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Uvod a cile prace

Vznik Zivota byl nepochybné jedineCnou udalosti v historii naSi planety. Snazit se
reprodukovat tento proces je jako skladat mozaiku tvofenou z tisici malych stfipka. Tyto
stfipky predstavuji informace ziskané z mnoha ¢asto zna¢né vzdalenych védnich obori.

Je t€zké definovat pojem ,,Zivota“. Evoluce na Zemi stale probiha a primitivni Zivot se
ve svych pocatcich se jisté vyrazné lisil od toho dnesniho. Z téchto divodi Ize v souCasnosti
navrhovat a provadét pouze hypotetické popisy primitivniho Zivota. Zemé ve svém
historickém vyvoji pravdépodobné nékolikrat pretvofila sviij povrch i atmosféru a nasledna
etapa vzdy téméf dokonale zahladila stopy té predeslé. Zivot na Zemi vzniknul v obdobi pted
4.5 az 3.8 miliardami let. Tak obrovské casové obdobi nedovoluje opakovani prebiotické
chemie v laboratofi. Simulace mohou tedy svym zplisobem pouze podpofit, €i vyloucit jisté
hypotézy z pohledu historické platnosti.

Minimalni pozadavky na vznik primitivniho Zivota lze pracovné vyvodit z nasledujici
definice: primitivni Zivot je na vodé zavislym chemickym systémem schopnym vyvoje a
mezigeneracniho pfenosu své molekularni informace.

Lidé se od pradavna zabyvali otazkou svého plivodu i vzniku Zivota jako takového.
Zacatek védeckého oboru zabyvajici se vznikem Zivota se datuje do roku 1920 kdy védci
Oparin a Haldane vyslovili hypotézu, Ze vznik Zivota by se mél chapat v souladu s moznymi
chemickymi a fyzikalnimi procesy, probihajici na mladé Zemi.

O renesanci tohoto v€dniho oboru se postaral Stanley Miller, ktery vroce 1953
provedl sviij znamy experiment s elektrickym vybojem v silné redukéni atmosféfe, na jehoz
konci identifikoval nékolik jednoduchych organickych sloucenin. Tehdy se alespori na chvili
zdalo, Ze je pouze véci Casu, kdy bude otazka vzniku Zivota na Zemi zodpovézena.

Na konci sedmdesatych let, po dvou desetiletich soustavné védecké Cinnosti, zacalo
byt zfejmé, Ze objasnéni vzniku Zivota na Zemi nebude tak snadny kol jak se z pocatku jevil.
Vedl k tomu piedevsim posun v pfedstavach o sloZeni rané zemské atmosféry. Geochemici
predlozili model neutralni (Ci jen mirné€ redukéni) atmosféry, v nichz Milleriv experiment
poskytuje jen nevyrazné vysledky.

Druhy vyrazny impuls dostal tento obor vroce 1982, kdy Thomas Cech objevil
katalytickou schopnost RNA. Znovu zavladlo ve védecké obci nadSeni a ofekavalo se brzke
rozieseni tohoto problému.

Dnes, na pocatku 21. stoleti teprve obtizné a slozité hledame odpovéd’ na otazku jak



vznikl na na$i Zemi Zzivot. Jak se moderni véda vyviji postupuje i vyzkum tykajici se vzniku
Zivota na Zemi. Moderni technologie poskytuji nové, stale dokonalej§i metody pro vyzkum
vzniku zivota. Mame k dispozici stale silnéjsi a sofistikovan€jsi pulzni zdroje energie, které
umoziiuji dobfe simulovat pfirodni dé€je o vysoké hustoté energie (atmosférické vyboje -
blesky; dopady mimozemskych téles do atmosféry) v plné kontrolovanych laboratornich
podminkach. S rozvojem moderni védy se lidstvo dostava dal a dal do vesmiru a zkouma
zivotni podminky na povrchu ostatnich planet naSi sluneCni soustavy. VSechny tyto
skutecnosti pfinaseji nové cenné informace a dopliiuji stfipky nasi mozaiky.

Pies vSechen pokrok v této véci vSak stale ziistavaji nezodpovézeny nékteré otazky
tykajici se zakladnich atributti zivota na Zemi. Jednou z nich je, zda Zivot opravdu vznikl zde
na Zemi, nebo se formoval n€kde ve vesmiru (v mezihvé€zdnych oblacich galaktické hmoty) a
nasledné byl na Zemi dopraven nékterym z vesmirnych téles (kometou, asteroidem). Zahadou
stale ziistava pro¢ vSechny zivé organismy Zijici na planeté Zemé obsahuji L-aminokyseliny a
D-cukry, zatimco stejné latky uméle pfipravené obsahuji oba enantiomery. ZkuSenosti
ov€feny optimismus nam veli pfedpokladat, ze v budoucnu se podafi hodnovérné vysvétlit 1
tyto nejasnosti. Pak bude mozno piedlozit realistické scénafe vzniku prvniho Zzivého
organismu. Lze ocekavat, Ze tyto znalosti, které se nam dnes Casto jevi jako ponékud
vyjime¢né, budou mit v budoucnu vysokou cenu. Pujde jich totiz vyuzit naptiklad k Sifeni
Zivota a zivotu pfiznivych podminek mimo nasi Zemi.

Pfedmétem této prace samoziejmé€ neni objasnit vznik Zivota na Zemi. Chtéla bych
touto disertani praci nalézt odpovéd’ na nasledujici otazku: ,,Lze z jednoduchych
anorganickych plyna (CO, CO., H;O, CHy, NH3, H; a N;) syntetizovat pomoci velkych
laserovych jisker jednoduché organické molekuly, které se mohly ucastnit vzniku Zivota
v prvnich stadiich formovani naSi planety?“ Predpokladam, ze velké laserové jiskry by
mély byt dobrym modelem, simulujicim chemické projevy atmosférickych dé&ji o vysoké
hustoté energie, bleskové vyboje nebo vysokorychlostni dopady mimozemskych téles.

Nastrojem, ktery mi umoznil simulovat tyto extrémni a drastické podminky v rané
zemské atmosféfe byl jodovy disociaéni laserovy systém PALS, poskytujici kJ energie
blizkého infraCerveného zareni (A =13152nm) v kratkych, pul nanosekundy trvajicich

pulzech.



Tato disertatni prace byla vypracovana na Ustavu fyzikalni chemie Jaroslava
Heyrovského AV CR jako soutast mého doktorandského studia na Katedie fyzikalni a
makromolekularni chemie Prirodovédecké fakulty Univerzity Karlovy v Praze v letech 2002-
2005. Experimenty s vykonovym laserovym systémem byly realizovany ve spoleiné
laboratofi Fyzikalniho ustavu AV CR a Ustavu fyziky plazmatu AV CR- badatelské centrum
PALS.

Prohlasuji, ze jsem pod vedenim Skolitele Doc. RNDr. Svatopluka Civise, CSc. pracovala
samostatné a vesSkerou literaturu jsem fadné citovala.
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2. Teoreticka ¢ast

2.1 Chemicka evoluce

2.1.1 Vyvoj slozeni rané zemské atmosféry

Slozeni rané zemské atmosféry je uz celou fadu let pfedmétem zkoumani mnoha
védnich obori a to z divodu, Ze pravé atmosférické slozeni mélo pravépodobné velky vliv na
vznik Zivota na Zemi.

Z radiometrickych méfeni bylo zji§téno, Ze nase Zemé i cely sluneCni systém jsou
staré piiblizn€ 4.5 miliardy let. Nejstarsi zachované sedimentarni skaly nachazejici se na Isua,
West Greenlandu jsou staré asi 3.8 miliardy let'. Jejich izotopické sloZeni uhliku ukazuje, Ze
pomér organického uhliku a uhli¢itanii v sedimentech je podobné tomu souasnému, coz
ukazuje na pfitomnost fotosyntetizujicich organismu. Nékteré magmatické skaly jsou jesté
star$i, ty ale neobsahuji skoro zadné informace o slozeni pivodni atmosféry a oceanu’. Z toho
vyplyva, Ze podminky pocateCnich 0.7 miliardy let nam nejsou znamy a miZeme je pouze
odhadovat zteoretickych modelti. Tabulka 2.1.1 zachycuje atmosférické sloZeni okolnich

planet’.

Tab. 2.1.1: SloZeni atmosféry okolnich planet.

Planeta [Celkovy CO; N;  Ne  Ar %Ar Kr Xe H,0
tlak [10°Pa] [%] [%] [ppm]
Venuse |92 96,5 3,5 7 70 35 0,05 <0,04 30-
200
Zemé 1,013 0,033 78 18,2 9,340 31 1,14 0,087 <3%
*%x 70 98 1,5 0,4 190 0.6
Mars 0,006 95,3 2,7 2,5 16000 5 0.3 0.08 <100

** celkova zasoba plynnych slozek na povrchu Zemé

Jiz v roce 1919 Osborne a pozdéji také Haldane vyslovili hypotézu, Ze rana Zemé byla

pokryta vodni parou a oxidem uhli¢itym.



V pribéhu prvni poloviny minulého stoleti byly modely rané zemské atmosféry
ovlivnény hlavné predstavami ruského védce A.I. Oparina® a Ameri¢ana Harolda Ureye’.
Geochemik Urey zastaval nazor, Ze rand zemska atmosféra byla tvofena hlavné vodikem,
methanem a amoniakem. Stejné plyny totiz tvofi atmosféru nejvétSich planet nasi sluneéni
soustavy Jupiteru a Saturnu. Svij nazor zdivodinioval tim, Zze vSechny planety mély na
poCatku stejné slozeni atmosféry, shodné se slozenim slune¢ni mlhoviny, ze které vznikly.
Jupiter a Saturn jako nejvétsi planety naSi Slunecni soustavy maji zakonité také nejvétsi
gravitaci, jejimz vlivem zustalo sloZeni jejich atmosféry stejné. Svoji teorii téz opodstatiioval
tim, Ze vysoce oxida¢ni podminky jsou v kosmu velmi vzacné. Ureyovi predstavy o sloZeni
zemské atmosféry byly vroce 1953 podpofeny experimentem, ktery provedl jeho student
Stanley Miller*. Miller ukazal, Ze je mozné syntetizovat aminokyseliny a jiné jednoduché
organické latky pomoci elektrického vyboje ve smési CHs-NH;-H,-H,0%°.

Odlidnou teorii vyslovil jiny americky geochemik Williamem Rubey®’. Rubey
poukdzal na to, ze soucasné sopecné plyny jsou relativné oxidaéni. VétSina vodiku
pochazejiciho ze sopeénych plynil je uvoliiovana spiSe ve formé vodni pary nez jako samotny
vodik a vétsina uhliku je uvolfiovana Castéji ve formé oxidu uhli¢itého nez jako oxid uhelnaty
nebo methan. Sopecné emise také neobsahuji Zaddny amoniak. Proto predpokladal, Ze rana
zemska atmosféra byla podobna té sou€asné pouze s tim rozdilem, ze v ni nebyl pfitomen
kyslik.

O renesanci Rubeyho predstav se v Sedesatych letech zaslouzil Holland®, ktery
vyslovil ideu, ze zemska atmosféra prosla dvéma rliznymi stadii: 1) silné reduk&énim stadiem
poznamenanym emitovanymi plyny, které byly v rovnovaze s kovovym Zelezem, obsazenym
v zemské kife 2) oxidatnim obdobim, ve kterém v atmosféfe dominovaly plyny podobné
souCasnym sopeCnym plyniim. Holland také na zakladé termodynamickych vypocta ukazal, ze
oxid uhli¢ity mohl byt dominantni slozkou sopeénych emisi pouze tehdy, pokud zemska kiira
neobsahovala kovové Zelezo. Predpokladal, ze se methan a amoniak mohly uvolfiovat z nitra
planety pouze pied tim, nez se kovové Zelezo piesunulo ze zemské kiry do zemského jadra

V soucasnosti je vSeobecné akceptovana teorie, Ze terrestridlni (Zemi podobné)
planety vznikly ze zbytkd pevného materialu zkondenzovaného ze slune¢ni mlhoviny
(takzvany protoplanetarni disk)’. Proto pravdépodobné existovala také ptvodni atmosféra
dnes nazyvana jako primarni atmosféra, ktera byla tvofena pouze plyny pochazejicimi ze
slune¢ni mlhoviny. Zatimco primarni atmosféra byla redukéni, sekundarni atmosféra, ktera
vznikla nasledné uvolnénim plynd plvodné zachycenych v nitru nasi Zemé byla

pravdépodobné& oxidacni.
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Postupné se ménily i predstavy o vzniku na§i Zemé. Nejdiive se vétilo®®, ze se Zemé
utvafela pomémé pomalu se studenym nitrem, v némz se zachytavaly plyny, které byly
pozdéji, jak se Zemé oteplovala vlivem radioaktivniho rozpadu, postupné uvoltiovany formou
sopecnych plyni a vytvarely tak atmosféru Zemé. Tyto plyny pak obsahovaly pfevazné vodik,
methan a amoniak a to az do té doby nez se utvorilo Zelezné zemské jadro, od této chvile pak
byly podobné t€m sou€asnym, obsahovaly tedy pifevazné vodni paru, oxid uhliity a dusik se
stopami vodiku a oxidu uhelnatého Novéj§i modely' predpokladaji, ze se Zemé formovala aZ
n€kolik desitek miliond let a Ze jeji nitro bylo na pocatku horké nasledkem dopadu velkych
mimozemskych téles, pfi jednom z nichz vznikl i na§ Mésic. Zemské jadro se pak formovalo

soutasné s formovanim Zemég''!?

, t€zké prvky klesly az do stfedu Zemé a lehké pak
vyplavaly na povrch a tedy kovové Zelezo mohlo byt dostatecné vzdaleno od zemské kury.

Sope&né plyny pak tedy mohly byt jiz od po&atku (4.5 miliardy let) relativné oxidagni®.

V soucasnosti se ukazuje, ze dokonce ani po ukonCeni hlavni ristové faze Zemé
nebyly podminky na jejim povrchu neménné. Podle stafi mési¢nich kraterd se da urcit, Ze na
systém Zemé&-Mésic dopadaly velké objekty (pozistatky protoplanetarniho disku)'* o priméru
az 100 km asi az do doby pred 3.8 miliardami let. Také tyto dopadajici objekty mohly ovlivnit
slozeni zemské atmosféry. Pokud obsahovaly uhlik, mohly byt oxidovany za vzniku oxidu
uhelnatého. Naopak, oxid uhli€ity pfitomny zemské atmosfére mohl byt redukovan kovovym
Zelezem obsazenym v téchto objektech. Tlakové viny, vzniklé pfi dopadech téchto velkych
téles, mohly indukovat reakci oxidu uhli¢itého a dusiku za vzniku oxidu dusného"’ .

Ze vSech téchto nastinénych teorii stdle neni zcela jasné jaké tedy bylo slozeni
atmosféry v dobé€ vzniku Zivota na Zemi. Obdobi nejsilnéj§iho bombardovani Zemé
mimozemskymi télésy skoncilo pfiblizné pred 3.8 miliardami let. Dopady velkych téles
odpafovaly vrchni vrstvu oceand, pokud dopadajici téleso mélo primér vétsi nez 440 km byl
dokonce odpaten cely povrch oceanu, &im2 se povrch Zemé sterilizoval'. Z toho vyplyva, ze
ackoliv prvni zivé organismy mohly vzniknout kdykoliv v pribéhu historie Zemé, patrné by
toto obdobi nepfezily. Nejstarsi dobie zachované mikrofosilie, které maji strukturu podobnou
dne$nim zelenym fasam jsou staré asi 3.5 miliardy let'®. Timto odhadem nam vznika pomérng
uzky Casovy interval, v kterém mohl vzniknout Zivot na Zemi

Jak uz bylo zminé€no dne$ni sope¢né plyny jsou relativné oxidaéni, obsahujici
pfevazné€ oxid uhli€ity a dusik. Zda byla atmosféra v dobé vzniku Zivota oxidacni nebo

reduk¢ni patrné€ zaviselo pfevazné€ na tom, jaky byl momentalni oxidacni stav vrchni asti
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zemské kiiry'”. Pokud byl jeji stav reduk&ni prevazovaly by plyny jako vodik, vodni para,
oxid uhelnaty a dusik.

V poslednich letech je stale vice prosazovan nazor, Ze v dob& vzniku Zivota na Zemi
byla atmosféra tvofena prevazné€ oxidem uhli¢itym, dusikem a vodni parou v kombinaci
s men§im mnoZstvim oxidu uhelnatého, methanu a vodiku'*'®" Walker'® dokonce
pfedpokladal, ze parcialni tlak oxidu uhli€itého v rané zemské atmosféte mohl byt vé&tsi nez
10 bara. Koncept CO, bohaté atmosféry byl také podpoten fotochemickymi studiemi*®?,
které ukazaly, ze methan a oxid uhelnaty by byly okamzité oxidovany hydroxylovymi
radikaly, produkovanymi fotolyzou vodni pary*’. Amoniak je zna&né rozpustny ve vodg,
z tohoto diivodu by se ztracel z atmosféry vymyvanim desti. Dale dokazali, Ze bez pfitomnosti
kontinualniho zdroje amoniaku a methanu, by byla Zivotnost silné reduk&ni atmosféry, pokud
nékdy existovala, extrémné kratkodoba. Tato teorie byla podpotena také geochemiky*?’.

Vyznamnym faktem vsak je, Ze silné redukCni atmosféra je daleko pfiznivéjsi pro
syntézu bioorganickych latek nez atmosféra tvofena smési CO,-N-H;O. Schelsinger a
Miller* publikovali, Zze vytézek aminokyselin ze smé&si CHs-N2-H,0 je 1% zatimco ze smési
C0,-N,-H,0 je pouze 0.0006%. Autofi’' tvrdi, ze zemska kiira a oceany se utvareli pred 4.3
milardami let. To by znamenalo, Ze precipitace CO; ve formé CaCO; nebo MgCO; mohla
zalit uz pred vznikem Zivota, tim mohl byt parcialni tlak CO, v dobé vzniku zivota na Zemi
mnohem niz§i nez se predpokladalo’® a mohla existovat N, dominantni atmosféra®.
Autoii?®"* predpokladaji, e dopady vesmirnych objektt mohly na Zemi indukovat CO
dominantni atmosféru, ktera je pro syntézu bioorganickych latek pfiznivéj§i nez CO;
dominantni atmosféra. Atmosféra Zemé mohla byt obohacovana oxidem uhelnatym vlivem
dopadii vesmirnych objekti. Organicky uhlik, obsazeny v té€chto objektech mohl byt oxidovan
v jiskrach pfi dopadu na Zemi, nebo horké kovové zelezo obsazené v téchto objektech mohlo
redukovat piimo atmosféricky oxid uhli¢ity'*. CO dominantni atmosféra mohla ziejmé
existovat nékdy v obdobi vzniku primitivnich organismu, mohla pfispivat k jejich vzniku, ale

patrné rychle zanikla z vyse uvedenych divodi.

2.1.2 Reakce chemické evoluce

Vzhledem k tomu, Ze zivotni procesy jsou zaloZené na chemickych principech, jsou
zdroje a slozeni organickych slou€enin na primitivni Zemi stale hlavnim problémem vyzkumu

biogeneze. V dnesni dobé je obecné pfijiman nazor, Ze Zivot se na Zemi objevil nékdy kratce
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po jejim vzniku®. Sekvence jednotlivych procesti vzniku Zivota pravdépodobn& zalala
syntézou jednoduchych organickych molekul. Tyto jednoduché molekuly pak spolu reagovaly
za tvorby polymert a déle na stale vice a vice komplikované struktury az vznikl prvni systém,

ktery mohl byt nazyvan Zivym viz tabulka 2.1.2**,

Tab. 2.1.2: Shrnuti obecné linie vyvoje atomii a molekul pies polymery na buiiku.

Atom Molekula 'l-’olymer _— Buiika

Vodik Kyselina Lipid Molekulova agregace
Uhlik Cukr Celuloza +

Kyslik Baze Nukleova kyselina >  Autokatalyza

Dusik Aminokyselina  Protein +

Kompletace membran

Ze zakonu termodynamiky a kinetiky vyplyva, Zze komplexni chemické slouceniny
maji kone¢né doby Zivota. Kazda chemicka slouCenina, ktera neni v rovnovaze potiebuje
zdroj, z kterého je dopliiovana. Bez takového zdroje je slouCenina degradovana jednim nebo
vice sméry na jednodussi molekuly. Z toho plyne, ze pro uvahy o pfitomnosti organického
materialu v prebiotickém prostfedi je nutné vzit v ivahu jak jeho zdroje, tak i jeho spotiebu.
Priklady spotfebovavéani jsou fotochemicka degradace organickych slouCenin vystavenych
ucinkiim UV zafeni, hydrolyticka degradace organickych slou¢enin rozpusténych ve vodnych
roztocich a termalni degradace Giinkem sopeéné &inosti’>. Tyto procesy se zménily aZ se
vznikem prvniho metabolického systému — buiiky. Zivé systémy jsou schopny zachytavat
energii a ziviny z prostiedi a opét je pozménéné vracet do okoli. Vznik Zivota tedy zasadné
zménil globalni zdroje a spotfeby organickych latek®®. Vznikl prvni biologicky zdroj

organického materialu a tedy i prvni biologicky spotiebitel organickych latek.

V soucasnosti jsou prostudovany reakce vedouci ke vzniku aminokyselin, purinovych
bazi a jednoduchych uhlovodiki, existuji stale je§t€ mezery tykajici se zejména syntézy
nukleovych kyselin. Jako ptiklad, stale neni znamo pro¢ byla ze smési cukri vznikajicich
formosovou reakci vybrana pravé pentoza riboza jako zakladni slozka nukleovych kyselin.
Neni tézké syntetizovat dusikaté baze jako je pyridin nebo purin, ale zatim neni zndma pfima
syntéza nukleotidi. Také je relativné obtizné, pfi simulaci moznych prebiotickych podminek

syntezovat tuky, pfedev§im jejich uhlikaté fetézce.
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Jednou z nejvétsich zahad stale zlstava pro¢ zivé organismy obsahuji L-aminokyseliny a D-
cukry, zatimco témér vSechny simulace prebiotickych prooest vedou ke vzniku racemickych
smeési.

Piedpokladame-li, Ze mame vhodny zdroj syntézy monomernich jednotek, dal§im
krokem je polymerizace téchto jednotek a vznik polymeru. To znamena, Ze reakce je fizena
tak, aby byly jednotlivé monomery propojeny. Vznikne mezi nimi kovalentni vazba a jsou
vytvofeny vét§i molekuly. Pouze nékolik druhti chemickych vazeb se zdastiiuje
polymeriza€ni chemie. Jsou to pfedevsim esterové, peptidové a glykosidové vazby. Vsechny
tyto vazby vznikaji pfi kondenzaCnich reakcich nebo pii dehydrolyze (syntéza spojena
s dehydrataci).

V roce 1958 Fox a Harada® zahfivali a dehydratovali sm&s aminokyselin a zjistili, Ze
okolo stovky aminokyselin bylo propojeno riznymi typy vazeb mezi nimiz nechybély ani
peptidové vazby. Usher’’ vroce 1977 ukazal, Ze relativné nizké teploty mohou Hidit vznik
fosfodiesterovych vazeb mezi dvéma jiz existujicimi oligonukleotidy. Hargreaves a kol.*® a
Or6 se spolupracovniky® ukazali, Ze jednoduché fosfolipidy mohou byt syntetizovany pokud
jsou zahfivany mastné kyseliny a poté jsou vysuSeny v pfitomnosti glycerolu a fosfatu.

Od polymert je ale stale jesté dlouha cesta k vytvoreni prvniho samoreprodukéniho systému.

2.1.2.1 Syntéza aminoKyselin

Jako prvni biologicky zajimavé slouCeniny vzniklé pii simulaci podminek na
primitivni Zemi byly studovany aminokyseliny*. V sougasnosti existuje nékolik znamych
syntéz, které vedou ke vzniku aminokyselin.

Nejstarsi znamou organickou syntézou aminokyselin je Streckerova syntéza

V prvni fazi této syntézy dochazi k adici amoniaku na aldehyd za vzniku iminu:

OH
i
R—C—H + NH; == R—C—H === g—c 4 + HO (2.1.1)
0 NH
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V druhé fazi dochazi k adici kyanidu na iminovou skupinu za vznika aminonitrilu:

R—C—H + HCN =" R—CH—C=N
(2.1.2)

Tyto kroky jsou reversibilni. Reakce je dokoncena irreversibilni hydrolyzou nitrilu:

H,0 H,0
R—CH—C=N ——> R~—CH—C—NH, ——> R-—CH—COOH 4 NH,

(2.1.3)

NH, HN NH,

V syntetické organické chemii je Steckerova syntéza obvykle dokoncena hydrolyzou
aminonitrilu silnou kyselinou (obCas se pouziva i zasada). V primitivnim oceanu o pH = 8 by
vSak hydrolyza probihala velmi pomalu. Toto neni vazny problém protoze tato reakce by
rozhodné probéhla do10 000 let, coz je kratky Casovy interval vzhledem k Casu, ktery je
k dispozici pro prebiotickou syntézu. Pro Streckerovu syntézu aminokyselin jako jsou glycin,
alanin a serin je nezbytny nejen kyanovodik, ktery se ziskava velmi snadno, ale také
odpovidajici aldehydy: formaldehyd, acetaldehyd a glykolaldehyd.

Jednoduché alifatické aldehydy lze ziskavat pomérné snadno GCinkem elektrického
vyboje nebo UV zifeni ve smési methan-voda. UV zafeni je 0Cin€j§i pro syntézu
jednoduchych alifatickych aldehydl, =zatimco pfi elektrickém vyboji vznika vice
kyanovodiku®’.

Aldehydovy prekursor slozitéjSich aminokyselin muze byt v roztoku syntetizovan

aldolovou kondenzaci, reakci v plynné fazi nebo hydrataci aktivovaného acetylenu

R—C==CH + H,0 ——= RCH,CHO 214)

Napftiklad glykolaldehyd muze byt syntetizovan kondenzaci dvou molekul formaldehydu

HCHO + HCHO — H,C—CHO 2.1.5)

OH
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Alternativa Streckerovy syntézy byla publikovana Ponnamperumou®', kdy v
obloukovém elektrickém vyboji ve smési methanu a amoniaku pfimo vznikaly nitrily glycinu,
alaninu a sarcosinu (CH3;-HN-CH,-CN).

Dal$i znamou syntézou aminokyselin je jejich syntéza z kyanovodiku. Ve zfedénych

roztocich se mize HCN hydrolyzovat za vzniku formamidu a kyseliny mravenci:

—OH (2.1.6)

Ve vice koncentrovanych roztocich ptfi pH bliZicich se 9 dochazi k polymeriza¢nim reakcim.
Rychlost urCyujicim krokem je patrné nukleofilni atak CN na HCN. Vznikly dimer
(iminoacetonitril) se aduje na dal§i molekulu HCN a vznika tak trimer (aminomalononitril) a
dale az tetramer (diaminomaleonitril-DAMN), coz je jediny izolovatelny oligomer vznikly

ireverzibiln& ve vodném roztoku 0.1-1M HCN*.

N X NH
H—C=N 4+ C=N —» H—E—CEN SIS H—ICI—CEN

N C=N

(@]

N N=C-CH—-C=N HN

NH,
H2N/ ~

(¢

C=N (2.1.7)

Hydrolyzou jak trimeru tak tetrameru vznika glycin, ale v koncentrovanéjsich roztocich je

vyjadiuje reakce :
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HoN C=N

\C/ H2N\ ~/C:N * H;N—CH,—C=N
H,0 ¢
—_— » +
/C\ Cc ﬁ
HaN C=N N H;N—C——C=N
OH

——=HC—COOH + CO, 4 HCOOH + 3NH,

NH,

(2.1.8)

Valin nebo isoleucin mohou byt syntetizovany z kyanidu polymeriza¢ni reakci pokud je do

reakéni smési pfidan aceton nebo methyl-ethyl keton.

HaC

—,, HO AN
H,C—C—CH; + Hz?—C:N — /C:C——CEN
NH, HyC NH,
H3C H3C
redukce \ \
— /CH—CH—CEN —_— /CH—CH—COOH
H4C H3C l

NH, NH,

Vice komplexni aminokyseliny lze ziskat zjednodussich aminokyselin jejich

modifikaci ve vodném roztoku. Priklady téchto reakci jsou:

HCHO + polyglycin —— polyserin (2.1.10)
CH,CHO + polyglycin — polythreonin (2.1.11)

Ultrafialové zafeni katalyzuje reakci kdy je k polyglycinu, naadsorbovaném na

bentonitu (zvlastni druh jilu), piidan alken®:

H;C—CH=CH, + polyglycin —— polyvalin (2.1.12)
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Leucin a isoleucin vznikaji podobnou reakci pouze stim rozdilem, Ze se do reakéni smési

pﬁda CH3CH=CHCH3 nebo CH3CH2=CH2,

U¢inkem ultrafialového zareni nebo jiného vysoce energetického zafeni mize ve vodnych

roztocich dochazet ke konverzim mezi aminokyselinami napfiklad:

y-zafeni

H3C—C|2H—COOH + CO, ™, kyselina asparagova ..(2.1.13)
NH,

Miyakawa a Tamura’> popsali syntézu aminokyselin i jinym mechanismem bez
pfispéni HCN, H,CO nebo NHj3; a to, pfidanim vody k amorfnimu filmu, vzniklému
pisobenim velmi teplého, hustého, silné ionizovaného plazmatu, ve smési CO a N,. Kazdy
vyboj plisobil energii 180 J na 1 cm® plynné smési po dobu 1 ms, pri¢emz pfi kazdém pokusu
bylo pouzito 5000 vyboji. Amorfni CNO film mél velmi komplikovanou tiidimenzionalni
strukturu obsahujici nenasycené vazby a zachycené radikaly®. Tyto druhy filmd velmi
ochotné adsorbuji vodu z atmosféry®, take nékteré reakce nastavaji ihned jakmile je film
vystaven atmosférické vlhkosti’>. Filmy ziskané polymerizaci CO-N,-H, nebo CO-N;, smési
byly nerozpustné ve vodé€ ani v ethanolu, coz dokazuje Ze se jedna o amorfni latky s vysoce
rozvétvenou strukturou. Nepatrny rozdil v mnozstvi aminokyselin vzniklych ze smési CO-N;

a CO-N;-H; ukazuje, ze vodikové atomy vyznamné nepfispivaly ke vzniku aminokyselin.

2.1.2.2 Syntéza jinych biologicky dulezitych latek

Fisherovo-Tropschovou syntézou vznikaji uhlovodiky z oxidu uhelnatého a
vodiku naptiklad®:

8CO + 17 H2 katalyzator

Jako katalyzator se pouZivaji nejéast&ji zelezo nebo nikl. Anders a jeho kolegové** ukazali, ze
touto reakci ze pripravit fadu latek zejména mnozstvi alifatickych a aromatickych uhlovodiki
a alkoholi. Pokud je vychozi smés tvofena oxidem uhliCitym, vodikem a amoniakem,

vznikaji touto reakci aminokyseliny, puriny, pyrimidiny a velké mnozstvi jinych latek.
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Reak¢ni mechanismus neni pfili§ jasny ale jelikoz je hlavnim produktem reakce CO + H; +
NH; kyanovodik, je pravdépodobné, Zze je reakéni mechanismus podobny syntézam
aminokyselin, purinu a pyrimidinu. Predpoklada se se, Ze stejny typ reakci probiha
v mezihvézdnych oblacich a je zodpovédny za pfitomnost organickych latek nalezenych
v uhlikatych meteoritech. Proto se také pfedpoklada, ze podobny typ reakci mohl probihat na

primitivni Zemi.

2.1.2.2.1 Syntéza purini a chemie HCN

Nejdulezitéjsi puriny jsou adenin a guanin, coz jsou hlavni slozky jak DNA tak i RNA.

Hypoxantin je v malém mnozstvi pfitomen v t-RNA

NH, o) o)
</N | XN </N I NH </N | NH
NH N) NH N/kNHZ NH N)\NHz
adenin guanin hypoxantin

0ro6* v 60 letech syntetizoval adenin zahfivanim roztoku kyanidu amonného (>1.0M)
pii 70°C po dobu nékolika dni a poté hydrolyzoval 6 M HCL.
Ferris a Orgel®® objasnili mechanismus Oréva experimentu objevili jeho fotochemickou

alternativu. Jako vychozi latka slouzi tetramer HCN, coz je produkt jeho samokondenzacni

reakce viz reakce 2.15.
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H,N C==N NH,
diaminomeleonitril 4-amino-imidazol-5-karbonitri N NH
2
T -
N
NH, NH, H NH;

NH

N | NH N
NH /l NH N)\NH2 NH

xanthin

N (0]
N (2.1.15)

2.1.2.2.2 Syntéza pyrimidinu

NH, o} o}
H.C
| \l | NH 3 | NH
NH o0 NH&O NH&O
cytosin uracil tymin

Jako vychozi latka pro syntézu pyrimidini je povaZovan kyanoacetylén®. Jelikoz bylo
v Murchison meteoritu objeveno mnozstvi pyrimidint, které odpovidalo asi jedné pétiné

mnozstvi purini, piedpoklada se, Ze syntéza jak purini tak pyrimidinG byla za ur€itych
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prebiotickych podminek moZna. Bylo zjisténo, Ze cytosin se snadno hydrolyzuje na uracil®’.

Proto se také vétsina pokusl zaméfuje na syntézu cytosinu. «

OCN O
Hc=c—c=N N°°_ SCH=CH Neo /\C—NH\
\CN OCN CH:CQ
CN
H,0
o) NH, o,
o)
AN
NH hydrolyza Y - C—NH
H,N CH:CQ
NH o) NH o) CN
(2.1.16)

Jiny zplisob syntézy pyrimidind byl publikovan Robertsonem a Millerem*®. Reakci
kyanoacetaldehydu (vznika hydrataci kyanoacetylenu) s mocovinou (coz je velmi

pravdépodobna prebiotické slouGenina vznikla z kyanatanu*) vznika cytosin.

NH,
HO i
CN c
OHC. - N SN XN
CH, = CH:CP{ -
CN
NH o

(2.1.17)
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2.1.2.2.3 Syntéza cukru

Formaldehyd byl prvni organickou latkou detegovanou ve vesmiru. Fakt, Ze

formaldehyd je velmi dileZita prebioticka latka ovéfil experimentalné Butlerow™, kdyz v roce

1861 provedl reakci pozdé€ji znamou pod nazvem formosova reakce. Je to reakce pii niz

z formaldehydu vznika aldolovou kondenzaci smés cukri. Reakce je katalyzovana alkalickym

prostiedim jako je napiiklad Ca(OH),, ¢imz vznika glykolaldehyd. Nasleduje kaskadovita

reakce, kterou vznika smés trios, pentos, hexos a heptos jak v aldolové tak ketosové forme, s

jednoduchymi i rozvétvenymi fetézci; viz schéma 2.1.18.

W ribéza
ribudza . arabinéza
xylulbza —~ lyxéza
? xyléza
Hoto CHO o i CH,-OH ¢Hz-OH CHO
HCHO CaoH) | — CH-OH =—= C=0 mcl:_o ?H_OH
2 CH,-OH | l CH-OH CH-OH
CH,-OH CH,-OH , :
‘r ‘ CH,-OH CH,-OH
fruktéza glukéza
sorb6za ——= manndza
+ostatni +ostatni
retro-aldol
(2.1.18)
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2.1.3 Zdroje energie pro chemickou evoluci
Pfimé zdroje energie umoziujici syntézu organickych latek na primitivni Zemi byly
slune¢ni a kosmické zareni, elektrické vyboje, tepelna sopecna energie, radioaktivita a razové

431 Je nutné zdiiraznit, ze zadny jednotlivy zdroj energie nebo jediny proces nemohl byt

viny
zodpovédny za syntézu vSech organickych slouCenin na primitivni Zemi. DuleZitost daného
energetického zdroje zavisi v podstaté pouze na jeho dostupnosti a na jeho ucinnosti pfi
syntéze dané latky’>. Urleni kvantitativnd® dominantniho zdroje pro syntézu organickych
sloutenin je také siln& zavislé na slozeni tehdej§i atmosféry Zems. V tabulce 2.1.3*% je

odhadovany piehled zdroju energie na Zemi v soucasnosti spolu s hodnotami energie kterou

tyto zdroje poskytuji.

Tab. 2.1.3: Soucasné zdroje energie na Zemi.

Zdroj Energie
(J/cm®*/rok)
Celkové sluneCni zafeni 1090000
Ultrafialové zareni
<300 nm 14000
<250 nm 2360
<200nm 170
<150 nm 7
Elektricky vyboj 17
Kosmické zareni 0.006
Radioaktivita (do hloubky1lkm) 3,0
Sopec¢na Cinnost 0,5
Razové viny 4,6

Nejvétsim zdrojem energie je samoziejmé Slunce, ale pouze mala ¢ast jeho zareni lezi
pod hranici 200 nm, kde absorbuji primitivni atmosférické komponenty jako oxid uhelnaty,
oxid uhli¢ity, methan, voda a amoniak. Pokud by byly vytvofeny vice komplexni molekuly,
hodnota jejich absorpce se posouva do oblasti 250 nm a vysSich vinovych délek, kde je
dostupné vétsi mnoZstvi energie. Se vznikem porfyrind a jinych pigmentt by se stala mozna i
absorpce ve viditelné oblasti. Je pravdépodobné, Ze ultrafialové zafeni hralo vyznamnou roli
v syntéze organickych latek®. Vétsina fotochemickych reakci pii téchto kratkych vinovych
délkach, by se uskutetiovala ve vrchni atmosféie. Zde vzniklé latky by pak absorbovaly

v oblasti delSich vinovych délek ale také mohly byt absorpci ultrafialového zafeni opét
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rozkladany jesté pied dosahnutim oceanu, kde se rozpustily a tim byly chranény pied
fotochemickou destrukci®>>>.Proto se naskytuje otizka zda rychlost dekompozice latek
v atmosféfe byla vét$i nebo mensi neZ rychlost transportu latek do oceanu. V soucasné
atmosféfe ultrafialové zafeni o vinovych délkach pod 300 nm nedosahne povrch Zem&®.
Zateni o vinovych délkach pod 220 nm je absorbovano molekulami O, a molekuly Os;
absorbuji zafeni o vinovych délkach mezi 220-320 nm. Avsak pokud byla primarni atmosféra
Zemé tvofena jinymi plyny nez je tvofena nyni, byla by pro tyto vinové délky propustna.
Velké mnozstvi energie je ve formé viditelného a infraCerveného zafeni. To je sice
neefektivni pro syntézu organickych latek, ale mize byt dilezité v oceanech, protoZze mnoho
fotochemickych transformaci v roztocich nepotfebuje velké mnozstvi energie.

Druhou v pofadi je energie ziskana z elektrickych vyboji. Hodnota 17 v tabulce 2.1.3
odpovida 3.8 J zbleskovych vyboji a ptiblizng 13 J cm? rok” z vyboji korénovych®.
Elektrické vyboje se nachazeji blize zemskému povrchu a tudiz transport vzniklych latek do
oceanu by mohl byt daleko u¢innéjsi. Energie bleskovych a korénovych vyboju je fadové
srovnatelna s hodnotou ultrafialového zateni pod hranici 150 nm. Autofi’* ukazali, 7 syntéza
organickych latek vlivem elektrického vyboje by méla byt srovnatelna, co se dilezitosti tyce,
s kazdym jinym pozemskym zdrojem energie. V tabulce 2.1.3 je pro mnozstvi energie
vyuzitelné z elektrickych vyboji uvedena hodnota 17 J cm™ rok™. Posledni védecké prace™
ale ukazuji, ze tato hodnota je piecenéna o faktor 20 pro bleskové vyboje a 120 pro vyboje
korénové. Vsechny soucasné pokusy odhadnout energii vyuzitelnou z elektrickych vyboja se
shoduji na tom, ze pomér bleskovych a koronovych vyboji na primitivni Zemi byl stejny
stim soutasnym’. V tabulce 2.1.4°* je ukazano jak se postupem &asu vyvijel nazor na

mnozstvi energie vyuzitelné z elektrickych vyboju na primitivni Zemi.

Tab. 2.1.4: Odhady vyuZitelné elektrické energie pro organickou syntézu na primitivni Zemi (J rok™).

Bleskové vyboje Korénové vyboje
Miller a Uref"’ (1959) 2x 10" 6 x10"
Hill a spol.>” (1980) 2x 10" -
Chameides a Walker (1981) 2x 10" -
Borucki a Chameides (1984) 1x10" -
Chyba a Sagan® (1991) 1x10" 5x 10"
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Na rozdil od ultrafialového zafeni je elektricky vyboj G€inny pfi syntéze HCN ze smési
CH4-NH;3-N,. Ackoli bylo ultrafialové zafeni nepochybné dilezitym zdrojem energie zda se
pravdépodobné, ze elektrické vyboje byly hlavnim zdrojem HCN a tim i hlavnim zdrojem pro
prebiotickou syntézu organickych latek, protoze HCN je dulezity intermediat pravé
v prebiotické syntéze viz kap. 2.1.2. Elektrické vyboje maji oproti ultrafialovému zafeni jesté
jednu velkou vyhodu a to, ze se vyskytuji blizko zemského povrchu zatimco vétSina
fotochemickych reakci, vznikajicich GCinky ultrafialového zafeni, probiha ve vrchni
atmosfére.

Kosmické zareni obsahuje rizné druhy vysokoenergetickych ¢astic jako jsou protony,
ionty helia nebo elektrony. Autofi’** se domnivaji, e energie kosmického zafeni je
v souCasnosti, i byla v minulosti natolik nepatma, Ze nemohla pfispivat k syntéze organickych

1.>!. Ve svych pokusech s riiznymi

latek. Tato domnénka byla vyvracena Kobayashim a ko
druhy Castic ukazali, Ze lze syntetizovat Siroké mnozstvi aminokyselin. Mnozstvi vzniklych
produkti bylo umérné energii deponované v reakéni smési a bylo nezéavislé na druhu €astic
pouzitého zafeni, hodnoté energie Castic i poméru davky energie. To ukazuje, Ze nejenom
primarni, ale také sekundami Ccastice, jaderné a elektro-magnetické kaskady, vzniklé
v atmosféfe, mohly ptispivat k abiotické syntéze aminokyselinovych prekurzori. Kosmické
zareni tedy mohlo pfispivat k vzniku organickych latek na povrchu Zemé do té doby, nez bylo
odfiltrovano v atmosféfe vrstvou ozonu.

Radioaktivita je slabym zdrojem energie pro syntézu organickych latek. Radioaktivni
rozpad uranu, thoria a drasliku by poskytoval® pred 4x10° lety 12 J cm™ rok™, coZ je téméf
Ctyfnasobek jeho souCasné hodnoty. Vzhledem k tomu, Ze U, Th a K byly koncentrovany
hlavn€ uvnitf hornin, které vétSinu vzniklé energie absorbovaly, pouze mala Cast z této
energie byla dostupna v oceanech a v atmosfére a tudiz pouzitelna pro syntézu organickych
latek.

Energie ziskatelna ze sopefné Cinnosti ma jest€é menSi hodnotu nez jiz zminéné
energie. V soucasnosti je na zemském povrchu kazdy rok vytvofen asi 1 km® lavy. Dokonce
kdyby produkce lavy byla v minulosti o fad vét§i nez je nyni, nemélo by to na syntézu
organickych latek zadny vliv a tento zpusob se da povazovat za neucinny. Termalni energie se
da pouzit k syntéze organickych latek pouze pokud jsou jednotlivé atmosférické komponenty
zahtany na teplotu 600 °C nebo vyssi a vzniklé produkty jsou okamzité zchlazeny*®. Proto by
byl pro syntézu efektivni pouze povrch rozzhavené lavy. Termalni sopecnd energie nemlze
byt Gplné zanedbana, ale jeji pfispévek k syntéze organickych latek na primitivni Zemi byl

ziejmé velmi maly. Naproti tomu ale mohla byt termalni energie dileZita v hydrosfére’’.
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Podmoftské hydrotermalni praduchy, které byly objeveny v sedmdesatych letech, jsou
povazovany za mozné prostfedi pro chemickou evoluci.
V roce 1992 provedli autofi> novy odhad hlavnich zdroji energie dostupnych na Zemi

pred 4 miliardami let viz tab. 2.1.5.

Tab. 2.1.5: Odhady hlavnich zdroju energie dostupnych na Zemi pfed 4 miliardami let.

Zdroj Energie

(J/rok)

Bleskové vyboje 1x10™

Korénové vyboje 5x10"7
Ultrafialové zareni

<270 nm 1x10%

<230nm 5x10%

<200 nm 6x10%

Razové viny (meteory) 1x10"7

Razové viny (podopadové jiskry) 1x10%°

Autofi> >

zjistili, Ze potencialné nejdostupnéj§im zdrojem energie pro syntézu organickych
latek bylo sice dlouhovinné ultrafialové zafeni, ale nejvétsi specifickou uc€innost pii jejich
syntéze mély razové viny spojené s bleskovymi vyboji a dopady mimozemskych téles do

atmosféry.

2.1.4 Simulace procesu chemické evoluce v laboratori
2.1.4.1 Experimenty s elektrickym vybojem

V prosinci 1952 se Stanley Miller z Chicagské university poprvé pokusil
experimentaln ovéfit Oparin-Haldaneovu hypotézu abiogeneze®’. Miller, ktery tehdy po
absolvovani vysoké $koly pracoval v laboratofi laureata Nobelovy ceny Harolda Ureye,
vypracoval metodu simulace tvorby monomer na prebiotické Zemi. Modelova atmosféra
obsahovala methan, amoniak, vodik a vodni paru. Tato plynna smés tedy byla silné reduk¢ni a
odpovidala dobovym piedstavam o slozeni zemské proto-atmosféry. Zkousel dva typy
vyboja, tichy elektricky vyboj a elektrickou jiskru, pomoci kterych ozafoval smés n€kolik

dnt az tydnu.

26



Od téchto prvnich prikopnickych dni v historii simulaci prebiotickych dé&ja byly
experimenty s elektrickym vybojem mnohokrat opakovany s atmosférou rozmanitého sloZeni,
Ve vétsing téchto experimenti®®***¢1¢7 byla pouzita, i pfes mnoZstvi modifikaci, v podstaté
stejna technika, jakou pouzival Miller. Mezi produkty pokusi s elektrickym vybojem bylo s
jistotou identifikovano mnozstvi aminokyselin, a to jak proteinogennich tak i
neproteinogennich. Milleriv experiment navic prokazal tvorbu formaldehydu a nékterych
cukri® Vsechny vySe zmin&né experimenty probihaly v silné nebo mirné redukénich
modelovych plynnych smésich.

Z hlediska naSeho studia jsou zajimavé dv€ prace, v nichz autofi popsali syntézu

aminokyselin pomoci elektrického vyboje ze slab& reduk&ni smési, tedy CO»-N,-H,0%%%.

2.1.4.2 Experimenty s ultrafialovym zirenim

Jak jiz bylo uvedeno, je sluneni ultrafialové zafeni povaZzovano za hlavni zdroj energie na
prebiotické Zemi; viz tab. 2.5. Avsak vétSina z pfedpokladanych slozek prebiotické atmosféry
(CHs, CO, N;, CO,, NH;j;, H;0O, H,) absorbuje slunecni svétlo téméf vyluéné pfi vinovych
délkach pod 200 nm. Jen mala &ast (0,015 %)’° energie slune&niho zafeni je tvofena zafenim
tak kratké vinové délky. Uvedené slozky atmosféry tak absorbuji pouze nepatrné mnozstvi
slunec¢ni energie a fotochemicka reakce probiha jen nizkou rychlosti. Nejedna se vSak o
zavazné omezeni, protoze béhem mnoha milionti let by se projevil kumulativni u€inek tohoto

malého mnozstvi vhodné energie

V laboratornich modelovych experimentech jsou jednoduché plyny vystaveny
kratkovinnému ultrafialovému zafeni (< 200 nm), které pochazi z rezonan¢nich €ar zdroje o
vysoké intenzit& emise®®”'. Zateni o delsich vinovych délkach A>200nm pouzivali pti svych
experimentech Sagan a Khare’>. Pfi téchto experimentech jsou viak vytézky aminokyselin
obvykle malé. Zpravidla se to vysvétluje skuteCnosti, ze ultrafialové zareni neni dobrym
zdrojem pro tvorbu HCN, ktery je hlavnim intermediatem ve Streckerové syntéze
aminokyselin ;viz 2.1.2.1. Ultrafialové zareni je vSak snad nejlep§im zdrojem pro tvorbu
aldehydt, které jsou podle Streckerova mechanismu také nezbytnymi meziprodukty
aminokyselin. Ponnamperuma prokazal, ze kromé aminokyselin vznikd b&hem ozafovani

ultrafialovymi paprsky i rib6za a deoxyriboza’ .
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Pro syntézu organickych latek byly pouzity i dal§i energetické zdroje zafeni.
Takahashi™* a Utsumi” pouzili synchrotronové zafeni. Energie synchrotronového zafeni je
spojita od infraCervené az do tvrdé rentgenové oblasti a zvlast€ intenzivni je ve vakuové
ultrafialové a mékké rentgenové oblasti, kde fotoionizuje excituje malé plynné molekuly.
Z tohoto diivodu miZe by mohlo byt synchrotronové zareni jednim z nejefektivnéjsich zdroju
pro syntézu organickych latek’®, ve smési atmosférickych plynd Autofi si zvolili ozafovaci
smés slabé redukéni, reprezentovanou CO;, N; a H>O. Energie fotont byla v rozmezi mezi 1-
1,8 keV. Nasledna analyza ukazala pfitomnost péti aminokyselin: glycinu, alaninu, serinu,

kyseliny asparagové a glutamové.

2.1.4.3 Experimenty vyuZivajici jiné druhy energie

Mezi dal§imi zdroji energie pro prebiotickou syntézu bylo uvozovano napiiklad
sopetné teplo’®’®, kdy bylo v produktech vzniklych zahfivanim smési NH3;-CH4-H,0
identifikovano nékolik aminokyselin. Jsou popsany experimenty, v nichz byl jako zdroj
pouzivan svazek elektront, simulujici radioaktivni zafeni zemské kary’’. Autofi ozafovali
smés methanu, amoniaku, vodni pary a vodiku. Nasledna analyza potvrdila pfitomnost
adeninu. Kobayashi a kol.”® pomoci svazku protonii o energiich 2.5-4.0 MeV a 40 MeV,
heliovych jader (65 MeV) a elektront (400 MeV —1 GeV), tedy Castic simulujicich kosmické
zafeni, pfipravili ve smési CO, N; a H;O celou fadu riznych aminokyselin. Ukazali, ze
mnozstvi produkti je umérné celkové energii, deponované v reakéni smési a je nezavislé na

druhu pouzitych ¢astic

Z hlediska naseho studia jsou zajimavé prace autori Bar-Nuna a Shaviva 781 Ktefi
vyuzili jako zdroj energie pro iniciaci syntézy organickych molekul razové viny, simulujici
dopad meteoriti na Zemi. Nasledna chemicka analyza smési potvrdila pfitomnost nékolika

aminokyselin.

Experimenty, vyuzivajici jako zdroj energie laserového zafeni, jsou pro tuto praci

nejpodstatnéjsi a budou detailné probrany v kapitole 2.3
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2.2 Laserové jiskry

.

2.2.1 Fyzikalni charakteristiky laserovych jisker

84 5 . -
8284 se pii fokusovani

Pomérn€ kratce po objeveni rubinového laseru bylo zjisténo
laserového zafeni v plynném prostfedi dochazi vuritém mist€ zuzujicitho se svazku
k dielektrickému prirazu plynu (laser-induced dielectric breakdown — LIDB), ¢imz se v
soustavé vytvari oblak dobfe definovaného, relativné horkého a hustého plazmatu, ostfe
ohranieného v prostoru a ¢ase. Laserem indukovany dielektricky priraz miize byt definovan
jako generovani prakticky totalné ionizovaného plazmatu, vznikajiciho za koncem laserového
pulzu, obvykle provazeného zafenim nebo zableskem v oblasti fokusu®. Kvantitativni
zkoumani zahrnuje meéfeni zeslabeni laserového svazku a stupefi inonizace v ohniskové
oblasti.

Jsou znamy dva zikladni mechanismy vzniku a narustu poétu elektrond®. Prvni
mechanismus zahrnuje absorbci laserového zafeni elektrony. Jestlize elektrony dosahnou

dostate¢né energie mizou srazkové inonizovat okolni plyn nebo pevnou latku podle rovnice:
€ +M—2e-+ M (2.2.1)

Kde M predstavuje molekulu plynu, e elektron. Tato reakce vede ke vzniku kaskadoveho
prurazu (LIDB), kdy koncentrace elektronti roste exponencialné s Casem. Aby doslo k prirazu
musi byt splnény dvé zakladni podminky. Za prvé se v blizkosti fokusu musi nachazet
pocatecni volny elektron a za druhé elektron musi dosahnou energie, ktera prfevysuje ionizacni
energii plynu .

Druhym mechanismem je mnohofotonova ionizace (multiphoton ionization MPI) zahrnujici
souasnou absorbci dostate¢ného mnozstvi fotoni atomem nebo molekulou vedouci k jeji

ionizaci. MPI miiZe byt popsana rovnici:
M+ nh—M' + ¢ (22.2)
Pokud je & ioniza¢ni potencial, pocet fotoni » musi pfesahnout celou €ast &/Av+1. Stupen

ionizace je pfimo umérny /;” a elektronové hustoté kde, /; je intenzita laseru. Pro konstantni /;

vzrusta linearné s Casem. Mnohofotonova ionizace se uvazuje hlavné pro kratké vinové délky
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(A<1um). Jelikoz ionizani potencial vétSiny plynu je vétsi nez 10eV byla by na ionizaci napf.
CO; laserem (hv= 0,1 eV) nutna souasna absorbce vice nez 100 fotond a to je velmi
nepravdépodobné.

Jak LIDB tak i MPI vyzaduji v homogenni plynné soustavé vysoké intenzity laseru, obvykle

vétsi nez 10°W/cm?. Pro pevné latky stadi vétsinou pouze 10°W/cm?.

2.2.2 Zpusoby iniciace chemickych reakci laserovym plazmatem

V centralni oblasti laserové jiskry, pfimo v laserem indukovaném plazmatu, lze z
hlediska zmén chemického slozeni soustavy uvazovat pouze rozkladné procesy. Hustota
energie a hustota toku energie tam nabyvaji extrémné vysokych hodnot, pfi nichz se vSechny
molekuly rychle rozlozi az na atomarni ionty. Toto relativn€ malé, horké jadro laserového
plazmatu je ovSem obklopeno velkym mnozstvim na poc€atku chladného molekularniho plynu.
Je tieba tedy hledat odpovéd na otazku, jakymi procesy vlastné miZe laserova jiskra
indukovat chemické reakce v molekularnim plynu. Energie laserového svazku, deponovana v

jiskfe, se do okoli dostava v zasadé tfemi cestami viz obr. 2.2.1:

® razovou vlnou, ktera se v ur¢itém okamziku oddeéli od expandujiciho plazmatu,

® misenim a interakci expandujiciho plazmatu, charakterizovaného velmi vysokou teplotou a

obsahem reaktivnich &astic (iontd, volnych radikal, atomu) v zakladnich i excitovanych
stavech, s okolnim plynem

® kratkovinnym (UV-VUV/XUV) =zaifenim a energetickymi cCasticemi emitovanymi
plazmatem.

Jejich podil na chemickych zménach je dan jednak parametry laserového pulzu, urCujicimi

teplotu a dalsi kliCové charakteristiky jim generovaného plazmatu, jednak rozdily jejich

ucinnosti pfi iniciaci chemickych reakci v dané molekularni soustavé.
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okolni plyn fotoexcitovanylfotoionizovany
emisi 2 horkého jddra laserové jiskry

fokusovany lassrovy - -
svazek e ") Yt r_ .

horké, husté plazma

razovavina

Obr.2.2.1: Casovy a prostorovy vyvoj laserové jiskry vzhledem k fyzikalnim procesim, zodpovédnym za
chemické ucinky laserové jiskry A) t< T i, kdy horké, husté jadro laserové jiskry emituje vysokoenergetické
fotony a nabité Castice B) £>> T pu expandujici LIDB plazma a projevy razové viny a tepelné piisobeni

plazmatu
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Tvorba oxidt dusiku (NO a NO;) ve vzduchu, jimz prochazi bleskovy kanal, byla
Usp&$né simulovana laserovou jiskrou®**’. Dle Zeldovige®® vznika NO ve vysoce piehtatém

vzduchu nasledovné:

0,=0+0 (2.2.3)
O+N; =NO+N (2.2.4)
N+0,=NO+0 (2.2.5)

NO; se pak vytvaii z NO reakcemi®™: ,
NO + O3 == NO; + O, (2.2.6)
2NO + O; = 2NO; 227

Prestoze byl tento, z hlediska chemie atmosféry velmi diileZity®, proces laboratorng

86,87,89

studovan pievazné s vyuzitim elektrickych vyboju (viz prace v cit. ), studie s laserovou

86872 yyznamné prispély k objasnéni mechanismu chemického pisobeni plazmatu.

jiskrou
Jak se na tvorb€ NO indukované laserovou jiskrou ve vzduchu podili ohfev reakéni
smési razovou vlnou a expandujicim plazmatem vySetfoval Navarro-Gonzalez a spol.®.
Jiskra, indukovana ve vzduchu o atmosférickém tlaku pulzy Nd:YAG laseru (energie 300 mJ,
délka 7 ns; vlnova délka 1064 nm), byla sledovana pomoci laserové stinografie a
interferometrie s Casovym rozliSenim. Témito technikami byly stanoveny teploty
expandujiciho horkého plynu a rychlosti §ifeni Cela razové viny. Z rychlosti §ifeni 1ze odvodit
maximalni teplotu v razové viné. Zohlednénim nalezenych teplotnich rozsahli pti
termochemickych vypoctech bylo zjisténo, ze za danych podminek se 99,8 % NO tvoii v
horkém plynu expandujici jiskry. Chemické plisobeni razové viny je zde zanedbatelné.
Rahman a Cooray®’ sledovali pomoci chemiluminiscen&niho analyzatoru produkci NO
a NO; indukovanou laserovym plazmatem generovanym ve vzduchu. Energie pulzti druhé
harmonické Nd:YAG laseru se ménila od 13 mJ do 99 mJ, pfitom v celém tomto rozsahu
nedoslo ke zménam poméru vytézki NO a NO, ktery byl roven 2,2. Pomér vyssi nez jedna
je vlogice vzniku NO, zNO reakcemi (2.2.6) a (2.2.7). Zajimavé je, ze se UCinkem
elektrickych vyboju tvoii NO; jen 10 mol% z celkového mnozstvi NO a NO,. Pomér vytézku
NO a NO; s laserovou jiskrou je tedy vyrazné nizsi nez pii elektrickém vyboji, 1 kdyz celkovy
vytézek NOy je v obou pripadech prakticky totozny. Pro€ tomu tak je, neni zatim jasné.
Hiavnim cilem prace®’ oviem bylo experimentalné ovéfit model studovaného procesu

zalozeny na pfedstavé zamrzlé rovnovahy tvorby NO a sférické jiskry s gausovskym
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rozdélenim teploty v radialnim sméru. Maximum teploty se nachazi ve stfedu jiskry. Je
znamo, ze k maximalni produkci NO dochazi ve vzduchu p# teplotach 3000-5000 K. Dojde-li
k ochlazeni reak¢ni soustavy na teplotu pod 1000 K tak rychlému, aby se vytvofeny NO
nestacil rozlozit, rovnovaha se zabrzdi (zamrzne) ve stavu typickém pro teploty > 3000 K.
K tomu dochazi pfi expanzi LIDB plazmatu do chladného okolniho plynu. Model expanze
laserové jiskry uzity v praci®’ umoziiuje vypo&itat pro danou energii laserového pulzu objem
vzduchu zahtatého na teplotu > 3000 K. Hodnoty vytézku NO, méfené v zavislosti na energii
laserového pulzu se ukazaly jako pfimo umérné tomuto objemu. Pfes svou jednoduchost, se
tak diskutovany model dobfe osved¢il.

Pomoci optické emisni spektroskopie prokazali jiz zacatkem osmdesatych let Langsam
a Ronn®® v riiznych karbonylech kovii excitaci vychozich latek a produktli UV-Vis zafenim
plazmatu vytvofeného fokusaci TEA CO; laseru. Ke stanoveni podilu fotochemickych u¢inki
UV zafeni LIDB plazmatu na celkovych chemickych zménach v okolnim plynu byla
vyuzita’*? dvojita kyveta, jejiz &asti byly od sebe oddéleny MgF, okénkem propoustéjicim
UV zafeni. Timto zpisobem zjistili, Ze fotochemicky vznika Etvrtina celkového mnoZzstvi
C;H,, polovina C;H; a desetina HCN vytvofeného laserovou jiskrou ve smési plynd bohaté na
CH..

Zateni velmi horkého LIDB plazmatu by mohlo vyfesit tézkosti, které provazeji
studium syntézy organickych slou¢enin ve smési plynii o sloZeni rané zemské atmosféry
ozafenych rentgenovym synchrotronovym zafenim’”>. Pii ném se musi synchrotronové
zafeni dostat z vysokého vakua, kde je generovano, do kyvety naplnéné plynem o relativné
vysokém tlaku. Jeji vstupni okno tedy musi byt dostatené masivni, aby vydrzelo pretlak’*.
Dochazi vném pak ale ke znanym ztratam zafivé energie. Patrn€ jeSté¢ veétSi problém
predstavuje fakt, Ze povrch okénka se uvnitf kyvety zapojuje do fady radiatn€ chemickych
procesu a je na ném deponovana podstatna ast produktli. Reakéni soustavu jiz nemizeme
pokladat za homogenni. Naproti tomu laserova jiskra je generovana pfimo v ozafovaném
plynu a zafiva energie se z ni do okoli §ifi bez zbyte¢nych ztrat.

Treti cesty, kterou energie laserové jiskry stimuluje chemické reakce, se kromé vyse
zminénych fotoni mohou v principu U¢astnit i nabité ¢astice emitované horkym plazmatem
jiskry. Rozsah vlivu nabitych ¢astic plazmatu jiskry na okolni plyn je dan v prvé fadé€ tlakem
tohoto plynu a elektronovou hustotou a teplotou LIDB plazmatu. Langsam a Ronn™ soudi, Ze
ionty plazmatu jiskry nemohou pfenaset jeji energii hloubé&ji do okolniho plynu, nebot’ dosah
iontd predpokladané energie je v plynu daného tlaku prili§ kratky. Chemické ucinky laserové

jiskry na tfi vybrané anorganické fluoridy (SFs, NF; a SiFs) vysetfovali Jeleckij, Klimov a
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Legasov’*; dospéli k zavéru, e pii dostatedné nizkych tlacich (p < 2,7 kPa) je pozorovany,
pomérné u¢inny rozklad SFs a NF3 zptusoben hlavné reaktivnim zachytem volnych elektrond
zLIDB plazmatu. SiF, se za danych podminek rozkladal velmi neochotn&. Autofi’* to
vysvétluji tim, Ze reaktivni elektronovy zachyt na SiF4 nabyva nezanedbatelnych hodnot

ucinnych prufezi jen v izkém rozsahu kinetickych energii elektronu.

2.2.3 Chemické projevy laserovych jisker

Jiz v roce 1966 bylo prokazano’, Ze spusténi laserové jiskry v molekularnim plynu vede
k vyznamnym chemickym zménam v ozafené soustavé. V parach nizkomolekularnich
organickych latek, jmenovité tetrachlormethanu, chloroformu, methanolu, acetonu a hexanu,
byl fokusovan svazek rubinového laseru. Vzniklé plazma bylo diagnostikovano
prostfednictvim emisni spektroskopie v oblasti 230 nm az 695 nm. Ve spektrech dominovaly
produkty  rozkladnych a ionizatnich procesd (C, C°, C*, CI', O"). Oviem i v
jednouhlikovych molekularnich plynech doslo k tvorbé C,. To svédcCilo o otevieni reakénich
cest vedoucich ke vzniku viceuhlikovych molekul. Pomoci hmotnostni spektrometrie a
plynové chromatografie byly v CCly; a CHCI; vystavenych u€inkim laserovych jisker
skutené identifikovany molekuly tetrachlorethenu, hexachlorethanu, hexachlorbenzenu a

oktachlornaftalenu.

Piestoze vyzkum chemickych projevi laserovych jisker byl zahajen ozafovanim
organickych molekul®®, pokratoval od poloviny sedmdesatych letech hlavng s anorganickymi
plyny. Touto problematikou se soustavné zabyval Ronn se spolupracovniky’®*®. Vyuzivali
vykonového pulzniho CO; laseru, generujiciho intenzivni IC zafeni (pokud neni uvedeno
jinak, byl laser naladén na 10,6 um) v pulzech délek ~ 100 ns nesoucich energii ~ 1 J.
Praktickym cilem t&chto experimentii byla pfiprava malych pevnych &astic siry’® a riiznych
kovii (Fe, Mo, Cr) pasobenim laserové jiskry na sulfid karbonylu®®*’, fluorid sirovy ve smési
s molekularnim vodikem’® a na karbonyly uvedenych kovii’®. Ronn a Earl” stimulovali LIDB

reakci
2UF¢ + H; — 2UFs + 2HF (2.2.8)
Z ozarené smési se vyloucily jemné castice UFs.

K renesanci zajmu o LIDB metodu syntézy malych pevnych Castic doslo s rozvojem

. , o i ci1e .. 1100
vyzkumu pevnych nano¢astic a nano¢asticovych materiali. Majima se spolupracovniky
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opakovali Ronnovy experimenty s Fe(CO)s. LIDB rozkladem pentakabonylu Zeleza pfipravili
vysoce izomorfni nanoCastice zeleza o stfednim charakteristickém rozméru 13 nm. Popsana
metoda vykazuje ve srovnani sCO; laserem indukovanym rozkladem Fe(CO)s
fotosensibilizovanym SFe, kterym se autofi zabyvali dfive, nékolik podstatnych vyhod.
PfedevSim neni tfeba vytvaret homogenni smés Fe(CO)s a SFe, ktera je nestabilni uz
pfi laboratorni teploté. Laserova jiskra poskytuje zelezo rozkladem cistého Fe(CO)s, coz
vylu€uje kontaminaci vytvofenych nanocastic Zeleza nezadoucim FeF,. LIDB nevyzaduje
rezonan¢ni absorpci laserového zafeni vychozi latkou; laser tudiz nemusi byt naladén na
pevné€ danou vlnovou délku a miZe byt provozovan za vykonové optimalnich podminek.
Generace Castic a reak¢ni zona vibec jsou lokalizovany v blizkosti fokusu svazku a tak
vzdaleny od vstupnich okének kyvety. Nedochazi k jejich tepelnému namahani, zapojeni do
reak¢ni soustavy a preferen¢ni depozici €astic na nich v takové mife, kterou musime uvazovat
vzdy pfi ozafovani siln€ absorbujiciho reagujiciho plynu (napf. zminény SF¢) v kyveté. Tento
vyCet umozniuje na konkrétnim pifipadé demonstrovat hlavni vyhody LIDB chemie ve
srovnani s prislusnymi postupy konvencni laserové chemie.

Prokézalo se’®°"?

, ze v jednoduché, u¢inkum LIDB plazmatu vystavené reakCni soustavé,
jakou je napriklad plynny COS v kontaktu s produkty svého rozkladu, tj. oxidem uhelnatym a
pevnymi Casticemi siry, se prednostné §té€pi nejslab§i vazba uhlik-sira za vzniku
termodynamicky stalych produkti. LIDB indukované reakce jsou tedy chapany jako
selektivni pouze ve smyslu vyhledani nejslabsi vazby v pfislusném molekulamim systému,
ktera za danych podminek podléha primarni disociaci. Tvorba produktd je tedy fizena

termodynamicky.

Kromé vysSe popsanych soustav, poskytujicich pod vlivem laserové jiskry pevné Castice,
byly studovany i takové anorganické plyny, které zistaly po plisobeni jiskry homogenni.
Naptiklad Koima a Naito'® indukovali pulznim CO; laserem jiskru v CO; a smési CO s O, s

cilem zjistit vliv LIDB na reakci

2CO;, == 2CO0+ 0, (2.2.9)
Blazejowski a Lampe'®® pouzili stejny laser k realizaci jiskry ve smési H, s D, vedouci
k tvorbé HD. Vzhledem k vypocetni jednoduchosti a rozsahlym experimentalnim znalostem o
iontovych, atomarnich a molekularnich vodikovych soustavach a procesech se tato reakce jevi
jako nadé&jny modelovy systém pro hlubsi pochopeni a exaktni popis vztahti mezi vlastnostmi

a chovanim LIDB plazmatu a jeho chemickymi G€inky.
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Jiz v prvni Ronnov& praci’® byla kromé& zmin&nych anorganickych slou¢enin
studovana i jedna organokovova. Slo o ferrocen, [Fe(77-GsHs),], rozkladajici se piisobenim
laserové jiskry za vzniku depozitu Zeleza. V praci'®, vénované uz jen organickym
molekulam, byla méfena a interpretovana emisni spektra LIDB plazmatu methanu a ¢tyf jeho
fluorderivati. Prevazujicim koneCnym produktem pusobeni laserové jiskry v methanu je
C;H;. Vzhledem ktomu, Ze v prirazovém spektru CH,; dominuji radikaly C;, CH a H,

predpoklada se tento mechanismus tvorby acetylénu:

C,+H — CH (2.2.10)
C,H+H — CH, (2.2. 1 l)‘
CH + CH — C,H, (2.2.12)

Pri ozareni halogenderivati methanu se ukazalo, ze molekularni fragmenty jako CF; a CF; se
ve spektrech projevuji v zavislosti na rostoucim poctu atomd halogenu v molekule, pficemz
intensity linii pfifazenych halogenovym atomim rostou, zatimco intenzita CH a H klesa.
LIDB plazmatem pusobili na pét dalSich nasycenych uhlovodikii (ethan, propan, butan,

191 CH, zreagoval, obdobné jako v praci'®, hlavné na

isopentan a cyklohexan) Kojima a Naito
C;H,. Autofi'®! konstatovali, ze tim se LIDB iniciace li§i od radiolyzy, fotolyzy a piisobeni
nekterych elektrickych vyboji. Ty totiz produkuji jako hlavni produkt C;Hs. CoH; dominuje
produktim premény CH, v razové trubici. Vysoky vytézek C,H, tedy dostavame pii nahlém
ochlazeni energetizovaného CHy, coz je pro laserovou jiskru, rychle expandujici do okolniho

chladného plynu, dobfe splnéno.

Alyassini'®. V zavislosti na energii laserového pulzu, vlnové délce pulzniho CO, laseru a

tlaku ozafovaného plynu (hexanu, cyklohexanu, methylcyklohexanu a benzenu) studovali
jednak emisi z blizkosti fokusu svazku a pomoci IC spektrofotometrie a plynové
chromatografie kone¢né produkty rozkladu. Pii nizkych energiich a tlacich byla pozorovana
slaba emise, pokud byl laser naladén na linii vykazujici nenulovou absorpci v ozafované
molekule. Na &arach nachazejicich se mimo IC absorpéni pasy ptisluiné molekuly nebyla
pozorovana zadna luminiscence. Na vzniku slabé emise se tedy podili hlavné multifotonova
excitace molekul. Za tchto podminek jsou irreverzibilni zmény v ozafované soustavé
nevyrazné, a to i po ozafeni vysokym poétem pulzii. Naproti tomu pfi vysSich energiich a
tlacich vznika silna emise spojena s dramatickymi zménami chemického sloZeni soustavy.

-104

Tyto jevy nezavisi na vinové délce laseru. Autofi ~ odvozuji, Ze se jedna o typické projevy
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LIDB. Spektra slabé a silné emise jsou velmi podobna; odpovédny jsou za né€ radikaly C; a
CH. Vsechny tfi alifatické uhlovodiky poskytuji v obou ezafovacich rezimech jako hlavni
produkty C;H;, C;Hs a H;. Vrezimu slabé emise jich ovSem vznikaji pouze stopova
mnozstvi. V benzenu vyprodukovala laserova jiskra C,;H;, H; a pevné uhlikové Castice.

1. mimo jiné ukazali, 7e i kdyZ byva LIDB plazma vét§inou generovano

Quinn a spo
v plynech neabsorbujicich laserové zafeni, lze tento zplsob laserové stimulace chemickych
reakci pouzit i u absorbujicich molekul. Pfedmétem prace'® bylo spektroskopické studium
emise plazmatu produkovaného v C;Hy4, C3Hg, CF4 a CH3COCF; fokusovanym zafenim TEA
CO; laseru naladéného na &arach rezonujicich s IC aktivnimi mody prisluinych molekul.
Vyhodou uziti takového pfistupu mize byt, ze pro absorbujici molekuly lezi prah LIDB
vétSinou na vyrazné niz§ich energiich nez pro neabsorbujici plyn. Se stejnym laserem tak l1ze

generovat vétsi objem plazmatu.

Ouchi a Sakuragi'® indukovali laserovym plazmatem dehydrochloraci 1,2-dichlorpropanu.
Jeji pribé&h porovnali s vysokoteplotni termickou reakci a zjistili téméf totozny priabéh.
Laserova jiskra vSak pfi studiu pyrolyzy umoziiuje eliminovat vliv stén reaktoru a ohfevu
reagujiciho plynu skrze né.

Zavérem lze zminit nékteré prakticky motivované experimenty. Pfi syntéze nanolastic s
vyuzitim laserovych jisker se jiz uplatnily také organické latky. Oyama a Takeuchi'”’
iniciovali ve smési benzenu a chloridu boritého laserovou jiskru, jejiz pomoci pfipravili
¢astice o charakteristickych rozmérech né€kolika desitek nanometr, slozené z B4C a grafitu.
Fu a spol.'% pripravili ultrajemné &astice SiC piisobenim laserové jiskry ve smési CHs-SiH,-
Hy/Ar. Znaéna pozornost'” je vénovana studiu plsobeni laserovych jisker pii zazehu

palivovych smési, predev§im methanovych.

2.3 Vyuziti laserovych jisker k laboratorni simulaci chemické evoluce

Silny impuls soucasnému vyzkumu chemickych projevii laserovych jisker udélily
prace vyuzivajici laserového plazmatu generovaného ve smési molekularnich plynd jako
laboratorniho modelu odezvy planetarnich atmosfér na bleskovy vyboj ¢ dopad
mimozemského télesa. Jiz v roce 1980, tedy v pfimé navaznosti na Ronnovy rané prace o

chemii laserovych jisker, referovali o vysledcich orientatnich experimentti tohoto druhu
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Davisova, Smith a Guillory'*. Jejich prace oviem nebyla patfiéné docenéna. Zajem o toto
téma ozivily az uspéchy systematického, vétSinou C¢isté fyzikalniho studia laserem
simulovanych bleski v modelovych atmosférach riznych planet sluneéni soustavy viz piehled
v obsahlém ¢lanku''!. Nasledné chemické studie byly vénovany hlavné produkci organickych
slougenin’?>'"? nutnych pro vznik Zivota a oxidd dusiku®®*’ (NO a NO,, vznikajicich v
dusikovych atmosférach ucinkem blesku), za riznych modelovych reakénich podminek. Ve
vSech téchto experimentech bylo ke generaci LIDB plazmatu uZzito pulztt Nd:YAG laseru
délky ~ 1+10 ns a energie ~ 100 mJ. Nizka energie pulzii je kompenzovana vysokou

869L9L112 hracoval neodymovy laser na

opakovaci frekvenci - typicky 10 Hz. VétSinou
fundamentalni frekvenci (A = 1064 nm). Pouze jedna prace®” vyuzivala druhé harmonické (A
= 532 nm). Zakladni parametry LIDB plazmatu se tedy v t&chto pracich nijak dramaticky
neliSily. Co se ovSem podstatné meénilo, bylo slozeni reak¢éni smési, to vzdy sledovalo
simulované geochemické soustavy a procesy.

Atmosféra nejvétSiho Saturnova meésice Titanu je v soucasné dob€ tvofena prevazné
N; s pfimési CHs. Rana atmosféra Titanu byla oviem smési NH; a CH,. McKay a spol.'
simulovali pomoci laserovych jisker dopad velmi rychlého meteoritu do této atmosféry, s
cilem zjistit, zda by takové dopady mohly U¢inné pfeméfiovat NH; rané atmosféry na N; a
zCH; vytvafet dalsi organické sloudeniny. Pomoci plynové chromatografie a IC
spektrofotometrie stanovili, Zze ve smési NH3/CH,s vznika pisobenim LIDB plazmatu N
s pomérn& vysokym vytézkem 1,2x10"" molekul/J. To prokazuje, e vysokorychlostni dopady
meteoritd do rané atmosféry Titanu mohly aplné konvertovat NH; na N,, coz se dfive
pricitalo pouze u€inkiim slune€niho UV zafeni. Vytézek srovnatelny s N, byl stanoven rovnéz
pro HCN a C;H;. Jen o néco malo nizsi hodnoty byly nalezeny pro uhlovodiky C;Hs, CoHas a
CH;C=CH. S nejvyssim vytézkem, 2,1x10'® molekul/J, se vytvaiel H,. Molarni zlomek NH;
meénili od 0,05 do 1,0; vySe uvedené vytézky se vztahuji ke smési NH3/CH4 s molarnim
zlomkem NHj; rovnym 0,5. Vysokoteplotni rovnovazny model vystihuje naméfené hodnoty
vytézka N; a jejich zavislost na molarnim zlomku NHj ve smési, pokud rovnovaha zamrzla
(byla zabrzdéna resp. fixovana) ve stavu daném pro 4000 K (tzv. freeze-out temperature).
V priméru jsou jednotlivé experimentalni a teoretické hodnoty vytézku v pomérné dobré
shodé€; odchylky charakteru zavislosti jsou ovSem misty dobfe patmné. Pro dal$i produkty neni
shoda jiz tak dobra. Autofi''? proto navrhli pouZit model rovnovahy zamrzlé pti
2000K s korekcemi a hlavné pro malé uhlovodiky zapocist jejich syntézu fotochemickymi

reakcemi indukovanymi UV zafenim laserové jiskry.
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LIDB smési CHy/Ny/H, byl proveden s cilem’' odhadnout Gginnost tvorby HCN,
CH;, C:His, C;Hs a CsHg vsouasné atmosféfe Titanu iniciované blesky a dopady
vesmirnych téles. Pro srovnani byly stejné smési ozafeny externé generovanym UV zarenim a
vystaveny pusobeni elektrického jiskrového vyboje, pfiCemz jako mirné u¢innéjsi za danych

podminek byla nalezena laserova jiskra viz tabulka 2.3.1°"

Tab. 2.3.1; MnozZstvi produkti vzniklych piisobenim elektrického vyboje, laserem indukované plazmy a UV

zareni ve smési CH,4-N,.

Smés Mnozstvi vzniklych latek* ,
C,H, C,H,4 C,Hg CsHg HCN

Vybojovy
experiment
3%CH,: 7.8x10" 6,8x10" 1,3x10" 7,0x10" 2,8x10%
O,Z%Hzi
96,8%N,
5%CHL: 1,5x10' 1,0x10" 2,3x10" 2,7x10" 3,9x10'
S%Hzi
90%N,
10%CHy; 3,0x10% 2,6x10" 1,7x10' 3,5x10" 4,7x10%
90%N,
Laserovy
experiment
3%CHy: 3,0x10' 3,4x10" 3,4x10" 1,5x10" 5,6x10'
O,Z%Hzi
96,8%N;
5%CHy: 7,0x10" 4,5x10" 4.4x10" 2,8x10" 1,1x10"
S%Hzﬁ
90%N;,
10%CHs: 1,2x10" 6,7x10" 6,1x10" 2,1x10" 1,5x10"
90%N,
Fotolyticky
experiment
3%CHL: 1,3x10" 6,3x10" 7,2x10" 3,3x10" 7,4x10"
0,2%H22
96,8%N,
5%CH.: 5,8x10™ 4,2x10" 7,8x10" 4,0x10"
S%Hzi
90%N;,
10%CHy: 1,1x10% 7,1x10" 9,9x10" 7,8x10" 3,1x10"
90%N,

*mnostvi uvedeno v poétu molekul na 1J, 10" molekul/J = 16,6 nanomoléy/J

Vytézky HCN a C;H; odpovidaji pfedpovédi jednoduchého modelu vysokoteplotni

rovnovahy zamrzlé ve stavu charakteristickém pro teploty mezi 2000-3000 K. Pro ostatni
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organické slouCeniny ovSem shody dosazeno nebylo. Vypoctené hodnoty se pohybuji az o

2 to autofi’' pripisuji

nékolik fadd pod naméfenymi hodnotami. Podobn& jako v praci'’
vyznamnému podilu UV fotochemickych reakci na tvorbé téchto produkti.

McKay a Borucki’> indukovali laserové jiskry ve dvou plynnych smésich
(CH4/H,0/CO,/N2/H,S a CO2/Hy), jejichz slozeni bylo odvozeno ze slozek rané zemské
atmosféry a dvou druhli kometarniho materialu. Cilem experimentu bylo sledovat chemické
dasledky dopadu takovych mimozemskych téles do rané zemské atmosféry. Ve smési bohaté
na CH4 vznikla fada organickych slou€enin, az Sestiuhlikatych. Po delsich expozicich (az 20
minut pii opakovaci frekvenci laseru 10 Hz) vznika v kyveté i pevny depozit obsahujici

slouCeniny s aminovou skupinou, coz své€d¢i o mozZnosti syntézy aminokyselin za danych

podminek. Ve smési bohaté na CO; nevznikly Zadné organické latky.

Reakce 2.2.3-7 diskutované v kapitole 2.2.2 jsou v soucasnosti zakladem abiotické
fixace atmosférického dusiku. Je velmi pravdépodobné, ze kolaps tohoto mechanismu
produkce NO se stal podnétem pro vznik biologického aparatu fixace N;. Kdy a jak mohlo
k né€emu takovému v prubéhu historického vyvoje zemské atmosféry dojit? Pomoci laserové
jiskry ve smési CO,/N; bylo prokazano'"®, ze pokles molarniho zlomku CO, ve smési vede k
dramatické redukci vytézku NO. Pokles parcialniho tlaku CO; pod 4 kPa v atmosféie pred 2,2
miliardami let, zjistény analyzou paleosolii, mohl tedy zpusobit kolaps abiotické fixace
atmosférického dusiku u¢inkem bleskl a dat tak archaickym organismiim podnét k vyvoji
vlastniho fixa¢niho aparatu. Pfed obnovenim abiotické fixace ve vytvarejici se kyslikové
atmosféfe nebo produkci HCN v methanové atmosfére, se pak stacily vytvofit 1 biologické

mechanismy fixace dusiku.

2.4 Opticka emisni spektroskopie

Opticka emisni spektroskopie (OES) je jednou zvelmi rozsifenych metod pro
diagnostiku nizkoteplotniho plazmatu. Jeji velkou prednosti je nedestruktivnost a pomérné
jednoducha realizace. Z méfeni OES lze ziskat informace o slozeni plazmy (identifikace
jednotlivych ¢astic — atomi, molekul, iontl) a dale dilezité parametry plazmy jako jsou napf.:
elektronova teplota a hustota, vibracni a rotacni teplota molekul. Vyvoj plazmy je mozné

sledovat jak v Case — Casové rozliSena spektroskopie, tak v prostoru — prostorové rozliSena
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spektroskopie. Diagnostické metody vyuzivajici molekulovych spekter byly propracovany
pfevazné pro spektra stabilnich dvouatomovych molekul. Viceatomové molekuly mnohem
snadnéji disociuji a cela hierarchie aktiva¢nich energii riznych chemickych reakci, do kterych

v plazmatu tyto molekuly vstupuji, znesnadiiuje spravnou interpretaci nam&fenych hodnot'™*.

2.4.1 Emise optického zireni plazmatem

V metod€ OES je vyuzivana emise svételného zafeni vznikajici ve vlastnim objemu
plazmatu. Zde konkrétné bude vyuzito emitované svételné zafeni v ultrafialové, viditelné a
blizké infraCervené oblasti spektra (190 — 900) nm, vznikajici spontanni emisi excitovanych
atomu, iontt nebo molekul. Ta nastava pfi samovolnych zafivych prechodech téchto Castic

z vys$iho stavu do niz$iho pfi vyzareni kvanta fotonu, kde plati energeticka bilance:

hv=E>-E; 24.1)

kde E; je energie vys$siho stavu Castice a E; je energie niz§iho stavu Castice, A je Planckova
konstanta a v je frekvence emitujiciho kvanta.

Mimo spontanni emise miZe dochazet v plazmatu také k absorpci zafeni nebo
k indukované emisi svételnych kvant. Dale muze byt emitovano v plazmatu spojité zareni pii
pfechodech elektroni ze spojité oblasti energetickych stavii na vazané stavy diskrétni (f-b
pfechod) nebo pfi zméné rychlosti elektronu vlivem elektrického pole iontu nebo atomu (f-f
pfechod). V této praci jsem se zabyvala pouze diskrétnimi pfechody. Pro intenzitu spontanné
emitované¢ho zafeni ¢asticemi pro konkrétni energeticky piechod E;; — E;; mezi diskrétnimi

energetickymi stavy Gastice 7 je mo2né napsat vztah'":

T2 =A4i2 Nizhvy (242)

kde I>; je intenzita spektralni linie prechodu, A4;;; je pravdépodobnost spontanni emise
svételného kvanta (Einsteiniv koeficient) o frekvenci v,; a N, je koncentrace Castic i ve
vybuzeném stavu na energetické hladiné E,,. Pravé pro stanoveni parametri plazmatu je tato
koncentrace excitovanych ¢astic dilezitou veli¢inou. Pomoci intenzit jednotlivych
spektralnich linii je mozné stanovit stupeii excitace Castic, které zavisi na parametrech
plazmatu (energie elektrond, rozdélovaci funkce elektronu, atd).

Na zavér by bylo vhodné uvést, ze tento typ diagnostiky ma velkou vyhodu v tom, Ze oproti

nékterym jinym metodam viibec nenarusuje a nijak neovlifiuje vlastni zkoumané plazma.
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Naproti tomu ma vSak i nékteré nevyhody. Napiiklad nutnost snimat zafeni z vétsi Casti

prostoru, coz zpusobuje jisté komplikace pti méfeni prostorové nehomogenniho plazmatu

2.4.2 Lokalni termodynamicka rovnovaha

Plazma nebo zahfaty plyn, nachazejici se v uplné termodynamické rovnovaze lze
popsat jedinou teplotou 7. Stav takovéto plazmy je dany jednoznaéné a je mozné pro ni urcit
libovolnou termodynamickou funkci. V pfirodé ani v laboratornich podminkach se ale plazma
ve stavu Uplné termodynamické rovnovahy nevyskytuje. Nastésti k OES diagnostice plazmatu
posta&i pokud plazma splituje podminku lokalni termodynamické rovnovahy (LTE)''®. Pokud
je splnéna tato podminka tak koncentrace Castic v jednotlivych kvantovych stavech jsou stejné
jako v systému nachazejicim se v uplné termodynamické rovnovaze, ktery ma stejnou

celkouvou koncentraci, teplotu a slozeni jako zkoumany systém.

2.4.3 Vibracni a rotaéni teplota molekul

Vibra¢ni 7, a rota¢ni 7, teplota molekul je jednim z dilezitych parametrii plazmatu,
ktery je mozno urcit z OES méfeni. Rotacni teplota zpravidla velmi dobfe aproximuje teplotu

114 Vibra¢ni teplota byva obyéejné vyssi ne teplota neutralniho

neutralniho plynu v plazmatu
plynu a nizsi ne teplota elektronova''*. Z vibraéni teploty lze usuzovat na srazkové procesy,
relaxaCni procesy a ustaveni lokalni termodynamické rovnovahy.

Znalost vibratniho a rotaCniho excitace molekul je dulezita zpohledu  vyzkumu
plazmochemickych reakci, které jsou témito veliCinami do zna¢né miry ovlivnény respektive

ureny.

2.4.3.1 Simulace molekulovych spekter

Pti pouziti této metody jsou porovnavana experimentalné naméfena emisni spektra se
spektry ziskanymi pomoci simula¢niho programu, kde 7, vystupuje jako parametr . Pro tyto
ugely byl vyuZivan potitatovy program LIFBASE'Y, ve kterém bylo mozné simulovat
spektra CN radikalu. Timto programem nebylo mozno simulovat spektra C; radikalu, jelikoz

tento radikal neni obsaZen v jeho databazi. .
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2.4.3.2 Metoda pyrometrické primky

Tuto metodu bylo mozné vyuzit v tomto piipadé (diky rozlieni) jen pro urdeni
vibraCni teploty. Pro integralni intenzitu vibraCnich pasd /., uvedeného systému miZeme
napsat ''*:

E,

=] (2.4.3)

Iv’,v" = C : v4 : p(v'7 v”)exp[—

kde v je vinocet vibra¢niho pasu, C je konstanta , p(v’v’’) pravdépodobnost pfislusného
elektronicko-vibracniho prechodu, v’, v’’ jsou vibracni kvantova cCisla, exp/-E,- /kT] je
Boltzmanuv faktor. '

Pro vyssi presnost ureni vibracni teploty je lepsi pocitat s intenzitou v hlavé pasu nez
sjeho integralni intenzitou. Pfi tomto postupu je ovSem nutné do vypoctu zahrnout
nerozliSenou jemnou rotacni strukturu pasu. Je nutné vzit do avahy rotacni linie, které tvofi
hlavu pasu. Z tohoto ditvodu je stanoveno rotacni kvantové Cislo Jp, které tvofi okraj pasu a
pocet Car AJ, jez zavisi na §ifce pasma prenosu spektrometru. JelikoZ intenzita rotacnich linii
u CN i C; radikalu v pasu klesa smérem k mensim vinovym délkam je hlava pasu tvofena P
vétvi 11812120y hlave pasu jsou rotadni linie P vétve tvoreny u Cj triplety, u CN dublety.
Tyto linie jsou viak velice blizko sebe, miizeme pro n& psat vztahy jako pro singlety ''®. Pro

~ LY v > 7 4
vinoget linii P vétve mizeme potom psat''*!%:

v=v,+ (B, +B,)J - (B, -B,)J"’ (2.4.4)

kde v je vibraCni stfed pasu, jehoz rotacni struktura je popsana rotatnimi konstantami B
dolniho a horniho rota¢niho stavu B, B, a kvantovym ¢islem J. Pro singletni rota¢ni linie P

vétve vibra¢niho pasu dostaneme:

I,=C-i -exp[—:—;BvJ(J ~1)] (2.4.5)

kde /i je tzv. intenzitni faktor . Hodnotu rota¢niho kvantového Cisla okraje P vétve (hlava
vibratniho pasu) J, dostaneme derivaci vztahu (2.4.5), abychom dostali J odpovidajici

nejmensimu v. Potom pro J, dostaneme :
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B, +B,

=V v 2.4.6
" 2AB,-B,) (249
Pro tuto rotaéni linit miZeme napsat vztah:
E,+hcB,.J,(J,-1
I, =Cw, - p(v,v')-J ,exp[-— BJy s )] 2.4.7)

kT

kde v, je vinocCet stfedu pasu, za intenzitni faktor 7 pro tuto linii bylo zde mozné dosadit i = J,
2! Pti snimani spektra monochromatorem nebo spektrometrem oviem zaznamename t&chto
tar vice najednou diky kone¢ném spektralnim $ifce rozliSeni pfistroje. Tuto Sitku oznaCime
dva ze vztahu 2.4.4 a 2.4.6 je mozné ur€it tomu pfislusny pocet nerozlienych rota¢nich linii
AJ prispivajicich k vysledné snimané intenzité. Pro AJ je potom moZné napsat:

Av

v v

Pro celkovou intenzitu hlavy vibraéniho pasu je potom mozné napsat:

E, +hcB,J,(J, 1)
kT

(2.4.9)

Iv'v" = C ' V; ‘ p(‘/sv”) : Jh .A] .exp[_ ]

Zuvedeného vztahu 2.4.9 je jiz mozné stanovit vibracni teplotu metodou proloZeni
pyrometrické pfimky zlogaritmovanou zavislosti naméfenych intenzit hlav past na energii
E,+ Eg, kde E,- je energie vibracni excitace a Er = hcB,- Jy(Jy-1) je energie rotaCni excitace.
Ktomuto ucelu je nutné znat pouze vzajemné relativni intenzity hlav pasi a ne jejich
absolutni intenzity.

VySe popsanou metodou ovSem nedostaneme vibraCni excitaci zakladniho stavu
molekuly, ale vibra&ni excitaci elektronicky excitovaného stavu d’II, v ptipadé C; radikalu a
B’L" v pripadé CN radikalu, ktery je vzdalen od zakladniho stavu 0 2,39 eV u C; a0 3,19 eV
u CN radikalu. V pfipadé termodynamické rovnovahy zkoumaného systému by vibracni
teplota zakladniho stavu méla byt identicka s vibracni teplotou elektronicky excitovaného

stavu molekuly. Chyba takto stanovené vibra&ni teploty by neméla piesahnout 10%''*!*.
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Konstanty pouzité pro vypocet vibracni teploty pro zakladni pas C; a CN radikalu jsou
uvedeny v tabulce 2.4.1a 2.4.2'*1%2, .

Tab.2.4.1: Konstanty uzité pro stanoveni vibra¢ni teploty ze spekter dvojatomovych radikali.

Vlnova délka
hlavy pisu  v’-v’  p(v’,v"’) Bv.’l Bvl In Ev Er
o [om] [em™  fem”] V] [eV]
516,5 0-0 0,53 1,7446 1,6242 14 0,110 0,045
5 512,9 1-1 0,24 1,7285  1,6074 14 0,328 0,045
© a 509,7 2-2 0,09 1,7125 1,5905 14 0,542 0,046
507,0 3-3 0,04 1,6964 1,5737 13 0,752 0,038
388.3 0-0 0,90 1,9587 1,8911 28 0,134 0,197
z S 387.1 1-1 0,73 1,9384 1,8737 29 0,397 0,209
© 2z 386.2 2-2 0,61 1,9181 1,8564 31 0,656 0,236
385.5 3-3 0,50 1,8977 1,8390 32 0911 0,249
Tab.2.4.2; Konstanty uZité pro vypocet vibraéni a rotaéni energie dvojatomovych radikali.
CN C
stav B%x ) > D°P,- A’P,
®.[cm™] 2161,458 2068,679 1788,22 1641,35
0eXe [cm™'] 18,219 13,11735 16,44 11,67
0.y [cm™] 0,486 0,006543 -0,5067
Be 1,96891 1,899775 1,7527 1,6326
Qe 0,020337 0,017371 0,01608 0,01683
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3.Experimentilni ¢4st

3.1 Pouzité chemikailie

V priibéhu prace byly pouzity tyto plyny a chemikalie viz tab. 3.1.1.

Tab.3.1.1: Seznam pouZitych plynii a chemikalii.

Nazev Vyrobce Cistota
Aceton Lachema p.a.
Acetonitril Riedel de Haen gradient grade
Alanin-standard Sigma-Aldrich p.a.

Amoniak Fluka 99%
Dansylchlorid Sigma-Aldrich 99%
Deionizovana voda Millipore Milli-Q Gradient A10
Dichlormethan Lachema p.a.

Dusik Messer 99,996%
Ethanol Lachema gradient grade
Glycin-standard Sigma-Aldrich p.a.

Helium Messer 99,999
Hydrogensiran draselny Lachema p.a.

Kyselina asparagova-standard ~ Sigma-Aldrich p.a

Kyselina dusi¢na Lachema p.a.

Kyselina chlorovodikova Lachema p.a.

Methan Linde 99,95%
Methanol Riedel de Haen gradient grade
Oxid uhelnaty Linde 99,99%

Oxid uhliCity Linde 99,995%

Serin -standard Sigma-Aldrich p.a.

Uhli¢itan sodny Lachema p.a.

Xenon Messer 99,99%
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3.2 Pristojové vybaveni

3.2.1 Vykonovy laserovy systém PALS

Zakladnim nastrojem této prace je PALS (Prague Asterix Laser System) coZ je obfi
jédovy laserovy systém. Zakladni vinova délka je 1315 nm, tuto délku je vSak moZno
konvertovat na druhou (658 nm, Cervenou) nebo tfeti (438 nm, modrou) harmonickou
frekvenci. Ve stavajici konfiguraci a na zakladni vinové délce 1315 nm laser poskytuje pulzy
oenergii az 1 kJ, Vzhledem k velmi kratké déice laserového pulzu (cca 450 ps) je $piCkovy
pulzni vykon laseru obrovsky - az 3 TW. Laser je schopen dodat jeden takovy impulz jednou
za pul hodiny. Vystupni svazek laseru PALS je velmi kvalitni, tj. prostorové homogenni a

stabilni ve vSech zakladnich parametrech.

PO————— %
sz g

Konverzni
krystaly

Interakéni komory

Obr. 3.2.1: Schéma PALS, 1- fidici oscilator, 2- pfedzesiloval, 3-Faradayova klec + sklen¢nd kyveta, PF1-6-
prostorové filtry, Z1-5-zesilovate.

Opticka draha laseru je dlouha pfiblizné 160 m. Po jeji délce se primér laserového svazku
zv&tsi desetkrat a jeho energie se zvysi stotisickrat.

V prubéhu fotodisociace je jodovy atom ziskavan z matefské molekuly isopropyljodidu C;F5I.
Atom jodu se uvoliluje z chemické vazby prostfednictvim pulzniho UV zafeni dodavaného
vybojkami. Elektronovy obal jodového atomu, poskytovaného fotodisociatni reakci je
excitovan, ¢imz je automaticky zformovana inverze populace vzhledem k nize lezicimu

zdkladnimu stavu. Tim jsou vytvofeny podminky pro laserovou akci. K ni pak dochazi mezi
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hladinami jemné struktury Py a *Ps, zikladni konfigurace 5s*5p> neutralniho atomu jodu.

Vice viz citacel23.

3.2.2 Analyticka méreni

Chemické analyzy byly provadény v Ustavu organické chemie a biochemie AV CR v
Praze. Pro analyzu net€kavych latek byla pouzZita metoda vysokouinné kapalinové

chromatografie s hmotnostné spektrometrickou detekci (HPLC/MS).
3.2.2.1 HPLC/MS

Pro analyzy byly vyuzity dva rizné typy kapalinovych chromatografi s hmotnostné
spektrometrickou detekci. Prvnim byl systém spole¢nosti Finnigan (San Jose, CA, USA), viz
obr. 3.2.2. Skladajici se z vakuového odplyfiovaciho zafizeni SCM 1000, kvarterni
gradientové pumpy P 4000, automatického davkovate AS 3000, spektrofotometrického
detektoru s diodovym polem UV 6000 LP a hmotnostniho spektrometrického detektoru LCQ
classic. Hmotnostni spektrometr LCQ classic obsahuje analyzator typu iontova past
umoziujici méfeni v rozsahu 50-2000 hmotnostnich jednotek a zaznam MS/MS spekter. Byla
aplikovana chemicka ionizace za atmosférického tlaku (APCI). Systém byl fizen jednotkou

SN 4000 a programem Xcalibur (Finnigan Corp., San Jose, CA, USA).

Obr. 3.2.2: Kapalinovy chromatograf s hmotnostnim spektrometrickym detektorem Finnigan.
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Druhym pfistojem byl kapalinovy chromatograf s hmotnostné spektrometrickym
detektorem spole¢nosti Waters (Milford, MA, USA) obr. 3.2.3. Ten se sklada z kapilarniho
kapalinového chromatografu CapLC a hmotnostniho spektrometru Q-Tof micro. Pfistroj Q-
Tof micro obsahuje kvadrup6lovy a priletovy analyzator. Jeho piednosti oproti prvnimu
systému je vyssi citlivost a moznost méfeni pfesnych hmot. K dipozici ma iontové zdroje pro
elektrosprej a chemickou ionizaci za atmosférického tlaku. Systém byl fizen programem
MassLynx (Waters, Milford, MA, USA).

Obr. 3.2.3: Kapalinovy chromatograf s hmotnostnim detektorem (Waters).

3.2.2.2 Separace reakénich smési

Pro separaci reakCnich produkti byla pouzita chromatografickd kolona
Adsorbosphere HS (250 x 4.6 mm, velikost ¢astic 5 um) obsahujici silikagel s chemicky
vazanymi oktadecylovymi fetézci (Alltech Associates, Deerfield, IL, USA). S vyuzitim této
kolony byla vypracovana chromatografickd metoda separace dansyloych derivatu
aminokyselin. Optimalni podminky separace jsou: gradient 1-100% acetonitrilu v 30
minutach, poté 10 minut 100% acetonitril, pritokova rychlost 0.7 ml/min. Detekce probihala
na dvou sériové zapojenych detektorech, konkrétné UV 6000LP pii 254 nm a LCQ classic.
Ve spekterech byly identifikovany molekularni adukty (M+H)".
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3.2.3 Emisni spektroskopie

Pro optickou diagnostiku vznikajiciho plazmatu byly pouzity dva rizné UV-Vis
spektrometry. Z po€atku §lo o mnohokanalovy opticky analyzator OVA-284-V2.0 (ZWG-
Berlin, Némecko). Pozdéji byl zakoupen moderni zobrazovaci spektrometr MS257 (Oriel,
USA) s ICCD detektorem (Intensified charge coupled detector) obr.3.2.4 (iStar 720, Andor,

USA), vyznacujici se vyssi citlivosti a asovym rozli§enim.

3.2.3.1 Spektrometr s ICCD detektorem

Tento pfistroj umoziiuje méfit spektra v oblasti od 190-1000 nm.

Obr. 3.2.4: Spektrometr s ICCD detektorem.

fotokatoda / \ mikrokandlové deska

:::m“m \ :l / vystupni obraz

—

éoéka /

vstupni okno

vidknovi optika

fosforovi vrstva

Obr. 3.2.5: Schéma obrazového zesilovate ICCD detektoru.
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Celé zafizeni bylo tvofeno spektrometrem MS257 a ICCD detektorem. Spektrometr
byl vybaven dvéma rliznymi difrakénimi mfizkami, které bylo mozno zaméiiovat. Jedna
miizka méla hustotu vrypti 150/mm a bylo s ni moZno zaznamenat emisni spektrum o
spektralnim rozsahu 400nm. Druhd mfizka byla urena pro vysoce rozliSena méfeni. Jeji
hustota vrypti byla 1200/mm, coz umoziiovalo méfit emisni spektrum ve spektralnim rozsahu
jen 60nm avSak dosahnout rozliSeni 0,08nm/pixel. Pokud byla navic pouzita velice zka
vstupni Sté€rbina, bylo mozné odlisit spektralni linie vzdalené od sebe 0,1 nm.

ICCD je zafizeni poskytujici jedine€nou moznost zaznamenat emisni spektrum v
Sirokém spektralnim intervalu pfi jediném meéfeni a detegovat 1 jeden jediny foton. Svétlo
vstupuje pfes vstupni $térbinu do spektrometru, kde je rozdéleno na jednotlivé spektralni linie
disperzni mfizkou. Dispergované svétlo pak sméfuje do ICCD detektoru (obr 3.2.5), kde
dopada na fotokatodu. Zde jsou fotony pfeménény na elektrony (fotoelektrony), které jsou
nasledné zesileny elektrickym polem smérem k mikrokanalové desce (microchannel plate
MCP). MCP obsahuje mnozstvi kanali o priméru asi 10 pum, které jsou pokryty vrstvou
odolného materialu s vysokym koeficientem sekundarni emise. Na MCP je vlozen vysoky
potencialovy rozdil (od 500V do 1000V), zpusobujici ze dopadajici fotoelektrony
prochazejici jednotlivymi kanaly kaskadové produkuji sekundarni elektrony. Celkové zesileni
miize byt fadové 10*. Elektronovy oblak je nasledn& urychlen potencialovym rozdilem na
fosforovou vrstvu kde se energie elektronii pireménéni na svétlo, které je nasledné detekovano

optickym CCD detektorem.

3.2.3.2 Kalibraéni lampy

Spektralni UCinnost systému spektrofotometru MS257 s ICCD detektorem byla
stanovena pomoci dvou absolutné kalibrovanych spektralnich lamp, coz umoznilo nameérena
LIDB emisni spektra korigovat na absolutni intenzity; viz obr. 3.2.6. Oblast 380-1000 nm
byla kalibrovana 45W kalibraéni kfemeno-wolframovou lampou, model 63358 (Oriel, USA),
oblast 200-400 nm byla kalibrovana pomoci deuteriové lampy model CJ 2238 (Oriel, USA).
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Obr. 3.2.6: Spektralni u¢innost systému spektrofotometru s ICCD detektorem stanovena pomoci absolutng
kalibrovanych spektralnich lamp.

Systém spektrofotometru s ICCD detektorem byl frekvencné kalibrovan spektralni kalibracni
lampou Hg(Ar) 6025 (Oriel, USA). Kalibrace musela byt provedena vzdy, kdyz byl oto€enim

nebo vyménou disperzni mfizky zvolen novy méfici spektralni interval.

3.2.3.3 Pulzni tryska

Za ucelem zkoumani horkého jadra laserové jiskry byl proveden experiment s pulzni
tryskou. Tato tryska byla vyvinuta v Ustavu optoelektroniky, Vojenské technologické
univerzity ve Var$avé'**'?’. Je slozena ze dvou koaxialnich tryskek viz obr. 3.2.7, 3.2.8.
Oblak plynu je vytvofen pulznim vstfiknutim natlakovaného plynu otevienim
elektromagnetické zaklopky. Usti vnéjsi trysky ma kruhovy tvar o vnitinim priméru 2,5 mm
a vnéj§im priméru 3,0 mm. Kruhovita vnéjsi tryska vytvafi duty valec inertniho plynu,
v tomto pfipadé helia, ktery zabrafiuje bo¢ni expanzi zkoumaného plynu. Tim zvySuje hustotu
zkoumaného plynu a tedy umoziiuje vytvofit laserovou jiskru pfi atmosférickém tlaku ve

vétSich vzdalenostech od usti trysky, ¢imz se zabrani jejimu zni¢eni LIDB plazmatem.
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laserovy svazek
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Obr. 3.2.7: A) LIDB plasma vzniklé fokusaci PALS laserového svazku do plynného terée, vytvofeného tryskou,
celé zafizeni je umisténo ve vakuové interak¢ni komote B) schéma pulzni trysky.

Zatfizeni bylo umisténo ve vakuové interakéni komofe, umisténé za patym zesilovaCem
PALSu obr.3.2.8-A. Primér laserového svazku byl 29 cm, energie byla ménéna od 100 J do
600 J. Mékké rentgenové zafeni bylo méfeno spektrometrem s trasmisni mfizkou (4000
liniymm) (Ustav optoelektroniky, Vojenské technologické univerzity ve Var$avé). Detek&nim

prvkem byla rentgenova odvracené osvétlends CCD42-40 kamera (Marconi).

Obr. 3.2.8 A) Interak&ni komory (3ipkou je znaten MS257/ICCD spektrometr hledici okénkem na pulzni trysku

umisténou ve sférické komoie) B) pulzni tryska.
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3.2.3.3 Infracerveny spektrometr s Fourierovou transformaci (FTIR)

Absorp¢ni spektra byla méfena pomoci infraCerveného spektrometru s Fourierovou
transformaci Bruker IFS 120 (Bruker, Némecko) viz obr. 3.2.9, ve spektralnim intervalu 500-
7000 cm™. Pro spektralni rozsah 500-2000cm™ byl pouzit HgCdTe detektor a pro oblast
2000-7000 cm™ InSb polovodi¢ovy detektor. Piehledova spektra byla snimana v rozsahu
2000-7000 cm™ s rozliSenim 0,1 cm. Detailni vysoce rozlifena spektra byla méfena s
neapodizovanym rozlienim 0,0035 cm’'. Spektalni interval byl pak vymezen pouZitim
interferen¢nich filtra. Pro ziskani pfijatelného poméru signal/Sum bylo nutné akumulovat 100
méficich cykli.

Pro méfeni byla zkoumana plynna smés (prfed a po generaci laserové jiskry) pievedena do
predem evakuované sklenéné absorptni kyvety, dlouhé 30 cm, opatfené okénky z KBr.
Optimalni tlak pro méfeni vysoce rozliSenych spekter byl zvolen tak, aby dochazelo k co

nejmensimu spektralnimu rozsifeni jednotlivych rotacné-vibracnich linii (obyCejné 666 Pa).

0br.3.2.9: Vysoce rozliSujici infratervenény spektrometr s Fourierovou transformaci Bruker IFS 120.
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3.3 Pracovni postupy

3.3.1 Velka sklenéna kyveta

Velkoobjemova kyveta, vyuzivana ve statickych LIDB experimentech, je vyobrazena
na obr.3.3.1. Téleso kyvety je zhotoveno ze skla a ma tvar kfize (délky 40 cm a Sitky téz 40
cm). Jeho celkovy objem je 15 litri. Kyveta je opatfena ¢tyfmi okny: dvé o priméru 20 cm
jsou urCena k vedeni fokusovaného laserového svazku do a z kyvety, dvé o priméru 10 cm
pak slouzi diagnostice LIDB plazmatu. VSechna okna jsou vyrobena ze skla a propousté)i
zafeni o A 2 330 nm. V pribéhu této prace bylo pfikoupeno diagnostické okénko
z kfemenného skla, propoustéjici zafeni A > 190 nm. Okna pro prichod laserového zafeni jsou
silnd 40 mm, diagnosticka jen 15 mm. Okna jsou k télesu kyvety pfipevnéna nerezovymi
pfirubami. Pro snadné€j$i manipulaci a polohovani je kyveta piipevnéna na duralovou desku.
Hmotnost celé sestavy nepievysuje 70 kg. Kyveta je opatiena dvéma vakuovymi kohouty

(ACE glass, USA) umoziiuyjicimi jeji evakuaci a piepliiovani.

Laserowy
vazek

Ewakuacni kohout

y

T
® Laserowl jiskr:
/ é

Pinici kohout = hay

Obr. 3.3.1: Schéma velkoobjemové kyvety pro statické LIDB experimenty.
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3.3.1.1 Ci$téni kyvety

Pfed kazdym experimentem byla kyveta peclivé vyc€ist€na. Nutnou podminkou mych
experimentii bylo maximalné eliminovat jakékoliv zneCisténi vnitftku kyvety organickymi
latkami. Ci§téni se tedy muselo provadét s maximalni peélivosti a pfed kazdym experimentem
bylo nutné udélat slepy pokus. Aby se moznost kontaminace snizila na minimum byl pro jeji
Cisténi zvolen nasledujici postup. Stény kyvety byly nejdfive dikladné oplachnuty proudem
deionizované vody a poté byla kyveta (bez kovovych a plastovych &asti) ohfata ve sklarské
peci na 450°C pies na 10-12 hodin.. Pfed experimentem byla kyveta pfes noc evakuovana
systémem kryogenni pumpy (dusikem naplnéné vymrazovacky) a rotacni olejovou pumpou
na tlak 0,1 Pa. Kryogenni pumpa byla pouzita také z divodu zabranéni vniknuti olejovych par
do sklenéné kyvety.

Vsechny ostatni komponenty, jako je sklenéna aparatura urena k vyCerpavani kyvety,
nerezové vinovce, trubiCky a nerezové vakuové spojky, byly pied kazdym experimentem
vyCistény. Sklenéna aparatura a ampule pouzivané na uchovavani vzorki byly vymyty
koncentrovanou kyselinou dusi¢nou, poté byly vymyty deionizovanou vodou a nasledné byly
vypeceny v peci na 550 °C. Nerezové soucastky byly nejdiive o€istény v ultrazvukové lazni a
poté vysuSeny v peci. Teflonové hadi¢ky, pouzivané na nalévani a vysavani vody z kyvety,

byly pfed kazdym experimentem pouzity nové .

3.3.1.2 PInéni kyvety

Na michani smési plyna byla pouZivana 25 litrova nerezova nadoba opatiena
plynovym ventilem. Jednotlivé plyny byly napustény do nadoby v pozadovaném mnozstvi a
nadoba pak byla nechana néjakou dobu stat kviili promichani jednotlivych plyni. Nadoba
s plyny pak byla pomoci nerezové trubicky a vinovce pfipevnéna k evaukované kyveté a
kyveta byla napusténa plynnou smési na atmosféricky tlak. Nasledné byl vySroubovan jeden
z plnicich kohoutti a za proudu plynné smési bylo na dno kyvety nalito 20 ml deionizované

vody. Na zavér byla kyveta opét uzaviena a prevezena na PALS.
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3.3.2 Priprava vzorku pro analyzu

Po ukonCeni ozafovani byl okamzit¢ zpracovan obsah kyvety. Plyn z kyvety byl
pomoci pumpy, opét chranéné vymrazovackou, vybublan do 10 ml deionizované vody viz
obrazek 3.3.2. Pro zlepSeni rozpousténi jednotlivych slozek ve vodé€ byl plyn veden pres
sklenénou fritu o porozit€ 3. Pro lepsi regulaci proudu plynu byl mezi pumpu vlozen vakuovy
kohout. Po vyferpani vétsiny plynu byla kyveta napusténa argonem a voda ze dna kyvety
byla odsana. Stény kyvety byly oplachnuty a jednotlivé kapalné vzorky byly zataveny do

sklenénych ampuli a zamrazeny.

z kyv-e—t}y .
(i do pumpy

pojistnid nidoba

N

bublaéka o
vymrazovacka

Obr.3.3.2: Schéma aparatury pro zpracovani obsahu kyvety po ozafovani.

3.3.3 Chemicka analyza vzorku

Analyzované vzorky byly zakoncentrovany lyofilizaci (vysuseni ve zmrzlém stavu) na
objem 2 ml. Cast vzorku (5 pl) byla pfimo analyzovana hmotnostnim spektrometrem Q-Tof
micro. Ke zbytku vzorku bylo pfidano 500 pl 6 M kyseliny chlorovodikové a vzorek byl
hydrolyzovan po dobu 24 h pii 110°C. Poté byl lyofilizaci odpafen do sucha. Takto
pripraveny vzorek byl rozpustén ve 100 ul vody a 100 pl acetonitrilu a podroben derivatizaci

dansylchloridem (viz 3.3.3.1). Pfidané mnozstvi dansylchloridu odpovidalo
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1x10”mol. Realné vzorky byly davkovany v mnozstvi 10 pl.

Samotné volné aminokyseliny lze stanovit obtizné- nejCastéji se stanovuji po jejich
derivatizaci, tedy reakci s vhodné zvolenou latkou, ktera zméni jeji vlastosti a tim umozni jeji
detekci pripadné zvysi citlivost detekce. Derivatizace mize byt pfedkolonova, postkolonova
nebo mize probihat pfimo na koloné. Pro tento experiment stanoveni aminokyselin byla
vybrana pfedkolonovd s derivatizace dansylchloridem jako derivatizaCnim ¢inidlem.
Dansylchlorid chlorid (5-dimetylaminonaftalén-1-sulfonyl) byl vybran z n&kolika divodu.
Jednak poskytuje signal jak na UV (absorpéni maximum 298 nm) tak i na fluorescencnim
detektoru (excitacni maximum od 340 do 380 nm a emisni maximum od 470 do 530 nm), a
také je to velice vhodnym derivatizacnim ¢&inidlem pro pfipadnou chiralni separaci.
Dansylchlorid reaguje jak s primarnimi tak sekundarnimi aminokyselinami podle reak¢niho

schématu 3.3.1.

HC CHs
~. CHs
N HC
~yv
4+ R—CH—COOH
-
NH;
o=s=—0
Q—S—0
cl
TH
R—CH—COOH
(331
3.3.3.1 Derivatizacni postup
Pro standardni vzorky byl zvolen nasledujici derivatizaéni postup'®. 1x10™* molu

aminokyseliny bylo rozpuiténo ve 100pl vody a 100 pl acetonitrilu, 1x10™*molu dansyl
chloridu bylo rozpusténo ve 300 pl acetonu. Do vialky bylo navazeno 0,1g uhli¢itanu sodného
a poté byly pfidany oba roztoky. Smés byla dikladné protfepana a nechana 24 hodin reagovat
za nepiistupu svétla. Nasledné byl roztok preveden do Cisté vialky, zneutralizovan 1M
hydrogensiranem draselnym a vznikly sulfonamidovy dansylderivat byl tfikrat extrahovan 0,5

ml dichlormethanu. Pro diikladné odstranéni vSech soli z organické faze byl roztok jesté
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tiikrat protiepan 0,5 ml vody. Poté byl roztok odparen do sucha v proudu dusiku a rozpustén

v 1 ml methanolu.

3.3.4 Vlastni experiment

Po naplnéni pracovni kyvety (viz €ast 3.2.4.2) byla kyveta pfevezena na PALS.
Laserové pulzy o energiich vétSich nez 200 J byly z laserového systému odebirany za patym
zesilovaCem. Kyveta pak byla umisténa v interakCni hale pred interakénimi komorami; viz
obr. 3.3.3.

Obr. 3.3.3: Umisténi kyvety na PALSu, pokud byla laserova jiskra generovana svazkem vychazejicim z patého
zesilovace systému PALS.

Byly-li pouzivany pulzy o nizSich energiich, byl laserovy svazek vzat jiz za Ctvrtym
zesilovacem a kyveta byla umisténa pfimo v laserové hale; viz obr. 3.3.4.

Laserovy svazek byl fokusovan vzdy priblizné do stfedu kyvety. Pro fokusaci byla pouzita
planokonvexni ¢ocka o pruméru 16 cm a ohniskové délce 25 cm. Energetické ztraty na ¢occe
a sklenéném okné kyvety nepiekro€ily 15%. Nastaveni zminénych prvku bylo provadeno

pomoci He-Ne laseru, ktery ma stejnou optickou drahu jako jodovy laser PALS.
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Obr. 3.3.4 A) Umisténi kyvety, pokud je jiskra gencrovana svazkem vychazejicim ze Ctvrtého laserového
zesilovace B) MS257/ICCD ve Faradayové kleci.

Ve vétsiné experimetu byla cela kyveta vytapéna topnym pasmem vyhfivajicim kyvetu na
50°C. Pii zahfivani kyvety dochazelo k zamlZeni vstupnich oken, proto byla okna v pribéhu
experimentu zahfivana horkovzdusnym vysouseCem.

Emisni zafeni bylo sbirano ve sméru kolmém na laserovy svezek. Emise plazmatu
byla natolik silna, Ze nebylo tfeba sbirat toto zafeni CoCkou. Spektrometr s ICCD byl umistén
ve Faradayové kleci; obr. 3.3.4-B. Vstupni Stérbina spektrometru byla pfilozena k otvoru ve
Faradayové kleci, kde se z druhé strany nachazelo diagnostické okno kyvety; obr. 3.3.4-A.

Po ukonéeni ozafovani byla kyveta pfevezena zpét do laboratore na UFCH JH a obsah byl

dale zpracovan, jak je popsano v oddile 3.3.2.
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4. Vysledky a diskuse

4.1 Generace velkych laserovych jisker

Pomoci vykonového laseru PALS byly v riznych smésich molekularnich plynd,
pfedstavujici mozné slozeni puvodni atmosféry Zemé, generovany velké laserové jiskry.
Energie laserovych pulzi se pohybovaly od 100 J do 250 J. Zna¢nému energetickému obsahu
odpovida pii dané délce pulzu (500 ps) vysoka intenzita. Je-li takovyto svazek fokusovan
v plynu, je prirazové intenzity dosaZeno na podstatné del§i vzdalenosti od ohniska, kde je
praimér svazku mnohem vét§i. S vykonovym, 100-J pulzem lze tedy vyprodukovat fadoveé
vétsi objemy LIDB plazmatu obr.4.1.1, nez dosud uzivanymi pulzy o energiich ~ 0.1+1 J obr.

4.12.

Obr. 4.1.1: LIDB plazma indukované ve smési CO,-N,-H,O za atmosférického tlaku jédovym disocia¢nim
laserem (A = 1.315um, emnergie pulzu = 85 J, délka pulzu 450 ps).

Obr. 4.1.2: LIDB plazma indukované ve vzduchu za atmosférického tlaku TEA CO, laserem

131

(A =10,6pum, energie v pulzu < 3J, délka pulzu 100 ns) .
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Vyzarovani jiskry v XUV spektralnim oboru se nelinearn€ zvysuje s rostouci energii
laserového pulzu, je-li pripocten fakt, Ze mnozstvi produkttijsou umérna energii, deponované
v LIDB plazmatu, lze plazmochemicky experiment realizovat s jednim laserovym pulzem.
Vykonovy laser tak umoziuje vytvofit realisticky model pfirodnich vysokoenergetickych
procesu.

Dosud k tomu vyuzivané malé, vysokorepeti¢ni lasery generuji jen velmi maly objem
plazmatu, nesouméfitelny s velkymi objemy plazmatu atmosférickych déji. Jeden pulz o
energii ~ 100 mJ téz obvykle produkuje nestanovitelnd mnozstvi produktid. Aby byla
chemicka analyza produktii mozna, je tfeba akumulovat v kyveté u¢inky né€kolika tisic pulzi.
LIDB plazmatu tak davame nezadouci pfilezitost pusobit na produkty, vytvorené predchozimi
pulzy. Pfi realnych atmosférickych déjich je horké plazma do znacné miry oddéleno
vprostoru a vcase od konelnych produkti reakci, jim v atmosférickych plynech
iniciovanych. Tuto podminku umozni naplnit pulzy s velkym energetickym obsahem ~ 100 J.

Doposud provadéné experimenty vyuzivajici elektrické vyboje nebo nizkoenergetické
laserové pulzy jako zdroj energie pro syntézu jednoduchych organickych latek, byly
provadény dlouhodobé, kdy byla plynna smés ozafovana nékolik dnli az tydnd. To ovSem
pfili§ neodpovida realistickym pfirodnim podminkam.

Tento experiment je svého druhu jedineCny a otevira nové cesty ve vyzkumu

prebiotické evoluce.

4.2 Chemicka analyza stalych produkti

Byla vypracovana metoda stanoveni aminokyselin pomoci HPLC/MS. Metoda byla
optimalizovana pro nasledujicich pét aminokyselin: glycin, alanin, valin, serin a kyselina
asparagova. Tyto aminokyseliny byly vybrany ze dvou diivodi. Za prvé svoji strukturou patfi
mezi nejjednodussi proteinogenni aminokyseliny a za druhé tyto aminokyseliny byly
nejcastéji detegovany v experimentech simulujici vznik Zivota.

Pripadnad kontaminace pracovni sklenéné kyvety i ostatnich komponent, pouzivanych pfi
zpracovani vzorkui byla kontrolovana provedenim slepého pokusu pfed kazdym

experimentem.
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4.2.1 Detekce aminokyselin

Pro snadnéjsi identifikaci dansylovanych aminokyselin v realnych vzorcich byly
nejdfive proméreny pfislusné standardni vzorky. Ve smési tvofené CO,-N,-H;0, vystavené
ucinkim deseti laserovych jisker (E;~85 J) bylo detegovano nékolik aminokyselin. Konkrétné
to byl glycin (obr. 4.2.1), alanin (obr. 4.2.2), serin (obr. 4.2.3) a kyselina asparagova (obr.
4.2.4)). Aminokyseliny byly identifikovany srovnanim retenénich €asi a hmotnostnich
spekter s pfisluSnymi standardy. Limit detekce systému HPLC/MS byl uren z hodnoty
odezvy, odpovidajici trojnasobku absolutni hodnoty Sumu. Detek¢ni limit pro dansylalanin

byl 2,5x107 mol/ml, tedy priblizn& 120 ppm (hmotnostnich v methanolu).
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Obr. 4.2.1: HPLC/MS stopova analyza smési obsahujici CO»-N,-H,0, vystavené uinktm 10 laserovych jisker
(E;~ 85 J) ukazujici pfitomnost dansylglycinu A), D) - hmotnostni spektrum a celkovy iontovy proud
standartniho vzorku, B),C) - hmotnostni spektrum a celkovy iontovy proud realného vzorku.
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Obr. 4.2.2: HPLC/MS stopova analyza smési obsahujici CO,-N,-H,0, vystavené u¢inkum 10 laserovych jisker
(Ep~ 85]) ukazujici pfitomnost dansylalaninu A), D) - hmotnostni spektrum a celkovy iontovy proud
standartniho vzorku, B),C) - hmotnostni spektrum a celkovy iontovy proud reailného vzorku.
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Obr. 4.2.3: HPLC/MS stopova analyza smési obsahujici CO,-N,-H,O, vystavené u¢inktim 10 laserovych jisker
(E;~ 85J) ukazujici pfitomnost dansylserinu A), D) - hmotnostni spektrum a celkovy iontovy proud standartniho
vzorku, B),C) - hmotnostni spektrum a celkovy iontovy proud realného vzorku.
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Obr. 4.2.4: HPL.C/MS stopova analyza smési obsahujici CO,-N,-H,0, vystavené u¢inkiim 10 laserovych jisker
(Ep~ 85J) ukazujici pfitomnost dansylované kyseliny asparagové A), D) - hmotnostni spektrum a celkovy
iontovy proud standartniho vzorku, B),C) - hmotnostni spektrum a celkovy iontovy proud realného vzorku.

Mnozstvi aminokyseliny v realném vzorku bylo stanoveno z odezvy detektoru pro

ptislu§nou standardni aminokyselinu. Mnozstvi dansylalaninu bylo piiblizng 1x10° mol/ml,
ostatni aminokyseliny byly pfitomny v mnozsvi blizici se detek¢nimu limitu, tedy pfiblizné
2,5x10”7 mol/ml.
Smés CO;-N;-H,O byla zkoumana jesté ve dvou riznych modifikacich. Byla vystavena
t¢inktim ¢tyf laserovych jisker (Ep,~85 J) a u€inkum deseti laserovych jisker (E;~170 J), kde
byl zarovén parcialni tlak vody ve smési zvySen zahfivanim téla kyvety topnym pasem. Ani
v jednom z téchto vzorki nebylo nalezeno stanovitelné mnozstvi aminokyselin.

Smés NH;-CH4-N;-H;0, tedy smés silné reduk¢ni, byla zkoumana také v nékolika
ruznych obmeénach. Nejdfive byla vystavena uCinkiim deseti laserovych jisker (E,~85 J). Dale
byla exponovana deseti 170 J pulzy, kdy byl zaroveri zvySovdn parcialni tlak vody
zahfivanim. Posledni obménou bylo pouziti deseti laserovych pulzi (E;~170 J), kdy byla
kyveta zahfivana a zaroven byl v plynné smési pfitomno 12 obj% xenonu. Ani v jednom
z téchto piipadu nebyl prokazan vznik aminokyselin.

Dalsi experimenty byly realizovany ve smési CO-N,-H,;O. Tato smés je vice redukcni

nez smés obsahujici oxid uhligity a podle Miyakawy a kol.** pro syntézu organickych latek

65



mnohem pfiznivé€jsi. Navic jeji slozeni neni v rozporu s geologickymi vyzkumy tykajicimi se
slozeni pivodni atmosféry Zemé, jako je to v pfipadé redukcni smési. Tato smés byla opét
zkoumana za nékolika rizné nastavenych podminek. Nejdiive byla vystavena G¢inkiim deseti
laserovych jisker pfi energii E,~85 J a dale deseti laserovym jiskram generovanym vyssi
energii laserového impulzu (E,~170 J). Pak byla exponovana deseti laserovymi jiskrami
(Ep~170 J) pri zvySeném tlaku vody v plynné fazi, jehoz bylo dosaZzeno zahfivanim kyvety
topnym pasem. Smés byla také vystavena deseti laserovym jiskram (E,~170 J), kdy byl jak
zvySovan tlak vody tak bylo do smési pfidano piiblizné 12 obj% xenonu. Zavérem byly do
kyvety naplnéné zakladni zahfivanou smési soustiedény Ctyfi laserové pulzy o energii 460 J.
Analyza vzorku smési CO-N;-H;O vystavené ucinkum deseti laserovych jisker (E,~85 J)
ukazala pitomnost aminokyseliny alaninu v mnoZstvi pfiblizné 1x10° mol/ml. Ve dvou
vzorcich této smési, konkrétné smési vystavené ucinkiim deseti laserovym jiskram (E,~85J) a
ve vzorku smési vystavené ucinkim deseti laserovym jiskram (E,~170 J), v obou byl
parcialni tak vody 12,3 kPa, se po derivatizaci dansylchloridem a separaci na koloné& ukazal
pik latky, jejiz pomér m/z ani retenCni Cas neodpovidal zadné sledované aminokyseling.
Molekularni hmotnost jeji dansylované formy byla 320. Samotny fakt, ze reagovala
s dansylchloridem ukazuje na pfitomnost aminoskupiny v jeji struktufe. Byla provedena
MS/MS analyza molekularniho iontu, ktera ukazala hlavné fragmenty pochazejici z
dansylového iontu a tedy neposkytla informace o struktufe zkoumané latky.

Tyto vysledky ukazuji, ze je mozné syntetizovat jednoduché organické latky -
aminokyseliny, pomoci jen nékolika velkych laserovych jisker ze smési jednoduchych
anorganickych plyni. Vzniklé aminokyseliny, kromé alaninu, byly pfitomny v mnozstvi ne
prili§ vzdaleném od detek&niho limitu pouzitych analytickych pfistroji a metod. Je mozné, ze
1 v ostatnich vzorcich byly pfitomny, ale nepodarilo se je danou metodou stanovit. Proto bude
muset byt v budoucnu reakéni mechanismus vedouci k jejich vzniku detailnéji prozkouman a

podminky experimentu optimalizovany tak, aby vytézek aminokyselin byl co nejvétsi.
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4.3 Emisni spektroskopie LIDB plazmatu

4.3.1 Staticka velkoobjemova sklenéna kyveta

LIDB emisni spektra byla méfena od 340 do 800nm. Pii pozdéjsich experimentech
bylo pouzito okénko z kfemenného skla umoziiujici méfit emisni spektra od 190 nm vyse,
Castecné tedy 1 v UV oblasti. VSechna spektra byla sbirana ICCD detektorem po dobu 5 s.
Takto dlouhy interval umozioval manualni sepnuti detektoru a zaruCoval akumulaci emise
LIDB plazmatu po celou dobu jeho zivota, od vzniku, po expanzi a zanik. Po sladéni
¢asoveého spinace (triggeru) laseru s ICCD detektorem byla doba akumulace zkracena na 1s.
Pfi pouziti vysoce rozliSené disperzni mfizky lze pii jednom méfeni ziskat spektrum ze
spektralni oblasti Siroké 60nm. Proto jsou zobrazena spektra slozenad z n€kolika kratkych
spektralnich intervali, které jsou navzajem propojeny. Tyto spektralni intervaly tedy
odpovidaji riznym laserovym pulzim, jejichz energie se pohybovala po odeéteni
energetickych ztrat na Cocce a okné kyvety, kolem 170 J. Pro lepsi identifikaci jednotlivych
emisnich spektralnich pasi ve smésich byla nejdfive naméfena LIDB emisni spektra

jednotlivych komponent.

4.3.1.1 Cisté slozky studovanych plynnych smési

4.3.1.1.1 Oxid uhelnaty

LIDB spektrum oxidu uhelnatého bylo méfeno za atmosférického tlaku. Namérené
spektrum je zobrazeno na obrazku 4.3.1. Tabulka 4.3.1 obsahuje ptehled identifikovanych

. .. 128,129
linii }
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Obr. 4.3.1: LIDB spektrum oxidu uhelnatého.

Tabulka 4.3.1; Pfifazeni jednotlivych linii v LIDB spektru oxidu uhelnatého.

Vinova Intenzita

délka [nm] [a.u.] Identifikace linie
357,5 24779 C2, Deslandes-d’ Azambuja, C'TI,-A'T1,,, v'=3, v''=2
358,1 45288 C», Deslandes-d’ Azambuja, C'TI-A'TT,, v'=2, v''=1
359,1 58679 Cy, Deslandes-d’ Azambuja, C'TI,-A'T1,, v'=1, v''=0
361,4 25292 Neidentifikovana
362,3 30729 Neidentifikovana
364,1 28681 Neidentifikovana
365,7 24788 Neidentifikovana
375,1 56201 Cs, Swing, A'TI,-X'Z,
375,4 28274 Cs, Swing, A'TL,-X'Z,
379,8 8767 Cs, Swing, A'TI,-X'Z,
380,2 10570 Cs, Swing, A'TI,-X'Z,
382,0 24558 C,, Deslandes-d’ Azambuja, C'TI;-A'TL, v'=1, v"'=1
382,4 39009 Cs, Swing, A'TT,-X'Z,
385,4 15689 C, Deslandes-d’ Azambuja, C'TT;-A'TI,, v'=0, v’ '=0
386,3 13531 Cs, Swing, A'TI,-X'Z,
388.6 17994 Cs, Swing , A'TI,-X'Z,
390,5 7805 Cs, Swing, A'TL,-X'Z,
393,1 9688 Cs, Swing, A'TI,-X'Z,
400,7 5738 Cs, Swing, A'T1,-X'Z,
404,7 35064  Cs, Swings, A'TI,-X'%, + C2, Deslandes-d ' Azambuja, C'I-A'TI,,
v'=2,v''=3
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406,5 23444 C,, Swings, A'TL,-X'Z, + C,, Deslandes-d’ Azambuja, C'TI-A'TL,,

v=1l,v'=2
407,3 20043 Cs, Swing, A'TI,-X'Z,
436,5 15650 Cy, Swan, DTT-A’M1,, v'=4, v''=2
4371 11183 Cy, Swan, D’TI-A’M1,, v'=3, v''=1
4382 29951 C, Swan, DTI-A’T1, v'=2, v''=0
468,7 78585 Cy, Swan, D’TI-A’T1,, v'=4, v''=3
469,9 79156 Cy, Swan, D'TI-A’T1,, v'=3, v''=2
471,6 79747 Cs, Swan, D’TI-A’TL,, v'=2, v''=1
473,7 71774 Cs, Swan, D'TI,-A’1,, v'=1, v''=0
4713 12399 Cy, Swan, D’TI-A’T], v'=10, v''=
483,8 8668 Cy, Swan, D’TI-A’I1, v'=11, v''=10
4913 13888 Cs, Swan, D'IT-A’T1, v'=12, v''=11
507,1 47961 Cy, Swan, D'TI-A’T1,, v'=3, v '=3
509,8 60037 Ca, Swan, DTI-A’TI, v'=2, v''=2
513,0 95729 Cz, Swan, D’TI-A’, v'=1, v''=
516,5 153823 Ca, Swan ,D’TI-A’T1,, v'=0, v '=0
5432 12502 Cy, Swan, D’TI-A’T1,, v'=6, v''=7
550,1 14008 Cy, Swan D’TI-A’T1, v'=3, v''=4
554,0 11231 Cy, Swan, D'TI-A’1, v'=2, v''=3
558,4 22627 Cy, Swan, DIT-A’TT, v'=1, v''=2
563,4 20105 Ca, Swan, D’T1-A’I1,, v'=0, v''=1
5893 7400 C,, Swan, D’IL-A’TI,, v'=6, v '=8

Spektrum je tvofeno molekularnimi emisnimi pasy C; a C; radikalt a atomarnimi a iontovymi
liniemi uhliku a kysliku, které se nepodafilo vSechny identifikovat. Ve spektralnim intervalu
450-550 nm dominuji linie patfici do C; pasi; konkrétné se jedna o Swan systém, elektronovy
prechod D’IT-A’T1, '****7 Tyto pasy jsou také znamé jako prvni pozitivni pasy uhliku.
Vintervalu 380-420 nm se objevuji linie nalezici C; radikdlu tvofici Swings systém,
elektronovy prechod A'TI-X'Z,'?*"*'*! Tento pas je CGaste¢né piekryt Deslandres-
D‘Azambuja C; pasy, elektronovy prechod C'II,-A'Tl,, objevujicimi se v oblasti 350-410 nm
128,135,138.

Nejintenzivnéj$i pasy, nachazejici se ve spektru, nalezi C, radikalu tvofici takzvany
Swan systém. V oblasti 469 nm se nachazi sekvence Av = 1, v oblasti 512 nm sekvence Av =
0 a v oblasti 560 nm sekvence Av = -1. Kromé téchto silnych pasu se ve spektru objevuji jeste
tfi pasy se stiedy pii 436, 543 a 589 nm. Jedna se o pasy, které odpovidaji vy$sim vibracnim
prechodiim C; radikalu.

Ve spektru se piekvapivé objevily i dva pasy CN radikalu nalezici k fialovému

systému, elektronovy pfechod B’Z",- X’Z",. Jsou to pasy s hranami pti 359 a 388,3 nm. Tento
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fakt lze vysvétlit tim, zZe tlakova nadoba z oxidem uhelnatym obsahovala asi 300 ppm dusiku
a 1 toto malé mnozstvi sta€i ke vzniku silné zariciho CN radikalu. Spektrum obsahuje &tyfi

pomeérné silné linie okolo 363 nm, které se nepodafilo identifikovat.

4.3.1.1.1.1 Stanoveni vibra¢ni a rotacni teploty

Vibraéni teplota byla stanovena metodou prolozeni pyrometrické pfimky; viz kapitola

2.4.3.2. Pro vypocet byla pouzita sekvence Av=0 Swan systému C, radikalu..

40,2 4
] \_ 1/kT =-0,17253 x 107 J"
40,01 R=-0,99022
516,5
(0,0)
39,8 Tv=4200 K
+400 K
396 -
<
= 394
£
39,2 +
39,07 509,7
22 =
388 T T T T T T T i T T L T T 1
2 3 4 5 6 7 8 9 10

E,+E [107]

Obr.4.3.2 Stanoveni vibracni teploty CO metodou pyrometrické piimky. Pro vypoCet byla pouzita sekvence

Av=0.

Kde A= konst p(v'v") v, J,AJ. Smémice zavislosti In(l,)/A na E, +E,- tedy pfislusnych

o . R . 1 . , .
vibracnich a rotacnich energii vys§iho stavu, je rovna T Vynasobenim smeérnice

v

Boltzmanovou konstantou (k = 1,380658 e [JK'']) a pievracenim hodnoty dostaneme piimo

vibracni teplotu 7 ve stupnich Kelvina.
Rotadni teplota byla stanovena metodou popsanou v praci''®. Kdy se stanovi pomér

mezi normovanou intenzitou hlavy pasu (0,0) C; radikalu, emitujici pfi 516,5 nm a lokalnim
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maximem v oblasti 516 - 513,5 nm, tedy mezi vibra¢ni linii (0,0) a (1,1) C; Swan pasu. Tak
byla ziskana hodnota rotacni teploty okolo 4500 K.
Hodnoty rotacni 1 vibracni teploty jsou ve velmi dobré shod€ coz ukazuje, ze plazma

se nachazelo v lokalni termodynamické rovnovaze.

4.3.1.1.2 Dusik

LIDB spektrum dusiku je ukazano na obrazku 4.3.3. Spektrum bylo méfeno za tlaku
50 kPa.

6000 + NI

5000 1 NIl

4000 —

3000 - " ®

2000 —

Intenzita [a.u.]

1000 A

T T

T T 1
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Vinova délka [nm]

Obr.4.3.3: LIDB spektrum dusiku, méfené za tlaku 50 kPa, ¢znaci linie jednou nabitého dusikového iontu NII,
o linie atomarniho dusiku NI.

Spektrum je tvoieno dvéma Sirokymi pasy. Pas lezici ve spektralnim intervalu 300-700
nm je tvofen nerozlienymi liniemi jednou nabitého dusikového iontu'®. Pas lezici ve
spektralnim intervalu 700-1000 nm je tvofen nerozliSenymi liniemi atomarniho dusiku,

spojenymi patrné€ s druhymi fady linii z oblasti 400-700 nm.
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4.3.1.1.3 Vodni pary

Sklenéna kyveta byla evakuovana a naplnéna vodou na 2,3 kPa, coZ je parcialni tlak
vody pii1 20°C. Emisni spektrum vody zachycuje obrazek 4.3.4. Pfifazeni jednotlivych linii je

shrnuto v tabulce 4.3.2'%.
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Obr.4.3.4: LIDB spektrum vodnich par (2,3 kPa).

Tab. 4.3.2: Prifazeni jednotlivych linii v LIDB spektru vody.

Vinova délka  Intenzita Identifikace linie
[nm] [a.u.]
388,9 3059 Hg, Balmerova série
396,7 5149 H., Balmerova série
409,7 10243 Hs, Balmerova série, Ee=13,2eV, (*P° - °D)
4339 23907 H,, Balmerova série, E..=13,05eV, (*P°- D)
486,0 74719 Hp, Balmerova série, E=12,7eV, (P°- ’D)
615,7 8012 01, E,=12,7¢V, (P - °D°)
656,1 354108 H,, Balmerova série, E.,=12,1eV, (*P° - D)
777,1 371075 Ol E..=10,7eV, (°S° - °P)
820.4 30536 Hs, Balmerova série— drugly fad, O I, E..=14eV, (3D° -

D)

843,9 96834 O 1, Ex=10,9¢V, (’S°- °P)
867,2 82193 H,, Balmerova série— druhy fad
971,0 378353 Hg, Balmerova série — druhy rad
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Ve spektru dominuji linie atomarniho vodiku H., Hp, H,, Hs, He a Hs, patfici
k Balmerové sérii nachazejici se ve spektralnim intervalu 380-700 nm, tedy ve viditelné ¢asti
spektra. V blizké infracervené oblasti lezi linie nalezici atomarnimu kysliku. Linie o vinové
délce 820,4 nm vznikla patrné kombinaci linie atomarniho kysliku nachazejici se na vinové

délce 822,1 nm a druhym fadem Hj; linie atomarniho vodiku.

4.3.1.1.3.1 Stanoveni excitacni teploty

Z emisniho spektra Balmerovy série atomarniho vodiku lze stanovit excitacni teplotu
Texe .Excitatni teplota mize velmi dobfe aproximovat elektronovou teplotu pokud jsou
vodikové atomy excitované pievazné nepruznymi srazkami s volnymi elektrony'?*'?11%?,
V nepfitomnosti lokalni termodynamické rovnovahy se excitacni teplota mize lisit od teploty
elektronové. Excitacni teplota byla stanovena =z relativnich intenzit &ty vodikovych
atomarnich linii emitovanych z riznych excitovanych energetickych hladin, Hy, =12,08 eV,

Hp =12,75 eV, H,=13,056 eV a Hs =13,222 eV podle vztahu 4.3.1:
A g v, .
:___________’_exp___._— (431)

kde E;; jsou energetické stavy, 4,; EinsteinQiv emisni koeficient, g;;— statistickd vaha stavu i/,
vi; frekvence emitovaného fotonu ze stavu i,j, k Boltzmanova konstanta, 7. excitacni

energie. Vztah 4.3.1 se da upravit na vztah"’;

ln[iﬂl):—LnLC (4.3.2)
g4, kT,

ex

Ze smérice zavislosti In(l;,A/gA;) na E; lze ziskat pfimo excitaCni teplotu viz obr. 4.3.5.

Konstanty g, a A, byly ziskany z databaze NIST'?.
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Obr. 4.3.5: Stanoveni excitatni energic z Balmerovy vodikové série.

4.3.1.2 Plynné smési

4.3.1.2.1 Smés CO-N»-H,0

Tato smés byla pfi experimentech zkoumana nejCastéji. Typické LIDB spektrum
méfené ve spektralnim intervalu 340-800 nm je zobrazeno na obrazku 4.3.6. Obrazek 4.3.7
ukazuje spektrum méfené v oblasti 190-370 nm. Piehled identifikovanych linii shrnuje

tabulka 4.3 .3'%%1%
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Obr.4.3.6: Optické LIDB spektrum smési CO-N,-H,O.
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Obr.4.3.7: LIDB spektrum smési CO-N»-H,O méfené v UV spektralnim oboru.
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Tabulka 4.3.3: Pichled linii v LIDB spektrech smési CO-N,-H;O.

Vinova Intenzita Identifikace linie
délka [nm] [a.u.]
193.0 15010 C I En=7,7eV, (D - 'P°)
214,4 8495 N II, E.=5,8¢eV, (P - °S°)
229.0 40290 neidentifikovana
231,7 7083 N IL E=26eV, CD - *F°)
2483 65762 CL En=7"7eV, ('S - 'P°)
251,9 5317 C 11, E=18,7eV, (P - *D°)
2831 23798 C 11, E=16,3eV, (°S - *P°)
329,1 3237 CN, BX',- X*2*, v'=5, v''=3
334,1 3642 CN, B*Z',- X’T*,, v'=6, v''=4
3352 4857 CN, B*Z",- X’2', v'=7,v''=5
336,6 8166 CN, B2'- X’L',, v'=8, v’ '=6
3383 3439 CN, BX'\- X’Z',, v'=9, v''=7
340,6 4114 CN, B*Z",- X’Z*,, v'=10, v’ '=8
342 8 4587 CN, B’Z',- X2, v'=11, v’ '=9
346,2 4520 CN, BZ'- X22*,, v'=12, v''=10
3572 18856 C,, Deslandes-d’ Azambuja, C TI-A'Tl, ,, v'=3, v''=2
358,3 23997 CN, B2 - X*27,, v'=3, v''=2
358,2 25768 CN, BX'\- X*2',, v'=2, v''=1
358,5 71654 CN, B2' - X*%',, v'=1, v’ '=0 +C,, Deslandes-d' Azambuja,
C'I-A'TL, v'=2, v''=1
359,0 46796 C,, Deslandes-d’ Azambuja, CIHg-AIHu, v=1,v =0
3614 14703 Neidentifikovana
362,3 15393 Neidentifikovana
363,6 18749 Neidentifikovana
3652 17554 Neidentifikovana
375,1 28707 Cs, Swings, A'TI,-X'Z,
375,4 37302 Cs, Swings, A'TL,-X'Z,
379,2 31864 Cs, Swings, A'TL,-X'Z,
380,1 44567 Cs, Swings, A'TL-X'Z,
3822 101181 C,, Deslandes-d’ Azambuja, Clﬂg—AIHu, v=l,v'=1
385,1 198473 CN, B’Z',- X’Z',, v'=4, v''=4
3855 191420 CN, BX',- X’Z', v'=3, v''=3
386,2 219740 CN, B’Z',- X’2', v'=2, v/ '=2
387,2 300780 CN, B’Z',- X’2',, v'=1, v''=1
388.3 391577 CN, B2"- X*Z*,, v'=0, v '=0
390,2 20815 CN, BX'- X’2',, v'=11, v''=11
393,1 19047 CN, BX',- X’2', v'=12, v''=12
397,0 13036 CN, BX'- X’%',, v'=13, v''=13
404,7 57506 Cs, Swings, A‘nu-x‘zgl+ C,, Deslandes-d’ Azambuja, C'TI,-
A'Tl, v'=2, v''=3
406,5 31468 C3, Swings, All'[.,-XIZ% + C,, Deslandes-d"Azambuja, Cll'Ig—
AT, v=1,v'=2
4073 29583 Cs, Swings, A'TL-X'Z,
415,1 25436 CN, B’Z',- X’Z',, v'=5, v/ '=6
415,7 26052 CN, BX'\- X’T', v'=4, v''=5
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416,7 28675 CN, BZ',- X’Z',, v'=3, v''=4

418,0 30876 CN, BX'\- X*Z', v'=2, v''=3
419,6 36017 CN, BZ',- X2, v'=1, v''=2
4214 31303 CN, B’Z'- X*Z',, v'=0, v''=1

436,2 1268 Cy, Swan, D'I1-A’T1,, v'=4, v''=2
437,0 1053 Cs, Swan, D’TI,-A’T1,, v'=3, v''=
4382 48202 Cs, Swan, D’IT-A’T1,, v'=2, v''=0
450,0 1206 CN, BX',- X’T*,, v'=5, v''=7
451,3 2582 CN, BZ',- X’L'y, v'=4, v''=6

453,1 4326 CN, BX'\- X’L*,, v'=3, v''=5
4552 3824 CN, BZ',- X’Z',, v'=2, v''=4
457,6 3454 CN, BX'- X’L*, v'=1, v''=3
460,4 2737 CN, B’Z',- X’Z',, v'=0, v''=2
467,9 9086 Cy, Swan, D’TI-ATl,, v'=4, v''=3
469,9 9016 Cy, Swan , D'IT-A’TI, v'=3, v''=2
471,6 8284 Ca, Swan, D’TT-AT1,, v'=2, v’ '=1
473,7 6516 Cy, Swan, D'TI-A’T1,, v'=1, v '=0
512,6 13367 Cy, Swan, D'IT-A’IT,, v'=1, v''=1
714,7 9540 CN, B’Z',- X’Z',, v'=2, v''=1 — druhy fad
719,1 11678 CN, B’X"- X*Z",, v'=1, v '=0 — druhy fad
772,3 37892 CN, B’2",- X227, v'=3, v''=3 — druhy fad
774,4 39779 CN, BX'- X*%',, v'=2, v '=2 — druhy tad
776,2 44874 CN, BZ',- X’Z*,, v'=1, v"'=1 — druhy fad
778,6 49970 CN, BX",- X*L*,, v'=0, v "=0 — druhy tad
832,7 11564 CN, B’X",- X’T*,, v'=4, v''=5 — druhy tad
834,7 11267 CN, B’X",- X*%",, v'=3, v '=4 — druhy tad
8379 11192 CN, BZ',- X’Z*,, v'=2, v''=3 — druhy fad
841,1 11198 CN, BX',- X’Z*,, v'=1, v’ '=2 — druhy fad
8440 8217 _ CN, B2',- X*2*,, v'=0, v’ '=1 — druhy fad

Smés byla namichana v poméru CO : N; = 1, parcialni tlak vody v plynné fazi byl ménén
v zavislosti na nastavenych pracovnich podminkach.

LIDB spektrum smési CO-N,-H,O bylo sejmuto pfi tfech riznych sloZenich plynné
smési. Za prvé bylo méfeno spektrum samotné smési CO-N,-H,O za laboratorni teploty tedy
pfi parcialnim tlaku vody 2,3 kPa, za druhé byl parcialni tlak vody zvySen na 12,3 kPa,
zahfivanim sklenéné kyvety topnym pasem a jako posledni byly do plynné smési piidany dva
litry xenonu (tvofil tedy asi 12% z celkového objemu kyvety) kdy byl zaroveii zvySovan tlak
vodni pary zahfivanim kyvety. Cilem bylo zjistit, jak se pfi riznych podminkach méni LIDB
spektrum smési a jestli zména reak¢énich podminek muze mit n&jaky vliv na pfipadny vznik
novych produktt. V kapitole 2.2.2 jsou popsany zpusoby jak energie deponovana v horkém

jadru laserové jiskry muze pusobit na okolni plyn. Excitované ionty xenonu snadno deexcituji
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vyzatenim kvanta kratkovinného (~keV) zafeni'*’. Proto je mozné ptidanim xenonu do
reak¢éni smési zjistit, jak velky vliv hraje kratkovinné zafeni v pfenosu energie do okoli.
Zadné podstatné rozdily oviem v LIDB emisnich spektrech smési s xenonem a bez xenonu
nebyly pozorovany.

LIDB spektru smési dominuji silné emisni pasy CN radikalu nélezejizici fialovému
systému'?®13814%_ Jedna se o elektronovy prechod B*Z*,- X’%", . Sekvence Av = 1 ma hranu
pasu pfi 359 nm, sekvence Av = 0 ma hranu pasu pii 388,3 nm a sekvence Av = -1 ma hranu
pasu 421,4 nm. Tyto pfechody se nachazeji ve spektru jesté jednou a to v druhém fadu pouzité
disperzni miizky. Ve spektru se vyskytuji jesté dalsi dva pasy CN radikalu pti 464 nm a 495
nm prisluSejici vy$Sim vibraCnim pfechodim.

Zbyvajici cast spektra je shodna s LIDB spektrem samotného oxidu uhelnatého. Je

81317 3 Deslandes-d’ Azambuja

128,139-141

tvofena pasy C, radikalu, tvoficich Swan systém

128,135,138 . Ve spektru se opét

systém a liniemi C; radikalu tvofici Swings systém
objevily atomarni a iontové linie uhliku, dusiku a kysliku. Tyto linie se nepodaftilo pfifadit
Elektronovy pfechod B’2",-X’Z"; CN radikalu, konkrétné sekvence Av=-2, se objevila
pfi pouziti kfemenného diagnostického okna v UV oblasti spektra; viz obr. 4.3.7. V této
oblasti dominuji jasné rozliSitelné linie atomarniho uhliku a dusiku a linie jednou nabitého

dusikového iontu'?’.

4.3.1.2.1.1 Casové rozliSené emisni spektrum

Pro méfeni Casové rozliseného spektra byla vybrana oblast 380 nm, kde se nachazi
zakladni elektronovy prechod CN radikélu a intenzita emise je tam maximalni. Cilem bylo
zjistit jak se méni LIDB spektrum této plynné smési v zavislosti na Case, zda se v prvnich
nanosekundach po laserovém pulzu neobjevi ve spektru atomarni nebo iontové linie, které
jsou nasledné zastinény silnou emisi CN radikalu.

Pro toto méfeni byla disperzni mfizka pro vyssi rozliSeni nastavena tak, aby pas CN
radikalu lezel ve stfedu zvoleného spektralniho rozsahu. Casové rozlifena spektra byla
snimana tak, ze se ménil €asovy interval, po ktery byl akumulovén signal do ICCD detektoru,

Vsechna spektra maji tedy stejny pocatek. Naméfena zavislost je zobrazena na obrazku 4.3.8.
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Obr. 4.3.8: Casové rozlidené LIDB spektrum smési CO-N,-H,0, méfené v oblasti 350-410 nm.

Z naméfené Casové posloupnosti spektra je ziejmé, Ze prvni 3 us po vytvoreni laserové
jiskry ve spektru dominuje pouze Siroké kontinuum, vzniklé brzdného zafeni pochazejici ze
srazek volnych elektroni sionty. CN radikal zaina vyzafovat ve 4 pus po laserem
indukovaném prirazu. Ze ziskané zavislosti je také patrmé jak se béhem vzniku CN radikalu
méni populace vibra¢nich hladin od vys§sich vibra¢nich hladin az po zakladni vibraéni hladinu
vyssiho elektronového stavu, jak plazma zaéina chladnout. Zadné atomarni nebo iontové linie

nebyly v namétenych spektrech rozliseny.

4.3.1.2.1.2 Stanoveni vibraéni teploty

Vibracni teplota smési CO-N,-H;O byla stanovena z vibra¢ni sekvence Av= 0 CN
radikalu, elektronovy ptechod B*Z",- X22+g. Pro stanoveni vibraCni teploty byla pouzita
metoda pyrometrické pfimky (obr. 4.3.9) a simulace pocitacovym programem LIFBASE obr.
43.10.
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Obr.4.3.9: Stanoveni vibra¢ni teploty u smési CO-N,-H,O metodou pyrometrické ptimky. Pro vypocet byla
pouzita sckvence Av=0, Fialového systému CN radikalu.
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Obr.4.3.10: Stanoveni vibra¢ni teploty smési CO-N,-H,O simulaénim programem LIFBASE. Vibra¢ni teplota
T.= 6500 K.

80



Vibra¢ni teplota smési CO-N,-H,0-Xe-teplo stanovena metodou pyrometrické pfimky byla
T.=5194 K, coz ukazuje, Ze zde atomy xenonu pisobily jako naraznikovy plyn.

Vibraéni teplota u této smési je téméf o 2000 K vys$si neZ je tomu v piipadé samotného
oxidu uhelnatého. To muze byt zplisobeno absorbci laserového zafeni vodni parou pfitomnou
v plynné smési, ¢imz se snizi prurazovy prah a je tedy generovan vétsi objem plazmatu.
Bohuzel LIDB emisni spektrum smési CO-N,-H;O s vy$§im parcialnim tlakem vody bylo
pfesycené a nebylo mozné porovnat zménu vibracni teploty s mnozstvim vodni pary v plynné
smesi.

Hodnoty vibracnich teplot vypoctenych obéma metodami jsou ve velmi dobré shodé.
Velka prednost urCeni vibratni teploty metodou prolozeni pyrometrické primky je jeji
jednoduchost (spektrum neni tfeba pfed vypoétem upravovat, je mozné z néj pfimo odecCist
intenzity hlav a extrapolovat pozadi), metoda neni citlivd na posun vinovych délek hlav
jednotlivych pasii, ke kterému casto dochazi vlivem nepfesnosti pfistroje a plazmatického
prostfedi.. Naproti tomu metoda simulace programem LIFBASE je na tento posun velmi
citliva. Spektrum je proto nutno pied jeji aplikaci presné zkalibrovat, aby naméfené vinové
délky hlav pasi korespondovaly s vilnovymi délkami ve spektru ziskaném simulaénim

programen.

4.3.1.2.1.3 Vysoce rozliSena infracervena spektroskopie (FTIR)

Vysoce rozliSena infraCervena spektroskopie byla vyuzita ke zjisténi chemickych
zmén po laserem indukovaném dielektrickém prirazu ve smési skladajici se z oxidu
uhelnatého, dusiku a vody.

Obrazek 4.3.11-A ukazuje spektrum pivodni plynné smeési a obrazek 4.3.11-B smési
vystavené uCinku plazmatu generovaného deseti laserovymi pulzy o energii pohybujici se

okolo 80 J.
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Obr.4.3.11: A) FTIR spektrum smési CO-N, méfené pied generaci laserové jiskry , B) FTIR spektrum smési
CO-N,-H;0 pti tlaku 2,3k Pa, vystavené ucinku deseti ptiblizn¢ 80 J laserovych pulzii, fokusovanych tak, aby

vytvately velkou laserovou jiskru.
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Obr.4.3.12: Vysoce rozliené FTIR spektrum Cerné-piivodni plynna smés CO-N,, fervené- smés vystavena
ucinkiim deseti laserovych jisker (E,~80 J).
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Obr. 4.3.13: FTIR spektra v oblasti 3200-3350 cm™ A) paivodni plynna smés CO-N,, B) smés CO-N,-H,0
vystavend u¢inkiim deseti laserovych jisker (E,~ 80 J), C) standardni spektrum acetylenu C,H,.
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Obr. 4.3.14: Ukazka vysoce rozliych struktury FTIR spekter ¢ervené- acetylen identifikovany ve smési CO-N,-

H,O vystavena u¢inkim ploazmatu generovaného deseti 80 J laserovymi pulzy, modré-standardni spektrum

acetylenu.
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Ze spekter 4.3.11-14 je mozné odvodit, Ze puvodni plynna smés obsahovala oxid
uhelnaty, malé mnozstvi vody ze vzdu$né vlhkosti a malé mnozstvi oxidu uhli¢itého'*"**¥,
ktery byl patrné pfitomen v tlakové nadobé oxidu uhelnatého. Po ucincich deseti laserovych
jisker obsahovala smés vodu, oxid uhligity a acetylen'*"'*®.

Ve smési CO-N,-H;O je jedinym zdrojem vodiku pro tvorbu organickych latek at’ uz
aminokyseliny, voda. Ta by za danych podminek mohla poskytovat kyslik pro oxidaci CO na
CO,. Maximov a Polak'® studovali velmi podrobné reakce vedouci ke vzniku a rozkladu CO;
probihajici v doutnavém elektrickém vyboji v CO. Zjistili mimo jiné, Ze rychlostni konstanta
reakce CO + O — CO; muze byt za urCitych podminek vyrazné niz$i nez konstanta reakce
CO+CO — CO; + C. Na tvorbé oxidu uhli¢itého ze smési CO-N,-H,O se tedy mohou podilet
obé reakce. Mechanismus jeho konverze miize pomoci vyjasnit experiment s izotopovym
znatenim. Pouzijeme H,'®0 jako vychozi latky a pomoci vysoce rozliujici FTIR

spektroskopie se presvédgime, zda mezi produkty dominuje C'*0,.

4.3.1.2.2 Smés COz-Nz-HzO

LIDB spektrum smési CO,-N;-H,O je ukazano na obrazku 4.3.15. Tato smé&s byla
piipravena opét v poméru CO; : N> = 1. Emise se objevila pouze ve spektralni oblasti 330-430

nm a v oblasti 700-850 nm. Prehled jednotlivych linii je shrnut v tabulce 4.3.4'2%'%.
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Obr. 4.3.15: LIDB spektrum smési CO,-N»-H,0.

Tab. 4.3.4: Pfehled linii v LIDB spektru CO,-N»-H,0O.

Vinova Intenzita Identifikace linie
délka [nm) [a.u.]
3587 19984 CN, BX'\- X*Z7, v'=1, v '=0
3852 57786 CN, BZ',- X’Z',, v'=4, v''=4
385,6 54564 CN, BX'\- X*2',, v'=3, v''=3
386,3 57838 CN, BX"- X*27, v'=2, v''=2
3873 67539 CN, BZ',- X2Z',, v'=1, v''=1
3884 77637 CN, BZ',- X’Z',, v'=0, v''=0
4152 12469 CN, B’Z',- X*Z*,, v'=5, v''=6
415,8 12377 CN, BX'\- X’2',, v'=4, v’ '=5
416,7 11829 CN, BZ',- X’Z*,, v'=3, v/ '=4
418,1 11670 CN, BX'\- X’Z',, v'=2, v''=3
419,7 11377 CN, BX"- X*2*, v'=1, v''=2
421,5 9189 CN, B’ X°2",, v'=0, v''=1
7773 41770 OL E.=10,7eV, CS - °P)
795.,2 47517 neidentifikovana
818,8 72281 NI E..=11,8eV,( ‘P - *P°)
821,7 104742 N L E,=11,8¢eV,( ‘P - *P°)
824,4 62283 N L Eo=11,8¢eV,( ‘P - *P°)
833,6 68130 C 1, Ew=9,2eV,('P° - 'S)
8445 57744 01, E=10,9eV, (3S$° - °P)
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Ve spektru se jako u predeslé smési objevuji emisni pasy CN radikalu fialového
systému, elektronovy piechod B*L",- X22)+g'28’138’1436 . Objevuji se zde pouze tii sekvence
tohoto systému Av=0, Av=1 a Av=-1. V blizké infraCervené oblasti se nachazeji pouze
atomarni linie kysliku, dusiku a uhliku.

Piekvapive se v emisnim spektru CO, smési neobjevily C, pasy Swan systému, jak je tomu ve
smési s CO. Dale je zajimavé, ze se ve spektru nenachazeji emisni linie NO, pfestoze podle

autorti °° vznika NO elektrickym vybojem ve smési CO,/N; snaze nez HCN.
4.3.1.2.2.1 Stanoveni vibraéni teploty
Vibraéni teplota byla i zde stanovena z Av=0 sekvence CN radikalu. Opét byly pouzity

obé metody jak metoda pyrometrické piimky; viz obr. 43.16 tak pocitatova simulace

programem LIFBASE (obr.4.3.17).

3064 S
1 = 1/KT =-0,11747 x 107 J"
39,4 \
05| 3883nm AN R=-0.9977
| ©o T =6169 K
39,0 h
- 387.1 nm \\ +610 K
2 38,8 (1 v1) \\\\\
> . \\\
E 38,6 4 \}
38,4 - 386,2nm
] (2,2)
38,2
3804 3:8;53,’5 nm
. (3.3) S
37,8 —7r ' Tt - 1 v Tt t r 1 r 1T T 1
4 6 8 10 12 14 16 18 20

20
E,+E [107°]

Obr.4.3.16: Stanoveni vibra¢ni teploty u smési CO,-N,-H,0 metodou pyrometrické pfimky, pro vypocet byla
pouzita sekvence Av=0 Fialového systému CN radikalu.
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Obr.4.3.17: Stanoveni vibra¢ni teploty smési CO,-N,-H,O simula¢nim programem LIFBASE. Vibra¢ni teplota
T,= 6200 K.

Hodnoty vibracnich teplot byly i vtomto pfipadé ve velmi dobré shodé. Navic
vibracni teplota smési CO,-N,-H,O je témér shodna s hodnotou vibracni teploty stanovenou

ve smési CO-N,-H,0.

4.3.1.2.3 Smés NH3-CH, -H»-H,0

Tato smés predstavuje model siln€ redukéni atmosféry Zemé, ktera byla navrzena a
z hlediska chemické evoluce zkoumana Ureyem a Millerem*’ Byla namichana v poméru
NH;3:CH4:H,.=2 : 2 : 1. Smés byla sledovana ve dvou riznych sloZenich- s pfidavkem xenonu
a bez xenonu, pfi€emz v obou pfipadech byl parcialni tlak vodni pary ve smési 12,3 kPa.
LIDB spektrum smési NH3;-CHs-H;-H,O je na obrazku 4.3.18, kde horni spektrum je
piehledové spektrum méfené méné rozliSujici disperzni miizkou a spodni spektrum je detailni
spektrum postupné sejmuté a nasledné slozené, aby pokryvalo oblast 350-600 nm. Pfifazeni

jednotlivych linii je shrnuto v tabulce 43.5'2%1%
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Obr. 4.3.18: LIDB spektrum smési NH;-CH,-H»-H-O.
Tab. 4.3.5: Pfifazeni linit v LIDB spektru NH;-CH,-H,-H,0.
Vinova Intenzita Identifikace linie

délka [nm] [a.u.]
3852 1450 CN, B’Z' - XP27,, v'=4, v/ '=4
3855 1318 CN, BZ - X’2%,, v'=3, v''=3
386,2 1511 CN, BX - X*Z7, v'=2, v''=2
3872 1462 CN, BX - X2, v'=1, v''=
388,2 1434 CN, B’Z",- X*Z%,, v'=0, v''=0
416,7 1400 CN, B’Z' - X’Z', v'=3, v '=4
418,1 1546 CN, B’S",- X’2%,, v'=2, v''=3
419,8 1539 CN, B’Z',- X2, v'=1, v''=2
421,7 1549 CN, B2, X227, v'=0, v''=1
436,5 2101 Cs, Swan, D’IT,-AT1,, v'=4, v''=2
437,1 220 Cz, Swan, DI1,-ATL, v'=3, v''=1
4382 1788 Cs, Swan, DIT-A’T1,, v'=2, v''=0
468,1 8367 Cs, Swan, D'TI-A’I1,, v'=4, v''=3
470,0 9304 Cy, Swan, DIT-A’T1,, v'=3, v''=2
471,7 10285 Ca, Swan, D'IT,-A’1,, v'=2, v''=1
4739 10358 Cs, Swan, D’I1,-A’T1,, v'=1, v''=0
485,7 12220 Hp, Balmerova série, E.,=12,1eV, (’P° - ?D)
509,7 11819 Cs, Swan, D’TI-ATT,, v'=2, v''=2
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512,8 16153 Cs, Swan, D'IT-A’T1, v'=1, v''=1

516,4 13538 Cs, Swan, DTL-A’T1,, v'=0, v''=0
546.8 6558 Cy, Swan, D’TI-AT1,, v'=4, v''=5
550,1 7693 Ca, Swan, D’TI-A’T1,, v'=3, v''=4
553,9 9199 Ca, Swan, D’TI-A’T1, v'=2, v''=3
5583 11190 Cs, Swan, D'IT-A’T1,, v'=1, v’ '=2
563,3 11479 Cs, Swan, D’TL-A’T1,, v'=0, v''=1
656,1 28018 H,,, Balmerova série, E.x=12,1eV, (’P°- D)

Vtomto LIDB spektru dominuji C; molekularni pasy Swan systému, elektronovy

prechod D3Hg-A3I'Iu128’133'7, spolu s velmi intenzivnimi lintemi atomarniho vodiku H, a Hp,
nalezejici do Balmerovy viditelné série'?®.
Ve spektru se nachazi Ctyfi pasy Swan systému C, radikalu. Tii pasy jsou silné, jedna se o
sekvence Av=0 s hranou pasu 516,4 nm, sekvence Av=1 s hranou pasu 563,3 nm a sekvence
Av=-1 s hranou pasu 473,9 nm. Jeden pas je pomérné slaby jednd se o sekvenci Av=2
s hranou pasu 438,2 nm.

Ve spektru se dale objevuji pasy pfislusejici CN radikalu, fialovému systému,
elektronovy prechod B2X,- X?2*,'#1#19% ye srovnani se smési CO-N,-H,O jsou pasy CN
radikdlu méné intenzivni nez pasy C, radikalu. Vtomto spektru se objevuji pouze dvé
sekvence fialového systému Av=0 a Av=-1.

Je prekvapivé, ze se ve spektru nebyly nalezeny zadné stopy emise CH ani NH
radikéalu. Jsou znamy tii hlavni emisni pasy CH radikalu pfi 430 nm, 390 nm a 314,3 nm.
Oblast 314,3 lezi pod hranici, v které bylo mozno snimat emisni spektra v kyveté opatiené
sklenénym oknem. Oba dalsi pasy se nalézaji v oblasti emisnich pasi C, a CN radikalu a
mohou jimi byt snadno piekryty. NH radikal ma ve viditelné oblasti spektra jen jeden pas a to
pfi 450 nm, tedy opét oblast vyskytu emisniho pasu C; radikalu. Je tedy mozné, ze se ve
spektru vyskytuji né€jaké linie téchto radikall, ale jsou prekryty silnéjsi emisi druhych dvou

specii.

4.3.1.2.3.1 Stanoveni vibracni, rotacni a excitacni teploty

Namefena spektra umozfuji stanovit jak teplotu vibraéni, a to z vibraéni struktury
elektronového piechodu, DIT,-A’T1, C, radikalu (obr. 4.3.19), tak rotatni podle poméru

lokalniho maxima mezi vibracni linii (0,0) a (1,1) a normované intenzity hlavy pasu (0,0) C;
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radikalu; viz 4.3.1.1.1.1. Z poméru intenzit linii atomarniho vodiku (viz 4.3.1.1.3.1 a obr.

4.3.20) pak mizeme urcit excitaéni teplotu. .
38,1
] 1/kT =-0,09001 x 10 J"
38,0 - R=-0,99173
(0.0
37,9
T =8050 K
— 378 " +800 K
<
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Obr.4.3.19: Stanoveni vibracni teploty ve smési NH;-CH,4-H,-H,O metodou prolozeni pyrometrické piimky. Pro

vypocet bylo vyuZito sekvence Av=0 Swan systému C- radikalu.
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Obr. 4.3.20: Stanoveni excita¢ni energie z dvou linii Balmerovy vodikové série, H, a Hg.
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Rotacni teplota zde méla hodnotu piiblizné 8300 K. Hodnoty vibracni, excitacni i1 rotacni
teploty jsou ve velmi dobré shodé€, coz dokazuje, ze plazma se nachazelo v lokalni

termodynamické rovnovaze.

Bohuzel 1 v tomto pfipadé bylo LIDB spektrum smési s xenonem pfesycené a nebylo mozné

vzajemné porovnat hodnoty vibracnich teplot.

4.3.2 Dynamicky experiment s pulzni tryskou

Experiment s pulzni tryskou nam poskytl jedineCnou prilezitost studovat expanzi
plynné smési, obklopené obalem slabé absorbujiciho plynu ( v tomto pfipadé€ helia), do vakua
a sledovat kratkovinnou emisi LIDB plazmatu.

Tento experiment byl realizovan v hlavni vakuové interakéni komoife PALSu. Hlavnim cilem
tohoto experimentu bylo diagnostikovat LIDB plazma v pocatecnim stadiu jeho vyvoje.
Laserové pulzy byly fokusovany pfimo do plynného terCe, tvofeného plynnou smési
expandujici z vysokotlaké pulzni trysky. Toto experimentalni uspofadani umoznilo sledovat
kratkovinné zafeni v extrémni ultrafialové (XUV), vakuové ultrafialové (VUV) a rentgenové
oblasti spektra, kterd neni mozno meéfit ve statické sklené€né kyveté, nebot' tam je
vysokoteplotni plazma obklopeno studenou molekularni smési. V ni je toto kratkovinné zareni
ithned absorbovano. Spolu s kratkovinnym zafenim byla i pfi tomto experimentu sledovana
emise ve viditelné oblasti spektra. Zkoumana smés byla tvofena oxidem uhelnatym a

dusikem.

4.3.2.1 Opticka spektra

Opticka emise z plazmatu byla 1 zde zaznamenana spektroskopem MS257, umisténym
za oknem interakéni komory. Hlavnim cilem méfeni bylo zjistit, zda je pfitomnost
intenzivniho CN pasu v oblasti 320-460 nm podmin€na pfitomnosti chladného plynu

obklopujiciho horké jadro expandujiciho plazmatu.
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Nastaveni spektrometru bylo stejné jako pfi méfeni emisnich spekter v kyveté. Opticky signal
byl akumulovan po dobu 1 s od €asového spinaCe laseru. Na obrazku 4.3.2.1-A je optické
LIDB spektrum smési CO-N; méfené v pulzni trysce (E,~516 J) porovnané s LIDB spektrem
smési CO-N;-H;O méfené ve sklenéné kyveté (E,~170 J); obr. 4.3.2.1.
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Obr. 4.3.2.1: A) LIDB optické spektrum smési CO-N-, méfené v pulzni trysce (B) LIDB spektrum smési CO-

N--H-O, méfené ve sklenéné kyveté.

Je jasné patmé, ze silné pasy CN radikalu lezici v oblasti 358 a 388 nm se ve spektru
nevyskytuji. To poukazuje, na moznost vzniku novych molekul v té fazi vyvoje laserové
jiskry, kdy plazma expanduje do okolniho plynu. Tato faze ovSem neni v tomto
experimentalnim uspofadani pfitomna, protoze zde LIDB plazma expanduje pfes tenkou
vrstvu helia pfimo do vakua. Spektrum je dosti slozité a jednotlivé linie nebylo mozné
identifikovat. S nejvétsi pravdépodobnosti se jedna o iontové linie mnohonasobné nabitych
iontl uhliku, kysliku a dusiku.

Dalsim cilem bylo zjistit jak se méni intenzita emisniho zareni s velikosti energie
laserového pulzu. Emisni spektra byla méfena pfi stejném nastaveni spektrometru, stejné Sifce
vstupni §térbiny a stejné centralni vinové délce. Naméfena spektra jsou zobrazena na obrazku

4.3.22 spolu s energii laserového pulzu.
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Obr.4.3.22: LIDB opticka emisni spektra smési CO-N, méfena v pulzni trysce.
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Obr. 4.3.23: Zavislost plochy 393,1 nm na energie laserového pulzu.

Ze zavislosti plochy piku na energii laserového pulzu vyplyva, Ze v této oblasti energii je

zavislost témér linearni.
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4.3.2.2 Kratkovinna spektra

Kratkovinné zafeni bylo sledovano za tcelem otestovani mnoZstvi vysoce nabitych
iont a silného kratkovinného zafeni z horkého jadra laserové jiskry. Je samoziejmé, ze
samotna LIDB plazma, je§t¢ pred expanzi do chladného okolniho plynu, méa vysokou
elektronovou teplotu a tedy, Ze jeji GCinek je pouze destruktivni. VSechny pritomné molekuly
jsou disociovany na atomy a atomové ionty. Pravé toto kratkovinné mize hrat podstatnou roli
viniciaci fotochemickych a radiacnich reakci v okolnim plynu. Kratkovinna spektra
samotnych plyni N; a CO jsou na obrazku 4.3.24 a 4.3.25, spektrum plynna smési N, -CO je

na obrazku 4.3.26. Prehled a pfifazeni jednotlivych linii jsou uvedeny v tabulkach 4.3.6-
gl2o.151
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Obr.4.3.24: A) M&kké rentgenové emisni spektrum N, pfi energii laserového pulzu 392 J ., B) zavislost plochy

piku 3 na energii laserového pulzu.
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Tab.4.3.6: Piifazeni jednotlivych linii v krdtkovinném LIDB spektru dusiku.

5 Vinova délka [nm] Identifikace linie
Cislo piku naméfena tabelovana Castice Konfigurace Term Ee[eV]
1 1,95 1,93612 NVII 1s-5p *S-p° 640,4
1,93614 NVII 1s-5p 2g.2p° 640,4
1,98257 NVII 1s-4p 25-2p° 625,4
1,98261 NVII 1s-4p 2g-2p° 625,4
2 2,11 2,09095 NVII 1s-3p 2g-2p° 593,0
2,09106 NVII 1s-3p 2g.2p° 593,0
3 2,51 2,47792 NVII 1s-2p o 500,4
2,47846 NVII 1s-2p 2g-2p° 500,2
2,48980 NVI 15%-1s(>S)3p 's-2p° 4980
4 2,94 2,87870 NVI 1s*-1s(3S)2p 's-p° 430,7
5 5,11 2.-fad linie 3
6 6,05 2.-fad linie 4
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Obr.4.3.25: A) Mé&kké rentgenové emisni spektrum CO pii energii laserového pulzu 343 J, B) zavislost plochy

piku 3 na energii laserového pulzu.
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Tab.4.3.7: Piifazeni jednotlivych linii v kratkovinném LIDB spektru oxidu uhelnatého.

5 Vinova délka [nm] Identifikace linie
Cislo piku naméfena tabelovana &istice  Konfigurace Term E[eV]
1 1,48 1,5176 OVIII 1s-4p S-p° 817,0
2 1,58 1,6006 OVIII 1s-3p 2g.2p° 774,6
1,6007 OVIII 1s-3p 2G-2p° 774.6
3 1,88 1,8637 OVII 1s-3p 2g.2p° 665,6
1,8967 OVIII 1s-2p ?g-2p° 653,7
1,8972 OVIII 15-2p ?g-2p° 653,7
1,8637 OVII 1s%-1s3p 's-zp° 665,2
4 2,15 2,1602 0)%1! 1s%-1s2p 's-'p° 573,9
5 2,87 2,8466 CVI1 1s-3p R 435.,6
6 3,40 3,3734 CVI 1s-2p ?g-2p° 367,5
3,3740 1s-2p ?g-%p° 367,5
7 3,45 3,4973 CVv 1s*-1s(*S)3p 's-1p° 354,5
8 3,90 2.-fad linie 3
9 3,98 4,0267 CVv 1s-1s(*S)2p 's-'p° 307,9
10 4,45 2.-tad linie 4
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Obr.4.3.26: A) M¢kké rentgenové emisni spektrum smési CO-N, pfi energii laserového pulzu 374 J |, B)

zavislost plochy piku 3 na energii laserového pulzu.
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Tab.4.3.8: Pfifazeni jednotlivych linii v kratkovinném LIDB spektru plynné smési CO-N,.

5 Vlnova délka [nm] Identifikace linie
Cislo piku  naméfena tabelovana Cistice  Konfigurace Term Ee[eV]

1 1,45 1,5176 OVIII 1s-4p ’S-7p° 817,0

2 1,57 1,6006 OVIII 1s-3p 2g.2p° 774,6
1,6007 oVl 1s-3p 2g.%p° 774,6

3 1,88 1,8637 0% 1 1s-3p 2g.2p° 665,6
1,8967 OVIII 1s-2p 2g.2p° 653,7
1,8972 OVIII 1s-2p ’g-2p° 653,7
1,8637 OVII 1s*-1s3p 1g-2p° 665,2

4 2,11 2,0909 NVII 1s-3p 2g-2p° 593,0
2,0910 NVII 1s-3p 2g.2p° 593,0

5 2,18 2,1602 OVII 1s*-1s2p 's-p° 573,9

6 2,49 2,4779 NVII 1s-2p 2g-2p° 500,4
2,4784 NVII 1s-2p ?g-2p° 500,2
2,4898 NVI 1s%-1s(*S)3p  !S-P° 498,0

7 2,89 2,8466 CVI 1s-3p ’g-2p° 435,6
2,8787 NVI 1s>-1s(S)2p  's-'p° 430,7

8 3,42 3,3734 CVI 1s-2p 2g.2p° 367,5
3,3740 1s-2p 2g.2p° 367,5
3,4973 CV 1s>-1s(*S)3p  's-'p° 307,9

9 3,87 2.-tad linie 3

10 4,50 2.-fad linie 4 a5

11 5,21 2.-fad linie 6

12 6,02 2.-f4d linie 7

Emisni spektra jsou tvofena n€kolikanasobné nabitymi ionty uhliku, kysliku a dusiku a

to az na ionty vodikového typu, tedy obsahujici ve svém elektronovém obalu jen jeden

elektron. Vyskyt téchto Castic je spojen se zafenim ve spektralni oblasti 1-10 nm tedy

v extrémni ultrafialové a mékké rentgenové oblasti. Toto vysokoenergetické zafeni je vSak

ihned absorbovano okolnim chladnym plynem kde mize indukovat fotochemické a radiacné-

chemické reakce. Ze spekter je dale vidét, ze srostouci energii laserového pulzu rostou

linearné plochy jednotlivych linii. Jelikoz se nepodarilo ziskat G€inostni kfivku pouzivaného

CCD detektoru vtéto spektralni oblasti, poskytuji naméfena spektra pouze kvalitativni

informaci a nebylo mozné z nich ziskat dalsi informace tykajici se vlastnosti plazmatu jako

napf.teplota nebo stuperi ionizace plazmatu.
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5. Zavér

Cilem predkladané disertacni prace bylo zjistit zda lze z jednoduchych anorganickych
plyni (CO, CO;, H;0, CHs, NH;, H; a N;) syntetizovat pomoci velkych laserovych jisker
jednoduché organické molekuly, které se mohly Gc€astnit vzniku Zivota na rané Zemi.

Byly provedeny laserem indukované dielektrické prirazy s laserovymi pulzy o
energiich < 1kJ ve smésich molekularnich plynid, pfedstavujici rGzné slozeni pivodni
atmosféry Zemé. Pro tyto ucely byl vyuzivan jodovy fotodisociaéni laser PALS, pracujici na
zékladni vlnové délce 1315 nm, poskytujici kratké, 0,5 ns trvajicich laserové pulzy o
energiich az 1kJ. Zna¢nému energetickému obsahu odpovida pfi dané délce pulzu vysoka
intenzita. Je-li takovyto svazek fokusovan v plynné smési, dosahneme priirazové intenzity na
podstatné delSi vzdalenosti od ohniska, kde je prumér svazku mnohem vétsi. S vykonovym,
100-J pulzem lze tedy vyprodukovat fadové vétsi objemy LIDB plazmatu, nez s dosud pro
tyto ucely uzivanymi laserovymi pulzy o energiich ~ 0.1-1 J.

Do této doby byly k témto experimentim pouzivany malé lasery s vysokou opakovaci
frekvenci, poskytujici pulzy o nizkych energiich nebo elektrické vyboje. Velké laserové jiskry
by mohly byt lepsim laboratornim prostiedkem simulujicim dé€je o vysoké hustoté energie
jako jsou bleskové vyboje nebo dopady mimozemského télesa do zemské atmosféry. Pii
téchto atmosférickych dé€jich je horké plazma do zna¢né miry oddé€leno v prostoru a Case od
kone€nych produkti reakci, jim v atmosférickych plynech iniciovanych. Tuto podminku
umoziuji  naplnit pulzy svelkym energetickym obsahem. Pomoci né€kolika
vysokoenergetickych laserovych pulzi lze deponovat v plynné smési stejné mnozstvi energie
jako s tisici pulzy s nizkou energii, 1ze se v§ak vyhnout neZadoucimu plisobeni nasledujicich
laserovych pulzii na jiz vzniklé produkty, coz je v pfipadé nizkoenergetickych laserovych
pulzi nevyhnutelné. Pii dostate¢né vysoké energii laserového pulzu lze takovyto experiment
teoreticky realizovat s jednim pulzem. Pfi pouziti elektrickych vybojli je nutna pfitomnost
elektrod v reak¢éni smési, coz je v rozporu srealnymi pfirodnimi podminkami a zarovefi
zvySuje pravdépodobnost kontaminace reak¢ni smési povrchem elektrod.

Zkoumany byly tfi druhy plynnych smési, simulujicich slozeni rané atmosféry Zemé¢.
Smés NH;3-CH4-N,-H;0, simulujici atmosféru siln€ redukCni, smés stftedné redukéni CO-N,-
H,0 a smés slabé redukéni CO,-N,-H,O.

Procesy vedouci ke vzniku organickych molekul byly sledovany tfemi zpisoby.
Jednak to byla indikace a stanoveni stalych produktt v kapalné fazi pomoci vysoce citlivé

instrumentalni analytické techniky - vysokoucinné kapalinové chromatografie s hmotnostnim
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spektrometrickym detektorem, dale sledovani zmén slozeni plynné faze vysoce rozlisujicim

absorpénim spektrometrem s Fourierovou transformaci a nakqnec studium nestabilnich ¢astic

vyuZzivajici optické a rentgenové emisni spektroskopie

Kromé konvenénich experimentd ve statické sklenéné kyveté byla realizovana méfeni

s pulzni tryskou, ktera poskytnula jedineCnou piilezitost studovat LIDB plazma v pocatecnim

stadiu jeho vyvoje a sledovat kratkovinné zafeni v extrémni ultrafialové (XUV) a mékké

rentgenové oblasti spektra, emitované plazmatem, které je za normalnich (statickych)

podminek absorbovano molekulami chladného plynu obklopujicich jiskru.

Shrnuti dosazenych vysledkii:

Byla vypracovana metoda stanoveni aminokyselin pomoci HPLC/MS. Metoda byla
optimalizovana pro pét aminokyselin: glycin, alanin, valin, serin a kyselina
asparagova. Analyza kapalné faze smési tvofené CO,-N;-H,O, vystavené ucinkim
deseti laserovych jisker (E,~85 J), bylo identifikovano né€kolik aminokyselin.
Konkrétné to byl glycin, alanin, serin a kyselina asparagova. Mnozstvi aminokyseliny
vrealném vzorku bylo stanoveno zodezvy detektoru pro pfisluSnou standardni
aminokyselinu. MnoZstvi dansylalaninu bylo pfiblizng 1x10° mol/ml, ostatni
identifikované aminokyseliny byly pfitomny v mnoZzsvi blizici se detekénimu limitu,
tedy priblizng 2,5x10 mol/ml. Byla také provedena analyza ozafeného vzorku ze
smési tvofené NH3;-CH4-N,-H,O, ktera predstavuje redukéni atmosféru Zemé a pri
iniciaci elektrickym vybojem je pro syntézu organickych latej nejpfihodnéjsi. Pfi
iniciaci laserovou jiskrou nebylo v této smési prokazano detegovatelné mnozstvi
aminokyselin. Dal$i experimenty byly realizovany v plynné smési tvofené CO-N,-
H,0. Analyza kapalné faze vzorku z této smési vystavené ucinkiim deseti laserovych
jisker (E,~85 J), ukazala pritomnost aminokyseliny alaninu v mnoZstvi pfiblizné
stejném jako v predchozi smési tedy 1x10°mol/ml. Tyto vysledky ukazuji, Ze je
mozné syntetizovat jednoduché organické latky - aminokyseliny, pomoci jen né€kolika
velkych laserovych jisker ze smési jednoduchych anorganickych plynt. Vzniklé
aminokyseliny, kromé alaninu, byly pfitomny v mnoZstvi ne pfili§ vzdaleném od
detek&niho limitu pouzitych analytickych pfistroji a metod. Je mozné, ze i v ostatnich

vzorcich byly pfitomny, ale nepodafilo se je danou metodou stanovit. Proto bude
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muset byt vbudoucnu reakéni mechanismus vedouci k jejich vzniku detailngji
prozkouman a podminky experimentu optimalizovany, tak, aby vytézek aminokyselin
byl co nejvétsi.

Chemické zmeény sloZeni plynné smési byly zkoumany pomoci vysoce rozlidujici
infratervené absorpcni spektroskopie s Fourierovou transformaci. Spektrometr Bruker
IFS 120 byl ziskan az v zavéru prace a pro tuto disertaci byl vyuzit pouze pro
sledovani zmén jedné plynné smési. Konkrétné slo o smés CO-N;-H,O vystavena
U¢inktim deseti laserovych jisker (E,~85 J). Vzorek smési byl proméfen pted a po
pusobeni jiskry. Pivodni smés obsahovala pouze absorpéni pasy vody, oxidu
uhelnatého a malé mnozstvi oxidu uhli¢itého. V ozarené smési jsme nalezli absorpéni
pasy vody, oxidu uhli¢itého a acetylenu. Tento vysledek ukazal, Ze pasobeni laserové
jiskry zphsobuje v reak¢éni smési celkovou zménu jejiho slozeni. Tedy i analyza
plynné faze jednoznacné dokazala, Zze lze pusobenim velkych laserovych jisker ve

smési CO-N2-H,O syntetizovat jednoduchou organickou latku, konkrétné acetylen.

Pomoci emisni spektroskopie byly sledovany nestabilni ¢astice vznikajici pisobenim
velkych laserovych jisker v plynnych smésich rizného slozeni. Ve vSech emisnich
spektrech dominovaly molekularni emisni pasy. Ve smési CO-N;-H,O to byly pasy C;
radikalu ( Swan systém, elektronovy prechod D’TI,-ATl, a Deslandres-D*Azambuja
systém, elektronovy piechod CIHg—All'I.,) C; radikalu (Swings systém, elektronovy
ptechod AIHu-XIEg) a CN radikalu (fialovy systém elektronovy piechod B’X.-
X?T",). Ve smési CO,-N,-H,0 byly identifikovany pouze pasy nalezici CN radikalu
(fialovy systém elektronovy prechod B’Z,- X’Z’y). Ve smési NH;-CH,-Hy-H,0
dominovaly pasy C, radikalu ( Swan systém, elektronovy prechod D’TI-A’l,) a
méné intenzivni pasy CN radikalu (fialovy systém elektronovy pfechod B*Z",- X**p).
V této smési byly identifikovany dvé velmi silné linie atomarniho vodiku H, a Hp.
Identifkované molekularni pasy byly vyuZity pro stanoveni parametri vznikajiciho

plazmatu.

Vibraéni teplotu jsme stanovili metodou prolozeni pyrometrické pfimky a simulaci
pocitaCovym programem LIFBASE. Vypocet byl proveden ze sekvence Av=0 CN a C,
radikalu. Rotacni teplota byla stanovena z poméru mezi normovanou intenzitou hlavy

pasu (0,0) C; radikalu, emitovaného pfi 516,5 nm a lokalnim maximem v oblasti 516 -
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513,5 nm, tedy mezi vibra¢ni linii (0,0) a (1,1) C; Swan pasu. U smési NH3-CH4-H;-
H;0 a u vodnich par bylo mozné stanovit excita¢ni teplotu a to z relativnich intenzit
vodikovych atomarnich linii Balmerovy série. Hodnoty jednotlivych teplot byly u
dané plynné smési ve velmi dobré shodé€, coz ukazalo, Ze se systémy nachazely
v lokalni termodynamické rovnovaze. Vibracni teplota samotného oxidu uhelnatého
meéla hodnotu 4200 K. Hodnoty vibracnich teplot u smési CO-N,-H,0 a CO;-N,-H,0,
u obou byl parcialni tlak vodni pary 2,3 kPa, byly 6535 a 6169 K. Vibracni teplota
smési CO-N2-H;O s parcialnim tlakem vodni pary 12,3 kPa a s pfidavkem xenonu
byla 5194 K. U smési NH3-CH4-H;-H;O, s parcialnim tlakem vodnich par 12,3 kPa
méla vibra¢ni teplota hodnotu 8050 K.

Experiment s pulzni tryskou umoznil sledovat pfimo horké jadro expandujiciho
plazmatu. Ziskana spektra potvrdila ofekavanou silnou emisi v extrémni ultrafialové a
meékké rentgenové oblasti. Pomoci spektrometru stransmisni mfizkou byla
zaznamenana spektra nékolikanasobné nabitych ionti uhliku, dusiku a kysliku a to az
na ionty vodikového typu, obsahujici ve svém elektronovém obalu jen jeden elektron.
Pfi tomto experimentu byla sledovana i emisni spektra ve viditelné oblasti. V nich
nebyly identifikovany zadné molekularni pasy. Tento vysledek dokazuje, ze prave
ptitomnost okolniho chladného plynu, obklopujici horké jadro plazmatu je dulezita

pro vzajemnou interakci kratce Zzijicich radikali s neutralnimi molekulami a naslednou

tvorbu slozitéjsich molekularnich systému.

Naméty pro budouci experimenty:

V ramci této prace byly realizovany prvni série experimentd, snazici se najit odpovéd na

otazku zda lze vyuzit velké laserové jiskry k syntéze jednoduchych organickych latek

z anorganickych plyn. Zavérem si dovoluji navrhnout dal§i sméry vyzkumu, vyplyvajici

z mych zavéru.

Se ziskanim vysoce rozliSujiciho infraCervého absorpniho spektrometru
s Fourierovou transformaci, se oteviely nové moznosti studia chemickych zmén v
plynné fazi soustavy vystavené ucinku laserovych jisker. Proto bych navrhla soustredit

se nyni pravé na chemické zmény plynné faze v zavislosti na slozeni plynné smési,
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poctu a parametrech pouzitych laserovych pulzi. Vyhoda analyzy plynné faze je jeji
rychlost, staci odebrat €ast plynné smési do kyvety a zméfit spektra. Velka vyhoda je
také, ze plynna faze neni tak citlivd na moznou kontaminaci reakéni smési jako je

tomu v pfipadé€ kapalné faze.

Bylo by zajimavé doméfit LIDB spektra jednotlivych slozek smési NH3-CHy4-H;-H,0O
a CO; a také doplnit spektra vSech tfi uzivanych smési s rizné se ménicimi parametry

(parcialni tlak vodnich par nebo pridavek xenonu).
Pln€ vyuzit moznosti nabizenych ICCD spektrometrem a zaméfit se na studium

¢asove rozliSenych LIDB spekter a také na zménu LIDB spekter v zavislosti na poctu

laserovych pulzi.
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Seznam pouzitych symbolu a zkratek:

LIDB

MCP
MPI

Nd:YAG

OES

pv,v’)
PALS

Einsteinuv koeficient spontanni emise

rotacni konstanta

energie stavu Castice

energie laserového pulzu

rotacni energie

vibraCni energie

infraCervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

stupen degenerace stavu

Planckova konstanta

vysokoucinna kapalinova chromatografie s hmotnostnim detektorem
intenzita spektralni linie

vinova délka

rozliSeni spektrometru

intenzitni faktor

detektor s prvkem s nabojovou vazbou (intensified charge couple devices)
infraCervena €ast spektra

intenzita laseru

rotacni kvantové €islo

Boltzmanova konstanta

laserem indukovany dielektricky priraz

pocet fotond

mikrokanalova deska (microchanel plate)

mnohofotonova ionizace (multiphoton ionization)

pocet Castic

pevnolatkovy laser, jehoz aktivnim prostfedim je yttrito-hlinity granat,
v némz je &ast iontd Y** substituovana Nd**

opticka emisni spektroskopie

pravdépodobnost piislusného elektronicko-vibra¢niho prechodu
prazsky laserovy systém Asterix

korela¢ni koeficient

termodynamicka teplota
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TEA CO;

X

pficné€ buzeny CO; laser z atmosférickym tlakem plynové naplné
(transversely excited atmospheric CO; laser)
excitacni teplota

rotacni teplota

vibracni teplota

ultrafialova Cast spektra

vibra¢ni kvantové Cislo

viditelna Cast spektra

vakuova ultrafialova cast spektra

extrémni ultrafialova Cast spektra

pocet nerozliSenych rotacnich Car

ioniza¢ni potencial

vinocet

doba laserového pulzu
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Abstract

In a mixture of molecular gases with compositions (CO,-N,-H,0 and CO--N;-H,0) and total pressure close to that of the
Earth’s early atmospheres, a centimeter-sized plasma was created by focusing a single 85-J, 450-ps near-infrared laser pulse in a
center of 15-L gas cell. Chemical consequences of the laser-produced plasma generation in such a mixture were investigated using
high-performance liquid chromatography with mass-spectrometric detection (HPLC/MS). Amino acids were identitied i the

reaction mixture containing CO, as well as in that one based on CO. both exposed to 10 laser shots.

© 2004 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

The boom of experimental studies in prebiotic syn-
thesis of bioorganic compounds began with Miller’s fa-
mous experiment [1,2] fifty years ago. Numerous organic
compounds were formed with high yields from a mixture
of CH4-NH3;-H,0-H,, mimicking strongly reducing
early Earth’s atmosphere, initiated by an electric spark
[1.2]. The situation became more complicated because of
further development of the theories of the Earth’s prim-
itive atmosphere [3]. In the newly suggested, mildly re-
ducing mixtures a spark discharge induced a formation of
only a low quantity of organic compounds [4]. Therefore
other techniques, e.g., a radiolysis with XUV synchro-
tron radiation [5], were tested for an initiation of chemical

" Corresponding author. Fax: +420-2-868-90265.
E-mail address: juha@fzu.cz (L. Juha).

0009-2614/$ - see front matter © 2004 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.cplett.2004.01.034

reactions in the mixtures, containing CO> as a main
source of carbon. Recently, weighty arguments were
presented [6] in support of large amounts of CO in the
primitive atmosphere. The CO-dominant atmosphere
has already been exposed to 2.5-3.0 MeV protons [6].
XUV synchrotron radiation [7], magnetoplasma dy-
namic arc-jet [8,9], and spark discharge [8]. A formation
of amino acids [7,8] and RNA bases [6,9] were reported.
However, the electric spark almost failed to produce
amino acids [8].

We exposed CO;-N;-H,0 and CO-N;-H>O mix-
tures to a large-scale laser spark, modeling a chemical
action of high-energy-density events (i.e., lightning [10].
impact of an extraterrestrial body [I1], etc.) in primitive
atmospheres containing a large portion of carbon di-
oxide or monoxide. An HPLC/MS search for four se-
lected amino acids was carried out after running ten
laser sparks induced by a high-power laser system in the
mixture. The results of this search are reported in this
Letter.
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2. Experimental

Laser-induced dielectric breakdown (LIDB) in the
molecular gases was achieved with an i1odine photodis-
sociation high-power laser system, working at a funda-
mental frequency (4 = 1.3152 um). Single 400-ps laser
pulses were extracted from the Prague Asterix Laser
System (PALS) [12] behind 4th amplifier. Each pulse
carries an energy of (97 £36) J. One pulse per twenty
minutes is delivered by the laser system. The laser beam
was focused in the gas cell by a plano-convex lens with
focal length and diameter of 25 and 15 cm, respectively.
Pulse energy loses at the focusing lens and cell window
do not exceed 15%. Detail« and scales of the experi-
mentai layout can be seen in Fig. 1. The emission spectra
of the LIDB plasma were measured with optical multi-
channel analyzer OVA-284-V2.0 (ZWG-Berlin, Ger-
many).

The glass absorption cell (Fig. la) and all glass in-
struments (pipettes etc.) were cleaned by concentrated
HNOj, then by deionized water (delivered from Milli-Q
Gradient A10; Millipore) and baked in an oven at a
temperature of 500 °C. The cell was evacuated overnight

(a)

glass window

using oil-free pump (10~3 Torr) and a liquid nitrogen
trap located at the entrance of the cell to protect the cell
against an organic contamination, and then filled by the
mixture of CO,-N; (1:1; CO, CO; - Linde 99%, N,
Messer 99.996%) to atmospheric pressure and by 10 mL
of deionized water. The gaseous mixture was, after ir-
radiation, bubbled into 10 mL of deionized water. When
all the gas was pumped out (pressure about 1 Torr), the
cell was opened, the water was collected, and the cell was
washed with 5 mL of deionized water again. All samples
were put together, and the volume was reduced n a
vacuum evaporator to 2 mL. Then 500 pL of 6 M HCI
(Lachema, p.a.) was added, and this mixture was heated
at 110 °C for 24 h and dried under vacuum.
Derivatization of the sample with dansylchloride lor
HPLC analysis of amino acids is described in detail in
[13]. The solid sample extracted from the cell, 1 x 10°*
mol dansylchloride (Sigma-Aldrich, 99%) and 3 x 10 *
mol Na,COj (Lachema, reagent grade) werc dissolved
in 500 pL of water/acetonitrile/acetone mixture (1:1:3).
Acetonitrile was Chromasolv-gradient grade purchased
from Riedel de Haen. The system reacted in the dark at
a laboratory temperature for 24 h. The resulting solu-

Fig. 1. (a) The layout used for focusing of the PALS beam in the gas mixture. (b) Time-integrated photograph of a plasma created in the cell by a
single, 85-J laser pulse focused in the CO,-N;-H;0 mixture; the laser spark is circled.
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tion was acidified by KHSO4 (1M; Lachema, reagent
grade) to pH 2--3. Then it was extracted three times into
0.5 mL of dichloromethane (Lachema, p.a.), and the
residual salts were removed three times by 2 mL of de-
ionized water. Finally, the solution was dried in the
stream of N> (Messer, 99.996%:) and the evaporation
residue was dissolved in methanol (Riedel de Haen,
Chromasolv-gradient grade; 50 pL). The standards of
amino acids (glycine, alanine, serine, and asparagine; all
Sigma-Aldrich) were prepared for the analysis in a
similar way.

The HPLC was performed on Finnigan LC/MS sys-
tem, consisting of vacuum membrane degasser SCM
1000, quaternary gradient pump P 4000, autosampler
AS 3000, spectrophotometric diode array detector UV
6000 LP (all Thermo Separation Product, Inc., USA)
and 1on-trap mass spectrome*.ic detector LCQ (Finni-
gan Corp., USA). The system was controlled by a per-
sonal computer with Xcalibur software (Finnigan Corp.,
USA) and SN 4000 control unit (Thermo Separation
Product, Inc., USA). The Adsorbosphere HS column
(250 x 4.6 mm, 5 um) together with the Adsorbosphere
HS pre-column (7.5 x 4.6 mm, 5 um; both from Alltech,
thermostated at 30 °C) was used for separation of the
samples prepared by the procedure described above and
standard amino acids in acetonitrile/water mobile phase
(linear gradient elution: from 1% to 100% acetonitrile in
30 min, then neat acetonitrile from 30 to 40 min). The
flow rate was 0.5 mL/min; 5 uL of methanolic solution
was injected. The mass spectrometer worked in a full-
scan mode (m/z = 50-1000 range). Individual dansy-
lated (Dns) amino acids, alanine (retention time of
17.1 min), glycine (15.3 min), serine (13.6 min), and
asparagine (24.8 min) were identified based on their
mass spectra and by a comparison of retention times of
unknowns and standards. .

During the experimental campaign held at the PALS
facility several blank experiments were performed in the
cell. All the procedures described above were carried
out, only the laser beam was not sent into the cell. No
measurable production of amino acids was found.

3. Results and discussion

The centimeter-sized plasma, which is shown in
Fig. 1b, was produced by 85-J pulse of near-infrared-
laser radiation focused into the gas cell. According to
the optical spectra shown in Fig. 2a, the LIDB plasma
contains excited carbon and nitrogen ions, atoms and
molecules, and CN as well. The spectrum shown in
Fig. 2a is very similar to a spectrum (Fig. 2b of graphite-
ablation plume expanding into low-pressure nitrogen,
generated by a conventional excimer laser {14]. Broad-
ening of emission lines in Fiz 2a is due to the atmo-
spheric pressure of the CO» N> H>O mixture. The

T T T T

Emission [a.u.]

360 380 400 420 440
Wavelength [nm]

Fig. 2. Comparison of emission spectra (a) measured in this work from
the plasma produced by a laser-induced dielectric breakdown m the
CO> N3--H,;0 mixture with (b) that of the plasma formed by Kt
excimer laser ablation of graphite under nitrogen (nitrogen pressure
20 Pa, laser fluence: 5 J/cm?, distance: I mm from the target [[4])

similarity of both spectra supports a possibility to
simulate chemical processes initiated by a high-encrgy-
density event in a model atmosphere utilizing an abla-
tion plume formed from carbonaceous solids [15].

Chemical consequences of LIDB in the CO»/CO N
H,O mixtures were evaluated with HPLC/MS. Prior 10
the analysis, products were hydrolyzed and subsequently
derivatized with dansylchloride. Dansylchloride 1s
known to react with amino acids forming corresponding
sulfonamides quantitatively. Such Dns-amino acids arc
easy to separate in reversed-phase HPLC systems and
give a high flux of pseudomolecular ions [M+H] by
atmospheric pressure chemical ionization. The HPLC
trace shown in Fig. 3a clearly indicates the presence of
alanine among the products formed in the CO- N,
H->O mixture exposed to LIDB plasma, because the
peak of Dns-Ala at 17.1 min dominates over other peaks
in the chromatogram. To visualize other dansyvlited
amino acids, reconstructed chromatograms were calcu-
lated for ions at m/z = Maa + 234.1. As an example.
reconstructed chromatogram at m/z = 309.1 (Dns-Gly)
is shown in Fig. 3b. Retention time of 15.3 min found in
Fig. 3bis in a good agreement with the retention time of
dansylated glycine standard. Glycine, alanine, serine
and asparagine were found in the material prepared
from the irradiated CO,-N>-H,O mixture by this
method. Only alanine was identified among the products
formed due to LIDB in the CO-N,-H>0 mixture

The formation of organic molecules from mixtures ol
low-molecular gases (their composition was related to
cometary impact on early Earth) initiated by the LIDB
plasma, has already been reported [16]. Nd:YAG laser.
emitting 200 mJ in 15-ns pulse [16] at high repetition rate
(i.e., 10 Hz), was used. No organic molecules were
produced due to the accumulation of many laser pulses
in CO5-rich mixture, while in a fully reducing (CHj-rich)
mixture they were synthesized up to C6.
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Fig. 3. HPLC/MS trace of a mixture containing various organic
compounds synthesized by running ten laser sparks in the CO2-Nj-
H,O mixture, when (a) total ion current is detected and (b) chro-
matogram is reconstructed at m/z = 309 ((M+H]*), which corresponds
to dansylated glycine ions.

As opposed to the experiments described above [16],
in this work we irradiate a reaction mixture with shorter
pulses of higher energy, i.e., the LIDB threshold is ap-
proached at much larger dizmeter of the focused laser
beam. Hence, the LIDB plasma is formed in a much
larger volume. It was satisfactorily proven (see Fig. 3)
that a measurable amount of amino acids was produced
by a few 85-J, 400-ps pulses. This result is strongly en-
couraging for the study of those chemical phenomena at
the PALS facility with only one single pulse because
there is a reserve in a pulse energy (which can be in-
creased up to 700 J) as well as detection limits of the
chemical analytical methods. Such a single-shot experi-
ment would bring the laser-driven model near the real,
individual high-energy-density events in planetary at-
mospheres. The single shot technique is also able to
protect produced organic molecules against their de-
composition by energetic photons (i.e., UV/VUV radi-
ation) and highly reactive species generated in repeated
laser-plasma runs. Degradation and modilication of
larger molecules by LIDB plasma have been reported in
numerous papers, see for e.g., [17] and [18], respectively.

The high pulse energy ar the relatively short pulse
duration result in the observed large volume (see
Fig. 1b) of the laser spark. According to the data pre-
sented in [19,20] the intensity breakdown threshold
might be localized in a vicinity of 2 x 10'® W/cm? for our
laser and gas mixture. The focused PALS beam, used in
the present work, reaches that intensity level when its

diameter drops to 3.0 cm. The 10 cm? breakdown arca
seems to be a realistic estimation with respect o a pic-
ture of the expanded plasma in Fig. 1b.

In conclusion, several amino acids were found by
HPLC/MS in the CO;-N3;-H;0 and CO-N, 1.0
mixtures, each exposed to ten 85-] pulses of focused
near-infrared-laser radiation. A spark discharge running
in CO-N;-H;0 mixture for eight hours (total encrgy
input in the mixture was of 160 kJ) is not able to pro-
duce alanine [8] and focusing of many low-cnergy laser
pulses in CO,-N,-H;0 mixture does not produce or-
ganic molecules [16]. A large-scale, relatively hot dense
LIDB plasma, delivering to the irradiated system a
substantial amount of energy within a few shots, 1s re-
sponsible for an appearance of the organic molecules in
the mixture of simple inorganic gases irradiated with the
high-power laser system. The initial experiments, de-
scribed here, represent the first step towards the study of
chemical changes caused by the LIDB plasma produced
by a single laser shot delivered from the PALS facility.
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1. Uvod

Pomémné kratce po objevu laseru bylo zjist€no (viz
prace v cit.'), Ze pfi fokusovani lascrového zafeni v plyn-
ném prostfedi dochdzi v urCitém misté zuzujiciho sc svaz-
ku k dielektrickému prirazu plynu (laser-induced dielect-
ric breakdown — LIDB), ¢imZ se v soustavé vytvafi oblak
dobfe definovaného, relativné horkého a hustého plazma-
tu, ostfe ohraniCeného v prostoru a Case. Jednotlivé vglné
elektrony, vytvofené pfi vétdinou nerezonanéni interakci
laserového zéfeni s plynem ¢&i nahodile vzniklé jinymi
procesy, jsou v silném elektromagnetickém poli fokusova-
ného laserového svazku urychleny na encrgie umoziujici
srazkoveé ionizovat atomy ¢&i molekuly plynu za vzniku
dal3ich elektronu, které se zminénym zptisobem urychluji.
Cely proces se mnohokrat opakuje, dochazi ke kaskadové
ionizaci plynu vytvarejici plazma. Tento jev byl nazvéan
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laserovou jiskrou. Od b&zného jiskrového vyboje sc lisi
pfedev3im absenci elektrod a na né& vlozeného vnéjsiho
clektrického napéti. Ackoli fyzikalni podstata lascrovych
jisker se jiz stala pfedmétem celé fady soubornych referatd
a monografii (napk.>™), jejich chemické projevy dosud
takto zpracovany nebyly.

V tomto pfisp&vku se omezime vyhradn¢ na che-
mické ucinky LIDB v homogennich (alespoil na pocatku
ozafovani) plynnych soustaviach. Tvorba lascrového
plazmatu na povrchu pevné faze ¢i v kapaliné ma ¢asto 12
zajimavé chemické dusledky, které jsou posicdni dobou
intenzivné studovany. Materidl o téchto jevech je pomérne
rozsahly, a vymyka se rozsahu tohoto pfispévku.

2. Anorganicka a organicka chemie laserovych
jisker: prehled chemickych reakci iniciova-
nych laserovym plazmatem

Jiz v roce 1966 bylo prokazano’, Ze spusténi lascrové
jiskry v molekularnim plynu vede k vyznamnym chemic-
kym zm&ndm v ozafené soustave. V pardch nizkomoleku-
larnich organickych latek, jmenovité tetrachlormethanu,
chloroformu, methanolu, acetonu a hexanu, byl fokusovan
svazek rubinového laseru. Vzniklé plazma bylo diagnosti-
kovano prostfednictvim emisni spektroskopic v oblast
230 nm az 695 nm. Ve spektrech dominovaly produkty
rozkladnych a ionizatnich procesu (C, C*, C**, CI", O").
Ovdem i v jednouhlikovych molekulérnich plynech doslo k
tvorbé C,. To sv&dti o otevieni reakénich cest vedoucich
ke vzniku viceuhlikovych molekul. Pomoci hmotové spek-
trometrie a plynové chromatografie byly v CCl, a CHCl,
vystavenych u¢inkim laserovych jisker skute¢né identifi-
kovany molekuly tetrachlorethenu, hexachlorcthanu.
hexachlorbenzenu a oktachlornaftalenu.

Ptestoze vyzkum chemickych projevu lascrovych
jisker byl zahajen ozatovanim organickych molckul®. po-
kracoval od poloviny sedmdesatych let hlavn¢ s anor-
ganickymi plyny. Touto problematikou se¢ soustavné zaby-
val Ronn a spol.*'°. Vyuzivali vykonového pulzniho lasc-
ru CO,, generujiciho intenzivni IC zateni (pokud neni uve-
deno jinak, byl laser naladén na 10,6 um) v pulzech délck
~ 100 ns nesoucich energii ~ 1 J. Praktickym cilem téchto
experimentd byla piiprava malych pevnych &stic siry®
a riznych kovu (Fe, Mo, Cr) pusobenim laserové jiskry na
sulfid karbonylu®’, fluorid sirovy ve smési s molekularnim
vodikem® a na karbonyly uvedenych kov’. Ronn a Earl"
stimulovali LIDB reakci

2UF¢ + H; — 2UF; + 2HF (1)

Z ozafené smési se vyloulily jemné castice UFs.

K renesanci z&jmu o LIDB metodu syntézy malych pev-
nych ¢astic do3lo s rozvojem vyzkumu pevnych nanoCastic
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a nano&asticovych materiali. Majima a spol.'' opakovali
Ronnovy experimenty s Fe(CO)s. LIDB rozkladem pen-
takarbonylu Zeleza pfipravili vysoce isomorfni nano&astice
Zeleza o stfednim charakteristickém rozméru 13 nm. Po-
psand metoda vykazuje ve srovnani s CO- laserem induko-
vanym rozkladem Fe(CO)s fotosensibilizovanym SF,
kterym se autofi zabyvali dfive, n€kolik podstatnych vy-
hod. Pfedev3im neni tfeba vytvafet homogenni smé&s
Fe(CO)s a SF, ktera je nestabilni uz pfi laboratorni teplo-
té. Laserové jiskra poskytuje Zelezo rozkladem ¢&istého
Fe(CO)s, coz vylutuje kontaminaci vytvofenych nanoc¢as-
tic Zeleza nezadoucim FeF,. LIDB nevyzaduje rezonanéni
absorpci laserového zafeni vychozi latkou; laser tudiZ ne-
musi byt naladén na pevné danou vinovou délku a maze
byt provozovéan za vykonove optimalnich podminek. Ge-
nerace Castic a reak&ni zéna vibec jsou lokalizovany
v blizkosti fokusu svazku a tak vzdaleny od vstupnich
okének kyvety. Nedochézi k jejich tepelnému namahéni,
zapojeni do reakéni soustavy a preferenéni depozici &astic
na nich v takové mife, kterou musime uvazovat vzdy pii
ozafovani silné absorbujiciho reagujiciho plynu (napf.
zminény SF¢) v kyveté. Tento vycet jsme zde podrobng
uvedli, nebot umoZziuje na konkrétnim pripadé demonstro-
vat hlavni vyhody chemie LIDB ve srovnani s pfisluSnymi
postupy konvenéni laserové chemie. V praci'' ¢tendf na-
lezne dal3ich odkazy na vyuZiti laserové jiskry k syntéze
malych pevnych &astic.

Prokézalo se®’, ze v jednoduché. G¢inkdm plazmatu
LIDB vystavené reakéni soustaveé, jakou je napf. plynny
COS v kontaktu s produkty svého rozkladu, tj. oxidem
uhelnatym a pevnymi &asticemi siry, se prednostné 3t&pi
nejslab3i vazba uhlik-sira za vzniku termodynamicky sta-
Iych produkti. Reakce indukované LIDB jsou tedy chépa-
ny jako selektivni pouze ve smyslu vyhledani nejslabsi
vazby v pfisludném molekuldrnim systému, ktera za da-
nych podminek podléha primarni disociaci. Tvorba pro-
duktu je tedy fizena termodynamicky.

Kromé& vy$e popsanych soustav, poskytujicich pod
vlivem laserové jiskry pevné ¢&astice, byly studovany
i takové anorganické plyny. které zistaly po pusobeni
jiskry homogenni. Nap#. Kojima a Naito'? indukovali pulz-
nim CO; laserem jiskru v CO; a smési CO s O3, s cilem
zjistit vliv LIDB na reakei

2CO; = 2CO + 0, (2)

Blazejowski a Lampe"® pouzili stejny laser k realizaci
jiskry ve smési Ha s D,, vedouci k tvorbé HD. Vzhledem
k vypocetni jednoduchosti a rozsahlym experimentalnim
znalostem o iontovych, atomdrnich a molekularnich vodi-
kovych soustavach a procesech se tato reakce jevi jako
nadéjny modelovy systém pro hlubsi pochopeni a exaktni
popis vztaht mezi vlastnostmi a chovanim plazmatu LIDB
a jeho chemickymi Géinky.

Nyni se vratime k organickym latkdm, jimiZ jsme
piehled chemie laserovych jisker zahdjili. Jiz v prvni
Ronnové praci® byla kromé zminénych anorganickych
slougenin studovéna i jedna organckovova. Slo o ferro-
cen. [Fe(n’-CsHs),], rozkladajici se pusobenim laserové
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jiskry za vzniku depozitu Zeleza. V praci, vénované uz
jen organickym molekuldm, byla mé&fena a interpretovina
emisni spektra LIDB plazmatu methanu a &ty jeho fluor-
derivatd. Prevazujicim kone¢nym produktem pisobeni
laserové jiskry v methanu je C;H,. Vzhledem k tomu. zc +
prurazovém spektru CH, dominuji radikaly C,. CH a H.
pfedpoklada se tento mechanismus tvorby acetylénu:

C;+H — CH (3
CzH +H— Csz (4/
CH+CH— Csz (5/

Pri ozafeni halogenderivatd methanu se ukézalo. Ze
molekularni fragmenty jako CF, a CF; se ve spektrech
projevuji v zévislosti na rostoucim poctu atomt halogenu
v molekule, pfi¢emzZ intenzity linii pfifrazenych halogeno-
vym atomim rostou, zatimco intenzita CH a H klesa.
Plazmatem LIDB pusobili na pét dal3ich nasycenych uhlo-
vodikt (ethan, propan, butan, isopentan a cyklohexan)
Kojima a Naito'2. CH, zreagoval, obdobné jako v praci'.
hlavné na C,H,. Autofi'® konstatovali, Ze tim se iniciace
LIDB lii od radiolyzy, fotolyzy a plsobeni nékterych
elektrickych vyboji. Ty totiz produkuji jako hlavni pro-
dukt C,Hs. C,H, dominuje produktim piemény CH,
v razové trubici. Vysoky vytézek C,H, tedy dostavame pii
nahlém ochlazeni energetizovaného CH.. coZ je pro lase-
rovou jiskru, rychle expandujici do okolniho chladného
plynu, dobfe splnéno.

Dosud nejsystemati¢tgjdi studium LIDB rozkladu
uhlovodiki realizovali Quinn, Sabet a Alyassini'.
V zavislosti na energii laserového pulzu. vlnové délce
pulzniho laseru CO, a tlaku ozafovaného plynu (hexanu.
cyklohexanu, methylcyklohexanu a benzenu) studovali
jednak emisi z blizkosti fokusu svazku a pomoci IC spekt-
rofotometrie a plynové chromatografie konecné produkty
rozkladu. Pt nizkych energiich a tlacich byla pozorovana
slaba emise, pokud byl laser naladén na ¢aru vykazujici
nenulovou absorpci v ozafované molekule. Na ¢arach na-
chézejicich se mimo IC absorp¢ni pasy ptisluiné molekuly
nebyla pozorovana Zadna luminiscence. Na vzniku slabé
emise se tedy podili hlavné multifotonova excitace mole-
kul. Za téchto podminek jsou irreverzibilni zmény
v ozafované soustavé nevyrazné, a to i po ozafeni vyso-
kym po¢tem pulzd. Naproti tomu pfi vy3$Sich energiich
a tlacich vznika silna emise spojend s dramatickymi zmé-
nami chemického sloZeni soustavy. Tyto jevy nezavisi na
vinové délce laseru. Autofi'* odvozuji. Ze se jednd o 13 pic-
ké projevy LIDB. Spektra slabé a silné emise jsou velmi
podobna; odpovédny jsou za né radikaly C. a CH. Vsech-
ny tfi alifatické uhlovodiky poskytuji v obou ozafovacich
rezimech jako hlavni produkty C;H,, C;Hya Hao 'V rezimu
slabé emise jich oviem vznikaji pouze stopova mnoZstvi.
V benzenu vyprodukovala laserova jiskra C;H,. H. a pev-
né uhlikové ¢astice.

Quinn a spol.'® mimo jiné ukdzali, Ze i kdyz byvd
plazma LIDB vétSinou generovano v plynech neabsorbuji-
cich laserové zéfeni, lze tento zplsob laserové stimulace
chemickych reakci pouzit i u absorbujicich molekul. Pfed-
métem prace'® bylo spektroskopické studium emise
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plazmatu produkovaného v C,H,. C;H,. CF, a CH;COCF,
fokusovanym zatenim laseru TEA CO, naladéného na
¢arach rezonujicich s IC aktivnimi mody ptisludnych mo-
lekul. Vyhodou uZiti takového pfistupu miZe byt. Ze pro
absorbujici molekuly leZi prah LIDB vétsinou na vyrazné
niz8ich energiich, nez pro neabsorbujici plyn. Se stejnym
laserem tak lze generovat vétSi objem plazmatu.

Ouchi a Sakuragi'” indukovali laserovym plazmatem
dehydrochloraci 1.2-dichlorpropanu. Jeji prab&h porovnali
s vysokoteplotni termickou reakci a zjistili téméf totoZny
prubéh. Laserova jiskra v3ak pfi studiu pyrolyzy umoziuje
eliminovat vliv stén reaktoru a ohievu reagujiciho plynu
skrze né.

Zavérem zminime prakticky motivované experimen-
ty. PH syntéze nanoé&astic s vyuzitim laserovych jisker se
jiz uplatnily také organické latky. Oyama a Takeuchi'®
iniciovali ve smési benzenu a chloridu boritého laserovou
jiskru. s jejiz pomoci pfipravili ¢astice o charakteristickych
rozmérech né&kolika desitek nanometri. slozené z B,C
a grafitu. Fu a spol.”® pripravili ultrajemné &astice SiC
pusobenim laserové jiskry ve smési CHy-SiHg-Hy/Ar.
Znagna pozornost™ je vénovana studiu pusobeni lasero-
vych jisker pfi zazehu palivovych smési, predeviim
methanovych.

3. Geochemie s laserovymi jiskrami: laborator-
ni simulace atmosférickych déji o vysoké
hustoté energie

Silny impulz sou¢asnému vyzkumu chemickych pro-
jevu laserovych jisker udélily prace vyuzivajici laserového
plazmatu generovaného ve smési molekularnich plynid
jako laboratorniho modelu odezvy planctarnich atmosfér
na bleskovy vyboj ¢i dopad mimozemského télesa. Jiz
v roce 1980, tedy v piimé navarznosti na Ronnovy rané
prace o chemii laserovych jisker. referovali o vysledcich
orientanich experimentd tohoto druhu Davisova, Smith
a Guillory?'. Jejich prace ovsem nebyla patfi¢né docenéna.
Zajem o toto téma ozivily az uspéchy systematického,
vétdinou ¢&ist€ fyzikalniho studia laserem simulovanych
bleskii v modelovych atmosférach riiznych planet sluneéni
soustavy (viz pfehled v obsihlém ¢lanku®?). Nasledné che-
mické studie byly vénovany hlavn¢ produkci organickych
slougenin™~* nutnych pro vznik Zivota a oxida dusiku®?’
(NO a NOa,, vznikajicich v dusikovych atmosférach u¢in-
kem blesku), za riznych modelovych reakénich podminek.
Ve vsech t&chto experimentech bylo ke generaci plazmatu
LIDB uzito pulzi Nd:YAG laseru délky ~ 110 ns a
energie ~ 100 mJ. Nizka energic pulzu je kompenzovana
vysokou opakovaci frekvenci — typicky 10 Hz. Neody-
movy laser v&ts§inou®*® pracoval na fundamentalni frek-
venci (X = 1064 nm). Pouze jedna price”” vyuzivala druhé
harmonické (A = 532 nm). Zakladni parametry plazmatu
LIDB se tedy v téchto pracich nijuk dramaticky nelisily.
Co se oviem podstatné ménilo. bylo sloZzeni reakéni smési,
to vzdy sledovalo simulované geochemické soustavy
a procesy.
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Atmosféra nejvéts§itho Saturnova mésice Titanu e
v soucasné dobé& tvofena pfevazné N,s pfimési CH,. Rana
atmosféra Titanu byla ov8em smési NH; a CH,. McKay
a spol.? simulovali pomoci laserovych jisker dopad velmi
rychlého meteoritu do této atmosféry, s cilem zjistit. zda
by takové dopady mohly u¢inné pfeménovat NH; rané
atmosféry na N, a z CH, vytvafet dal$i organické slouceni-
ny. Pomoci plynové chromatografie a IC spektrofotometric
stanovili, Ze ve smési NH;-CHy vznika pasobenim plazmu-
tu LIDB N, s pomérng vysokym vytézkem 1.2.10" molc-
kul/l. To prokazuje. ze vysokorychlostni dopady meteoritu
do rané atmosféry Titanu mohly zplsobit kvantitativni
pfeménu NH; na N,, coz se dfive pfi¢italo pouze ucinkum
slune¢niho UV zafeni. VytéZek srovnatelny s Na byl stano-
ven rovnéz pro HCN a C;H,. Jen o néco mélo niz3i hodno-
ty byly nalezeny pro uhlovodiky C,H,. CoHy a CH;C=CHHL
S nejvyasim vytézkem, 2,1.10'® molekul/). se vytvarel 11,
Molérni zlomek NH; ménili od 0,05 do 1.0: v¥se uvedend
vytézky se vztahuji ke smési NH;-CH, s molarnim zlom-
kem NH;rovnym 0,5. Vysokoteplotni rovnovazny model
vystihuje naméfené hodnoty vytézkd Na jejich zavislost
na molarnim zlomku NH; ve smési, pokud rovnovaha za-
mrzla (byla zabrzdéna resp. fixovana) ve stavu daném pro
4000 K (tzv. freeze-out temperature). Srovnani vysledku
této a dal$i mozné simulace (pfedpoklada se nizsi teplota
zamrznuti rovnovahy a vysledek je korigovan urcitym
faktorem) s experimentalni zavislosti jec na obr. 1.
V priméru jsou jednotlivé experimentdlni a teoretické
hodnoty vytézku v pomérné dobré shodé: odchyvlky cha-
rakteru zavislosti jsou ovdem misty dobfe patrné. Pro dalsi
produkty neni shoda jiz tak dobra. Autofi* proto navrhli
pouzit model rovnovahy zamrzlé pti 2000 K s korekcemi
(plna &ara na obr. 1) a hlavné pro malé uhlovodiky zapo-
¢ist jejich syntézu fotochemickymi reakcemi indukovany-
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Obr. 1. Zavislost vyt&zku Ny (V. 107 molekul/J) na molirnim
zlomku NHj (nyy;3) ve smési NH;-CHy, simulujici ranou atmo-
sféru Titanu, vystavené ptisobeni plazmatu LIDB (upraveno
dle cit.*). ® hodnoty vytezku stanovené
s laserovou jiskrou: a, b zavislosti vypoctené metodou zamrzly ch
rovnovah, a - 4000K , b - 2000K (x 1/4)
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mi UV zafenim laserové jiskry.

LIDB smési CHs-Ny-H; byl proveden s cilem® od-
hadnout G¢innost tvorby HCN, C,H,, C,H,, C;He a C3Hg
v soutasné atmosféfe Titanu iniciované blesky a dopady
vesmirnych téles. Pro srovnani byly stejné smési ozafeny
externé generovanym UV zafenim a vystaveny pusobeni
elektrického jiskrového vyboje, pfitemz jako mirné G&in-
néj$i za danych podminek byla nalezena laserové jiskra.
Vytgzky HCN a C;H; odpovidaji pfedpovédi jednoduché-
ho modelu vysokoteplotni rovnovahy zamrzlé ve stavu
charakteristickém pro teploty mezi 2000-3000 K. Pro
ostatni organické slou¢eniny oviem shody dosaZeno neby-
lo. Vypoétené hodnoty se pohybuji aZz o nékolik tadu pod
naméfenymi hodnotami. Podobné jako v praci®, to autofi
pipisuji** vyznamnému podilu UV fotochemickych reakci
na tvorbé téchto produkti.

McKay a Borucki® indukovali laserové jiskry ve
dvou plynnych smésich (CH,-H,0-CO,-N;-H,S a CO,-
H,), jejichZ sloZeni bylo odvozeno ze sloZzek rané zemské
atmosféry a dvou druhd kometdrniho materidlu. Cilem
experimentu bylo sledovat chemické disledky dopadu
takovych mimozemskych téles do rané zemské atmosféry.
Ve smési bohaté na CH, vznikla fada organickych slouce-
nin. az 3estiuhlikovych. Po delsich expozicich (az 20 min
pii opakovaci frekvenci laseru 10 Hz) vznikd v kyvet€ i
pevny depozit obsahujici slou¢eniny s aminovou skupinou,
coz svéd¢i o mozZnosti syntézy aminokyselin za danych
podminek. Ve smési bohaté na CO, nevznikly zadné orga-
nické latky.

Tvorba oxidu dusiku (NO a NO,) ve vzduchu, jimz
prochézi bleskovy kanal, byla uspédné simulovana lasero-

vou jiskrou®?’. Dle Zeldovice™ vzniki NO ve vysoce
pfehfatém vzduchu nésledovng:
0, =0+0 (6)
O+N, = NO+N (7)
N+0QO;, = NO+O0 (8)
NO, se pak vytvati z NO reakcemi””:
NO+0O; = NO,+ 0, (9
2NO+ 0, = 2NO; (10)
Prestoze byl tento. z hlediska chemie atmosféry velmi
dalezity?, proces laboratorné¢ studovan  prevazné
s vyuzitim elektrickych vyboja (viz prace v cit. 27,

studie s laserovou jiskrou®®*’ vyznamné piispély k objas-
néni mechanismu chemického plsobeni plazmatu.
Podrobnéji o nich proto pojedname v nasledujici kapitole.
Reakce diskutované v predchdzejicim odstavei jsou
v soutasnosti zdkladem abiotické fixace atmosférického
dusiku. Je velmi pravdépodobné, Ze kolaps tohoto mecha-
nismu produkce NO se stal podnétem pro vznik biologic-
kého aparatu fixace N,. Kdy a jak mohlo k né¢emu takové-
mu v prubé&hu historického vyvoje zemské atmosféry do-
jit? Pomoci laserové jiskry ve smési CO,-N, bylo prokaza-
no*, ze pokles molarniho zlomku CO, ve smési vede
k dramatické redukci vytézku NO. Pokles parcidlniho tla-
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ku CO; pod 4 kPa v atmosféie pred 2.2 miliardami let.
zjistény analyzou paleosolt, mohl tedy zpuasobit kolaps
abiotické fixace atmosférického dusiku t¢inkem blesku
a dat tak archaickym organismum podnét k vyvoji vlastni-
ho fixa¢niho apardtu. Pfed obnovenim abiotické fixace ve
vytvéiejici se kyslikové atmosféfe nebo produkci HCN
v methanové atmosfére, se pak stalily vytvofit i biologické
mechanismy fixace dusiku.

4. Fyzikalni chemie laserovych jisker: Jakymi
zpusoby miiZe laserové plazma iniciovat che-
mické reakce?

V centrédlni oblasti laserové jiskry, pfimo v laserem
indukovaném plazmatu, mizeme z hlediska zmén chemic-
kého sloZeni soustavy uvaZzovat pouze rozkladné procesy.
Hustota energie a hustota toku energie tam nabyvaji ex-
trémné vysokych hodnot, pfi nichz se v3echny molekuly
rychle rozloZi aZ na atoméami ionty. Toto relativné malc.
horké jadro laserového plazmatu je oviem obklopeno vel-
kym mnoZzstvim na po&atku chladného molekularniho ply -
nu. Musime tedy hledat odpovéd’ na otézku, jakymi proce-
sy vlastné muZe laserova jiskra indukovat chemické reakce
v molekularnim plynu. Energie laserového svazku. depo-
novana v jiskfe, se do okoli dostava v zasadé tiemi cesta-
mi:
razovou vinou, ktera se v uréitém okamziku oddéli od
expandujiciho plazmatu,
misenim a interakci expandujiciho plazmatu, charakte-
rizovaného velmi vysokou teplotou a obsahem reaktiv-
nich &astic (iontd, volnych radikala, atomu) v zaklad-
nich i excitovanych stavech, s okolnim plynem.
kratkovinnym (UV-VUV/XUV) zafenim a energetic-
kymi gasticemi emitovanymi plazmatem.

Jejich podil na chemickych zménach je dan jednak
parametry laserového pulzu. urCujicimi teplotu a dalsi
klicové charakteristiky jim generovaného plazmatu. jednak
rozdily jejich (&innosti pii iniciaci chemickych reakci
v dané molekularni soustavé.

Jak se na tvorbé NO indukované laserovou jiskrou ve
vzduchu podili ohfev reakéni smési rdzovou vinou a ex-
pandujicim plazmatem vy3etfoval Navarro-Gonzales
a spol.”®. Jiskra, indukovana ve vzduchu o atmosférickém
tlaku pulzy Nd:YAG laseru (energie 300 ml. delka 7 nx:
vinové délka 1064 nm). byla sledovana pomoci laserove
stinografie a interferometrie s ¢asovym rozlisenim. Te¢mito
technikami byly stanoveny teploty expandujiciho horkého
plynu a rychlosti 3iteni ¢ela razové viny. Z rychlosti sifeni
Ize odvodit maximdlni teplotu v rdzové viné. Zohlednénim
nalezenych teplotnich rozsahti pti termochemickych vy-
poctech bylo zjidt€no, Ze za danych podminek se 99.8 %
NO tvofi v horkém plynu expandujici jiskry. Chemické
plisobeni razové viny je zde zanedbatelné.

Rahman a Cooray*” sledovali pomoci chemiluminis-
cen¢niho analyzatoru produkci NO a NO; indukovanou
laserovym plazmatem generovanym ve vzduchu. Energie
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pulz druhé harmonické Nd:YAG laseru se ménila od
13 mJ do 99 mJ, pfitom v celém tomto rozsahu nedoslo ke
zménam poméru vytézka NO a NO,, ktery byl roven 2,2.
Pomér vy33i nez jedna je v logice vzniku NO, z NO reak-
cemi (9) a (/0). Zajimavé je, Ze se G¢inkem elektrickych
vybojt tvoti NO; jen 10 mol.% z celkového mnozZstvi NO
a NO,. Pomér vytézki NO a NO; s laserovou jiskrou je
tedy vyrazné€ niZ3i nez pfi elektrickém vyboji, i kdyZ cel-
kovy vytéZzek NO, je v obou pfipadech prakticky totoZny.
Pro¢ tomu tak je, neni zatim jasné. Hlavnim cilem prace®’
ovéem bylo experimentalné ovéfit model studovaného
procesu zaloZeny na predstavé zamrzlé rovnovéhy tvorby
NO a sférické jiskry s gausovskym rozdélenim teploty
v radidlnim sméru. Maximum teploty se nachazi ve stfedu
jiskry. Je zndmo, Ze k maximélni produkci NO dochazi ve
vzduchu pfi teplotach 3000-5000 K. Dojde-li k ochlazeni
reakéni soustavy na teplotu pod 1000 K tak rychlému, aby
se vytvofeny NO nestacil rozloZit, rovnovéha se zabrzdi
(zamrzne) ve stavu typickém pro teploty > 3000 K.
K tomu dochézi pfi expanzi plazmatu LIDB do chladného
okolniho plynu. Model expanze laserové jiskry uZity
v praci?” umoziiuje vypotitat pro danou energit laserového
pulzu objem vzduchu zahtatého na teplotu > 3000 K. Hod-
noty vytézku NO, méfené v zavislosti na energii laserové-
ho pulzu se ukézaly jako ptimo umérné tomuto objemu.
Pres svou jednoduchost, se tak diskutovany model dobte
osvedeil.

Pomoci optické emisni spektroskopie prokazali jiz
zatatkem osmdesatych let Langsam a Ronn® v riiznych
karbonylech kovu excitaci vychozich latek a produktu
UV-Vis zafenim plazmatu vytvofeného fokusaci TEA
CO, laseru. Vyse jiz byly zminény pozdgjii prace™ %, kde
se podstatny podil na chemickych ¢incich laserové jiskry
pfisuzuje pravé fotochemickym reakcim. Ke stanoveni
podilu fotochemickych G¢inka UV zatfeni plazmatu LIDB
na celkovych chemickych zménach v okolnim plynu byla
vyuzita®?® dvojita kyveta, jejiz casti byly od sebe oddéle-
ny MgF, okénkem propoustéjicim UV zifeni. Tak se zjis-
tilo, Ze fotochemicky vznikd &tvrtina celkového mnoZstvi
C,H,, polovina C;H, a desetina HCN vytvoteného lasero-
vou jiskrou ve smési plynt bohaté na CH,.

Zateni velmi horkého plazmatu LIDB by mohlo vyfe-
Sit t&Zkosti, které provéazeji studium syntézy organickych
slou¢enin ve smési plyn( o sloZeni rané zemské atmosféry
ozatenych rentgenovym synchrotronovym zafenim®'?% P¥i
ném se musi synchrotronové zifeni dostat z vysokého
vakua, kde je generovano. do kyvety naplnéné plynem
o relativné vysokém tlaku. Jeji vstupni okno tedy musi byt
dostate&né masivni, aby vydrzelo ptetlak®. Dochazi v ném
pak ale ke znaénym ztrdtim zafivé energie. Patrné je3té
véts$i problém piedstavuje fakt, ze povrch okénka se uvnitt
kyvety zapojuje do fady radia¢n& chemickych procest a je
na ném deponovéna podstatna ¢ast produkta. Reakéni sou-
stavu jiz nemuZeme pokladat za homogenni. Naproti tomu
laserova jiskra je generovana pfimo v ozafovaném plynu
a zafiva energie se z ni do okoli §ifi bez zbyte¢nych ztrat.

Vyzafovani jiskry v XUV spektralnim oboru se neli-
nearné zvy3uje s rostouci energii laserového pulzu. Uziti
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Obr. 2. Optické fotografie laserovych jisker indukovanych za
atmosférického tlaku; ab) jodovym fotodisociatnim laserem
(A= 1,3152 um, energie pulzu za vstupnim oknem kyvety byla
85 J, délka pulzu ¢ini 450 ps; fokusovano sklenénou cotkou
s ohniskovou délkou 25 cm; na fotografii 2b je plazma LIDB
zakrouzkovano)ve smési CO,-N,-H,0* a ¢) laserem TEA CO;
(A =10,6 um, energie pulzu < 3 J, délka pulzu 100 ns; fokusova-
no Ge &ockou s ohniskovou délkou 5 cm) ve vzduchu®®

vysoce vykonového laseru, jehoZ jednotlivé pulzy nesou
energii ~ 100 J, pro stimulaci chemickych reakci LIDB ma
i jina specifika. Zna¢nému energetickému obsahu odpovi-
da pti dané délce pulzu vysoké intenzita. Fokusujeme-li
takovy svazek v plynu, doséhneme prirazové intenzity na
podstatné del3i vzdalenosti od ohniska, kde je primer
svazku mnohem vét3i. S vykonovym, 100-J pulzem lze tedy
vyprodukovat fadové vE&tsi objemy plazmatu LIDB
(obr. 2b), nez dosud uZivanymi pulzy o energiich ~ 0,1+ 1]
(obr. 2¢). Pripo¢teme-li k tomu, Ze mnoZstvi produktl jsou
amérna energii, deponované v plazmatu LIDB, Ize
plazmochemicky experiment realizovat s jednim lasero-
vym pulzem. Vykonovy laser tak umoZiiuje vytvofit realis-
ticky model procest, zminénych v pfedchozi Casti tohoto
referatu. Dosud k tomu vyuZivané malé, vysokorepeticni
lasery generuji jen velmi maly objem plazmatu, nesoumg-
fitelny s velkymi objemy plazmatu atmosférickych déju.
Jeden pulz o energii ~ 100 mJ téz obvykle produkuje ne-
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stanovitelnd mnoZstvi produkti. Aby byla chemicka analy-
za produkti moZn4, je tfeba akumulovat v kyvete G&inky
nékolika tisic pulzi. Plazmatu LIDB tak davdme neZadou-
ci prileZitost pusobit na produkty, vytvorené predchozimi
pulzy. Pfi redlnych atmosférickych dé&jich je horké plazma
do zna¢né miry oddéleno v prostoru a v ¢ase od kone&nych
produktd reakci, jim v atmosférickych plynech iniciova-
nych. Tuto podminku umozZni naplnit pulzy s energe-
tickym obsahem ~ 100 J. Orienta&ni experimenty, realizo-
vané s vykonovym jodovym fotodisocia¢nim laserovym
systémem® PALS, jiz poskytly nadgjné vysledky v tomto
sméru. Deset pulzi, kazdy o energii 85 J, fokusovanych do
smési CO/CO,-N,-H,0 vytvofilo takova mnoZstvi amino-
kyselin, ktera jiZ bylo moZno spolehlivé stanovit kapalino-
vou chromatografii**.

Tteti cesty, kterou energie laserové jiskry stimuluje
chemické reakce, se krome& vy3e zminénych fotoni mohou
v principu Ulastnit i nabité &astice emitované horkym
plazmatem jiskry. Rozsah vlivu nabitych &astic plazmatu
jiskry na okolni plyn je dan v prvé fad¢ tlakem tohoto ply-
nu a elektronovou hustotou a teplotou plazmatu LIDB.
Langsam a Ronn’ soudi, Ze ionty plazmatu jiskry nemohou
pfenadet jeji energii hloub&ji do okolniho plynu, nebot
dosah iontt pfedpokladané energie je v plynu daného tlaku
prilid kratky. Chemické Gcinky laserové jiskry na tfi vybra-
né anorganické fluoridy (SFe, NF; a SiF,) vy3etiovali Je-
leckij, Klimov a Legasov’’; dospéli k zavéru, ze pti dosta-
te¢né nizkych tlacich (p < 2,7 kPa) je pozorovany pomé&rné
ucinny rozklad SFs a NF; zplsoben hlavné reaktivnim
zachytem volnych elektroni z plazmatu LIDB. SiF, se za
danych podminek rozkladal velmi neochotng. Autoii’” to
vysvétluji tim, Ze reaktivni elektronovy zachyt na SiF,
nabyva nezanedbatelnych hodnot a&innych prifezii jen
v tzkém rozsahu kinetickych energii elektrona.

5. Zavér

Stimulace chemickych reakci laserovou jiskrou je
dobte zavedenou, nicméné dosud jednou z nejméné rozvi-
nutych disciplin laserové chemie. Laserova jiskra pasobi
na okolni plyn tepelné¢ jeho =zahfatim expandujicim
plazmatem a razovou vlnou, fotochemicky resp. radiatné
chemicky, kratkovlnnym zafenim a energetickymi ¢astice-
mi. PfestoZe se v literatufe nachdzi fada dil¢ich poznatki
o zminé€nych mechanismech, prace, kterd by hodnovérné
popsala podil v3ech téchto faktorl na tvorbé produktu
néjaké konkrétni laserové plazmochemické reakce, dosud
publikovédna nebyla. Zajimavé vyuziti LIDB v chemii
predstavuje napfiklad syntéza nanocastic & studium zaZe-
hu palivovych smési; nejsilnéj3i motivace s¢ v3ak nyni
nachédzi na poli laboratorniho vyzkumu chemickych G¢in-
ki dé&jii o vysoké hustoté energie v planctarnich atmosfé-
rach, sou¢asnych i historickych. Moderni vykonové lasero-
vé systémy umozZnuji realizovat tyto simulace jednim pul-
zem o vysokém obsahu energie, tedy realisti¢téji, neZ tisici
nizkoenergetickych pulzy, jak tomu bylo dosud.
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ABSTRACT

Single <1 kJ pulses from a high-power laser are focused into molecular gases to create large laser sparks. This provides a
unique way to mimic the chemical effects of high-energy-density events in planetary atmospheres (cometary impact,
lightning) matching the natural energy-density, its spatio-temporal evolution and plasma-volume scaling of such events
in a fully-controlled laboratory environment. Some chemical reactions initiated by laser-induced dielectric breakdown
(LIDB) in both pure molecular gases and mixtures related to the chemical evolution of the Earth’s early atmosphere were
studied. Most of the experiments were carried out in a static gas cell. However, an initial series of experiments was also
performed with a gas-puff target placed within a vacuum interaction chamber. Under these dynamic conditions the hot
core of a laser spark can be directly investigated.

Keywords: laser spark, laser-induced dielectric breakdown, high-power laser, chemical evolution, origins of life, early
Earth’s atmosphere, planetary atmospheres, laboratory simulation of impact shock, lightning simulation

1. INTRODUCTION

The boom in experimental studies of prebiotic synthesis of bioorganic compounds began with Miller's famous
experiment ' fifty years ago. Numerous organic compounds were formed with high yields from a mixture of CH,-NH;-
H,0-H,, mimicking the strongly reducing early Earth’s atmosphere, initiated by an electric spark '?. The situation
became more complicated because of further developments in the theories of the Earth’s primitive atmosphere °. These
newer models suggested mildly reducing gas mixtures in which spark discharges only induced formation of low
quantities of organic compounds *. Therefore other techniques, e.g. radiolysis with x-ray synchrotron radiation °, were
tested for initiation of chemical reactions in mixtures containing CO, as a main source of carbon. Recently, weighty
arguments were presented ® in support of large amounts of CO in the primitive atmosphere.
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Both electrical discharge >*”* and laser-produced ®'"'* plasmas have been used for initiation of abiotic

synthesis of organic molecules in mixtures of molecular gases simulating early Earth’s and other planetary atmospheres.
These plasmas serve as a laboratory model of atmospheric high-energy-density events, like atmospheric discharges *
(i.e. lightning) or impacts of extraterrestrial bodies'® (i.e. comets and meteorites), and their roles in chemical evolution.
Particular plasmas of both kinds "'* have already been investigated as to how their characteristics fit the properties of
real lightning and impact plumes. Optical emission spectroscopy (OES '"?") represents the plasma diagnostic method
most frequently used for these purposes "'°. This simple method provides information not only on abundance of excited
species and the course of excitation processes occurring in the plasma, but also on basic plasma characteristics, e.g. its
temperature. Thus the OES data help not only to shed light on the mechanisms of organic molecule formation under the
given conditions but also provide information on the relevance of small-scale laboratory plasma to real, large-scale
atmospheric events.

OES has frequently been used for studying the chemical consequences of LIDB in various molecular gases
The method has already demonstrated its ability to provide information on radiating LIDB plasma composition and
temperature, required to understand the mechanisms of the laser-plasma-chemical processes. The overall emission from
high-power laser-induced dielectric breakdown of molecular gases has been measured and analyzed to clarify whether an
emission of hot dense plasma formed in the vicinity of the laser focus could, under the particular energy density
conditions, compete with emission from the recombining plasma radiating at a time well after the passage of the laser
pulse through the gas cell.

A gas-puff version of the laser-spark experiment was realized in the PALS vacuum interaction chamber, directly
diagnosing LIDB plasmas in early stages of development. Laser puises were focused onto the surface of the expanding
gas stream from a pulsed gas jet at intensities close to the LIDB threshold. Such an experimental arrangement allows
investigation of the short-wavelength (VUV-XUV/x-ray) and charged particle emissions from the LIDB plasma. These
emissions cannot be observed in the above-mentioned cell because they are fully absorbed in the cold dense molecular
gas surrounding the plasma. In this contribution special attention was paid to the short-wavelength emission and OES
data allowing comparisons to be made between the LIDB plasmas formed in the static and dynamic gas environments of
the gas cell and gas puff, respectively.

Changes in the composition of irradiated gases by LIDB were investigated with FTIR absorption
spectrophotometry. Formation of larger organic molecules was studied by means of high-performance liquid
chromatography with mass-spectrometric detection (HPLC-MS). Amino acids were determined after their reaction with
dansylchloride.

21-25

2. EXPERIMENTAL

Laser-induced dielectric breakdown (LIDB) of molecular gases was achieved with a high-power iodine photo-
dissociation laser system PALS '?. Single pulses with a wavelength of 1.3152 pum, pulse duration of 400 ps and energy of
100 J were extracted from the 4th PALS amplifier every twenty minutes. Its 150 mm diameter beam was focused into the
gas cell by a plano-convex lens with a diameter of 150 mm and focal length of 250 mm. Pulse energy losses at the
focusing lens and cell window did not exceed 15%.

Double-stream gas puff targets utilize two coaxial nozzles **, Figure 1c,d. The gas plume is formed in the nozzle
by pulsed injection of pressurized gas from an electromagnetic valve. The outer nozzle orifice is a ring with outer and
inner diameters of 3.0 mm and 2.5 mm respectively. The annular outer nozzle produces a hollow cylinder of helium,
suppressing sideways expansion of investigated molecular gases. The full 29 cm diameter beam, extracted from the
PALS after Sth amplifier, was focused into the gas puff. Laser pulse energies were varied from 100 J to 600J.

Soft x-ray emission spectra were measured with transmission grating spectrometer (4000 lines/mm) and
recorded by the back illuminated CCD42-40 camera (Marconi).

The glass cell was evacuated to a pressure of 3x10 Torr and then filled with high purity N,, CO, CO,, NH;,
and/or CH, gases up to atmospheric pressure. Under the flow of such gas mixture 10 ml of distilled water was added into
the cuvette. The filled cuvette was then closed and transported to the laser system.

One of the glass windows perpendicular to the laser beam was used for emission spectroscopy measurements.
Radiation was collected by a glass lens and focused onto the entrance slit of the spectrometer. Two ruled gratings were
switched within the spectrometer (MS257, Oriel), one for preview (150 lines/mm), and the other for high-resolution
measurement (1200 lines/mm). The dispersed spectrum was detected by an intensified ICCD detector (iStar 720, Andor),
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at a resolution of 0.08 nm/pixel when the high-resolution grating was used. Spectral lines separable down to 0.2 nm were
distinguishable when a very narrow entrance slit was used to prevent saturation of the camera.

Molecular gases
{CON,)

Laser beam

Laser beam

inner nozzle Outer nozile

Figure 1: (a) Scheme of static experimental cell. Time-integrated photographs of LIDB plasmas created (b) in the gas cell by single,
85-J laser pulse in the CO,-No-H,O mixture and (c) in the inert gas double-stream from a pulsed jet (gas-puff target) by a focused 29-
cm PALS beam (a pulse energy ranging from 100 J to 600 J) in the vacuum interaction chamber. Laser sparks are circled. (d) Scheme
of the double gas puff; not to scale.

In the case of the gas puff, LIDB plasma was observed with the same spectrometer through a window in the
wall of the vacuum interaction chamber. No focusing lens was used.

The gaseous mixture was, after irradiation, bubbled through 10 mL of deionized water. When all the gas was
pumped out (pressure of about 1 Torr) the cell was opened, the water collected, and the cell washed with 5 mL of
deionized water. All samples were combined and the water volume reduced to 2 mL in a vacuum evaporator. 500 puL of
6M HCl was then added to the mixture before being heated at 110°C for 24 hours and dried under vacuum.

Derivatization of the sample with dansylchloride for HPLC analysis of amino acids is described in detail in .
The solid sample extracted from the cell, 1 x 10* mol dansylchloride and 3 x 10™* mol Na,CO; were dissolved in 500 pL
of water/acetonitrile/acetone mixture (1:1:3). The system reacted at room temperature for 24 hours under darkened
conditions. The resulting solution was acidified to pH 2-3 by KHSO,. It was then extracted three times into 0.5 mL of
dichloromethane and the residual salts removed three times by 2 mL of deionized water. Finally, the solution was dried
in a stream of N, and the evaporation residue dissolved in methanol (50 pL). The standards of amino acids (glycine,
alanine, serine, and asparagine) were prepared for the analysis in a similar way.

HPLC was performed on a Finnigan LC/MS system consisting of vacuum membrane degasser SCM 1000,
quaternary gradient pump P 4000, autosampler AS 3000, spectrophotometric diode array detector UV 6000 LP (all
Thermo Separation Product, Inc., USA) and ion-trap mass spectrometric detector LCQ (Finnigan Corp., USA). The
system was controlled by a personal computer with Xcalibur software (Finnigan Corp., USA) and an SN 4000 control
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unit (Thermo Separation Product, Inc., USA). The Adsorbosphere HS column (250 x 4.6 mm, 5 um) together with the
Adsorbosphere HS pre-column (7.5 X 4.6 mm, S um; both from Alltech, thermostated at 30° C) was used for separation
of the samples prepared by the procedure described above and standard amino acids in acetonitrile/water mobile phase
(linear gradient elution: from 1% to 100 % acetonitrile in 30 minutes, then neat acetonitrile from 30 to 40 minutes). The
flow rate was 0.5 mL/min; 5 pL of methanolic solution was injected. The mass spectrometer worked in full-scan mode
(m/z = 50 — 1000 range). Individual dansylated (Dns) amino acids, alanine (retention time of 17.1 min), glycine (15.3
min), serine (13.6 min), and asparagine (24.8 min) were identified based on their mass spectra and by a comparison of
retention times of unknowns and standards.

During the experimental campaign held at the PALS facility several blank experiments were performed in the
cell. All the procedures described above were carried out, only the laser beam was not sent into the cell. No measurable
production of amino acids was found.

Fourier transform high-resolution IR absorption measurements were carried out in the 500-2500cm™ region
with a HgCdTe detector and in the range 2000-4000 cm™' with an InSb detector. The absorption spectra were measured
with an unapodized resolution of 0.02 cm™ using a Bruker 120 FT spectrometer. It was necessary to accumulate a total of
100 scans to obtain a reasonable signal-to-noise ratio. The glass absorption cell (a total length of 40 cm) equipped with
KBr windows was filled with the gas mixture exposed to ten sub-100-J pulses in the static LIDB cell (Figure 1a). The
pressure in the cell was changed from 10 to 200 Torr to optimize the spectral measurement.

3. RESULTS AND DISCUSSION

3. 1 Generation of large laser sparks with a high-power laser

The centimeter-sized plasma cloud, which can be seen in Figure 1b, was produced by an 85 J pulse of near-infrared high-
power laser radiation focused into the gas cell. By focusing the high-power laser beam into a gas the LIDB threshold is
approached at large focal diameters. LIDB plasmas can therefore be formed in much greater volumes than for
conventional, ~0.1-1 J laser pulses. Yields of chemical products are usually proportional to the pulse energy and thus
large quantities, can be formed by a single high-power laser pulse. Such single-shot experiments bring the laser-driven
laboratory model into the realm of real, high energy density events in planetary atmospheres. Up to now only small, high
repetition-rate lasers have been used for this purpose. They can only generate small plasma volumes with single shots
and thus these volumes are dramatically scaled down with respect to real atmospheric high-energy-density processes.
Furthermore, a single laser pulse of energy ~ 100 mJ does not normally create enough molecules for chemical analysis
and therefore many thousands of shots must be accumulated. Unfortunately this also allows the LIDB plasma to act upon
the molecules of products formed during the preceding pulses. This situation differs from that of real atmospheres where
plasma formation events are well isolated from the final products in both space and time.

3.2 Optical emission spectroscopy of various LIDB plasmas

Carbon monooxide — CO All the spectra were integrated over the whole period of LIDB plasma formation, expansion
and recombination and over a radiating surface of the large LIDB fireball formed by the high-power laser in atmospheric
pressure CO gas. The LIDB emission spectrum of neat CO is shown in Figure 2a. The measured spectra are mostly
composed of the molecular emission spectra of C, and C; radicals and atomic and atomic ions lines of C and O. The
Swan system of C, (D’ l'[g-A3Hu) dominates our spectra in the spectral interval between 450-550 nm 2"**, In addition, the
Swings band of C; (A'TI,-X'Z,) appeared at 380-420 nm ***2. This band partially overlaps the Deslandres-D'Azambuja
C;, band (C'IT,-A'IL,) at 350-410 nm *7%* .

Nitrogen — N, The LIDB spectrum of N, at a pressure of 350 Torr is composed of a mixture of N atomic and atomic ions
lines.There are three strong bands in the nitrogen emission spectrum. The portion of the spectrum around 400 nm is
made up of unresolved NII and NIII lines. The band in the middle of the spectrum is composed of unresolved NII lines.
The right band of spectrum contains NI lines and second order NII and NIII lines. It is also possible that in the right band
there are three lines belonging to the N," electronic transition, specifically BZ-X2X 0-0,0-1 and 0-2 **.

Water vapor — H,O The laser-plasma cell was evacuated and filled with water vapor up to a pressure of 20 Torr, which
is the partial pressure of water at 20 °C. Its LIDB spectrum is shown in Figure 2b. The spectrum is dominated by the H,,
Hg, H,, Hs, and H, lines of the hydrogen Balmer series in a spectral interval of 400-700 nm 27 In the near infrared region
we see lines of atomic oxygen at 777.5, 820.4 and 844.6 nm. The remaining lines are second orders of Hs, H, and Hp.
CO-N;-H;O mixture The spectrum was collected at atmospheric pressure over the spectral range 340-800nm. Its LIDB
emission spectrum is dominated by a strong band from the CN radical, specifically the electronic transition B’Z-
X?E. There are vibrational transitions with Av = 1 in the 358 nm region, Av = 0 in the 388 nm region, and Av = -1 in the
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415 nm region *™***, These transitions appear in the spectrum as second orders. Swan bands of the C, radical electronic

transition A’ I'lg-XJHu were identified in the spectrum 3. There are vibrational transitions with Av = 2 in the 437 nm
region,, Av = 1 in the 469 nm region and Av = 0 in the 512 nm. The remaining lines are commonly seen in pure CO
(Figure 2a). From analysis of the rotational-vibrational structure of the B’X-XZ transition of CN formed in the LIDB
plasma, a vibrational temperature of 10,500K was calculated.
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Figure 2: L1DB emission spectrum of (a) carbon monooxide and (b) water vapor.
a b 10000 ~ Swan bands C,
-m Hp
e 5
a E
! ! €0 -
£ $
e £ omd
CH
AN -4
D
3 tél illﬂ SOID
wasek1gs [im} wanek gt pn}

Figure 3: LIDB emission spectrum of (a) medium reduced mixture of CO, N,, and H,0 and (b) strongly reduced mixture of NH;, CH,,
Nz, and Hzo
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CO,-N,-H,0 mixture Here the LIDB emission spectrum is dominated by the CN band. In contrast to the CO-N,-H,0
mixture, C, bands are not present in the spectrum.

NH;-CH4-N,-H;0O mixture This methane based mixture has been irradiated as a model of the strongly reducing early
Earth’s atmosphere as suggested and investigated by Urey and Miller, respectively '. In contrast to the carbon
monoxide based mixtures excited CN seems to be less abundant than C, in the LIDB plasma formed in the NH;-CH,-
H,0-N; mixture. The strong line at 485.7 nm is Hg z

3.3 IR absorption spectrophotometry

Fourier transform (FT) absorption spectroscopy in the IR region was used for analysis of the chemical changes due to
LIDB occurring in the CO-rich gas mixture. Surprisingly, whilst CO did not survive in the exposed mixture, strong
absorption bands of CO, appeared. A typical FTIR spectrum from the LIDB-exposed mixture is shown in Figure 4.
There are two absorption bands of H,O and two bands, not yet identified.

Absorbance

200 am 0 m 5w w W
Wavenuber fcm-1]

Figure 4: FTIR absorption spectrum of the CO-N,-H,0 mixture (10 Torr) exposed to LIDB plasma; the spectrum contains strong CO,
and H,O bands and two unknown bands.

3.4. Formation of amino acids

The chemical consequences of LIDB in the CO,/CO-N,-H,0 mixtures were evaluated with HPLC/MS. Prior to analysis,
products were hydrolyzed and subsequently derivatized with dansylchloride. Dansylchloride is known to react with
amino acids forming quantitatively corresponding sulfonamides. Such Dns-amino acids are easy to separate in reversed-
phase HPLC systems and give a high flux of pseudomolecular ions [M+H]" by atmospheric pressure chemical
ionization. The HPLC trace shown in Figure 5 clearly indicates the presence alanine. The same results were obtained in
the cases of glycine, serine and asparagine in CO,-N,-H,0 gases mixture exposed to LIDB plasma . Only alanine was
identified among the products formed due to LIDB in the CO-N,-H,O mixture B,

3.3. Investigating the hot core of LIDB plasmas using a gas puff

A significant difference has been found in the optical spectra of LIDB plasmas created in CO and N, containing mixtures
in the static cell and gas puff. In the case of the gas puff there is no emission from molecular species (Figure 6). It
demonstrates that new molecules are formed in the phase of laser spark evolution where the LIDB plasma expands into
the surrounding gas. Such a period does not take place in the gas puff because the LIDB plasma expands through the thin
layer of helium directly into vacuum.

Short-wavelength emission spectra collected in Figure 7 testify to a high abundance of highly charged ions and
strong XUV/x-ray emission from the hot core of high-power laser sparks. It is clear that the LIDB plasma itself, before
its expansion into a cold molecular gas, has a high electron temperature and its chemical action can only be destructive,
i.e., molecules are decomposed into atoms and atomic ions.

Experiments with the gas puff give the unique ability to look through the vacuum and weakly absorbing gases
(here He) and observe the short-wavelength emission of LIDB plasma. This cannot be done in the static cell due to

06A-39 V. 11 (p.6 of 10) / Color: No / Format: A4 / Date: 7/8/2005 6:34:18 AM

B USE: DB Check, Prod Check, Notes:



sven®y hiat i nages are present, (2) all igures are acceptable (3) all fonts and special characters are correct and {4y all text and Agures Bowrte o

Vhines shows s ves review document Return to your MySPIE ToDo list and approve or disapprove this subrmission

strong absorption of short-wavelength radiation in the gas. It is expected that short-wavelength radiation could play a
significant role in the chemical action of LIDB plasmas, initiating photochemical and/or radiochemical reactions in the
surrounding gas.
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Figure 5: HPLC/MS chromatograms of dansyl-alanine formed after running ten laser sparks in a CO,-N,-H,O mixture, (a) the mass
composition (m/z) of standard dansyl-alanine, (b) m/z of dansyl-alanine formed in a real sample, (c) total ion current of standard
dansyl-alanine, and (d) total ion current of real sample shows a peak at the same retention time as the standard, confirming a presence
of dansyl-alanine.
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Figure 6: L1IDB emission spectra measured in the static cell filled with (a) CO-N,-H,0 and (b) CO, and in the (c) CO-N, gas puff.
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Figure 7: Soft x-ray emission spectra of laser sparks in (a) Ny, (b) CO and (c) CO-Ns.

4. CONCLUSIONS

Laser induced dielectric breakdown was induced by <1 kJ laser pulses in molecular gases and mixtures related to various
planetary atmospheres. We believe that the single-shot experiments realized at the high-power laser facility more
realistically simulate high-energy-density atmospheric events (an impact of extraterrestrial body or lightning) than
similar experiments conducted with electrical discharges or accumulated low-energy pulses from high-repetition-rate
lasers. Three different gaseous mixtures were used for these purposes; the strongly-reduced mixture NH;-CH,4-N,-H,0,
medium-reduced mixture CO-N,-H,0O and mildly-reduced mixture CO,-N,-H,0. The emission spectra were measured in
different spectral regions. The visible spectra taken from the gas cell are dominated by molecular bands of CN and C,
radicals whereas, only atomic and ionic lines were observed in the gas puff. Strong XUV/x-ray emission was detected
from plasmas generated in the gas puff. Numerous lines from multiply-charged C, N, and O ions were identified in soft
x-ray spectra collected by a transmission grating spectrometer. FTIR analysis was carried out on the CO-N,-H,0 mixture
exposed to ten sub-100 J pulses. Surprisingly, no CO absorption was found in the spectrum, indicating that all CO was
oxidized to CO, by LIDB. Formation of larger molecules, in particular amino acids, was investigated in the CO,/CO-N,-
H,0 mixtures using HPLC/MS. Glycine, alanine, serine and asparagine were found in CO,-rich mixtures. Only alanine
was found in the mixture containing carbon monooxide.
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