muzeme zafadit i jevy probihajici v atmosféfe planet, napt. ve formé blesku.
Ten zpiisobuje ionizaci molekul plynli v atmosféfe a jejich naslednymi reakcemi vede k tvorbé
ve smésich plyni, které svym sloZzenim odpovidaji redlnym planetdrnim atmosféram (dtive
na Zemi, soucasné na Marsu, mésici Titanu apod...), aby detekovali vznik moznych sloucenin,
z nichz jsou slozeny zivé organismy, tzv. prekurzory zivota (aminokyseliny apod.), a zjistili
tak, jak vznikly na Zemi, ¢i byly nebo by mohly byt v budoucnu pfitomné na jinych vesmirnych
télesech. Stfedem zajmu tak je, mimo jiné, atmosféra Marsu, v jejimz sloZeni dominuje COx.
Hlavni slozkou plynu v atmosféte jak na Marsu, tak na Venusi je oxid uhlicity.

Tato bakalafskad prace je zamétfend na simulaci atmosféry Marsu za atmosférického tlaku
v interakci s elektrickym vybojem. V experimentech byl pouzit jak ¢isty CO2, tak CO2 s ptimési
vodiku. Pro generaci elektrického vyboje byl pouzit zdroj stejnosmérného napéti. Nasledné
Vv reaktoru vznikalo plazma ve formé¢ doutnavého vyboje. Pro analyzu produkti chemickych
reakci byl vyuzit hmotnostni spektrometr s analyzatorem doby letu (PTR-TOF). Cilem této ba-
kalarské prace byla identifikace hlavnich latek tvoficich se béhem plazmochemického déje v re-
aktoru. Vysledkem prace je interpretace naméfenych dat a porovnani vysledk.



2 SOUCASNY STAV RESENE
PROBLEMATIKY

2.1 Plazma

Co je to plazma? Plazma je kvazineutralni ionizovany plyn nabitych a neutralnich ¢astic,
ktery vykazuje kolektivni chovani. Kvazineutralita je stav, kdy se plazma chova navenek elek-
tricky neutraln¢, pfestoZze obsahuje elektricky nabité ¢astice. V kvazineutralnim plynu je stejny
pocet zaporného naboje jako pocet kladného naboje, tedy soucet veskerého naboje je nulovy.
Kolektivni chovani znamend, ze nabité ¢astice ovliviuji pohyb dalSich nabitych ¢astic na po-
mérné velkou vzdalenost. [2-9]

Riizné typy plazmatu se lisi tim, zda se nachazi nebo nenachézi v teplotni rovnovaze.
V ptipad¢ teplotni rovnovahy (rovnovazné plazma) maji vSechny ¢éstice stejnou teplotu, tedy
i energii. Pfikladem rovnovazného plazmatu jsou nitra hvézd. V piipadé nerovnovazného
plazmatu hovotime zvlast o teploté elektronti a teploté tézkych ¢astic (molekul, atomd, iontl).

Plazma je mozné vytvofit z plynného prostfedi zahtivanim, elektrickym polem nebo elektro-
magnetickymi vinami. Vysledkem je rychlejsi pohyb ¢astic plynu — atomti a molekul, u kterych
se zaroven zvysuje jejich vnitini rotacni a vibracni energie. Diky narGstajicim srazkam mezi
témito ¢asticemi dochazi k disociaci molekul a ionizaci atomi, tedy ke vzniku volnych nosici
naboje — lehkych elektronti a t€Z8ich iontl.

Pro technické vyuZiti ma velky vyznam nerovnovazné plazma, protoze je zde mozné samo-
statn¢ kontrolovat teplotu iontti a neutralnich ¢astic na jedné stran€ a teplotu elektronti na strané
druhé. Pokud se méni podminky vzniku plazmatu volbou riiznych nosnych plynt, velikosti pii-
konu nebo zménou geometrie chemického reaktoru, je mozné vytvaret riizné aplikace pro tech-
nické procesy. [2-9]

Poprvé se pozorovanim vytvofeného plazmatu zabyval William Crooks jiz v roce 1879. Sa-
motny pojem plazmatu poprvé pouzil Irvin Langmuir. [10]

2.1.1 Zemska atmosféra a mezihvézdny prostor

Zemské atmosféra je tvotena z vétsi ¢asti molekulami dusiku a kysliku, mezihvézdny prostor
je sloZen z vodiku a helia. Ve vysSich vrstvach zemské atmosféry a v mezihvézdném prostoru
dochazi ke srazkam a nachazeji se zde pouze jednoduché ionty, nejcastéji O*, 02", NO* v zem-
ské atmosféfe a H*, Hz", C" a CHs vV mezihvézdném prostoru. [2-9]

Ze vSech objektl ve Slunecni soustave je nasi Zemi nejvice podobny mésic Titan. Titan je
nejvétsi mesic Saturnu, na jehoz povrchu se nachazi kapalina. Jeho atmosféra je hustsi nez at-
mosféra na Zemi. Velkou ¢ast atmosféry tvoii dusik. Zatimco na Zemi dychdme vzduch, ktery
se sklada ze 78 % dusiku a 21 % kysliku, nach4dzime na Titanu 98,4 % dusiku, 1,6 % argonu.
Titan se muze také chlubit bohatymi zdsobami metanu. V atmosféte bylo zjisténo také vice



nez desitky riznych organickych sloucenin jako je etan, propan a kyanovodik. Je logické,
ze na Titanu nenajdeme zadny kyslik. [11]

Muzeme fici, Ze i Mars se v minulosti vice podobal Zemi. Zjisténé atmosféra Marsu se sklada
z 95,3 % oxidu uhli¢itého, 2,7 % dusiku, 1,6 % argonu a nékolik stopovych prvki (0,15 % kys-
liku a 0,03 % vody). [12]

2.1.2 Zdroje plazmatu

Zdroje plazmatu se od sebe velmi lisi. Nékteré pracuji pii velmi nizkém tlaku plazmatu, jiné
pfi atmosférickém nebo vyssim tlaku.

Vznik plazmatu lze zptisobit stejnosmérnym nebo stiidavym proudem o riznych frekvencich
od tadové kilohertz (audiofrekvenc¢ni zdroje) po megahertz (mikrovinné zdroje), ptipadné vy-
sokofrekvencnim elektromagnetickym polem. Pokud pfiloZzime napéti na dv¢ elektrody ve vy-
¢erpané sklenéné trubici, dojde za vhodnych podminek ke vzniku plazmatu — doutnavému vy-
boji. K zapaleni vyboje dojde diky malému poctu nabitych ¢astic, které jsou v plynu vzdy pii-
tomné. Po jejich urychleni napétim na elektrodach a naslednych srazkach s ostatnimi ¢asticemi
plynu dojde K lavinovitému zvySovani poctu nabitych ¢astic ve vybojové trubici. Napéti
na elektrodach se bude dale zvySovat, ionizace bude silit a v disledku zaporné elektrody (ka-
tody) kladnymi ionty se bude katoda siln¢ zahtivat. Elektrony v kovovém materidlu katody zis-
kaji dostateCnou energii pro vystup do prostoru vyboje — doutnavy vyboj piechdzi v elektricky
oblouk. Mezi moderni aplikace vyuZzivajici obloukové plazma patii obloukové lampy pro osveét-
leni nebo obloukové pece pro taveni kovového srotu nebo slitin a kovii s vysokym bodem taveni
(titan, tantal apod.).

Pti atmosférickém tlaku se mizeme setkat s korénovym nebo bariérovym vybojem. Korona
vznikd v nehomogennim elektrickém poli a bariérové vyboje jsou typické pro takové uspoia-
dani, kdy je na jedné nebo obou plosnych elektrodach nanesena izola¢ni vrstva, tzv. dielektri-
kum (typicky sklo ¢i keramika), nebo je uzky prostor mezi elektrodami vyplnén plynem. Elek-
tricky vyboj ve vysokofrekven¢nim elektromagnetickém poli je dalSim typem plazmatu Siroce
vyuzivanym v technické praxi. [2-9]

2.1.3 Plazmové technologie

V automobilovém primyslu plazmové technologie napoméhaji sniZeni spotieby paliva, za-
Jistuji témet dokonalé osvétleni, Cisti vyfukové plyny. Textilie pro potahy sedadel se upravuji
koréonovym vybojem, jsou potom mek¢i a snaze se barvi.

Vlastnosti riznych ¢astic plazmatu se dramaticky méni, pokud dojde k jejich kontaktu s po-
vrchem pevné latky. Takovy kontakt je obvykle doprovazen ztratou energie a naboje. Plazma
je ve skutecnosti vynikajicim prostfedkem pro upravu povrchu materiali. Schopnost plazmatu
ovlivilovat vlastnosti povrchil pochdzi z vysoké energie elektrontl, které jsou schopné pretrhat
chemické vazby. Nasledné se navazou chemické funkcéni skupiny (dle typu pouzitého plynu



10

¢i plynné smési), coz vede ke zméné povrchové energie piislusného povrchu. Plazma je také
mozné pouzivat i pro jejich ¢isténi.

Plazmové technologie se vyuzivaji i v textilnim pramyslu, kdy se technické textilie zpraco-
vavaji plazmatem napiiklad za uc¢elem zvyseni jejich odolnosti proti vod¢, olejim apod. Plazma
se v mediciné miize pouzit pro steriliza¢ni ucely nebo se pouziva pii piipravé umélych kloubii.
V soucasnosti nejvetsi a nejvykonnéjsi zatizeni s plazmatem jsou tavici pece ur¢ené pro taveni
kovového Srotu, slitin nebo kovii s vysokym bodem taveni jako je titan, tantal nebo molybden.
Plazma lze vyuzit i k fezani, svareni nebo vrtani materialt. [2-9]

Muzeme zde zatadit i technologie zamétené na piipravu funkénich vrstev (supertvrdé, koro-
ziodolné apod.), kde se vyuziva plazmového napraSovani (magnetronové ¢i vysokofrekvencni),
plazmové stiikéani ¢i depozice z plynné faze (PE/PA CVD), nejcastéji jako nitridace kovovych
povrchi.

Metoda magnetronového napraSovani vyuziva doutnavého vyboje plazmatu k naprasovani
pevného terce, zapojeného jako katoda, na substrat vyzarenim jeho povrchu kladnymi ionty
dopadajicimi na ter¢. Elektrony obsazené v plazmatu jsou magnetickym polem ovlivnény tak,
ze se zachycuji v tzv. tunelu silocar magnetického pole. Princip magnetronového napraSovani
je zalozen na tom, ze po pridani magnetického pole zacne na elektrony béhem naprasovani
pusobit, kromé& Coulombovy sily, navic sila Lorentzova. [13]

CVD (Chemical Vapour Deposition) procesy jsou metody zalozené na chemickych proce-
sech plynd, pomoci kterych jsou pfi vysokych teplotach vytvareny tenké vrstvy na substratu.
Cinidla v okoli substratu, ktera pfijmou dostate¢nou energii, se aktivuji a dochazi k heterogen-
nim chemickym reakcim v pfitomném plazmatu. Energii ¢inidlim miiZeme pfedavat ohfevem,
plazmovym obloukovym vybojem nebo laserem. Béhem depozice je pfitomny také reaktivni
plyn jako napt. N2, NHs4 nebo CHa.

Metodou PACVD (plasma assisted CVD) je vytvaiena tenka vrstva za pomoci elektrického
vyboje v plazmatu. Molekuly pracovniho plynu jsou obvykle oddélovany plisobenim elektronii,
diky kterym ziskaji dostatek energie. Molekuly dopadaji na substrat a reaguji s molekulami
povrchu substratu, ¢imZ vytvaii tenkou vrstvu. ProtoZe zde vyuzivame energii elektront, mlize
tato metoda probihat za nizkych teplot.

Metoda PECVD (plasma enhanced CVD) je vylepSena varianta metody PACVD. Principem
je pouziti elektrického vyboje v plazmatu, diky kterému ziskavaji ¢astice plynu vice energie.
Princip metody PECVD spociva ve vyuziti plazmového vyboje mezi elektrodami umisténymi
ve vakuu ke zvySeni energie piitomnych plynt diky silné ionizaci. V plazmatu mohou che-
mické reakce probihat za nizsich teplot. Tenkou vrstvu 1ze tedy nanaset i na substraty z tepelné
citlivych materialti. Ve vyboji obklopujicim povrch substratu dochazi k aktivaci pracovni smési
plynt, ¢imz dojde k excitaci molekul, jednotlivych ¢asti smési. Kvili nepruznym srazkam vy-
soce energetickych elektronii s molekulami reakéniho plynu vznikaji radikaly, které se pak zu-
Castiiuji vytvareni tenké vrstvy na povrchu substratu. Potfebné plazma lze budit bud’ pomoci
stejnosmérného, vysokofrekvencniho ¢i mikrovinného elektrického pole. [14]
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2.14 Elektricky vyboj v plynu

Uz v pocatcich vyzkumu elektrickych vybojt se zjistilo (nejdiive u blesku), ze nékteré druhy
vyboje, predevsim jiskra, jsou zdroji elektromagnetického zareni v oboru frekvenci. Jiskra v at-
mosférickém vzduchu je nejstarsi znamy piiklad uméle vyvolanych elektrickych vyboji. Vnéj-
$im vzhledem se jiskra podobé velmi kratkou dobu trvajicimu elektrickému oblouku. Je tvofena
nekolika vybojovymi kandly, které maji pomérné¢ maly prifez a vyzaiuji velmi intenzivni
svétlo. Jiskru zafazujeme do samostatnych vyboju. Blesk je velmi intenzivni a dlouha elektricka
jiskra. [2-9]

Obecné plyn, ktery nevede elektricky proud, je sloZen z volné pohyblivych neutralnich mo-
lekul. Zakladni podminkou, aby plyn vedl elektricky proud, je rozstépeni elektricky neutralnich
molekul na kladné a zaporné ionty. Tento d¢j se nazyva ionizace. K rozstépeni molekul je tieba
dodat plynu tzv. ionizacni energii, kterou doddva molekuldm ionizator.

Elektricky vyboj je jev vznikajici pii priichodu elektrického proudu plynem. Podminkou
vzniku vyboje je:

e existence volnych nosicii naboje (elektronii a ionti)
e elektricka energie dodavana do plynu

Vyboje mizeme délit na zaklad€ rznych kritérii: délky jeho trvani, tlaku, typu buzeni, pfi-
tomnosti ionizacniho ¢inidla. Pokud je nutna pfitomnost ionizatoru, mluvime o nesamostatném
elektrickém vyboji. V opacném ptipadé jde o samostatny elektricky vyboj. [15-16]

Nesamostatny vyboj

Elektricky proud vede pouze ionizovany plyn. Odstranime-li ionizator, ionty rekombinaci
rychle zanikaji a vyboj zanika. Proud se udrzuje jen po dobu pisobeni ionizatoru, a proto mlu-
vime o nesamostatném vyboji. [15]

Samostatny vyboj

Silné elektrické pole mezi elektrodami plisobi na ionty plynu a ty se zacnou pohybovat
k opacné nabitym elektrodam. Pfi svém pohybu se srazeji s neutralnimi molekulami plynu
amaji-li dostatecné velkou energii, ndrazem se molekuly rozstépi. lontii tak v prostoru
mezi elektrodami piibyva, dochazi k narazové ionizaci a vznikne samostatny vyboj. Pti samo-
statném vyboji vznika plazma. Do samostatnych vyboji patii vyboje za normalniho tlaku a vy-
boje za snizeného tlaku a ty se dale déli. [15]

Vyboje za normdlniho tlaku

Aby doslo k vyboji za normélniho tlaku, musi byt mezi elektrodami bud’ velké napéti (korona
nebo jiskrovy vyboj), nebo musi byt prostor mezi elektrodami siln€¢ ionizovany (obloukovy
vyboj). [15]
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Elektricky oblouk je samostatny vyboj v plynu, vznikajici pti atmosférickém nebo zvySeném
tlaku. Hlavnim znakem obloukového vyboje je velky proud protékajici vybojovou drahou. Dal-
$im znakem oblouku je maly rozdil potencidlli na elektrodach. Podle druhu napéjeciho proudu
rozdélujeme oblouky na stiidavé a stejnosmérné. Teplo obloukového vyboje se vyuziva v ob-
loukovych pecich pro vyrobu oceli a pro taveni riznych slitin. Dale se vyuziva obloukové sva-
fovani, které je nejstarSim zptsobem technického vyuziti vysoké teploty plazmatu elektrického
oblouku. Elektricky oblouk se ¢asto pouziva pod vodou (kvuli chlazeni), coz také mize vést
k produkci nanocastic, a to jak redukci ze soli rozpusténych ve vode¢, tak rozprasovanim mate-
ridlu katody. Nanocastice maji pro svilj velky specificky povrch uplatnéni v nejriiznéjsich tech-
nologiich, od plniv ve stavebnictvi po nosice t€¢innych latek v medicing.

Také koronovy vyboj vznika pii atmosférickém tlaku. Hlavni podminkou vzniku korény
je nehomogenni elektrické pole ve vybojové draze, které vznika v okoli elektrod s malym po-
lomérem kiivosti povrchu. Plazma korénového vyboje tvoii velmi malou vrstvu kolem elek-
trody s malym polomérem kiivosti. Proud tekouci plazmatem korony zavisi na nékolika para-
metrech: napéti na elektrodach, tvar a vzajemna vzdalenost elektrod a druh a vlastnosti plynu
mezi elektrodami. Koréna je samostatnym vybojem, a proto nepotiebuje ke své existenci zadny
vngjsi zdroj nosicl naboje.

Z korénového vyboje vznika jiskra. Jiskra pii atmosférickém tlaku je nejstarsi znamy piiklad
uméle vyvolanych elektrickych vyboju. Jiskra se podoba velmi kratkou dobu trvajicimu elek-
trickému oblouku. Je tvofena vybojovymi kanaly, které maji maly prifez a vyzatuji velmi in-
tenzivni svétlo. Preskok jiskry je provazen pomérné velkym hlukem, ktery se tvoii vytvorenim
razové viny ve vzduchu pfi vzniku vybojové drahy jiskry. Piikladem jiskry je blesk. Blesk
je velmi intenzivni a dlouha elektricka jiskra. Jeho délka muze byt az nékolik kilometrd. [2-9]

Vyboje za sniZeného tlaku

Pokud sniZime tlak plynu, drdha iontl mezi dv€ma srdZkami se zvétSuje a na delsi draze
ziskavaji ionty vétSi energii. Dochdzi tak snadnéji k narazové ionizaci. NejpouZivanéjsi
je tzv. doutnavy vyboj, ktery byl vyuzit v experimentalni ¢asti, ale za tlaku atmosférického.
[15]

2.1.5 Doutnavy vyboj

Pti zépalném napéti se na elektrodach objevuje nejprve kolem anody slabé svétélkovani. La-
vina elektronti, $ifici se od katody k anod¢, ma totiz u anody nejvice elektronli a dochazi zde
K nejvetsimu poctu nabuzeni srazkami s molekulami plynu. Pfi vzristani proudu vzrista i kon-
centrace elektront. Svétélkovani se rozsiti pres cely prostor az ke katode¢.

Aby mohl doutnavy vyboj existovat, musi byt napéti na elektrodach rovné zapalnému napéti
nebo vétsi. Po zapaleni doutnavého vyboje klesne napéti na elektrodach a ustéli se na hoticim
napéti a pii snizovani napéti zdroje zanikne vyboj pfi zhaSecim napéti na elektrodach. Rozdé-
leni potencialu je zpiisobeno rozloZzenim prostorovych nabojl, které je pro doutnavy vyboj
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charakteristické. Vyuziti doutnavého vyboje je v osvétlovaci technice, ale také tam, kde je za-
potiebi homogenniho rozloZeni naboje pro ustaleny pribéh chemickych reakei, napt. v magne-
tronovém napraSovani funkénich vrstev. [2-9]

2.2 Experimenty v historii

Uz desitky let se védci pokousi navodit v laboratofich podminky, které panovaly na povrchu
mladé Zemé¢. Plsobenim elektrickych vybojii a fotonil se snazi zrekonstruovat vznik zivota
preménou latek. Prvnim vérohodnéj$im pokusem je tzv. Miller-Urey experiment, uskutecnény
v 50. letech minulého stoleti. Jeho vysledkem bylo vytvotfeni aminokyselin, zakladnich kamenti
proteinll. Na experiment Millera a Ureye od té doby navazala fada pokracovateld S vyuzitim
fadou ruznych zdrojt energie a latek. Cilem bylo simulovat podminky na povrchu Zem¢. [17]

2.2.1 Harold C. Urey

Americky geochemik Harold Urey se stal roku 1929 profesorem chemie na Kolumbijské
univerzité, kde se zabyval problémem ,,tézkého vodiku®. Bylo zjiSténo, ze atomy mohou mit
ruzné hmoty, piestoze to jsou atomy stejného prvku. Dnes takové atomy nazyvame izotopy.
Izotopy jsou atomy se stejnym poctem protont, ale s odliSnym poctem neutrontl.

V roce 1931 Urey jiz védél, ze vodik by mohl existovat v tézké form¢, jehoz hmotnost
by byla dvojnasobna nez jeji obvykla forma. Urey se rozhodl, Ze se pokusi najit tézky vodik.
Spolu s jeho asistentem Georgem Murphym analyzovali vzorek bézného vodiku. Jako metodu
detekce se rozhodli prozkoumat linie v atomovém spektru vodiku. Urey tak nasel pfesné spek-
tralni ¢ary, které predpoveédél pro tézky vodik. Izotop byl nazvan deuteriem a v roce 1934 dostal
Urey za jeho objev Nobelovu cenu za chemii. Urey poté zkousel oddélit izotopy jinych prvka.
Zuranu-238 oddelil vzacny izotop uranu-235, nezbytny pro vyvoj atomové bomby,
na které se podilel pfi vytvateni.

V roce 1945 se Urey stal profesorem chemie na Institutu jaderné studie v Chicagu. Zacal
pfemyslet o relativnim mnoZstvi chemickych prvkil na nasi planeté, o chemii prvkl na jinych
planetach a ve hvézdach. Organické molekuly nazyvané aminokyseliny, jsou stavebnimi ka-
meny proteinll nezbytnych pro zivot. V té dobé byly nalezeny pouze v zivych systémech. Urey
vétil, Ze Zivot ve vesmiru je béZny a Ze tyto stavebni kameny musi spontdnné vznikat na Zemi.
Proto Urey a jeho student Stanley L. Miller provedl experiment, ktery pienesl problém puvodu
zivota do laboratofe.

Urey také studoval chemické slozeni Slunce, Mésice a planet a formuloval podrobné teorie
o ptvodu sluneéni soustavy. [18-20]

2.2.2 Stanley Miller

Stanley Miller byl studentem Harolda Ureye a poté pracujici na univerzité v Chicagu. V roce
1953 Miller podpofil Ureyovi piedstavy o slozeni zemské atmosféry experimentem s jiskrovou
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bankou. Ukazal, Ze je mozné syntetizovat aminokyseliny a jiné jednoduché organické latky
pomoci elektrického vyboje ve smési CHs-NH3-H2-H20. [21]

V klasickém experimentu Miller-Urey provedenym pocatkem padesatych let minulého
stoleti byla smés plyna a vody, prezentovana dfive na Zemi, ohfivana a zapalena elektiinou,
ktera napodobuje blesk. Timto pokusem bylo vytvoreno 5 identifikovatelnych aminokyselin.
Miller vsak testoval 3 verze své jiskrové bariky a jedno ze dvou mensich zatizeni — sope¢ného
pristroje — vytvorfilo 22 aminokyselin, které mohly byt uspésné identifikovany. Podminky, které
se vyskytovaly v sopecné jiskrové barce, se mozna objevily na Marsu. [22]

Vyvinul chemické zafizeni, které se sklada z velké reakéni barky, ktera obsahuje metan,
amoniak a vodikovou paru, do které se Cerpa horka vodni péra zespoda. Nahote jsou wolfra-
mové elektrody, které vytvareji jiskiisté (Obr. 1). Po dokonc¢eni syntézy byl schopen detekovat
pet aminokyselin v reakéni bance — zékladnich stavebnich kamend vsSech proteint: kyselina
asparagova, glycin, kyselina alfa-aminomaselna a dva optické alaninové isomery. [23]
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2.3 Vyzkum atmosfér vesmirnych téles

2.3.1 Mars

Mars je ¢tvrtou planetou od Slunce a zaroven druhou nejmensi planetou ve slunecni soustave.
Mars je studeny, pra$ny, poustni svét s velmi tenkou atmosférou. Je také jednim z nejvice pro-
zkoumanych téles v nasi sluneéni soustavé. Tato planeta se dnes &asto oznaduje jako ,,Cervena
planeta®, protoZe rez nebo zelezné nerosty v oxida¢nim znecisténi na Marsu zpusobuji, Ze po-
vrch vypada Cervené. [24]

V minulosti byl Mars mnohem vice podobny Zemi. Stejné jako u Zemé byl témét cely CO-
soucasti nebo vazany ve formé uhli¢itanovych hornin. Mars neni schopen recyklovat tento
oxid uhli¢ity zpét do své atmosféry a nemize tak udrzet vyznamny sklenikovy efekt. Povrch
Marsu je teda mnohem chladnéj$i, nez by byla Zemé v téze vzdalenosti od Slunce. Ackoliv
je Mars mnohem mensi nez Zemé, jeho velikost povrchu je piiblizné stejna jako velikost po-
vrchu zemé na Zemi.

Velmi tenka atmosféra Marsu se sklada z 95,3 % oxidu uhli¢itého, 2,7 % dusiku, 1,6 % ar-
gonu a né€kolik stopovych prvki (0,15 % kysliku a 0,03 % vody). Primérny tlak na povrchu
Marsu je jen asi 7 milibarti (méné€ nez 1 % Zem¢). Atmosféra Marsu je piesto dost silna na to,
aby podporovala velmi silné vétry a obrovské prasné boute. Tenka atmosféra Marsu vytvari
sklenikovy efekt, pokud zvysime povrchovou teplotu o 5 °C. [25]

2.3.2 Titan

Atmosféra Titanu, nejveét§iho mésice planety Saturn a druhého nejvétsSiho mésice Slunecni
soustavy, je zkoumana jiz fadu let. Bylo zjiSténo, zZe atmosféra Titanu, ktera je vice obohacena
metanem, se podoba atmosféfe Saturnu. Barva mésice Titanu se jevi z kosmu jako oranzova,
nejspisSe diky slozitym latkam zastoupenych v jeho atmosfére. Dalsi pokroky ve vyzkumu Ti-
tanu se uskute¢nily vypusténim dvojice sond Voyager a poté sondy Cassini-Huygens. Diky
témto sondam vzrostl zajem o studium atmosféry Titanu a pokusy o jeji simulaci v laboratofi.

Atmosféra mésice Titanu je velmi husta a podobného slozeni jako atmosféra na Zemi. Tvofi
ji ptevazné dusik (98 %), metan (5 %) a argon (3 %). V atmosféie jsou také obsazeny 1 orga-
nické latky od jednoduchych uhlovodiki, ptes cyklické a dusikaté slouc¢eniny. Méfenim bylo
detekovano nékolik sloucenin ze skupiny polycyklickych aromatickych uhlovodikia (PAH).
[26, 27]

Diky informacim ziskanych z vesmirnych sond se simulace atmosféry Titanu a procesu
V ni probihajicich zacala provadét experimentalné v laboratotich. K navozeni obdobnych pod-
minek jako na Titanu se vyuZzivaji elektrické vyboje, které simuluji blesky objevujici se v niz-
Sich vrstvach jeho atmosféry. Ve vybojich mohou probihat obdobné chemické reakce,
jako jsou pozorovany u blesku. Ve studiich byl pro simulaci procest v atmosféte Titanu pouzit
dielektricky bariérovy a koronovy vyboj za atmosférického tlaku ve smési dusiku s metanem
V rizném pomeru S piimeési argonu. Analyza plynnych produktii vyboje byla provedena pomoci
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hmotnostni a infracervené spektrometrie. Byl identifikovan acetylen, nékolik uhlovodikovych
a dusikatych sloucenin. Déle byl pouzit doutnavy vyboj za snizeného tlaku, kde se testovala
smés 2 % metanu a 0,01 % CO v dusiku a byla zaméfena na detekci amoniaku, etylenu a dalSich
produktii pfitomnych na Titanu. V dalsi préaci byl pro simulaci déjii buzenych blesky na Titanu
pouzit jiskrovy vyboj, ktery byl generovan mezi hrotem vysokonapétové elektrody a povrchem
rovinné uzemnéné elektrody. Pfi tomto experimentu byly chemické procesy nejvice pfiblizeny
k reAlnym podminkam na Titanu diky snizené teploté (240 K). [28-32]

2.4 Metody analyzy

Metodami analyzy jsou pievazné spektralni analytické metody. ReSenim analytickych pro-
blémi pfi praci s odebranym vzorkem je separace, pii které se vzorek déli alespon na dvé od-
lisna slozeni. Nejucinnéjsi metodou analyzy pii dané studii je hmotnostni spektrometrie. [33]

24.1 Hmotnostni spektrometrie

Zakladnim principem hmotnostni spektrometrie je vytvaieni iontl, z anorganickych nebo or-
ganickych sloucenin, vhodnymi metodami a separovat takto pripravené ionty na zakladé po-
méru hmotnosti a naboje (m/z), poté je kvalitativné 1 kvantitativn€¢ detekovat. Analyzovany
vzorek je ionizovan, nasledné separovan a detekovan. Pokud se nejedna o plyn je nutné vzorek
pred ionizaci zplynit.

Hmotnostni spektrometr je sloZen z iontového zdroje, hmotnostniho analyzatoru a detektoru
(Obr. 2). Vzorek je veden do ioniza¢ni komory, v niz jsou ionty generovany a urychlovany
pied vstupem do analyzatoru, kvadrupdl nebo TOF (time of flight = priletovy), kde dochazi
Kk oddé€leni iontl podle jejich m/z a odkud ionty prochazeji do detektoru, jehoz signaly zpraco-
vava vyhodnocovaci zatfizeni. Kazdy hmotnostni spektrometr ma jesté vakuovou sekci udrzu-
jici v ptistroji vysoké vakuum, které brani vzajemnym kolizim Castic v plynné fazi. [34]

Vzorek Sign 3l
VSTUP IONTOVY HMOTNOSTNI AN
; — ZPRACOVANI
VZORKU ZDROM ANALYZATOR DETEKTOR el
+ Datz
HMOTNOSTHI
SPEKTRUM

Obr.2  Schéma hmotnostniho spektrometru

Hmotnostni spektrometr pracuje ve ttech krocich. Jako prvni je prevedeni studované latky
do plynného stavu, druhd faze je chapana jako ionizace vzniklé plynné faze a poslednim krokem
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je jeji rozdéleni podle hmotnosti iontd. lonizace vzorku nastava narazem prudce leticich elek-
tront nebo je vyuzita chemicka ionizace, kdy ionty vznikaji chemickou reakci. V pribéhu io-
nizace ziskaji molekuly téméf vzdy dostate¢né mnozstvi vibracni energie k tomu, aby mohly
alespon do urcité miry fragmentovat. Vysledek takového rozpadu je vznik jednodussich iont
vedle neutralnich molekul a radikala.

Ziskanym vystupem pro vyhodnoceni je hmotnostni spektrum, coz je zdznam iontd vzniklych
ze zkoumaného vzorku, uspotfadany podle vzriistajiciho poméru hmotnosti k naboji (m/z), a vy-
neseny proti absolutnimu nebo relativnimu zastoupeni jednotlivych iontl. Nebo také zavislost
relativni intenzity iontového proudu na podilu m/z. [33, 34]

Hmotnostni spektrometrie je rychld a citlivé analyticka metoda, ktera je vyuzivana ke kvali-
tativni 1 kvantitativni chemické analyze, z divodu poskytnutého velkého mnozstvi informaci
0 vzorku a jeho slozeni. Tato metoda pomaha identifikovat, ur€it struktury organické latky a ur-
¢it jeji relativni molekulovou hmotnost. [33]

PTR - MS

Obecné metoda PTR (proton transfer reaction) je zalozena na pienosu naboje z primarné io-
nizované molekuly vody (tedy HsO") na stanovovanou latku/¢astici a jeji nasledné detekci.
Hmotnostni spektrometrie pienosu a reakce protonti (PTR-MS) je technika analytické chemie,
ktera vyuziva oxoniové ionty v plynné fazi jako reagenty iontového zdroje. Tato technika se po-
uziva k online sledovani tékavych organickych sloucenin ve vnéjsim ovzdusi nebo k analyze
plynnych produktii nejriznéjSich chemickych procesii. Ptistroj PTR-MS se sklada z iontového
zdroje, ktery je ptimo piipojen k driftové trubici a analyticky systém (hmotnostni analyzator
kvadrupoli nebo hmotnostni spektrometr doby letu). Tato metoda se pouziva pro vyzkum v ob-
lasti zivotniho prostiedi, védé o potravinach a chuti, biologickém vyzkumu, mediciné atd. [35]

PTR - TOF

Hmotnostni spektrometrie s detektorem doby letu je metoda hmotnostni spektrometrie,
ve které se iontovy pomé&r hmoty k néboji uréuje pomoci doby letu analyzovanych ¢astic. lonty
jsou urychlovany elektrickym polem znamé intenzity, coz vede k tomu, ze iont ma stejnou ki-
netickou energii jako kterykoliv jiny iont, ktery ma stejny naboj. Principem daného hmotnost-
niho analyzatoru je urychleni iontl o rizném poméru m/z z iontového zdroje kratkym napéto-
vym pulzem na vstupu do analyzatoroveé trubice. M¢fi se doba, za kterou ionty prolétnou trubici
na detektor. Rychlost iontu z4visi na poméru hmotnost/naboj. Na detektor dopadaji postupné

24.2 Plynova chromatografie spojena s hmotnostnim spektrometrem

Plynovéa chromatografie s hmotnostnim spektrometrem (GC-MS) je analytickd metoda,
ktera kombinuje vysokou separac¢ni schopnost kapilarni plynové chromatografie s detekci
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vysoce specifickou pro dany analyt a zarovenn umoziujici ziskani informace o struktuie nezné-
mych latek. Je to vysoce citliva a spolehliva technika. Jde o napojeni hmotnostniho spektrome-
tru jako detektoru na plynovy chromatograf. Plynovou chromatografii separujeme vzorek or-
ganické latky. Separované slozky jsou zbaveny nosného plynu a analyzovany hmotnostnim
spektrometrem. [33]

2.4.3 Opticka emisni spektrometrie

Opticka emisni spektrometrie (OES) je analyticka technika zalozena na sledovani emise elek-
tromagnetického zafeni volnymi atomy latek v plynném stavu.

Analyzator OES se sklada z budiciho zdroje, optického spektrometru a pocitacovym systé-
mem. Budici zdroj dodava energii potfebnou pro vyvolani emise zafeni atomy vzorku. Vzorek
pfevadi z tuhé faze nebo roztoku do plynné faze, ve které nastdva atomizace a excitace elek-
tronll. Aby nastala excitace, musi se mala ¢ast vzorku zahtat ve spektrometru pomoci elektrody.
Rozdil potencialt mezi vzorkem a elektrodou produkuje elektricky vyboj. Tento vyboj prochazi
vzorkem, ohtiva a odpafuje materidl na povrchu a excituje atomy materialu, ktery poté emituje
emisni ¢ary charakteristické pro prvek. Mohou byt generovany dvé formy elektrického vyboje:
obloukovy vyboj (podobné jako tder blesku) nebo jiskra (série udélosti s vice vyboji).

Také se poziva plazmovy zdroj, ktery analyzuje vzorky v roztoku a ktery pouziva indukéné
vazany plazmovy vyboj (ICP). Plazma vznika pisobenim vysokofrekven¢niho elektromagne-
tického pole pomoci indukéni civky v prostiedi argonu. Do ni je vnaSen aerosol roztoku vzorku
v argonu. Plazmovy hotéak je chlazen argonem nebo dusikem. Plazmovy zdroj umoziuje ana-
lyzu velmi malych vzorkt i nekovovych materialii s vysokou citlivosti.

Druhou ¢asti je opticky systém. Zateni sloZzené z vice optickych emisnich ¢ar z odpateného
vzorku, ptechazi do spektrometru. Opticky spektrometr rozklada zateni budiciho zdroje na jed-
notlivé spektralni ¢ary a méfi jejich intenzitu.

Nakonec pocitacovy systém ziskava naméfené intenzity a zpracovava tato data. [33, 37]
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Cilem této bakalai'ské prace byla identifikace hlavnich latek tvoficich se béhem plazmochemic-
kého déje v reaktoru. Vysledkem prace je interpretace naméfenych dat a porovnani vysledkd.

3.1 Schéma méreni

Abychom simulovali podminky atmosféry Marsu, na méfeni byl pouzit specidlni plazmovy re-
aktor zkonstruovany v laboratofi plazmovych procest FCH VUT v Brn¢ (Obr. 3). V daném
reaktoru byl mezi elektrodami generovan doutnavy vyboj pfi dodani stejnosmérného proudu
za atmosférického tlaku (Obr. 4). Aby nastal elektricky vyboj, elektrody byly nastaveny
ve vzdalenosti piiblizné¢ 1-2 mm. Pro vytvofeni vyboje se muselo vlozit na elektrody dosta-
tecné vysoké napéti a nastavit proud. Pouzitymi chemikaliemi zde byly pouze vstupni plyny,
CO2 (99,9993 %) a H> (99,95 %). Vzorky na analyzu PTR-TOF-MS produkti vznikajicich
ve vyboji se pomoci PTR-TOF-MS odebirali na vystupu z reaktoru, ktery byl pfimo piipojeny
na vstup do hmotnostniho spektrometru. VSechna pouzita zatizeni jsou sepsana v Tab. 1.

Tab. 1  Seznam pouzitych zarizeni pri experimentu

zarizeni specifikace

vlastni vyroba
plazmovy reaktor (laboratot plazmovych proces,
doc. RNDr. FrantiSek Kréma, Ph.D.)
proud — 20, 30 a 40 mA
vlastni vyroba

zdroj napéti
) hap (laboratot plazmovych procest,

doc. RNDr. FrantiSek Kréma, Ph.D.)

regulator pritoku CO2 a H» prutokomér Bronkhorst
hmotnostni spektrometr lonicon, PTR-TOF-MS 1000
ionizator lonicon, proton-transfoer-reaction
analyzator analyzator doby letu

(Time of flight — TOF)
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Obr. 3 Reaktor pro simulaci atmosféry Marsu Obr. 4 Vytvoreny doutnavy vyboj v reaktoru

3.2 Postup méreni

Regulatory hmotnostniho prutoku slouzily k manipulaci s pratoky plynt. Tyto pratokoméry
byly primarné kalibrované na dusik, proto se pii pouziti CO. musely piepocitavat Bronkhors-
tovym koeficientem 0,74. Prutok COz byl do reaktoru dodavan pti hodnoté 100 sccm, coz od-
povida 100 ml za minutu. Abychom tedy ziskali pratok CO2 100 sccm, byla zadana hodnota
pratoku na 135 scem. Jelikoz koeficient vodiku je 1,01, nebylo potfeba zaddného piepoctu.
Po nastaveni pritoku se ¢ekalo na ustaveni atmosférického tlaku. Nejprve bylo zméteno pozadi,
kdy méfeni prob&hlo pouze pii pratoku CO2 bez vyboje a pridavku H2 (Obr. 5). Poté byl zapalen
v reaktoru vyboj pii dodani urcité sttedni hodnoty proudu. Méftilo se pii tfech riznych proudech
(20, 30 a 40 mA). Cim vétsi proud byl dodavan, tim vy3si byla intenzita zafeni vyboje. Z di-
vodu pouze nepatrnych zmén v hmotnostnich spektrech zaznamenanych pii zméné proudu byl
experiment modifikovan pfidavkem vodiku o rizném prutoku. Byla zaznamenana 3 méteni
pfi tiech ruznych koncentraci pratoku vodiku (1, 2 a 3 sccm). Nakonec byl sledovan jeden delsi
priabéh méteni, kdy se nejprve zacalo métit pouze pozadi CO2, poté se zapalil vyboj a nakonec
se oteviel pratok vodiku. Pied koncem méfeni se uzaviel prutok vodiku, vypnul dodavany
proud a bylo vy¢kano na ustaveni rovnovahy. Namétena spektra byla zaznamenana v rozsahu
od 10 do 500 m/z, pficemz realné¢ byly vyuzity pouze hodnoty s vyssi intenzitou
od 15 do 240 m/z.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

Vsechna méteni probihala za atmosférického tlaku a pii laboratorni teploté. Plazma bylo vy-
tvofeno pomoci doutnavého vyboje pfi vlozeni stejnosmérného proudu. Byly zaznamenany
hodnoty pfi konstantnim pritoku CO2, pfi vlozeném proudu, ktery se postupné ménil, a také
s ptidavkem vodiku o riizném pritoku. Podle namétenych hmotnosti byly zjistény mozné slou-
¢eniny, které se tvoftily. Je zfejmé, ze se tvorily pouze slouceniny slozeny z prvki C, H a O.

4.1 Analyza plynnych produktii vznikajicich bez vyboje

Typické hmotnostni spektrum z PTR-TOF-MS je uvedeno na Obr. 5 pro méfeni pozadi,
tj. Cisty CO2 pii prutoku 100 sccm. Vznik sloucenin bez vyboje v PTR se vyuziva pfenosu na-
boje (H*) z ionizované molekuly vody, nasledné vznikaji ¢astice obsahujici jak C a O (z COy),
tak i H (z H20). Vysledky byly zpracovany v programu PTR-MS-Viewer, nalezené mozné pro-
dukty byly zkontrolovany ptes webovou stranu NIST WebBook Chemie a spektra byla vytvo-
fena v programu The Origin Viewer. Hlavnimi detekovanymi slou¢eninami jsou voda (H-0),
eten (C2oHa), etan (C2Hs), oxid uhlic¢ity (COz), etanol (C2HeO), aceton (C3HsO), pentan (CsHz2),
benzen (CeHe). Dale byly identifikovany piedev§im jednoduché alifatické uhlovodiky a alko-
holy. Jejich ptehled je uveden v Tab. 2.

10000 H:0 HO
402
COs
- 1000 C-H l C:HsO
:; ) Q'C}.H[: l[ CiHs
E 100 i/ C3Hs0O
Lgx-
= 10 CsHi2 CsH 120
=
= CsHe J,
g 1
2
LI !
0.1
0.01 T T T T T T T

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Obr.5  Hmotnostni spektrum pozadi s pritokem CO- 100 sccm
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Tab. 2 Identifikace vznikajicich produktii pomoci PTR-TOF-MS bez vyboje (pozadi = CO,, 100 sccm)

Pi‘esna hmotnost m/z Sumarni vzorec Sloudenina
16,031 17 CH4 metan
15,995 17 0O atomarni kyslik
17,003 18 OH hydroxylovy radikal
18,011 19 H20 voda
26,016 27 CaH2 etyn (acetylen)
28,031 29 C2oH4 eten (etylen)
27,995 29 CO oxid uhelnaty
29,039 30 CaoHs etylovy radikal
30,047 31 C2Hs etan
30,011 31 CH20 formaldehyd
32,026 33 CH40 metanol
31,990 33 02 kyslik
34,005 35 H.O, peroxid vodiku
36,021 37 H402 dimer vody
42,047 43 CsHs propen
43,990 45 CO; oxid uhli¢ity
44,026 45 C2H40 acetaldehyd
44,063 45 CsHs propan
46,042 47 C2HsO etanol
46,005 47 CH20, kyselina mravenci
47,985 49 O3 ozén
54,047 55 CaHe 1,3-butadien
58,078 59 C4H1o butan
58,042 59 CsHsO aceton
60,058 61 Cs3HsO 1-propanol (isopropyl alkohol)
60,021 61 C2H402 kyselina octova
62,001 63 CH.03 kyselina uhli¢ita
70,078 71 CsHio cyklopentan
72,094 73 CsH12 pentan
72,058 73 C4HsO butanal
74,073 75 C4H100 1-butanol
74,037 75 C3HesO2 kyselina propionova
78,047 79 CeHe benzen
86,037 87 CsH100 pentanal
88,089 89 CsH120 1-pentanol
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4.2 Analyza plynnych produktii vznikajicich ve vyboji

V naméfenych hmotnostnich spektrech vznikajicich produkti ve vyboji se nachézeji jak pro-
dukty jiz identifikované vyse (pouze z COy), tak i jiné produkty vzniklé vybojem v CO,. Tab. 3
shrnuje pouze produkty vzniklé vybojem. Program PTR-TOF-Viewer vyhodnotil a navrhnul
mozné slouceniny ve forme sumdarnich vzorct, které by odpovidaly danému piku v dané hmot-
nosti. Sumarni vzorec nam udava obecné informace o sloucening, proto byly odhadem vybrany
slouceniny nejvice pravdépodobné. Z tabulky je patrné, Ze k nékterym hmotnostem muze byt
piifazeno vice sloucenin. Pro jasné&jsi identifikaci produkti bychom museli zapojit i dalsi ana-
lytické techniky, napt. plynovou chromatografii.

Se zvySovanim proudu (20, 30 a 40 mA) vzrusta intenzita zafeni vyboje a pocet sloucenin
s vys$$i hmotnosti (nad 100). ZvySovani koncentrace produkti je pouze nepatrné. Ani skladba
produktl nebyla vyrazné ovlivnéna vysi aplikovaného proudu. Byla také vyzkouSena méteni
pti dodani Hz s riznymi pratoky (1, 2 a 3 sccm), kde se objevovaly vétsi zmény intenzit signalu.

Na porovnani byla vybrana namétena spektra, ktera jsou uvedena na Obr. 6, Obr. 7 a Obr. 8.
Obr. 6 znazornuje spektrum ¢istého CO2 100 sccm, bez Hz s vybojem 30 mA. Obr. 7 a Obr. 8
znazoriuje spektrum pii prutoku CO2 100 sccm s vybojem 30 mA a pii rizném pratoku H»
(1 a 3 sccm). Nejvetsi nartst intenzit produktth miizeme zaznamenat zejména kolem hodnot 30,
60, 70, 90 a 100 m/z. Mensi zménu lze pozorovat u piku 143, 206 a 223 m/z.
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Tab. 3  Detekované slouceniny pomoci PTR-TOF-MS pri vyboji (o rizném proudu)

piresna hmotnost m/z vzorec sloucenina
27,023 28 C2H3 vinylovy radikal
40,031 41 CsHs4 propyn
56,063 57 CaHs buten
59,050 60 CsH7O 1-metylethoxy radikal
68,063 69 CsHs isopren
68,026 69 C4H40O furan
74,001 75 C2H203 kyselina glyoxalova
76,052 77 C3HsO: propylenglykol
82,078 83 CeH1o cyklohexen
82,042 83 CsHeO 2-metylfuran
84,094 85 CeH12 cyklohexan
90,068 91 C4H1002 2,3-butandiol
89,995 91 C2H204 kyselina $tavelova
94,042 95 CeHsO fenol
94,078 95 C7Huwo 1,3-cykloheptadien
98,110 99 C7Hus cykloheptan
100,125 101 C7Hie heptan
112,125 113 CeHie okten
126,141 127 CoHis nonen
128,157 129 CoH2o nonan
128,063 129 CioHs naftalen
142,172 143 CioH22 dekan
144,115 145 CsH1602 kyselina oktanova
148,125 149 CuHas pentylbenzen
206,073 207 C15H100 2,3-difenyl-2-cyklopropen
222,235 223 CisH3o 1-hexadecyn




25

10000
~ 1000
£
— 100
E
o 10
=
3 I
z
2 0
Onl * T T T T T T T T T T T 1
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
m/z

Obr.6  Hmotnostni spektrum pri priitoku COz 100 sccm a vybojem pri 30 mA
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Obr.7  Hmotnostni spektrum pri prittoku CO> 100 sccm, Hz 1 scem a vybojem pri 30 mA
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Obr.8  Hmotnostni spektrum pri pritoku CO> 100 sccm, Hz 3 scecm a vybojem pri 30 mA
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4.3 Analyza plynnych produktii vznikajicich pri vyboji ve smési CO2 a H:

Posledni ¢ast méteni piedstavovala specialni dlouhodoby pokus (celkem 2 000 cykli),
kdy se postupné v ¢istém CO- zapalil vyboj a poté byl piidan prutok Ho. Na Obr. 9 se nachazi
¢ast hmotnostniho spektra primérnych hodnot m/z béhem celého méteni, kde jsou vyznaceny
charakteristické piky. Bylo vybrano pouze 10 vznikajicich plynnych produktt s nejvyssi kon-
centraci. V Tab. 4 se nachazi dané produkty, které mohly vznikat pii vyboji ve smési CO2 a Ha.
Opét jsou tyto slouceniny vybrany jako nejvice pravdépodobné a k nékterym hmotnostem muize
byt pfifazeno vice sloucenin. Vybranymi detekovanymi slouc¢eninami jsou napft. acetaldehyd
C2H40 (45 m/z), propan C3Hs (45 m/z), etanol C2HeO (47 m/z), aceton C3HgsO (59 m/z), pentan
CsHi2 (73 m/z) a fenol CeHsO (95 m/z). Porovnanim téchto produkt s produkty vznikajici
pouze Vv ¢istém CO2 bez vyboje zjistime, ze vétSina identifikovanych produktl je pravdépo-
dobné z pozadi. U nékterych ale jejich intenzita po zapnuti vyboje skokové nartistd, coz zna-
mena, ze se také pii vyboji noveé vytvari (napf. eten, etanol, 1,3-butadien,), viz Obr. 10. Pouze
posledni 2 piky (4 slouceniny z Tab. 4) jsou nové vytvoieny. Tyto dva detekované produkty
nejspise vznikaly az v druhé poloviné méfeni (pii vyboji ve smési CO2 a Hz). Pokud porovname
hmotnostni spektrum pozadi (Obr. 5) a hmotnostni spektrum pii vyboji ve smési CO2 a Hz (Obr.
9), mizeme si v§imnout, ze intenzita pikt je vyssi spiSe u vyssich hmotnosti, zejména od hod-
noty 60 m/z. Vyssi nariist intenzity pozorujeme i u piku s hodnotou 30 m/z. Této hodnoté od-
povidaji radikaly (formylovy, etylovy). MiiZe to byt ale i hodnota 29 m/z, ktera odpovida prav-
dépodobné ethenu (C2Has). Tato sloucenina je i znazornéna v Obr. 10 (Cervend), kde mizeme
vidét odezvu pii dodani proudu a vytvorfeni vyboje.

Zména intenzity signalu vybranych produktt pti dlouhodobém méfeni s postupnou zmeénou
podminek je znazornéna na Obr. 10. Vybranymi slou¢eninami jsou voda H>O (tmavé modra),
ethen CzH4 (Cervena), oxid uhli¢ity COz (zelend), acetaldehyd C2HsO (svétle modra), etanol
C2HsO (fialova), 1,3-butadien C4Hs (riizova) a aceton C3HeO (tmavé zelena). Zacatek méfeni
probihal pouze v ¢istém CO2 pii prutoku 100 sccm, poté byl dodan proud 40 mA
(od 800. cyklu), pii kterém byl vytvoren elektricky vyboj. Nakonec byl dodan Ha pii prutoku
3sccm (od 1400. cyklu). Pfed koncem méfeni byl zastaven pritok Hz a zhasnut elektricky
vyboj vypnutim dodédvaného proudu. Poté bylo vyckano na ustaveni rovnovahy
(od 1 800. cyklu) a ukonéen prubéh meéteni. Z Obr. 10 je patrné, Ze nejvétsich zmeén bylo dosa-
zeno pii dodani proudu 40 mA a vzniku vyboje. Nejvétsi odezvu mizeme vidét u acetonu
(CsHeO), ktery nejvice reagoval béhem méfeni. Skokové také narostla koncentrace etenu, eta-
nolu a 1,3-butadienu. Naopak slouc¢eniny H20 (19 m/z), CO2 (45 m/z) a acetaldehyd (45 m/z)

Vv v

nevykazuji témet zaddnou kvantitativni zmeénu a jejich koncentrace je v podstaté konstantni.
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Tab. 4

Identifikované slouceniny vznikajici pii vyboji ve smési CO2 a Ha
. presna Sumarni . .
¢. hmotnost m/z Vzorec slouc¢enina
1 18,011 19 H20 voda
2 29,003 30 CHO formylovy radikal
2 29,039 30 CoHs etylovy radikal
T e N A L P
4 43,990 45 CO: oxid uhliéity
4 44,026 45 C2H4O acetaldehyd
4 44,063 45 CsHs propan
5 46,042 47 C2HsO etanol
6 54,047 55 CaHe 1,3-butadien
7 58,078 59 CaH1o butan
7 58,042 59 CsHsO aceton
8 72,094 73 CsHa12 pentan
8 72,058 73 C4HsO butanal
9 76,052 77 C3HsO2 propylenglykol
9 76,016 77 C2H403 kyselina glykolova
10 94,042 95 CeHsO fenol
10 94,078 95 C7Huwo 1,3-cykloheptadien
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5 ZAVER

Bakalafska prace byla zaméfena na simulaci chemickych procesti v atmosféte planety Mars
iniciovanych doutnavym vybojem pii atmosférickém tlaku a laboratorni teploté. Plazma bylo
vytvofeno pomoci doutnavého vyboje pii vloZeni stejnosmérného proudu. Byly zaznamenany
hodnoty pfi konstantnim pratoku COz2, pfi vlozeném proudu, ktery se postupné menil, a také
s ptidavkem vodiku o rizném pritoku. Identifikované produkty vznikajici ve vyboji byly sta-
noveny pomoci PTR-TOF-MS. Naméfend spektra byla zaznamendna v rozsahu
0od 10 do 500 m/z, pficemz realné byly vyuzity pouze hodnoty s vys§i intenzitou
od 15 do 240 m/z. Podle namétenych hmotnosti byly zjistény mozné slouceniny, které se tvo-
tily. Je ztejmé, Ze se tvofily pouze slouceniny sloZeny z prvk C, H a O. Hlavnimi detekova-
nymi produkty ve v§ech méfeni byly predevsim jednoduché alifatické uhlovodiky a alkoholy.
Nejvice vyrazné piky byly identifikovany a zaznamenany do tabulek. VétSina sloucenin byla
tvofena pouze v Cistém CO». Piikladem jsou eten C2Ha (29 m/z), etan CoHe (31 m/z), etanol
C2HsO (47 m/z), 1,3-butadien C4He (55 m/z), aceton C3HeO (59 m/z), pentan CsH12 (73 m/z),
benzen CsHe (79 m/z), 1-pentanol CsH12.0 (89 m/z).

Byl zkouman vliv zmény dodavani proudu (20, 30, 40 mA) do vyboje a také vliv pfiméesi
vodiku. Z namétenych relativnich intenzit vyplyva, ze se zvySujici se koncentraci pratoku H»
vznika vEétsi mnozstvi latek s vys$$i molekulovou hmotnosti. Bylo také zjisténo, Zze zména
proudu nemad vyrazny vliv na rozdil intenzit v hmotnostnich spektrech.

Jedno dlouhé méfeni bylo zaméteno na postupnou zménu podminek v reaktoru, a to od kon-
stantniho prutoku hlavniho plynu (COz2) bez vyboje, zapnuti vyboje, ptidavku pifiméesi Hz, az po
jejich postupné vypnuti. Se zapnutim vyboje byl zaznamenén vyrazny narist tvorby etenu, eta-
nolu a 1,3-butadienu. Nejvétsi zména se také projevila u acetonu, ktery bylo mozné detekovat
pti hmotnosti 59 m/z. Naopak u CO, H20 a acetaldehydu nebyly pozorovany témét zadné
zmény intenzity signalu.

Nevyhodou vyhodnoceni produktt vznikajicich v elektrickém vyboji pomoci PTR-TOF-MS
je to, ze k nékterym hmotnostem muze byt ptifazeno vice slouc¢enin. Pro jasné¢j$i identifikaci
bychom museli zapojit i dal$i analytické metody, naptiklad plynovou chromatografii.

VétSina detekovanych latek ve vyboji se shoduje s potvrzenymi identifikovanymi latkami
I v atmosféte Titanu, kterou tvofi smés metanu a piimési COz. [38] Témito experimenty (pfi Si-
mulaci atmosféry Marsu 1 Titanu) by bylo zajimavé se nadale v€novat a zkoumat dal$i mozné
procesy ucinku elektrického vyboje s riznymi zménami vnéjSich vlivi.



30

6 SEZNAM LITERATURY

[1] SCHMIEDT, Lukas. Uvod do fyziky plazmatu [online]. [2006] [cit. 2018-11-10]. Dostupné
z: http://physics.mff.cuni.cz/kfpp/s4r/plazma/?p=0

[2] FITZPATRICK, Richard, 2014. Plasma Physics: An Introduction. Plasma Physics [online].
Plasma Physics: CRC Press, Taylor & Francis Group [cit. 2018-12-16]. Dostupné z:
http://farside.ph.utexas.edu/teaching/plasma/Plasma/index.htmi

[3] Chen F.: Uvod do fyziky plazmatu, Academia, Praha, 1984.

[4] MartiSovit$ V.: Zaklady fyziky plazmy, skripta, Univerzita Komenského, Bratislava, 2001.
[5] Kracik J., Slavik, J. B., Tobias, J.: Elektrické vyboje, SNTL Praha, 1964.

[6] Howatson A. M.: An Introduction to Gas Discharges, Pergamon Press, 1965

[7] Papoular R.: Electrical Phenomena in gases, Iliffe Books London, 1965

[8] Kracik, Tichy, Slavik: Elektronika (Vyboje elektiiny v plynech), SNTL Praha, 1957.

[9] Gross B.: Technika plazmatu, VUT Brno, 1985

[10] I. Langmuir, “Oscillations in ionized gases,* Proc. Nat. Acad. Sci. U.S 14, p. 628, 1928.

[11] TENZLER, Dana, 2019. Saturniiv mésic Titan — budouci zastavka na cesté ke hvézdam.
IDNES.cz - s nami vite vic [online]. MAFRA, a. s.: MAFRA, ¢tvrtek 17.3.2016 8:00 [cit.
2019-01-29]. Dostupné z: https://danatenzler.blog.idnes.cz/blog.aspx?c=499303

[12] Mars — Educational facts and history of the planet Mars, 2018. The Nine Planets Solar
System Tour [online]. Nine Planets [cit. 2018-11-10]. Dostupné z: https://ninepla-
nets.org/mars.html

[13] Tenké vrstvy. http://www.ateam.zcu.cz/tenke vrstvy fel 1.pdf, stazeno dne: 06. 02. 2019.

[14] BITTNER, J. Metody povlakovani rFeznych nastrojii. Brno, 2010. Bakalaiska prace. Vy-
soké uceni technické v Brné€. Vedouci prace Anton Humar.

[15] Elekttina, 2018. Skupina CEZ [online]. Praha: CEZ [cit. 2018-11-27]. Dostupné z:
https://www.cez.cz/edee/content/microsites/elektrina/fyz8.htm



31

[16] AFTANAS, Milan, 2018. Fyzika plazmatu — vyboje. Matematicko-fyzikdlni fakulta [on-
line]. Univerzita Karlova, Matematicko-fyzikalni fakulta: Matematicko-fyzikalni fakulta
[cit. 2018-11-27]. Dostupné z: https://physics.mff.cuni.cz/kfpp/s4r/plazma/?p=3#doutnavy

[17] KUBALA, Petr, ©2017. Na mésici Titan mohly byt podminky k Zivotu. Exoplanety
[online]. exoplanety: exoplanety, 30. 6. 2009 [cit. 2018-11-10]. Dostupné z:
https://www.exoplanety.cz/2009/06/30/titan-a-zivot/

[18] STEWART, Doug, ©2018. Harold Urey. Famous Scientists [online]. Famous Scientists:
Famous Scientists [cit. 2018-12-01]. Dostupné z: https://www.famousscientists.org/harold-
urey/

[19] M. ZYDOWSKY, Thomas, ©2018. Harold Urey — Chemistry encyklopedia — water, mass.
Chemistry Explained [online]. Chemistry Explained: Advameg [cit. 2018-12-02]. Dostupné
z: http://www.chemistryexplained.com/Te-Va/Urey-Harold.html

[20] A. MATHEZ, Edmond, ©2000. Profil: Harold C. Urey: Discoverer deuteria a vySetiovatel
puvodu Zivota, puvod planet a klima rané zemé [AMNH. American museum of Natural His-
tory | New York City [online]. Americké muzeum ptirodnich déjin: New Press [cit. 2018-12-
02]. Dostupné z: https://www.amnh.org/learn-teach/curriculum-collections/cosmic-hori-
zons/profile-harold-c.-urey

[21] BABANKOVA, Dagmar, 2005. Vyuziti velkych laserovych jisker pro laboratorni simulaci
chemickych ucinkii déjit o vysoké hustoté energie v planetdarnich atmosférach. Praha. Diser-
tacni prace. Univerzita Karlova v Praze. Vedouci prace Doc.RNDr. Svatopluk Civis§, CSc.

[22] JOHNSON, A. P., H. J. CLEAVES, J. P. DWORKIN, D. P. GLAVIN, A. LAZCANO a J.
L. BADA, 2008. The Miller Volcanic Spark Discharge Experiment. Science [online].
322(5900), 404-404 [cit. 2018-11-10]. DOI: 10.1126/science.1161527. ISSN 0036-
8075.Dostupné z: http://www.sciencemag.org/cgi/doi/10.1126/science.1161527

[23] PETROV, Alexej, ©1999-2018. Millerovy pokusy o vytvoieni zivota ve zkumavce byly
Rusko: Gazeta.Ru JSC, 18. 10. 2008, 17:17 [cit. 2018-11-28]. Dostupné z: https://www.ga-
zeta.ru/science/2008/10/18_a 2859247 .shtml?updated

[24] Mars — Solar System Exploration: NASA science, 1998. Solar System Exploration: NASA
science [online]. Washington: NASA Agency Privacy Act Officer, 17. 4. 2018 [cit. 2018-
11-10]. Dostupné z: https://solarsystem.nasa.gov/planets/mars/in-depth/



32

[25] Mars — Educational facts and history of the planet Mars, 2018. The Nine Planets Solar
System Tour [online]. Nine Planets [cit. 2018-11-10]. Dostupné z: https://ninepla-
nets.org/mars.html

[26] FLASAR, F. M., 2005. Titan's Atmospheric Temperatures, Winds, and Composition. Sci-
ence [online]. 308(5724), 975-978 [cit. 2019-03-15]. DOI: 10.1126/science.1111150. ISSN
0036-8075. Dostupné z: http://www.sciencemag.org/cgi/doi/10.1126/science.1111150

[27] NIEMANN, H. B., S. K. ATREYA, S. J. BAUER, et al., 2005. The abundances of constit-
uents of Titan's atmosphere from the GCMS instrument on the Huygens probe. Nature [on-
line]. 438(7069), 779-784 [cit. 2019-03-15]. DOI: 10.1038/nature04122. ISSN 0028-0836.
Dostupné z: http://www.nature.com/articles/nature04122

[28] NAVARRO-GONZALEZ, Rafael a Sandra I RAMIREZ, 1997. Corona discharge of Ti-
tan's troposphere. Advances in Space Research [online]. 19(7), 1121-1133 [cit. 2019-03-15].
DOI: 10.1016/S0273-1177(97)00361-X. ISSN 02731177. Dostupné z: http://linkinghub.el-
sevier.com/retrieve/pii/S027311779700361X

[29] NAVARRO-GONZALEZ, R., S.I. RAMIREZ, J.G. DE LA ROSA, P. COLL a F. RAU-
LIN, 2001. Production of hydrocarbons and nitriles by electrical processes in Titan's atmos-
phere. Advances in Space Research [online]. 27(2), 271-282 [cit. 2019-03-15]. DOI:
10.1016/S0273-1177(01)00057-6. ISSN 02731177. Dostupné z: http://linkinghub.el-
sevier.com/retrieve/pii/S0273117701000576

[30] RAMIREZ, Sandra I., Rafael NAVARRO-GONZALEZ, Patrice COLL a Frangois RAU-
LIN, 2005. Organic chemistry induced by corona discharges in Titan’s troposphere: Labor-
atory simulations. Advances in Space Research [online]. 36(2), 274-280 [cit. 2019-03-15].
DOI: 10.1016/5.asr.2005.09.010. ISSN 02731177. Dostupné z: https://linkinghub.el-
sevier.com/retrieve/pii/S0273117705011208

[31] PLANKENSTEINER, Kristof, Hannes REINER, Bernd M. RODE, et al., 2007. Discharge
experiments simulating chemical evolution on the surface of Titan. Icarus [online]. 187(2),
616-619 [cit. 2019-03-15]. DOI: 10.1016/j.icarus.2006.12.018. ISSN 00191035. Dostupné
z: https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0019103507000218

[32] COLL, P.,D. COSCIA, M.C. GAZEAU, E. DE VANSSAY, J.C. GUILLEMIN a F. RAU-
LIN, 1995. Organic chemistry in Titan's atmosphere: New data from laboratory simulations
at low temperature. Advances in Space Research [online]. 16(2), 93-103 [cit. 2019-03-15].
DOI: 10.1016/0273-1177(95)00197-M. ISSN 02731177. Dostupné z: http://linkinghub.el-
sevier.com/retrieve/pii/027311779500197M



33

[33] KLOUDA, Pavel, 2003. Moderni analytické metody. 2., upr. a dopl. vyd. Ostrava: Pavel
Klouda, 132 s.: il. ISBN 80-86369-07-2.

[34] GROSS, Jiirgen H. Mass spectrometry: a textbook. Berlin: Springer, 2004, xviii, 518 s.: il.
ISBN 3-540-40739-1.

[35] ELLIS, Andrew M. a Christopher A. MAYHEW, 2014. Proton transfer reaction mass
spectrometry: principles and applications. Ilustrované vydani. Chichester, West Sussex:
John Wiley. ISBN 978-1-118-68412-2.

[36] ANONYMOUS, 1946. Proceedings of the American Physical Society. Physical Review
[online]. 69(11-12), 674-674 [cit. 2019-03-15]. DOI: 10.1103/PhysRev.69.674. ISSN
0031899X. Dostupné z: https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRev.69.674

[37] SANDERS, Willy, ©2019. What is Optical Emission Spectroscopy (OES)? | Hitachi. Anal-
ysis Solutions | Materials Analysis | Industrial Applications | Hitachi [online]. Hitachi High-
Tech Analytical Science: Windrush Court, Abingdon Business Park, Abingdon OX14 1SY,
25. fijna 2017 [cit. 2019-03-15]. Dostupné z: https://hha.hitachi-hightech.com/en/blogs-
events/blogs/2017/10/25/optical-emission-spectroscopy-(oes)/

[38] MAZANKOVA, V., L. TOROKOVA, F. KRCMA, N.J. MASON a S. MATEJCIK, 2016.
The Influence of CO2 Admixtures on the Product Composition in a Nitrogen-Methane At-
mospheric Glow Discharge Used as a Prebiotic Atmosphere Mimic. Origins of Life and
Evolution of Biospheres [online]. 46(4), 499-506 [cit. 2019-05-20]. DOI: 10.1007/s11084-
016-9504-3. ISSN 0169-6149. Dostupné z: http://link.springer.com/10.1007/s11084-016-
9504-3



