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1 Uvod

Prvnim krokem v chemické evoluci vedouci ke vzniku Zivota musela byt syntéza
bioorganickych sloucenin z malych anorganickych molekul v rané planetarni atmosfére.
Procesy vedouci ke vzniku organickych latek z malych anorganickych molekul jsou v
laboratofi studovany tak, Ze se ptislusné smési plyni vystavi plisobeni ionizujiciho
zafeni, fotonim ultrafialového zéfeni, plazmatu elektrickych ¢i optickych vyboji, nebo
jinym vysoce energetickym déjam. V téchto experimentech predstavuje smés plynid
prebiotickou planetarni atmosféru a vySe zminéné energetické procesy maji navodit
podminky charakteristické pro plisobeni kosmického zafeni, fotonové emise mladych
hvézd, atmosférickych elektrickych vyboju (bleskll), dopadu velmi rychlého
mimozemského télesa a jinych piirodnich déji o vysoké hustoté energie. Hlavnim cilem
téchto experimenti je prokazat za danych podminek vznik zakladnich stavebnich latek
Zzivych organizmi, jako jsou aminokyseliny, sacharidy, lipidy a baze nukleovych
kyselin [1].

Prvnim pokusem simulujicim procesy vzniku bioorganickych sloucenin
z malych anorganickych molekul byl Milleriv experiment. V roce 1952 Stanley L.
Miller vystavil smés methanu, amoniaku, vodiku a vodni pary jiskrovému elektrickému
vyboji. Po nékolika dnech nalezl v reakéni smési nékteré proteinogenni aminokyseliny
[2] a fadu dalSich organickych sloucenin. Pozdgji se ukazalo, ze mnozstvi a slozeni
reak¢nich produktid zavisi hlavné na slozeni reak¢éni smési.

Zména geochemického modelu rané zemské atmosféry se odrazila i ve slozeni
pozdéji zkoumanych smési. V soucasnosti se intenzivné zkoumaji hlavné tii typy smési,
které svym sloZzenim napodobuji rizna prostfedi: rané neutrdlni ¢i mirné redukéni
zemské atmosféry (CO/CO,-N;,-H;0), atmosféra Saturnova mésice Titanu (CH4-N»-
H,0) a ptechodné atmosféry vytvarené pti dopadu komet (CO-NH3-H,O) [1].

Tyto smési jsou pifedmétem laboratornich simulaci pribéhu a nasledka rtiznych
energetickych déji v atmosféfe - naptiklad experimenty s elektrickym vybojem pro
simulaci blesku, pokusy stepelnou energii simulujici sope¢nou ¢innost, pokusy
simulujici kosmické zafeni, experimenty vyuZivajici UV zafeni nahrazujici slune¢ni
zafeni dopadajici na prebiotickou Zemi [3] nebo experimenty s laserovymi jiskrami,

které maji napodobit dopady mimozemskych téles a u€inky bleski.



Modely atmosfér obsahujicich methan jako hlavni redukéni slozku jsou
studovany nejen v souvislosti s Titanem, ale také jako moznd alternativa vyvoje
prebiotické atmosféry Zemé [4]. Methan se také vyskytuje v kometach, zde je oviem
jeho zastoupeni velmi malé a nehraje zde proto vyznamnéjsi roli [5].

V nami provedeném experimentu byla smés CH4-N;-D,0O ozafovana na zatizeni
PALS (Prague Asterix Laser System), tento jodovy fotodisocia¢ni laserovy systém
poskytuje jednotlivé subnanosekundové impulzy o energii az 1 kJ. Vyuziti vykonového
laseru nam umoznuje simulovat dopad mimozemského télesa vérnéji, nez je tomu pti
pouziti repeti¢nich lasert, se kterymi se tyto experimenty provadéli diive.

Pii fokusovani laserového zafeni v plynném prostiedi dochazi v ur€itém misté
k dielektrickému prirazu plynu (laser-induced dielectric breakdown — LIDB), ¢imzZ se

vytvafi oblak relativné horkého plazmatu [6]. Tyto laserové jiskry jsou dobie prostorové

a ¢asove ohraniceny (obr. 1).

Obr. 1: Laserova jiskra vytvorena fokusaci svazku PALS ve sklenéné kyveté [7].

Hlavnim cilem této bakalaiské prace bylo zjistit, zda lze v redukéni smési
anorganickych plyni (CHa, N, D;O) generovat pomoci velkych laserovych jisker

jednoduché organické molekuly.



2 Instrumentace

2.1 PALS

Cilem této prace je vyuZit vysoce energetické pulzy PALS (Prague Asterix Laser
System) - obr. 2. PALS je vykonovy jédovy laser, jeho zakladni vinova délka je 1315
nm. Toto blizké infracervené (NIR — near infrared) zafeni je v§ak pomoci nelinearnich
krystali moZzno konvertovat na druhou (658 nm, Cervenou), tieti (438 nm, modrou)
resp. ¢tvrtou (329 nm, ultrafialovou) harmonickou frekvenci. Ve stavajici konfiguraci a
na zakladni vinové délce 1315 nm laser poskytuje pulzy o energii az 1 kJ. Vzhledem k
velmi kratké délce laserového pulzu (cca 450 ps) dosahuje Spickovy pulzni vykon laseru
az 3 TW. Laser je schopen dodat jeden takovyto impulz jednou za pil hodiny. Vystupni

svazek je prostorové homogenni a stabilni ve vSech zakladnich parametrech.
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Obr. 2: Schéma PALS, 1-fidici oscilator, 2- ptedzesilova¢, 3- Faradayova klec a

sklenéna kyveta, PF1-6- prostorové filtry, Z1-5- zesilovace[6].

Opticka draha laseru je dlouha piiblizné 160 m. Po jeji délce se primér
laserového svazku zvétsi desetkrat a jeho energie se zvysi stotisickrat. Fotodisociaci se
z matefské molekuly isopropyljodidu Cs;F;I uvolni jodovy atom. Fotodisociaci
alkyljodidu indukuje pulzni UV zafeni generované vybojkami. Elektronovy obal

jodového atomu, poskytovaného fotodisociaéni reakcei je excitovan, ¢imz je automaticky



zformovana inverze populace vzhledem k nize lezicimu zakladnimu stavu. Tim jsou
vytvofeny podminky pro laserovou akci. K ni pak dochdzi mezi hladinami jemné

struktury 2P1 na 2P3/2 zakladni konfigurace 5525p5 neutralniho atomu jédu [6].

2.3 Vakuova linka

K plnéni kyvety na poZadovany tlak byla pouzivana vakuova linka, jejiz schéma
je na obr. 3. Tato linka je vyrobena ze skla, k jejimu uzavirani slouzi vakuové kohouty.
Tlak uvnitf linky je méfen pomoci mechanického manometru PREMA s rozsahem od
100 do 0 kPa a elektrického manometru typu Baratron s rozsahem od 1,8 kPa do 1,3 Pa
[8]. Linka je evakuovana pomoci rotaéni olejové pumpy EDWARDS 5 az do tlaku 107"

Pa, ke které je pfipojena pies vymrazovaci lahev, naplnénou kapalnym dusikem.
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Obr. 3: Schéma vakuové linky[8].

Ostatni soucasti jsou k vakuové lince piipojovany hadicemi 7ygon pies
zabrusové nebo kovové spojky Cajon. Vakuova linka byla napojena na zdroj inertniho

plynu, v tomto pfipad¢ dusiku, ktery byl odebiran z tlakové lahve.



2.2 Velka sklenénd kyveta

Velkoobjemova kyveta (obr. 4), pouzivana pti PALS experimentu je vyrobena
ze skla a ma tvar kiize, délka i Sitka je 40 cm. Objem kyvety je 15 1. Kyveta byla
opatfena dvéma okny o priméru 20 cm a sile 40 mm pro prichod laserového svazku.
Druha dvé mensi o primérech 10 cm a sile 15 mm slouzi k diagnostice vznikajiciho
plazmatu. Tato okna jsou z kiemenného skla, propoustéjici A>190 nm. Okna jsou ke
kyveté pfipevnéna nerezovymi ptirubami, pies tyto dvé vétsi piiruby je kyveta
pripevnéna k duralové desce. Kyveta je opatfena dvojici vakuovych kohoutli (ACE

glass, USA), které umoziiuji jeji evakuaci a plnéni.

Obr. 4: Velka skelnéna kyveta.

2.2.1 Cisténi kyvety

Pied kazdym experimentem byla kyveta peclivé vycisténa. Podminkou
provadénych experimentli byla maximalni snaha vylou¢it znecisténi vnitiniho prostoru
kyvety organickymi latkami. Z té€chto divodid byl zvolen nasledujici postup jejiho
¢iSténi: vnitini stény byly nejprve dikladné oplachnuty proudem deionizované vody a

poté bylo sklenéné télo kyvety vyhiivano ve sklarské peci pii teploté¢ 460°C po dobu 3



az 4 hodin. Pfed experimentem byla kyveta pies noc evakuovana rotacni olejovou
pumpou Edwards 5 ptipojenou k ni hadici Tygon. Evakuace kyvety se provadéla pres
dusikem naplnénou vymrazovacku (zabranéni vniknuti olejovych par do kyvety).
Kyveta byla takto vy€erpana na tlak 1,3 Pa.

Vsechny ostatni sklenéné pouzivané dily k vyCerpani kyvety a jejimu plnéni
byly omyty deionizovanou vodou a poté byly zahiaty na 480°C ve sklarské peci.
Nerezové soucasti byly vy¢istény deionizovanou vodou a osuseny. Teflonové hadicky a

plastové injekéni stiikacky pouzité k nalévani vody byly pokazdé pouzity nové.

2.2.2 PInéni kyvety

Evakuovana kyveta byla plnéna pomoci ¢tyfsmémého sklenéného kiiZe, na ktery
byly pfipojeny kovovymi redukcemi Cajon hadice Tygon od tlakovych lahvi s dusikem
a methanem, dale vakuové linka a vakuovym kohoutem samotna kyveta. Kyveta byla
nejprve naplnéna dusikem na tlak 110 kPa, nasledné byl rychle vySroubovan volny
kohout a za proudu plynu bylo na dno kyvety nalito 10 ml deuterované vody. Po
uzavieni kohoutu byl tlak v kyveté snizen na 50 kPa a nasledn¢ doplnén methan na
atmosféricky tlak.

Dalsi vzorky byly pfipraveny bud’ prostym napusténim kyvety methanem pies
vakuovou linku na atmosféricky tlak, nebo napusténim kyvety dusikem pres vakuovou
linku na tlak 110 kPa. Pak byl rychle vySroubovan volny kohout a na dno kyvety bylo
vpraveno 10 ml deuterované vody. Po uzavieni kohoutu byl tlak v kyveté upraven na

atmosféricky tlak.
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2.4. Spektrometr s ICCD detektorem
Pro diagnostika vznikajiciho plazmatu ze smési uvniti kyvety byl pouzit UV-Vis

spektrometr MS257 (Oriel, USA) s ICCD detektorem (iStar 720, Andor, USA) - obr.5.

Obr. 5: Spektrometr s ICCD detektorem [6].

Tento pristroj umoziiuje méteni spekter v oblasti 190-1000 nm. Spektrometr byl
vybaven dvéma riznymi difrakénimi mtizkami, které bylo moZno zaméiovat. Prvni
miizka méla hustotu vrypt 150/mm a dala se s ni métit emisni spektra v intervalu 400
nm. Druhd mfizka méla hustotu vrypt 1200/nm. Byla uzivéna k vysoce rozlisenym
méfenim ve spektralnim rozsahu 60 nm.

ICCD detektor je zafizeni umozZnujici zaznam emisniho spektra v Sirokém
spektralnim intervalu b&hem jednoho laserového pulzu. Svétlo vstupuje do
spektrometru vstupni $térbinou. Zde je disperzni miizkou rozloZzeno na jednotlivé
spektralni linie. Rozlozené svétlo je kolimovano do ICCD detektoru, kde dopadd na
fotokatodu. Tam  generuje fotoelektrony, které jsou nasledné  vedeny
na mikrokanalovou desti¢ku (MCP — microchannel plate). Na mikrokanalové desce jsou

kaskadoveé produkovany sekundarni elektrony, ¢imz mize byt dosazeno celkového
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zesileni az 10°. Elektrony jsou nasledné urychleny na fosforovou vrstvu, kde se jejich
energie pfeméni na svétlo, které je detekovano optickym CCD detektorem [6].
Spektralni U¢innost spektrometru s ICCD detektorem byla stanovena pomoci
dvou kalibraé¢nich spektralnich lamp, to umoznilo naméfena emisni spektra korigovat na
a¢innost spektrometru pti dané centralni vinové délce (obr. 6). Pro kalibraci oblasti 380-
1000 nm byla pouzZita kiemeno-wolframova lampa 63358 (Oriel, USA), pro oblast 200-
400 nm byla pouzita deuteriova lampa CJ 2238 (Oriel, USA). Spektrometr s ICCD
detektorem byl frekven¢né nastaven spektralni kalibraéni lampou Hg 6025 (Oriel,
USA). Kalibrace se provadéla vzdy, kdyZ byl oto¢enim nebo vyménou disperzni mfizky

zvolen novy métici spektralni interval.
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Obr. 6: Uginnost spektrometru s ICCD detektorem (miizka 150/nm, centralni vinova

délka 400 nm) stanovena pomoci spektralnich kalibra¢nich lamp.
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3 Vlastni experiment
K experimentu byly pouZzity pulzy o energii okolo 100 J, tyto pulzy byly

odebirany jiz za ¢tvrtym zesilovatem PALS a proto musela byt kyveta umisténa piimo

v laserové hale, jak vidime na obr. 7.

Obr. 7: Sklenéna kyveta a Faradayova klec v laserové hale [6].

Laserovy svazek byl fokusovan pfiblizn€ do stfedu kyvety. Pro fokusaci byla
pouzita plankonvexni ¢ofka o priméru 16 cm a ohniskové vzdalenosti 25 cm.
Energetické ztraty na cofce a na sklenéném okné kyvety neptekrocily 15% [6].
Nastaveni téchto prvki bylo provedeno pomoci trasovaciho He-Ne laseru sledujiciho
optickou drahu jodového laseru PALS.

Be¢hem experiment byla kyveta zahfivana pomoci elektrického vyhiivaciho
pasu na teplotu 60°C, aby se zvysSila koncentrace par té¢zké vody. Pfi tom dochdzelo
k zamlzeni oken kyvety, proto bylo vstupni a diagnostické okno zahiivano
horkovzdus$nou pistoli.

Emisni zateni bylo analyzovano v kolmém sméru na paprsek laseru. Spektrometr
s ICCD detektorem byl umistén ve Faradayové kleci, kterou vidime na obr. 2. Vstupni
Stérbina spektrometru byla nastavena pies otvor ve Faradayové kleci na diagnostické

okno kyvety.
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3.1 VymraZeni vzorku

Po ukonc¢eni ozafovani laserem byla velka skelnéna kyveta pfipojena k vakuové
lince a jeji obsah byl vymrazen. VymraZeni bylo provedeno ponotfenim vymrazovaciho
prstu vakuové linky do nddoby naplnéné kapalnym dusikem. Ve vymrazovacim prstu se
vzorek nechal zkapalnit. Poté byl vymrazovaci prst uzavien a vakuova linka byla
vyCerpana. Po otevieni vakuového kohoutu vymrazovaciho prstu byl zkapalnény vzorek
pteveden do plynné faze. Tam byl nésledné analyzovan pomoci FTIR —spektroskopie

s vysokym rozliSenim, plynové chromatografie a hmotové spektroskopie (SIFT-MS).
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4 Vysledky a diskuze

4.1 Opticka emisni spektroskopie LIDB plazmatu

Emisni spektra LIDB byla méfena od 200 do 630 nm. Diky propojeni ¢asového
spinade laseru s ICCD detektorem bylo moZno ziskat informaci o Casové vyvoji
optického emisniho signalu pomoci €asové rozliSenych spekter. Pii pouZiti vysoce
rozliSujici disperzni miiZzky jsme z jednoho méteni obdrzeli spektrum Siroké 60 nm.
Prehledova spektra tedy musela byt slozena z nékolika krat$ich, vzdjemné spojenych,
spektralnich interval. Spektra v téchto intervalech byla ziskana naslednymi laserovymi
impulzy, jejichz energie se po odecteni ztrat pohybovala kolem 90 J. Pro srovnani a
lepsi identifikaci jednotlivych spektralnich linii ve smési methanu, dusiku a té¢zké vody
byla také zmétfena LIDB emisni spektra ¢istého methanu a smési dusiku s parami tézké

vody.

4.1.1 Methan

Kyveta byla v laboratofi naplnéna methanem na atmosféricky tlak. Pii tomto
tlaku bylo naméfeno vysoce rozliSené ptehledové LIDB spektrum v rozsahu od 440 do
575 nm (obr. 8). Casové rozlisena spektra byla proméiena od 200 do 600 nm. Spektrum
v Case 1 az 5 ps bylo méfeno v rozsahu od 300 do 700 nm, kvili emisnimu pasu Hy,
ktery mé stied pti 655 nm (obr. 10). Po téchto métenich byl tlak v kyveté€ snizen na 13,3
kPa a bylo zméfeno vysoce rozlisené prehledové spektrum v rozsahu od 385 do 575 nm
(obr. 9). Identifikované linie jsou popsany v tab. 1; k pfifazeni byly vyuzZity udaje

prezentované v [6, 9, 10, 11].
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Obr. 8: Vysoce rozlisené piehledové LIDB spektrum methanu pii atmosférickém tlaku.
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Obr. 9: Vysoce rozliené ptehledové LIDB spektrum methanu pti tlaku 13,3 kPa.
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Obr. 10: Casové rozlisené LIDB spektrum methanu pfi atmosférickém tlaku.

Tab. 1: Identifikace jednotlivych linii v LIDB spektru methanu.

Castice | A (nm) | Intenzita | Popis linie

C, 406,9 | 21663 Deslandes-d’Azambuja, Cll—lg-AIHu, v=2,v''=3
G, 407,8 | 24194 | Deslandes-d’Azambuja, C'TI-A'Tl,, v'=1,v"'=2
CH 4302 [35331 | A°A-XT

H, 432,5 | 10865 Balmerva série, E.x=13,05¢V, (2p° - 2D)

C, 467,6 | 7129 Swan, D’T1,-A’T, vi=4,v''=3

[H 469,2 | 7064 Swan, D’I1,-A°T, v'=3,v =2

G, 470,9 | 6688 Swan, D’T1-A’TI, v'=2,v''= 1

C; 473,0 | 5543 Swan, D’IT,-A’TT, v'=1,v"'= 0

Hg 486.4 | 3207 Balmerva série, E.,=12,7¢V, (‘p° — “D)

C, 509,4 | 5706 Swan, D’TI-A°TI, v'=2,v''=2

C, 512,6 | 6967 Swan, D’TI-A’TI, v'=1,v"'= 1

C, 516,1 | 9104 Swan, D’TTI,-ATI, v'=0,v"'=0

C 5404 | 6325 252.2p.(2P*).35-252.2p.(2P*).4p

C; 546,4 | 1908 Swan, DIT,-A’TI, v'=4,v''=5

G, 549,6 | 1986 Swan, D’T1,-A°TI, v'=3,v"'= 4

G, 553,4 | 2317 Swan, D’I1,-ATI, v'=3,v''=2

C, 558,1 | 2649 Swan, DIT,-A’, v'=2,v''= |

G, 563,2 | 2243 Swan, D’TI-A’1, v'=1,v"'=0

H, 654,7 {5012 Balmerva série, E,.=12,1eV, (’p° - "D)
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V prvnich mikrosekundach po laserovém pulzu dominovaly ve spektrech linie
atomarniho vodiku, které nalezi k Balmerové sérii. Od paté ps se v LIDB spektrech
objevuji C; pasy Swan systému D3Hg-A3Hu. Ve spektrech lze dale pozorovat pasy C,
systému Deslandes-d’Azambuja, elektronovy piechod Cng-A]Hu. Pfi méfeni za

snizeného tlaku se ve spektru objevil také pas CH, elektronovy piechod AZA-X7I1.

4.1.2 Smés N,-D,0O

Do kyvety bylo nalito 10 ml t¢Zké vody a byla naplnéna dusikem na
atmosféricky tlak, tésné pred experimentem byl dusik z kyvety vycerpan na tlak 13,3
kPa. V takto ptipravené kyveté bylo meéfeno vysoce rozliSené piehledové LIDB
spektrum v rozsahu od 395 do 625 nm (obr. 11). Casové rozlidené spektrum bylo
méteno od 200 do 600 nm (obr. 12). Identifikované linie jsou shrnuty v tab. 2 a ureny

pomoci udaji z [6, 10, 11].
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Obr. 11: Vysoce rozlisené prehledové LIDB spektrum smési dusik-tézka voda pfi tlaku

13,3 kPa.
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Obr. 12: Casoveé rozlisené spektrum smési dusiku a t€zké vody a ¢asovy vyvoje intenzit

linii iontd O" (doba Zivota 12,6us) a N* (doba Zivota 19,3us).

Tab. 2: Identifikace jednotlivych linii LIDB spektru smési dusik té€zka voda

Castice | A (nm) | Intenzita | Popis linie

N’ 404,4 | 36031 | Neni popsana v NIST

Ds 410,3 | 48060 | Balmerva série, E,=13,2eV, (‘p° — D)
N* 4234 [28012 [ 2s2.2p.(2P*).3p - 252.2p.(2P*).4s

0" 4279 [24002 | 2s2.2p2.(1D).3p - 252.2p2.(3P).4d

D, 434,1 [51313 | Balmerva série, E,=13,05eV, (°p° — °D)
N* 479,0 | 35219 Neni popsana v NIST

Dy 486,1 | 14261 | Balmerva série, E,=12,7¢V, (’p° —°D)

+i

501,6 | 2960 252.2p.(2P*).3p - 252.2p.(2P*).3d

5352 | 6299 | 252.2p3.(4S%).3p - 252.2p3.(45%).5d

558,8 | 6570 2s52.2p4 - 252.2p4

3

5644 | 6176 | 2s2.2p.(2P*).3s - 252.2p.(2P*).3p

569,7 | 8921 252.2p.(2P*).3s - 252.2p.(2P*).3p

pu

591,8 | 2544 | 2s2.2p.(2P*).3p - 252.2p.(2P*).3d

pe

599,0 | 2969 252.2p2.(3P).3p - 252.2p2.(3P).4d

+i

599,5 | 44050 | 2s2.2p.(2P%).3s - 252.2p.(2P%).3p

614,1 | 3950 | 2s2.2p3.(4S*).3p - 252.2p3.(4S%).4d

Z|0|Z|Z2|4|2|2|0|0|Z

pt

617,5 2332 | 2s2.2p.(2P*).3d - 252.2p.(2P*).4p
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V LIDB spektru smési dusik-deuterovana (t€zka) voda byly pozorovany linie D,
a D, které jsou vSak v ¢asove rozliSeném spektru prekryty déle Zijicimi liniemi ionti
dusiku a kysliku. Ve vysoce rozliSeném spektru byly nalezeny také linie atomarniho

kysliku.

4.1.3 Smés CH4-N,-D,0O

Kyveta byla naplnéna dusikem a methanem v poméru 1:1 na atmosféricky tlak a
na dno kyvety bylo nalito 10 ml t€zké vody. Byla métena Casové rozlisena LIDB
spektra v rozsahu od 200 do 600 nm a ¢asového rozmezi 0 az 7 ps s krokem 1 ps (obr.
13) a ¢asové rozmezi 5 aZ 45 ps s krokem 5 ps a poté v rozmezi 45 az 90 ps s krokem
15 ps (obr. 14). Poté byl tlak v kyveté snizen na 13,3 kPa a bylo zméfeno casové
rozliSené LIDB spektrum ve Skale 0 az 5 us s krokem 1 ps (obr. 15). Identifikované
linie jsou popsany v tab. 3; k jejich pfifazeni byly vyuzity udaje publikované v [6, 9,
10, 11].

20



16000

14000 +

12000

10000

8000

Intenzita

6000
4000

2000 +

&as (us)

250 300 350 400 450 500 550 600X [nm]

Obr. 13: Casoveé rozlisené spektrum smési methan-dusik-t€zka voda a ¢asovy vyvoj

intenzit atomarnich linii C (doba Zivota 0,7497+0,035 ps) a Hp (doba Zivota

0,7792+0,034 ps).
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Obr. 14: Casové rozliSené spektrum smési methan-dusik-tézka voda a Casovy vyvoj

intenzit linii CN a C,.
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Obr. 15: Casové rozlisené spektrum smési methan-dusik-t&zka voda pfi tlaku 13,3 kPa a
Casovy vyvoj intenzit pasd C (doba zivota 0,591+0,061 ps, He (doba zivota
0,715+0,057 ps), Hy (doba Zivota 0,991+0,115 ps) a Hg (doba Zivota 1,250+0,061 ps).

Tab. 3: Identifikace jednotlivych linii LIDB spektru smési methan-dusik-tézka voda.

Castice | A (nm) | Intenzita | Popis linie

C 2493 [2052 252.2p2 - 252.2p.(2P*).3s

C, 357.6 | 1417 Deslandes-d” Azambuja C]Hg-AIHu w V=3, v'=2
C, 358,0 | 1429 Deslandes-d’Azambuja C'TI,-A'TI, ,, v'=2, v''= 1
C, 3592 | 1555 Deslandes-d’ Azambuja C'TI-A'T1, . v'=1,v"'= 0

CN 386,2 | 2589 BE . X T, v=2,v'=2

CN 3872 | 2665 B2 . X 2, vi=1,v =1

CN 388,3 | 2611 BX . X* ', v'=0, v '=0

Hg 388,5 [ 1127 Balmerova série

CN 416,7 | 1278 By . X2, v=3,v'=4

CN 418,1 | 1257 B, XX, v=2,v'=3

CN 419,8 | 1299 BY . X'Z, v=l,v'=2

CN 421,7 11290 BY',. X L, vi=0,v =1

H, 433,7 | 1204 Balmerova série

C, 436,5 | 1149 Swan, D’T1-A’TI, v'=4, v''=2
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C, 4382 [ 1192 Swan, D’TL-A’TI, vi=2,v'=0
C, 468,1 | 1719 Swan, D’TI-A’TI, v'=4, v''=3
C, 470,0 | 1708 Swan, D’TT,-A°TI, v'=3,v''=2
C, 471,7 | 1675 Swan, D’TI-A’I, v'=2,v''= 1
C, 473,9 1709 Swan, D’TI-A’TI, v'=1,v'=0
Hg 486,1 | 2396 Balmerova série, Ex=12,7¢V, (’p° —°D)
C, 509,7 | 1826 Swan, D’T1,-A’TI, vi=2,v''=2
C, 512,8 |2063 Swan, DT1,-A’TI, vi=1,v"'= 1
C, 5164 [2300 Swan, D’TI-A’TI, v'=0, v''=0
G, 546,8 | 1052 Swan, D’TI-A’TI, v'=4,v"'= 5
C, 550,1 [1235 Swan, D’TI-A’TI, v'=3, v''= 4
C, 553,9 | 1407 Swan, D’TI-A’TI, v'=3, v''=2
C, 558,3 | 1352 Swan, D’TL,-A’TI, vi=2,v''= |
C, 563,3 | 1384 Swan, D’TL,-A’TI, v'=1,v'=0

V prvnich tfech mikrosekundach po laserovém pulzu se ve spektru objevuji
atomarni linie C, D a H z Balmerovy série . Od tieti ps jsou ve spektrech dominantni
linie radikdld C, Swan systém, elektronovy piechod D3Hg-A3Hu a Deslandes-
d’Azambuja systém, elektronovy piechod C'Hg-AIHu « @ CN elektronovy piechod
B2 - X2 T,
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4.2 Infracervend absorpcni spektroskopie s Fourierovou transformaci
Absorpéni spektra byla méfena pomoci infraderveného spektrofotometru
s Fourierovou transformaci Bruker IFS 120 (Bruker, Némecko); zde na obr. 16. Tento

pfistroj pokryva v kombinaci s InSb polovodicovym detektorem oblast od 1800 do 6000

-1 e s -1
cm™ s rozliSenim 0,02 cm™.

Obr. 16: Spektrofotometr Bruker IFS 120[10].

Z velké sklenéné kyvety se smési CHjy-N»-D,O, byly kontinualné po
jednotlivych laserovych impulzech odebirany vzorky pro analyzu pomoci vysoce
rozliSené infraCervené spektroskopie s Fourierovou transformaci, pficemz pied prvnim
impulzem byl odebran slepy vzorek. Vzorky byly plnény do malych vzorkovacich
nadob (5 ml) uzavienych vakuovymi kohouty (obr. 17-B) na atmostéricky tlak. Tyto
vzorky byly pteneseny z PALSu do laboratofe. Zde byla vzorkovnice piipojena pomoci
kovové spojky Cajon hadici Tygon k vakuové lince. Pres tu byla naplnéna absorpéni
kyveta (obr. 17-A) uréend k méfeni ve spektrofotometru Bruker . Tlak v kyveté byl
upraven na 400 Pa. Takto pfipravena kyveta byla vlozena do spektrofotometru Bruker a
byly nastaveny parametry méfeni: spektralni rozsah 1800 — 6000 cm™, rozlideni

0,02cm™ a pocet akumulaci 50.
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Obr. 17: A) Kyveta pro FTIR spektrometr [12]. B) Vzorkovaci nddoba pro pfenaseni

vzorkQ.
Spektra ziskana pomoci FTIR spektroskopie byla vyhodnocena porovnanim

s databazi HITRAN [13] a se spektry ¢istych latek zmeétenych v laboratofi. Takto byl ve

vzorcich uréen methan, kyanovodik, acetylen a voda (obr. 18).
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Obr. 18: Porovnani neozarené¢ho vzorku smési CHs-N»-D,O se vzorkem po 17. pulzu

s vymrazenym vzorkem po 39. pulzu.
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4.2.1 Acetylen

V disledku ozafovani laserem vznikl ve smési CH4-N,-D,0 acetylen, obr. 19 a
20 ukazuji jeho zvétSené spektrum ve vzorku v porovnani s Cistym acetylenem. Bylo
prokazano, ze pii ozafovani smési nevznika C,;D;, jehoZ spektra jsou znama a jsme

schopni je detegovat pomoci vysoce rozlisené absorpéni FTIR spektroskopie.

1,2

| T

1.0

Wmff fWWW

] | | Acetylen vzorek
0.9 : ——— Acetylen standard

0.8 -

transmitance %

0,7

0.6 -

0.5 —71r T 11T r 1T 1T 1T T 71
3200 3220 3240 3260 3280 3300 3320 3340 3360 3380 3400

vinoCet (cm'1)

Obr. 19: Porovnani spekter acetylenu vzorku a standardu v oblasti 3220 az 3360 cm™.
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Obr. 20: Porovnani spekter acetylenu vzorku a standardu v oblasti 3222 az 3342 cm’.
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4.2.2 Kyanovodik

V disledku LIDB vznikl ve smési CH4-N;-D,O kyanovodik. Obr. 21 a 22

ukazuji jeho =zvétSené spektrum v porovnani s cCistym kyanovodikem. Spektrum

kyanovodiku je ve vzorku ¢astecné prekryto acetylenem.
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Obr. 21: Porovnani spekter kyanovodiku ve vzorku a standardu v oblasti 3225 az

3320 cm™.
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Obr. 22: Porovnani spekter kyanovodiku ve vzorku a standardu v oblasti 3281 az
3292 cm™.

4.3 Plynova chromatografie

Plynovy chromatograf GC System 6890 (Agilent, USA) s plamenové ioniza¢nim
detektorem (obr. 23) pracujici s kolonou PC PoraPLOT Q (Agilent, USA). Jako mobilni
taze bylo pouzito helium. K analyze byl pouzit vymraZeny vzorek. V Tab. 4 jsou
uvedeny retencni Casy, plochy pikd a identifikace sloucenin, ktera byla provedena
metodou porovnani retenc¢nich ¢asu ¢istych sloucenin a vzorku.

Pro lepsi identifikaci jednotlivych pika byl chromatograficky zaznam rozdélen
do dvou grafli uvedenych na obr. 24 a 25. Latky s retenénimi ¢asy do ¢tyf minut (obr.

24) poskytovaly velmi silny signal, coz by znemoznilo zobrazit latky s retenénimi ¢asy

nad ¢tyfi minuty (obr. 25).
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Obr. 23: Plynovy chromatograf Agilent 6890.

Tab. 4: Vysledky plynové chromatografie

Oznaceni piku | Reten¢ni ¢as (min) | Plocha piku | Identifikace
1 0,953601 78573,36 | methan*

2 1,776837 22,35563 | ethen

3 2,078204 348,448 ethin

4 2,215758 17,17023 |ethan*

5 10,48721 0,74176 propen

6 13,41098 4,43153 propadien

7 16,66472 14,49621 | propin

8 27,4513 6,93206 kyanovodik
9 31,20731 1,429699 | metanol

10 31,34297 6,919751 |n-buten

11 31,78689 1,024733  |neuréeno
12 31,99492 0,600214 | neurCeno
13 32,51876 57,46931 |neurceno
14 33,04022 0,068157 |neopentan
15 33,78193 1,103471 neuréeno
16 34,16186 5,211607 | ethanol

17 34,84367 0,355431 aceton

18 35,08738 1,047288 |neurceno
19 36,14465 0,697407 | isopropanol
20 37,49886 0,902477 |neurcCeno
21 39,10903 1,64157 neurceno

* latka byla pfitomna v plivodni smési
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Obr. 24: Piky latek s retenénimi ¢asy od 0 do 4 minut.
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Obr. 25: Piky latek s retenénimi ¢asy od 4 do 40 minut.
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Plynovou chromatografii byl ve vzorku uréen methan jako dominantni slozka,
coz je pochopitelné. Analyzou cistého methanu pted ozafenim bylo zjisténo, Ze je

nepatrné zneci$tén ethanem.

4.4 SIFT-MS:

Analyza vymraZzeného vzorku metodou proudové trubice s vybranymi ionty
SIFT (selected-ion flow tube) byla provadéna na pfistroji Profile 3 SIFT-MS
(Instrument science, UK) - obr. 26. Tato metoda spo¢ivé v reakci uréitych ionti (H;0°,
NO" a 0,") se vzorkem. Vybrané ionty jsou unaseny proudem helia trubici, kde reaguji
se vzorkem za vzniku molekularnich ionti. Na konci trubice je umistén detekéni
kvadrupol siontovym detektorem, jimz jsou produkty srazek analyzovany podle

hmotnosti [14].

neutralni
zdroj iontl injeké&ni kvadrupol| [¥ reaktant detekéni kvadrupél
(vzduch/H20) (hmotnostni filtr) (hmotnostni spektrometr
| | f = 3 Al —
— ﬂ'ﬂ'ﬂ' » [ il 1 T ]
‘::m O — | I m— [-l ———=d5
t T |
channeltron
Rootsova detektor iontu

!

T vyvéva | l r

ikrovinny injekeni nosny plyn He detekeni
m '°"é’t‘"y difuzni difazni
resonator vyveva vyvéva

Obr. 26: Schéma pristroje SIFT-MS Profile 3.

Metodou SIFT-MS byly ve vymrazeném vzorku stanoveny latky, jejichZ vycet je
uveden v Tab. 5. Stanoveni bylo provedeno porovnanim hodnot ozafeného a
neozafen¢ho vzorku (obr. 27). V grafu jsou vyneseny hodnoty intenzity u molekulové
hmotnosti, ktera odpovida molekulové hmotnosti dané latky o jednu zvétSené (latka
byla detekovana jako iontovy produkt vznikly reakci s H;O"). Jestlize byla hmotnost

dvou iontovych produkth stejna, byla tato latka stanovena jesté reakci s NO" a O," [15].
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Tab. 5: Latky ur¢ené metodou SIFT-MS

Nazev Vzorec | Molekulova | Struktura Detek¢ | Hmotnost Odhadované
hmotnost ni iont | Iontového mnoZstvi (ppm)
produktu | Neozaieny | Ozareny
vzorek vzorek
Methan CH,4 16 H 0, 47 46% 46%
H+H
H
Ethan C,Hg 30 MM 0, 30 8 289
H H
Kyanovodik HCN 27 H;0" 28 0 98
H—=—N
Ethanol C,HsOH 46 oM H;O" | 47-65- 1 71
/ 83
Butan CsHo 58 0, 28 —42— 74 60
TN 43— 58
Ethen C,H,4 28 »>=<~ 0, 28 6 310
H =H T
Propadien Cs;H,4 40 —— H50 4] 2 41
Propan C3Hy 44 PN 0, 44 1 20
Methanol CH;OH 32 Hoop H;0" | 33-51- 0 11
H+0 69
H
Kyanoacetylen | HC3N 51 — | H0" 52 0 10
Butadien CsHg 54 AN H;0" 55 0 8
Propen C3Hg 42 H;0" 43 0 5
A
Aceton C;HqO 58 \H/ H3O+ 59 -77 0 2
0
Propanol C;H;0H 60 P NO" 59 0 1
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Obr. 27: Porovnani ozafeného a neozafeného vzorku metodou SIFT-MS

Pomoci metody SIFT-MS byly ve vzorku potvrzeny latky stanovené pomoci
plynové chromatografie, jako kyanovodik, aceton, methanol, ethanol, methan, ethan,
acetylen a propen. Nové byl nalezen propan, butan, butadien, pentadien a

kyanoacetylen.

36



S Zavér

Cilem této bakalafské prace bylo zjistit, zda lze ve smési CHy4-N,-D,O
syntetizovat pomoci velkych laserovych jisker jednoduché organické molekuly, které se
mohly tcastnit vzniku Zivota v ranych planetarnich atmosférach.

Laserovymi impulzy o energiich kolem 100 J byly provedeny laserem
indukované dielektrické prarazy ve smési CHy-N,-D,O. Jako zdroj impulzi byl
vyuzivan jodovy fotodisociaéni laser PALS, pracujici na zakladni vinové délce 1315
nm, poskytujici kratké, 0,5 ns trvajicich laserové pulzy o energiich az 1 kJ.

Dosud byly k témto experimentim vyuZzivany malé lasery s vysokou opakovaci
frekvenci (vysokorepeti¢ni), poskytujici pulzy o nizkych energiich, nebo elektrické
vyboje. Velké laserové jiskry by ale mohly byt leps§im laboratornim prostfedkem
simulujicim dé&je o vysoké hustoté energie, jako jsou bleskové vyboje nebo dopady
mimozemského télesa do planetarni atmosféry. Pomoci nékolika vysokoenergetickych
laserovych impulzi lze v plynné smési deponovat stejné mnozstvi energie jako
nékolika tisici pulzy s nizkou energii. Mizeme se tak vyhnout nezddoucimu puisobeni
plazmatu, generovaného nasledujicimi laserovymi pulzy, na jiz vzniklé produkty, coz
v pfipadé nizkoenergetickych laserovych pulzl nelze.

Procesy vedouci ke vzniku organickych molekul byly sledovany ¢tyfmi rliznymi
metodami. Nejdfive byly studovany nestabilni ¢astice optickou emisni spektroskopii
LIDB plazmatu. Pak byly zkoumany zmény ve sloZeni plynné faze vysoce rozlisenou
absorpéni IC spektroskopii s Fourierovou transformaci, plynovou chromatografii a

specialni metodou hmotové spektrometrie (SIFT-MS).
Shrnuti dosazenych vysledku:
e Optickou emisni spektroskopii byl sledovan vznik a dal$i osud nestabilnich
¢astic, vznikajicich plisobenim velkych laserovych jisker ve smési CHs-N,-D,O.

Pro snaz$i identifikaci spektralnich linii byla prométena LIDB spektra ¢istého

CHjy a smési N»-D,0. Ve spektrech smési CH4-N»-D>O byly dominantni emisni
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pasy radikalu C, (Swan systému, elektronovy prechod D’ l'Ig-A3 I1, a Deslandes-
d’Azambuja systém, elektronovy prechod CIHg-A'l—Iu). Ve spektrech lze dale
pozorovat pasy CN (elektronovy prechod B*L',- X22+g) a pasy Hp, Ho, Hy a Hg
z Balmerovy serie. Ve spektrech ¢istého CHy se za nizsiho tlaku navic objevuje
pas CH (elektronovy piechod A?A-X°IT). V LIDB spektrech smési N,-D,0 byly

identifikovdny atomarni linie deuteria, kysliku a dusiku.

e Chemické zmény slozeni plynné smési byly zkoumany pomoci vysoce
rozliSujici infraervené absorp¢ni spektroskopie. Touto metodou byly ve smési
identifikovany slozky ptuvodni smési CHs a D,O. Jako produkty u€inki

laserovych jisker byly ureny acetylén a kyanovodik.

e Plynovou chromatografii byl potvrzen vznik acetylenu a kyanovodiku
pusobenim velkych laserovych jisker na smés CHs-N;-D,O. Byla zjisténa
pfitomnost ethanu v pivodnim neozafeném vzorku. V exponovaném vzorku byl
dale nalezen ethen, propen, propandien, propin, kyanovodik, methanol, n-buten,

neopentan, ethanol, aceton a isopropanol.

e Metodou SIFT-MS byla potvrzena ptitomnost kyanovodiku, acetylénu, acetonu,
methanolu, ethanolu, methanu, ethanu a propenu. Dale byl ve vzorku stanoven

propan, butan, batadien, pentadien a kyanoacetylen.

Analyzou smési CH4-N,-D,0, ktera byla vystavena G¢inkiim velkych laserovych jisker,

byla zji§téna pfitomnost nové vzniklych organickych latek vyjmenovanych vyse. Lze

vvvvvv

organickych latek iniciované d¢ji o vysoké hustoté energie.
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Seznam pouzitych zkratek

FTIR Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

PALS Prague Asterix Laser System

uv ultrafialova cast spektra

A vinova délka

Vis viditelna Cast spektra

LIDB laserem indukovany dielektricky priraz

ICCD detektor se zesilovacimi a ndbojové vazanymi prvky

SIFT-MS metoda proudové trubice s vybranymi ionty a hmotnostnim spektrometrem
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