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Abstrakt: Fokusovany laserovy svazek vykonového laserovgbi@smu PALS byl pouzit
pro laboratorni simulaci&e o vysoké hustét energie (napp dopadu mimozemského
t¢lesa nebo bleskového vyboje) dznych planetarnich atmosférach. Jako modelova
atmosféra byla zvolena jednak n@imedulkéni rand zemské atmosféra (CG-N,O) a dale
atmosféra Saturnovadsice Titanu resp. siénredukéni rana zemska atmosféra (EN.-
H>0). In situ diagnostika laserem indukovaného plazmatu bylagatena pomoci UV-Vis
emisni spektrometrie (OES), ktera nam poskytlarméxe pedevSim o kratce Zijicich,
vysoce reaktivnich intermediatech. Stabilni proglukbserového ozavani byly
analyzovany pomoci metody pokil@ hmotnostni spektrometrie (SIFT-MS) a
infratervené FT spektroskopie. Chemické nasledky dopadhlého &lesa na povrch
molekularniho ledu (methanol, voda, formamidgdstavujiciho laboratorni model ledem
pokrytého povrchu ®sial vnejSich planet Slunmi soustavy, byly studovany pomoci
fokusovaného svazku laserového systému SOFIA. Jitvoiené plazma bylan situ
zkoumano pomoci OES. Stabilni réak produkty byly analyzovany metodami plynové
chromatografie (GC/MS) a pokfité hmotnostni spektrometrie (SIFT-MS).

Abstract: The focused laser beam delivered by the high-pdasar system PALS was
used for laboratory simulation of high-energy-dgnsivents in a planetary atmosphere.
Several model gas mixtures were prepared to mitecnbildly reducing early Earth’s
atmosphere (CO-NH;0O) as well as the atmosphere of Saturn’s moon Tataoh the
strongly reducing early Earth’s atmosphere (GkH,0). In situ investigation of
transient species generated by the laser-inducelkéctlic breakdown in the gaseous
mixtures was performed by optical emission spectpyg (OES). Final products of laser-
plasma initiated chemical reactions were identifeedl determined by advanced mass-
spectrometry (SIFT-MS) and absorption FT-IR spexctopy. High-power laser system
SOFIA was utilized to simulate in our laboratoryh@h-velocity impact into the icy
satellites of the outer planets of the Solar syst@BRS was engaged in probing the
plasmas produced by the SOFIA beam focused on uctaces (water, methanol,
formamide), while final products were analyzed byams of gas chromatography
(GC/MS) and mass-spectrometry (SIFT-MS).
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Uvod a cil prace

Vznik Zivota na Zemi je stale jednou z mala prolddh oblasti moderniédy.
Snaha o vkeSeni tohoto problému vediep mnoZstvi &nich oboh patinaje kosmologii,
astrofyzikou pes geochemii, molekularni biologii, chemii aZz paiky a teoretickou
matematiku. Otazka vzniku Zivotaeimé nikdy nebude pka objasréna. Clovek ziejme
nikdy negrestane hledat sy pavod.

Od doby svého vzniku se Zivot na nasi planstvinul do milioni rozmanitych
druhi. Existujefada definici Zivota, ale nejobeginej Ize popsat jak@aso¥ omezeny, na
vodé zavisly, chemicky systém schopny vyvoje a mezig@mého @genosu své
molekularni informace.

Filozofické otazky vzniku Zivotaesili jiz starowci Rekové. Zaatek wdeckého
oboru zabyvajiciho se vznikem Zivota nalezneme wecatych letech minulého stoleti.
Védci Oparin a Haldane nezavisle na &efyslovili hypotézu, Ze vznik Zivota na mladé
Zemi mohl prokhnout v souladu s fyzikalnimi a chemickymi procdggré zde fisobily.
Haldane vyslovil teorii, Ze kombinaci atmosférickélamoniaku, oxidu uhiitého a
slune&ni energie vznikly v tehdejSim ocednu organickilatim vznikla tzv. prebiotick&
polévka. Oparin fedpokladal shlukovani jednoduchych latek v tehdejdteanu, jejichz
reakce vedly ke vzniku koaceruatfTy meély byt schopné, fijimat a nenit ostatni latky
z okolniho prosedi, coz byl zarodek metabolismu, jak jej znamesdne

V roce 1952 Miller a Urey vystavili sés8 methanu, amoniaku, vodiku a vodni pary
elektrickému vyboji. Ve sisi, kterd néla predstavovat prebiotickou atmosféru Zem
identifikovali fadu organickych sla@enin, mezi nimiz byly i aminokyseliny, zdala se byt
zahada vzniku Zivota wgSena. V dalSich desetiletich vedl posiégdptav o sloZzeni rané
zemské atmosfeéry k vytveni modelu neutralnéj jen mirrg redukéni atmosfeéry. Vdchto
modelech vSak poskytoval Miller-Urgy experiment jen nevyrazné vysledky.

Na paatku noveho tisicileti proto stale nébeme spolehli& odpowdét na otazku,
jak vznikl zivot na naSi plangtV sowasnosti jsou k dispozici sidjsi a sofistikovagsi
zdroje energie, které umidji simulovat pirodni procesy o vysoké hustoenergie.
Moderni technika umaiije zkoumat vesmir a systémy vzdalenycizidy které nam
diive byly skryty. Zpesiuji se geochemické modely. Zdokonaluji se metodyvyzkum

vzniku Zivota na Zemi. To vSe nantimasi dalSi cenné informace. Pomoci velkych



laserovych jisker lze realisticky simulovat procaswysoké hustét energie (blesky a

dopady mimozemskyckles), které probihaji v atmoséplanet.

Ukolem této prace jeispst k hledani odpowdi na otazky, zda a jak mohly z
jednoduchych neorganickych molekul vznikat skj&it organické molekuly, z nichZz se
pozckji vytvarely prvni zivé soustavy. [ cile jsou pak nasleduijici:

(a) Prokazat zda &by kyvet ovliviwji tvorbu organickych latek probihajici ve &n
jednoduchych anorganickych plyexponovanych laserovym plazmatem.

(b) Zjistit jaky je pmibéh laserovych plazmochemickych proges vybranych plynnych
soustavach (methanové & pary formamidu) geochemického a astrobiolodické
vyznamu.

(c) Prozkoumat jaké jsou chemické nasledky generaezdasho plazmatu na povrchu

raznych molekularnich led(voda, methanol, formamid).



1 Teoreticka cast

1.1 Rana zemska atmosféra

St&i planety Zems se odhaduje na 4,5 miliardy let. NejstarSitkak Zivota na
Zemi jsou sedimentarni horniny z oblasti Isua vagpm Grénsku, jejich gta je
odhadovano na 3,8 miliard let. Analyza izotopovéhoZzeni ukazuje podobny pém
izotoph uhliku, jako je ten sdtasny. To poukazuje nafippmnost fotosyntetizujicich
organisnii. Z toho vyplyva, Ze podminky pateinich 700 miliorl let na Zemi nezname a
muzeme je jen odhadovat [1,2].

Terestrické (Zemi podobné) planety vznikly ze zldytkevného materialu
kondenzovaného ze slum mlhoviny. Na Zemi pravgpodobré existovala také gvodni
atmosféra nazyvana jako primarni atmosféra. Ta twigena pouze plyny pochézejicimi
ze slunéni mlhoviny a byla reduti. Atmosféra vznikla naslednym uveéhim plynm
zachycenych v Zemském nitru. Byla prapddobré oxidaini a je nazyvana sekundarni
atmosfeéra [3].

V souwiasnosti se stéle vicetdca priklani k ndzoru, Ze atmosféra na Zemi byla
v dok® vzniku Zivota tvéena pevazre oxidem uhléitym, dusikem a vodni parou.
Z ostatnich plya byly piitomny methan, oxid uhelnaty a vodik [4,5]. Mod&hasféry
obsahujici oxid uhtity byl podpden také fotochemickymi studiemi [6,7]. Ty ukazudg,
methan a oxid uhelnaty byly velmi rychle oxidovdmgdroxylovymi radikaly, které jsou
produktem fotolyzy vody [8]. Amoniak, ktery je velmmozpustny ve vo#& by se
v dusledku vymyvani desti vytracel z atmosféry. To ukaz Zze pokud existovala siin
redukni atmosféra, jeji Zivotnost musela byt bez korélnich zdroj methanu a
amoniaku velmi kratka [9].

Podle vyzkuni, které provedli Schelsinger a Miller [10] je silmedulkéni atmosféra
atmosféry tvéeného smsi CQ-No-H,O. V praci [10] byl ziskdn vg¥ek 1 %
aminokyselin v modelu reddki atmosféry tvieného srési CH-N,-H,O, zatimco ze
smesi CO-N2-H,0 je vytzek pouze 0.0006 %. Zemskér& a oceany se utkdi pred 4.3



miliardami let [11]. Proto mohla precipitace €@ formé CaCQ nebo MgCQ z&'it uz
pied vznikem Zivota na Zemi. Parcialni tlak £@ohl byt v dok vzniku Zivota mnohem
nizsSi nez seiedpokladalo a na Zemi mohla existovatddminantni atmosféra [12]. Prace
[12] predpokladd, Ze dopady mimozemskych olfjekibhly obohatit zemskou atmosféru
oxidem uhelnatym, a tim mohly indukovatc¢dsré vznik CO dominantni atmosféru.
V Gvahu gipadaji ti mimozemské zdroje CO. Prvnim mohly byt kometgr&tobsahuji
velké mnozstvi CO [13]. Druhou moZznosti byla reduktmosférického oxidu ukbiitého
na oxid uhelnaty, ktera probihala na horkém kovovsieze, které jediné obsazeno
v chondritech. Feti mozZnost: mimozemské objekigisto obsahuji uhlikaté latky. Uhlik
obsazeny véchto objektech mohl byt oxidovan na oxid uhelnafiskrach g dopadu do
atmosféry Zet. CO dominantni atmosféra mohla byt na Zemi v olbdabiku Zivota a
mohla gispét ke vznikutady dilezitych bioorganickych latek (jako HCN), které nhoh
sehrat zasadni roli v chemické evoluci [14]. Dobri CO dominantni atmosféry vSak
byla omezené a tato atmosféra rychle zanikla [15].

1.2 Atmosféra Titanu

Titanu je nej¢étSi ze Saturnovych &siai a druhy nejutSi mesic Slunéni
soustavy. Atmosféra Titanu je oranzova, 300 kmasurstva mlhy a aerosolu uhlovodik
a dusiku, ktera skryva cely povrch tohotésice. Teplota na povrchuésice je 94 K a
tlak 1,5 bar. Vysledky pozorovani provedenych vesymii sondami Voyager 1 a 2
ukazuji, Ze povrch Titanu je praygbdobré ocean kapalnych uhlovodik16]. Na zaklad
vysledki me¢reni sondy Cassini-Huygens séegpoklada, Ze se na povrchu Titanu
vyskytuji vodni led a organické latky nazyvané iyl Jejich zakladni struktura je na
obr.1.2.1 [17]. Mtenim UV a IR spektroskopii bylo zj&to, Ze se atmosféracsice
v souwtasné dob sklada pevazré z dusiku, piblizn¢ 10 % methanu a stopovych mnozZstvi
ethanu, propanu, acetylenu, kyanovodiku a oxidunateho. Tato atmosféra vznikla
odplyrenim ledu a skal, ze kterych je Titan ten. Rana atmosféra byla slozena
z amoniaku a methanu. Rozklad amoniaku na duséky lde stal dominantni sloZkou
atmosféry, a vodik, ktery diky své nizké vaze unilksho meziplanetarniho prostoru, byl

pripisovan @inkam sluné€éniho UV z&eni [18]. Cilem simulace dopadu rychlého
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meteoritu do rané atmosféry Titanu pomoci laserovjjgker bylo zjistit, zda by takové
dopady mohly pemenovat NH; rané atmosféry na Na z CH vytvéret dalSi organické
sloweniny. Plynovou chromatografii a IR spektrofotonidhylo zjiSttno, Zze ve sKsi
NHs;-CH, vznika pisobenim LIDB plazmatu Ns pongrng vysokym vytzkem 1,2x16/
molekul / J. To dokazuje, Ze dopady metéodid rané atmosféry Titanu mohly podilet na
premené NHz na N [19]. Atmosféra Titanu je naprosto odliSna od atféoy Zeng, ale je

to nejvice podobna znama atmosféra té, ktera kyldemi ged 4 miliardami let (sloZzena
z CO, CQ a N, bez Q) a ktera dala vzniknout prvnim organickym molekul&e kterych

se vyvinul Zivot. Proto je nyni atmosféra Titarfegmitem intenzivniho zkoumani.
P~“JH NH NH
C C l l
\N =C/ \N =C/ \N =C/ \N —C/ \N
AN AN \ AN

R1 R2 R3 R4

NH NH
C

Obr.:1.2.1: Struktura tholinu

1.3 Molekularni ledy

Ledy rizného sloZeni jsou Siroce razsiy v celé Slunmi soustay, mizeme je
nalézt na povrchu planet (Z€mMars), na povrchu #sial planet Slunéni soustavy
(vétSina nésiai jovialnich planet). Led tidi podstatnotast hmoty komet.

Spektroskopicka pozorovani ukazuji ndtgmnost HO ledu na ¥tSineé mésial
vngjSich planet Slun@i soustavy, jako jsou Jupiterovyesice (lo, Europa, Ganymedes a
Callisto, Saturnovy ®sice (Titan, Enceladus, Mimas, a dalSi), Uranowgioe (Titania,
Miranda, Ariel, Umbriel a Oberon) a takéssic Pluta Charon [20,21,22,23]. Vesmirné
sondy detegovaly zmrzly oxid ubiliy na povrchu mssial Europa, Ganymedes, Callisto a
Phoebe [24,25]. Spektralnimi pozorovanimi ze Zdayla giitomnost CQ ledu potvrzena
na nesicich Titania, Umbriel a Triton [26,27]. Jeden eamanism piedpoklada vznik
oxidu uhlgitého na povrchu Europy ve vrgtledu obsahujici uhlovodiky v oblasti dopadu
mikrometeoriti [28]. Z experimentalnich dat vyplyva, Ze £€@aze vzniknout laserovou
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ablaci HO/CH;OH ledu. Je pravgbodobné, Ze methanol vznikl na povrchu Europy
ozaovanim vodniho ledu obsahujiciho CO vysoce eneilgetabitymicasticemi. Tato
myslenka byla experiment&ipotvrzena, kdyz ozavanim HO/CO vznikal CHOH [29].
OvSem oxid uhelnaty nebyl na povrchu Europy detégpwale experimentalni prace
[30,31] dokazuji, Ze CO @xe vznikat UV fotolyzou KHO/CO, a CQ ledi. Tyto ledy jiz
byly na povrchu Europy detegovany. Tento model kazmixidu uhlEitého z vodniho ledu,
obsahujiciho methanol indukovany dopadem metednjtumohl byt aplikovan i na &sice
Ganymedes a Callisto [20].

Ve slunéni soustaw Ize nalézt i dalSi prvky vyskytujici se v poddbdu. Sira se
podle absorgnich UV a IR m&eni vyskytuje ve forpevného S@na povrchu rsial -
lo, Europa, Ganymedes a Callisto [32]. UV-Vigiani ukazuji, Zze s@asti ledovéeho
povrchu mgsice Europa je latka bohata na siru [33], kteracgste&éné¢ ve shod
s absorpnim mefenim povrchu Europy odpovidajicimu$0, [34]. Je jen méloitkazi o
piitomnosti amoniaku v ledech na povrchu sateln¢jSich planet. Pouze ékolik
interpretaci spektroskopickychéieni koreluje s moznosti stopoveho obsahu amoniaku v
vodnim ledu [35,36]. Jako dusikaté latky vyskytujge zvladt na povrchu Europy,
Ganymeda, Callisto, Titanu a Phoebe jsou navrho\atky obsahujici trojnou vazbu
mezi atomy uhliku a dusiku [37].
planet obsazenyizné uhlovodiky. Autt [37,38] predpokladaji, Zze se organické latky
mohly kumulovat na povrchu Europy, Ganymeda a §allpo dopadu meteaiitnebo
komet. Na povrchuéthto Galileovskych wrsiai nebyly pomoci spektroskopickych
meieni detegovanyipsreé urcité organické molekuly, ale ve spektrech byla vaghbl
ur¢ena jako jedna z moznosti [37]. Je také navrhovamarganickeé latky jsou obsazeny
ve vodnim ledu na povrchu Saturnovych a Uranovyeésian, kde by mohly reagovat
s nitrily za vzniku tholifi [17,27]. Pouze na Tritonu byl spektroskopicky detéin

methan ve foranamrazy [39].
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1.4 Reakce chemické evoluce

Jednotlivé sekvence vzniku Zivota prapddobré zataly syntézou jednoduchych
organickych latek. Molekulyéthto latek spolu poté reagovaly aitWp polymery se stéle
vice komplikovagjSi strukturou, az vznikl systém, ktery mohl byzwan Zivym.

Ze zakori termodynamiky plyne, Zze kazda chemicka &kuna, ktera neni
v rovnovaze se svym okolim, pebuje zdroj, ze kterého by byla dhpvana. Bez tohoto
zdroje je slotienina pemenéna na jednodusSi latky. Proto musim& pvahach o
piitomnosti organickych latek na prebiotické Zemitveilvahu jejich zdroj i jejich
spotebu. Tato situace se Zmila se vznikem prvni biky. Metabolismus&hto burk
umozioval gijimat energii a Ziviny z okolniho prasdi a v pozréenéné forme je do
prostedi vracet [39].

V dnesSni dob jsou nam znamy reakce vedouci ke vzniku aminokysel
jednoduchych uhlovodik a purinovych béazi. Stale vSak existuji nejasnbgtajici se
syntézy nukleovych kyselin. N#glad stale nevime, pége ve smsi cukii, vznikajicich
formosovou reakci, vybrana ribéza jako zaklad nokjeh kyselin. Umime syntetizovat
baze, jako jsou pyridin nebo purin, ale zatim nemhm mechanismusiimé syntézy
nukleotidi. Jednou z nejiSich zahad je, ptojsou Zivé organismy t¥eny L-
aminokyselinami a D-cukry, kdyZ t&tnvSechny simulace prebiotickychéjd davaji

vzniknout racemickym s#sim.

1.4.1 Syntéza aminokyselin

V sowasnosti je znamychekolik syntéz vedoucich ke vzniku aminokyselin.
NejstarSi zndmou organickou syntézou aminokyselitjeckerova syntéza.V pruasti

této syntézy je adice amoniaku na aldehyd za vzinikou:
OH
I

R—C—H + NH; = R—C—H == R_—c—y 4+ HO

0 NH (1.4.1)

13



V druhé fazi dochéazi k adici kyanidu na iminovowgiku za vzniku aminonitrilu:

R—C—H + HCN == R—CH—C=N

NH NH,
(1.4.2)

Tyto kroky jsou reversibilni. Syntéza je ukema irreversibilni hydrolyzou nitrilu:

H,O H,O
R—CH—C=N —= R—CH—C—NH, ——= R—CH—COOH 4 NH,

NH, H,N NH,

(1.4.3)

V oceanu na prebiotické Zemi o pH = 8 by hydrolpzabihala velmi pomalu. To
v8ak neni problém protoze tato reakce by @t do 10 000 let, coz je kratkasovy
interval vzhledem Kasu, ktery byl k dispozici pro prebiotickou syntéPuo Streckerovu
syntézu aminokyselin jako jsou glycin, alanin ars@ nezbytny nejen kyanovodik, ktery
se ziskava velmi snadno, ale také odpovidajicihgite formaldehyd, acetaldehyd a
glykolaldehyd. Ty lze snadno ziskatgpbenim UV z&ni ve smisi methan voda [40].

Syntéza aminokyselin je mozna také z kyanovodilaizZ€dinych roztocich mize

dochéazet k hydrolyze kyanovodiku za vzniku formamadkyseliny mravei:
O 0
H,O H H,O

- H—C—NH —Cc—
HCN — 2 — > H—C—OH (1.4.4)

Ve vice koncentrovanych roztocich dochazi k polynaénim reakcim. Vznikajici dimer
(iminoacetonitril) se aduje dalSi molekulou HCNzika tak trimer (aminomalononitril)

a dale az tetramer (diaminomaleonitril) [41]:

B B ||\|1 ” NH
H—C=N 4 C=N — » H—C—C=N —> H—E—CEN

N C=N

_HCN . N=C—CH—Cc=N N

NH
2 HzN/ Se=n (1.4.5)

oO=—0O

14



Hydrolyzou trimeru a tetrameru vznikd glycin. Vee&ikoncentrovanych roztocich je

e

dulezitéjSim meziproduktem tetramer HCN. Vznik glycinu wraeneru HCN popisuje

reakce:
— H
H,oN C— ‘ —
H-oN C—N _
o AN H,N—CH,—C=N
H,O
[ LR
C
/ \ _ C
HoN C=N H2N/ |\CEN H,N—C——C=N
OH

—>H2$—COOH + CO, + HCOOH + 3NH,

NH, (1.4.6)

Pridanim acetonu nebo methyl-ethylketonu do éealsntsi je mozné syntetizovat valin
nebo isoleucin:

O]
H,C
—, 10 N
| 7]
NH, H3C NH,
HsC
redukce 3 \ . H3C\
/CH—CH—C:N e /CH—CH—COOH
H,C NH, H,C NH,

(1.4.6)

Byla popséana [12] syntéza aminokyselin bésgni HCN nebo NH. Ve snési
CO a N pasobil vyboj o energii az 180 J / émpo dobu 1 ms. # akumulovani 5000
vyboji vznikal amorfni CNO film. Tento film se vyzéaval komplikovanou strukturou
obsahujici nenasycené vazby [42]. Ra@dni vody k takto vytvienému filmu byly ve
smeési detegovany aminokyseliny [12].
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1.4.2 Syntéza organickych latek

Fisherovo-Tropschovou syntézou lzetippavit uhlovodiky 2z oxidu
uhelnatého a vodiku [40]:
8CO + 17H; — n-CgHig + 8 H,O (1.4.7)

Katalyzatorem reakce je kejstji Zelezo nebo nikl. Touto reakci Izégravit
fadu alifatickych a aromatickych uhlovodik alkohol [43]. Je-li vychozi si@s tvaena
oxidem uhlgitym, vodikem a amoniakem vznikaji touto reakcimoRiyseliny, puriny,
pyrimidiny a mnozstvi dalSich latek. Mechanismwkoe neni zcela jasnyidRipoklada
se, ze stejny typ reakci probiha v mezitdnych oblacich a je zodp&ny za pitomnost
organickych latek, které byly nalezeny v uhlikatyebteoritech. Proto s&gqrpoklada, ze
obdobny typ reakci mohl probihat na prebiotické Zem

1.4.3 Syntéza purin U

Puriny adenin a guanin jsou hlavni sloZky jak DNak i RNA. Hypoxantin se

v malém mnozstvi vyskytuje v t-RNA.

(ﬁ ] (I&

adenin guanin hypoxantin (1.4.8)

Adenin byl syntetizovan dkolikadennim zativanim roztoku kyanidu amonného
pii 70 °C [44]. Pozdji byl objasren mechanismus reakce a byla objevena i fotochemicka
alternativa [45]. Vychozi latkou je tetramer HCM \i.4.9.
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HZN\ /C:N CN
C

N
‘ hv </

C

H2N/ o= N NH,

diaminomeleonitril 4-amino-imidazol-5-karbonitril

HCN l(CN)Z

NH2 NH2

JORIP!

adenin diaminopurine

NH,

HCN

O (0]
N N
</ ‘ NH </ \/ﬁkl\l H
)\
NH N) NH N NH,
hypoxanthin guanin

1.4.4 Syntéza pyrimidin G

NH, 0
|
SN NH
S Y
NH >0 NH X0
cytosin uracil
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xanthin

(1.4.9)

| NH
~
NH SN0
tymin

(1.4.10)



Kyanoacetylén je povazovan za vychozi latku protésgun pyrmidiri [40]. Bylo
zjisténo, Ze cytosin snadno hydrolyzuje na uracil [46ptp je WtSina experimerit

zantiena na syntézu cytosinu.

_ _ N
Hc=c—c=n 90, \CH:C< NCo /\C—NH\
CN OCN CH=—CH
AN
CN
H20
NH, -CO,
| o
NH hydrolyza \N \\C_NH
e ] e
H,N —
\ \ 2
NH \o NH \o CN
(1.4.11)

1.4.5 Syntéza cukr G

Prvni organickou latkou, kter4 byla ve vesmiru det&na, byl formaldehyd.
Dulezita role formaldehydu v chemické evoluci bylatyppena reakci znamou jako
Formosova syntéza.tiPtéto reakci vznika z formaldehydu aldolovou konzi&ci snis
cukni. Reakce je katalyzovana alkalickym presim. Produktem reakce je &ntrios,
pentos, hexos a heptos jak v aldolové, tak ketofmwé [47].

1.4.6 Chemie formamidu

Formamid (HCONH) je spoléné¢ s isokyanatem (HNCO) nejjednodussi
sloweninou obsahujicétyii zakladni biogenni prvky. @btyto latky byly detegovany
v mezihwzdném prostoru [48], byly pozorovany na ko#éldale-Bopp [49] a jejich vznik
by mohl byt mozny i v podminkachéasice Europa [50]. Zakladni chemie formamidu je
z pohledu chemické evoluce velice zajimava. Z fonda l|ze ziskat formaldehyd a
kyanovodik, coZz jsou latky, které se, jak bylo weal vySe, podileji na vzniku
bioorganickych latek.
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HCN + H,0

o
O
. HO
katalyzovano 2
HCN +H0 ~———— HLNHE ) Ao NH.*
bez katalyzatoru TiO,
CO + NHs j’\
H™ "H
(1.4.12)

1.4.6.1Formamid-syntéza purini

Dulezitou roli v syntéze purin(1.4.13) hraje dimer formamidu. Tenmiae vznikat
z formamidu. Tato molekulatipztrat vody dava vzniknout N-(iminomethyl) formamidu,
ktery reaguje se @wma molekulami kyanovodiku za vzniku 1,4,5,6-tetdroy5,6-
diiminopyrimidin-4-ol, ze kterého fite vzniknout adukt amoniaku. Z tohoto aduktu zle
adici a naslednou eliminaci formamidu vytivantermediat, ze kteréhoine po nahrazeni
OH skupiny NH skupinou vznikat polymeraci adenin. Hydrolytickdeaminaci adeninu
muze vznikat hypoxanthin. Latkyc¢astnici se reakce (HCN a MHvznikaji tepelnym
rozkladem nebo hydrolyzou formamidu [50].
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_CHO

O OH O —H-0 N
2 + 2 HCN
e A, — L a2
H NH, H,N H H H NH,
OH OH NH,
NH NH
N +2NH3 N 2 N NH2
N NH N NH, N NH,
H H NH, H NH,
NH, 0
NS N H,0 HN | N\>
P N
N NT N
N H H
Adenin Hypoxanthin

(1.4.13)

1.4.6.2Formamid-syntéza pyrimidinu

Stejre jako u syntézy puriin (1.4.14) je i pi syntéze pyrimidid vychozi latkou
dimer formamidu. Dimer formamidu reaguje sema molekulami HCN za vzniku 5,6-
diiminopyrmidin-2,4-diolu. Ten se viiitimi redox procesy fize nenit na intermediat, ze
kterého vznik& po substituci OH skupiny MHKkupinou dalSi meziprodukt. Z tohoto
meziproduktu mzZe eliminaci a naslednymigsmykem vzniknout cytosin. Hydrolyzou

cytosinu n@ize vzniknou uracil [50].
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OH

OH O HN

o +2 HCN
2 = H?_N)\N)J\H . HO” >N
H™ NH, N N
OH NH, NH,
NH,
Nl/‘\\/ 2 + NH, N/\/NHz N7 |
= | —_—
AN e
HO™ “N™ "NH, HO)\NANHZ o")\“N
H H
Cytosin

1.5 Laseroveé jiskry

1.5.1 Fyzikélni charakteristiky laserovych jisker

NH
Redox
NH
O
HN
- S
07 N
H
Uracill
(1.4.14)

Kratce po objeveni laseru bylo z{igb[51, 52], Ze fokusovanim laserového svazku

v plynném prosedi dochazi v ditém mist zuZujiciho se svazku k dielektrickému

prarazu plynu (laser-induced dielectric breakdown DB). Tim v sousta®& vznika oblak

dokre definovaného, relatiénhorkého a hustého plazmatu,fesbhranteného v prostoru

a case (obr.1.5.1) laserem indukovany dielektrickyirpz mize byt definovan jako

generovani prakticky tot&nionizovaného plazmatu, vznikajiciho za koncemrtageho

impulzu, obvykle provdzenéhoizhim nebo zableskem v oblasti fokusu [53].
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Obr.1.5.1: LIDB vytveené laserovym systémem PALS

RozliSujeme dva zakladni mechanismy vzniku a narpaitu elektrori. Prvnim je
absorbce laserovéhoieai elektrony. Dosahnou-li elektrony dostaite energie, mohou

srazkow inonizovat okolni plyn podle rovnice:

€+M—26+M* (1.5.1)

Kde M predstavuje molekulu plynwg elektron. Reakce vede ke vzniku kaskadovitého
prairazu (LIDB). Koncentrace elektrGnexponencialé roste stasem. Pro dielektricky
prairaz musi byt v blizkosti fokusu paéteni volny elektron. Tento elektron musi
dosahnou energie, kteréepysuje ionizani energii plynu.

Druhy mechanismus je mnohofotonova ionizace (miuttipn ionization - MPI).
Souwasnd absorbce dostatého mnozstvi fotah atomem nebo molekulou vede Kk jeji

ionizaci. MPI |Ize popsana rovnici:

M+hy—->M +e

(1.5.2)
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Kde M predstavuje molekulu plynuy frekvence,h Planckova konstanta elektron.
Mnohofotonova ionizace se uvazuje hlapro kratké vinové délkyA< 1 um). Jelikoz
ionizatni potencial ¥tSiny plyni je WtSi nez 10eV, byla by na ionizaci fagO, laserem
(hv= 0,1 eV) nutna samasna absorbce vice nez 100 fdtora to je velmi

neprava@podobné [54].

1.5.2 Iniciace chemickych reakci laserovym plazmate m

V centru laserové jiskry,fpmo v laserem indukovaném plazmatu, |ze z hlediska
zmeény chemického sloZeni soustavy uvazovat jen rondgorocesy. Hustota energie a
hustota toku energie tam nabyvaji vysokych hodpiotiichZz se vSechny molekuly rychle
rozlozi az na atomarni ionty. Toto reladtvmalé, horké jadro laserového plazmatu je
obklopeno velkym mnozZstvim na §@ku chladného molekularniho plynu. Energie

laserového svazku, deponovana vifiskse do okoli dostava v zagdiemi cestami:

a) razovou vinou, kterd se v céuem okamziku odéli od expandujiciho plazmatu

(obr.1.5.2 B)

b) smisenim a interakci okolniho plynu s expanthwiplazmatu, ktery je charakteristicky
vysokou teplotou a obsahem reaktivnighstic (ionfi, volnych radikal, atomi) v
zékladnich i excitovanych stavech (obr.1.5.2 A)

c) kratkovinnym zEenim (UV-VUV/XUV) a energetickymicasticemi emitovanymi
plazmatem.

Jejich podil na chemickych zmach je dan parametry laserového impulzdyjicimi

teplotu a dalSi charakteristiky generovaného plazma rozdily jejich Ginnosti i

iniciaci chemickych reakci v danych molekularnicstavach.
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A okolni plyn fotoexcitovany / fotoionizovany
emisi z horkého jadra laserové jiskry

e
il "1 T, -

fokusovany laserovy ""? T
svazek “ar . 1{

horké husté plazma

razova vina

Obr.1.5.2:Casovy a prostorovy vyvoj laserové jiskry

A) t < T puize horké jadro laserove jiskry emituje vysokoenaoétfotony a nabitéastice
B) t>> rpuizu €Xpandujici LIDB plazma a projevy razoveé vinggetného fisobeni
plazmatu[54]

Pouzitim optické emisni spektroskopie byla prokéz& rfiznych karbonylech
kovi excitace vychozich latek a prodakUV-Vis zaenim plazmatu vyti@ného
fokusovanim TEA C@ laseru [55]. Pro stanoveni podil&inka UV zaeni LIDB

plazmatu na celkovych chemickych amach v okolnim plynu byla vyuzita kyveta, jejiz
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¢asti byly od sebe odteny MgF, okénkem, které propousti UV ighi. Takto bylo
zjisténo, ze dinkem UV zd&eni vznikactvrtina celkového mnoZstvi,, polovina GHg
a desetina HCN vytweného laserovou jiskrou ve &snplyni bohaté na CIH[56].

Z&'eni horkého LIDB plazmatu by mohlo #e@git problémy, které doprovazeji
studium syntézy organickych latek ve &inplyni, ktera svym sloZzeni odpovid4 rané
zemské atmosfé ozaované rentgenovym synchrotronovymiggdim. Synchrotronové
z&eni je generovano ve vysokém vakuu, musi se ddstdtyvety naplané plynem o
relativre vysokém tlaku. Vstupni okno kyvety tedy musi bystténé masivni, aby
vydrZelo getlak. Zde dochazi ke z¥raym ztratdm zévé energie. DalSim, jeStvetSi
problémem, je fakt, Zze povrch okénka je ukriyvety zapojen dorady radigné
chemickych procdsa Ze je na¢m deponovanaast produki. Reakni soustavu nelze jiz
pokladat za homogenni. Naproti tomu laserova jigrgenerovanaifmo v oz@ovaném

plynu a zéiva energie se z ni do okoltiSbez zbyténych ztrat[57,58].

1.5.3 Chemické projevy laserovych jisker

Jiz v roce 1966 bylo prokadzano, Ze spngtaseroveé jiskry v molekularnim plynu
vede kvyznamnym chemickym 2mam v oz&ené sousta¥ V  parach
nizkomolekularnich organickych latek, byl fokusovsazek rubinového laseru. Vzniklé
plazma bylo diagnostikovano preéstinictvim emisni spektroskopie. Ve spektrech
dominovaly produkty rozkladnych a ionizdch proces (C, C, C**, CI', O"). Oviem i v
jednouhlikovych molekularnich plynech doSlo k tworS,. To swdcilo o oteweni

reakénich cest vedoucich ke vzniku viceuhlikovych mol¢&Q].

V praci [60] byla zmdfena a interpretovdna emisni spektra LIDB plazmatu
methanu &ty jeho fluorovanych derivat Prevazujicim produktemusobeni laserové
jiskry v methanu je acetylén. V LIDB spektru methatominuji radikaly @ CH a H,

Proto byl navrzen tento mechanismus vzniku acetylén

C,+H — CH (1.5.3)
CoH + H— CoH, (1.5.4)
CH + CH— CH, (1.5.5)
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Laserovym ozovanim halogenderivét methanu se ukazalo, Ze molekulové
fragmenty jako Cka CFk se ve spektrech projevuji v zavislosti na rostoupitu atomi
fluoru v molekule. Intenzity linii, fazenych halogenovym atdmm, rostou, zatimco
intenzita CH a H klesa.tBobeni LIDB plazmatu na Sest nasycenych uhlovo(fiethan,
ethan, propan, butan, isopentan a cyklohexan) Ipgpsano v praci [61] . Methan
reagoval, hlavésna GH,. Timto se LIDB iniciace liSi od radiolyzy, fotolyza pisobeni
nekterych elektrickych vybdj, zde je jako hlavni produkt ;H8s. Acetylen dominuje
produktim premény methanu v razové trubici. Jeho vysokyeéagk ziskame ip nahlém
ochlazeni energetizovaného £Ho je dolse splrgno pro laserovou jiskru, kterd rychle
expanduje do okolniho chladného plynu.

Syntéza nangstic s vyuzitim laserovych jisker jeftikladem prakticky
motivovaného vyzkumu. Autd [62] iniciovali laserovou jiskru ve s#si benzenu a
chloridu boritého. Takto bylyfipravenyc¢astice o charakteristickych roZnech rekolika
desitek nanomaetr sloZzené z BC a grafitu.

1.5.4 Vyuziti laserovych jisker k laboratorni simul ~ aci chemické
evoluce

Zajem o toto téma oZivily az u&ghy fyzikélniho studia laserem simulovanych
bleski v modelovych atmosférachiznych planet slurmi soustavy [63]. Nasledovaly
chemické studie, které byly¥rovany hlave produkci organickych latek [56, 19] nutnych
pro vznik zivota a oxifl dusiku [64,65] (NO a N§& vznikajicich v dusikovych
atmosférach &inkem blesku) zatznych podminek. Véthto experimentech bylo ke
generaci LIDB plazmatu pouzito palNd:YAG laseru déelky ~ 410 ns a energie ~ 100
mJ. Nizk& energie pulzbyla kompenzovana vysokou repetici laseru (10 Nepdymovy
laser pracoval &Sinou na zakladni vinové délce 1064 nm [19,65DRIplazma se
v zakladnich parametrectiils neliSilo. Velmi podstattise liSilo sloZeni reakich snési,

které sledovalo sloZeni studované geochemickeé aoust

Do snesi CHi-H,O-CO-Nx-H,S a CQ-H, byly indukovany laserové jiskry.

SloZeni snisi bylo odvozeno od sloZzek rané zemské atmosfémoa drutii kometarniho
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materialu. Cilem bylo sledovat chemickéény v disledku dopatl mimozemskychées
do rané zemské atmosféry. Ve&inbohaté na ClHvzniklafada organickych sl@enin.
Pti delSich expozicich (az 20 minuti ppakovaci frekvenci laseru 10 Hz) vznikl v ky¥et
i pevny depozit, ktery obsahoval steminy s aminovou skupinou. To&ki o moZnosti
syntézy aminokyselin za danych podminek. Vesnbohaté na COnevznikly Zadné

organicke latky [56].
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2 Experimentalni

cast

2.1 Pouzité chemikalie

Béhem prace byly pouzity tyto chemikélie a plyny w&h.2.1.1.

Tab.2.1.1: Seznam pouzitych chemikalii a flyn

Nazev Vyrobce Cistota

Aceton Penta p.a.

Acetylen Linde 99 %

Argon Linde 99,9996 %
Deionizovana voda Millipore Milli-Q Gradient A10

Deuterovany methan
Deuterovana voda
Dusik

Ethanol

Formamid

Helium

Kyselina fluorovodikova
Kyselina chlorovodikova
Kyselina sirova

Methan

Methanol

Oxid uhelnaty

Cambridge Isotope Laboratorie8 %9

Cambridge Isotope Laboratories 9 @9,

Linde 99,9999 %
Lachema Gradient grade
AppliChem Molecular biology grade
Linde 99,9999 %
Lach-Ner 40% p.a.
Lachema 38% p.a.
Lach-Ner 96% p.a.
Linde 99,9995 %
Riedel de Haen Gradient grade
Linde 99,97 %

2.2 PFistrojové vybaveni

2.2.1 PALS

PALS (Prague Asterix Laser System) jeriolaserovy systém, jehoz zaklad ivo

plynovy laser Asterix IV. Tento laser vyuziva atogddu ke generaci zéni o vinové

délce 1315 nm. Zakladni vinovou délku 1315 nm je&Zméokonvertovat na druhou (658
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nm) nebo teti (438 nm) harmonickou frekvenci. Ve stavajichkguraci a na zakladni
vinové délce 1315 nm laser poskytuje impulzy o gz 1 kJ. Vzhledem k velmi kratké
délce laserového impulzu (cca 350 ps) dosahujgkdypy pulzni vykon laseru - az 3 TW.
Opakovaci frekvence laseru je 25 minut. Vystupaizek laseru Asterix IV je prostordv
homogenni, a stabilni. Opticka draha laseruifgipné 160 m [66].

2.2.1.1Princip

Asterix IV vyuzivAd ke generaci blizkého infemveného z&ni gechodu v
atomarni struktte jodu. Jodovy atom je ziskavan z molekuly isopliopydu GCsFl
fotodisociaci (obr.2.2.1). Atom jodu se uimoje z chemické vazby prdetnictvim
pulzniho UV zé&eni dodavaného vybojkami. Elektronovy obal jodu twgsjiciho
z fotodisocigni reakce je excitovaniimz je zformovana inverze populace vzhledem

k nize lezicimu zakladnimu stavu. Tim jsou vyeny podminky pro laserovou akci.

mnlekula a]kyljndldu excitovany atom jodu alkylovy radikal

% D () - +++

I
Obr.2.2.1: Znazoreni fotodisociace alkyljodidu [66].

K laserové akci dochazi mezi hladinami jemné stmkt®Py, a’Ps, zékladni
konfigurace 5%p° neutralniho atomu jédu. i¥€chodem mezi hladinanfiPy, a?Ps.

dochéazi k emisi laserovéhoieai (obr.2.2.2).

25,5 2
/ Ss%5p° Ry
laserova akce
fotodisociace 1.315 pm
5s25p5 2P,

3/2

Obr.2.2.2: Fechod mezi hladinamPy, a *P3»[66].
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Aktivni médium laseru je sloZzeno kreénmsopropyljodidu GF;I také z argonu (Ar),
ktery pisobi jako tzv. pufrovaci plyn. Argon samotny k lase€ akci nefispiva, ve srsi
ma vSak vyznamné funkce: roafe atomovymi srazkami #&u spektralni cary
emitovaného Z&ni, zlepSuje homogenit&erpani v picném sndru tim, Ze tedi
isopropyljodid v aktivnim progedi a také fisobi jako tepelny rezervoar absorbujiast
energie deponované do aktivniho piedt vybojkami. To pomaha vyrazromezovat

nezadouci tepelny rozklad aktivhiho média ve fatolané srési.

Volné alkylové radikaly a jodové atomy vyiemé fotodisociaci jsou chemicky vysoce

reaktivni a maji tendenciastnit seady radikalovych reakci:

CsF + 1 — Gl rekombinace (2.2.1)
CsF7 + GF7 — CoF14 dimerizace (2.2.2)
I+ 11— 15 vnik molekuly jodu (2.2.3)

Produkty dimerizace isopropylovych radikahemaji vliv na dalSi funkci pracovni
smesi. Naopak molekuly jédu, zhaSeji velmiinné inverzi populace a maji sin
korozivni ®&inky. Proto je sms po kazdém laserovém impulzu vedenast zgo
kryogennich jednotek obsahujicich kapalny isopriopyd. Molekularni jod z ozé&né
smesi je zachycovan v kapalném isopropyljodidu a navéngs je regenerovana (viz
obr.2.2.3)

Ar + C;F;l 1taserova trubi!

kryogenni jednotka

-] —50to—20°C

Obr.2.2.3: Regenerai proces pracovni s#si [66].
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2.2.1.2Celkové uspdadani

Laser Asterix IV se sklada z oscilatorove sekcenegdiici pgateeni slaby setelny
impuls a zZietzce @ti zesilova, které tento p&ateini impuls zesiluji. Toto uspadani
se nazyvaidici oscilator - vykonové zesilova (master oscillator - power amplifiers -
MOPA). Roznér zesilov&a se od jednoho zesilovaciho stapndruhému zstSuje, takze
pramér zesilovaného laserového svazku postummste. Piimér svazku zé&ind na 8 mm a
korgi na 290 mm. Rstem péiméru laserového svazku se udrzuje ploSna hustotanugyko
laserového svazku na hod#ofpri které jeS¢ nemize dojit k poSkozeni jednotlivych
optickych prvki vlivem piliSné sételné z&tZze. Ptmer laserového svazku se zvySuje
pomoci optickych teleskap(zesilov&un) - prostorovych filtfi, které sotiasré vylepSuji
kvalitu svazku. DalSim idezitym zd&izenim v zesilovaci trase je Faratlayotator, jenz

zabraiuje z@tnému zesilovani odrazenych papirsfo4,66]

Obr. 2.2.4: Umisini PALS v laserové hale.
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Obr.2.2.5: Schéma PALS, fdidici oscilator, 2- pedzesilova, 3- Faradayiv rotator, 4-
Konverzni krystaly, PF1-6-prostorové filtry, Z1z&silovae [66].

2.2.2 SOFIA

SOFIA (Solid state Oscillator Followed by lodine Alifiers) (obr.2.2.6) je
hybridni laserovy systém, ktery se sklada z pevkolého oscilatoru, generujici impulz,
ktery je zesilen wetzci jodovych zesilow&. Jodové zesilow® byly pevzaty
z pavodniho laserového systému PERUN Il [67]. Aktivrpnostedim tohoto laserového
systému je isopropyljodid ¢E;I). Jako naraznikové plyny, které jsotid@any k aktivnimu
prostedi z divodu potl&eni pyrolyzy, jsou fluorid syrovy (S)Fa helium (He). Laserovy
systém SOFIA pouziva sm GF;l + Sk + He vpordru 1 : 4 : 50 a pouZzivala séip
tlaku 787,5 Torr. V této konfiguraci jsou zesilgeaa zasobniky s laserovou &h
piipojeny v sérii, napojeny na jederpadlo. Laserova sis je po vystelu odterpana do
zasobniku spojeného s Kryomatem (-40 °C), kde docké& kondenzaci rozloZenych
produkfi, zejména 4. Zdrojem signalu pro jédové zesil@eaje parametricky oscilator
MOPO HF (Spectra Physics). Zakladni vinové je 18b%b a délka jednoho laserového
impulzu 3 ns. Vystupni svazek maip®r 80 mm. Laserovy systém poskytuje impulzy o
energii 25 J. Opakovaci frekvence laseroveho syst8@FIA je 10 minut, omezeni je

dano dobou chladnuti vybojek a regeneraci laseso¥éi [68].
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Obr.2.2.6 : Uspgadani laserového systému SOFIA (Al az A3: zesi)va

2.2.3 Emisni spektroskopie

Pro optickou diagnostiku vznikajiciho plazmatu lpguzit UV-Vis spektrometr
MS257 (Oriel, USA) s ICCD detektorem (Intensifidtcge coupled detector) (iStar 720,

Andor, USA) (obr.2.2.7). Toto ¥aeni umo#uje nefit spektra v oblasti 190-1000 nm.

Obr.2.2.7: Spektrometr s ICCD detektorem

33



2.2.3.1Spektrometr s ICCD detektorem

Celé zdizeni je tvéeno spektrometrem MS257 a ICCD detektorem. Spelaitom
je vybaven d¥ma fiznymi difrakcnimi miizkami, které je mozno zasovat. Prvni
miizka ma hustotu vryp 150/mm a je s ni moZno zaznamenat emisni spekttum
spektralnim rozsahu 400 nm. DruhdiZka je utena pro mieni ve vysokém rozliSeni.
Jeji hustota vryp je 1200/mm, coZz umakije nmefit emisni spektrum ve spektralnim
rozsahu 60 nm s rozliSenim 0,08nm/pixel.

ICCD je zd&izeni poskytujici jedingiou moznost zaznamenat emisni spektrum v
Sirokém spektralnim intervaluigednom laserovém impulzu a detegovat i jedinyfot
Swétlo vstupuje pes vstupni $tbinu do spektrometru, kde je razeho na jednotlivé
spektralni linie disperzni fizkou. Dispergované stlo pak sndtuje do ICCD detektoru,
kde dopada na fotokatodu. Zde jsou fotomgmEnény na elektrony (fotoelektrony), které
jsou nasled# zesileny elektrickym polem simem k mikrokanalové desce (microchannel
plate MCP). MCP obsahuje mnoZzstvi kanal piméru asi 10um, které jsou pokryty
vrstvou odolného materialu s vysokym koeficienterkumdarni emise. Na MCP je vlozen
vysoky potenciélovy rozdil (od 500V do 1000V)uspbujici Ze dopadajici fotoelektrony
prochazejici jednotlivymi kanaly kaskadova produkuji sekundarni elektrony.
Elektronovy oblak je nasledrurychlen potencialovym rozdilem na fosforovou wuskde
se energie elektranpreménéni na s¥tlo, které je nasledndetekovano optickym CCD
detektorem.

2.2.3.2Kalibra ¢ni lampy

Spektralni dinnost systému spektrometru MS257 s ICCD detektofeyta
stanovena pomoci dvou absokutikalibrovanych spektralnich lamp, coz umoznilo
nantfena LIDB emisni spektra korigovat na absolutnirintiy; viz obr. Oblast 380-1000
nm byla kalibrovana 45 W kalibtai kiemeno-wolframovou lampou, model 63358 (Oriel,
USA), oblast 200-400 nm byla kalibrovana pomociteeavé lampy model CJ 2238
(Oriel, USA).
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Obr.2.2.8: Spektralnidinnost systému spektrofotometru s ICCD detektotanogena

pomoci absoluttkalibrovanych spektralnich lamp.

Spektrofotometr s ICCD detektorem byl kalibrovanmpei kalibr&ni lampy Hg(Ar)
LSP035 (Oriel, USA). Kalibrace musela byt provedeudy, @i oto¢eni nebo vyriné
disperzni mizky [54].

2.2.4 SIFT-MS

Hmotnostni spektrometrie v proudové trubici s vylyrai ionty (SIFT- MS)
(obr.2.2.9) je analytickd technika, unfiofici pfimou a citlivou detekci stopovych
koncentraci pedevSim organickych plynnych latek v okolnim pifedt [69], zplodin
z vyfukovych plyri [69] nebo zplodin z heni nejfizr¢jSich material [71]. Primarg je
tato metoda vyuZzivana pro analyzu lidského decRi [Zatky v pevném nebo kapalném
stavu lze stanovit tzv. headspace analyzou. Tatdodae umo#uje kvantifikovat
koncentrace latek v jednotkach ppb/v ( parts pkiobj 10°) a to véasové Skale dkolika
sekund.
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SIFT- MS je metoda zalozen& na reakci iongdH NO™ a O)) a stanovovaného
plynného vzorku. Produktythto reakci jsou detegovany hmotnostnim spektrametr
Vyhoda SIFT- MS vyplyva zifitomnosti proudové trubice. Diky definovanému
¢asu, kdy reakce probiha, a rychlostni konsgtant je mozno stanovit koncentraci
analyzované latky a to bez kalibradésfroje.
zabifvan
2 e
V2OrL0Vany

t ¥ plia hmotnostni

proudcva . spektrometr
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Obr.2.2.9: Schéma SIFT-MS
2.2.4.1Princip

lonty vyuzivané k reakci s analytem jsouiemy v iontovém zdroji. Jako iontovy
zdroj slouzi mikrovinny vyboj vihkého vzduchu. Kvagolovym hmotnostnim filtrem
jsou vybirany prekurzorové ionty §8°, NO" nebo Q' ). Pouzivanou ionizai
technikou je chemicka ionizace (Cl), energie urgoljth elektron je tedy genasSena na
vzorek res reakni medium.

Kvadrupdlovy hmotnostni filtr se sklada 2gi kovovych tyi hyperbolického
nebo kruhového fkezu, které jsou fipojeny ke zdrajm stejnosnsrného a
vysokofrekveriniho stidavého nagti. lonty, které viétnou do prostoru meziéyni, se
dostanou do #davého elektrického pole a &epu oscilovat. B vhodné zvolenych
hodnotach stejnostmého a gidavého nati a jejich vhodném po#nu projdou
kvadrupdlem pouze ionty o ditém pongru m/z, ostatni se dostanou na nestabilni drahy a
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zachyti se na tjch kvadrupd6lu nebo naésiach pistroje (obr.2.2.10). Z&eni se chova
jako hmotnostni filtr nastaveny nacitou hodnotu m/z Postupnou zgnou napti
vkladaného na kvadrupodl (skenovanim) je mozno rtetihdo filtrem postupé projit

ionty ve zvoleném intervalu hodnot m/z

Obr.2.2.10: Hmotnostni spektrometr s kvadrupdlowgmalyzatorem. I-iontovy zdroj, A-

akcelerani sekce, K-kvadrupolovy analyzator, D-detektor

Prekurzorové ionty jsou u@tovany do proudové trubice Venturiho vstupnim
otvorem (obr.2.2.11) do rychle plynouciho inertniiignu. Jako inertni plyn se obvykle
pouziva helium o tlaku 1 Torr. Venturiho vstupnvat je tvaen kruhovou $rbinou,

kterou vstupuje nosny plyntestlem do trubice pronikaji prekurzorové ionty.
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Obr.2.2.11: Venturiho vstupni otvor

Na konci proudové trubice vstupuji produkty otvor@yb mm) do hmotnostniho
spektrometru. Richodem timto otvorem se sni%i tlak z 1 Torru vigiuba 10* Torru.

Ubytek primarg generovanych ioita rist produkovanych iontje zji&ovan
pouzitim hmotnostniho spektrometru. Pokles koneeetrprimarnich iofit v proudové
trubici v ¢aseN;, je dan rovnici:

A N, k[A]
dr Az R

(2.2.4)
kde prvni ¢ast vyrazu na pravé strarpopisuje ztratu primarnich iantna s&énach
proudové trubice charakterizované difaznim koefitéen D; a difuzni délkouA, ktera je
zavisla na piméru proudové trubice. Vyraz N; k . [A] popisuje sniZzeni koncentrace
primarnich prekurzorovych iolt reakci s analyzovanou latkou, kdege rychlostni
konstanta a [A] je koncentrace analyzované latky.

lontovy signdl v pitomnosti analyzované latky Ize vyfitat podle vztahu:
[+¢

v, (2.2.5)

I = Ijexp — k[A]t = Ijexp — k[4]

kdel je iontovy signal v itomnosti analyzované latkig je paateini iontovy signal) je
délka proudové trubice; je korekce délky[A] je koncentrace analytwy; je stedni
pratokova rychlost & rychlostni konstanta. Rychlostni konstantu zisk&myjadienim k

z tohoto vyrazu.
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Koncentraci jednotlivych latek je mozZnécitrvypoctem z ngtenych iontovych
signali prekurzoti (li1, liz ) @ produkd (lp1, Ip2 ) rychlostnich konstant probihajicich

reakcik a reaknihocasut,, kdeDep1, Dep2 jsou [FislusSné koeficienty zvyseni diftize.

[M] = 1 Iyt /Dape T Ip2/ Dega + -

fr*r:'l’r"rl + I:'E RILZEIZ/DQEE + ..

(2.2.6)

VétSina organickych latek iiie byt analyzovana reakci s®f, neb@ protonova
afinita wtSiny latek M (analyt) je vysSi neZz protonova dfinvody a z tohoto t/odu
dojde k grenosu protonu za vzniku MHonti. Vyjimkou tvari uhlovodiky (methan, ethan
a propan), jejichz protonova afinita je nizSi, aifuje k jejich detekci vyuziva jiného

prekurzorového iontu.

2.2.4.2Reakce HO"

Organické latky (M) tvii s HsO" produkty:
HsO"+ M— MH" + H,0
(2.2.7)

Zajimavy proces vykazuje reakcg® s rekterymi alifatickymi uhlovodiky.
H30+ + CigH2o + He— H30+ CigH2o + He (228)

Tato trimolekularni reakceigjmé nastava vfpac, Ze protonova afinita akceptoru
PA (M) je menSi nez protonova afinita vody PA(H, tj. kdyZ je protonovy iechod
endotermni. U produlit téchto reakci dochaziasto kreakci svodou za vzniku
HsO"-H,OM ionti. Kdyz je PA (M) mnohem mensi nez PA;(®), jako je to nafiklad u
n-alkani - methanu, ethanu a propanu, k Zddnému protonovgi@mosu ani spojeni
nedochazi. Proto neni iong®" vhodny Kk jejich stanoveni a je vyhagii pouziti jinych
prekurzorovych iorit.
Pokud neni vzorek uptrsuchy, dochazi k dalsim reakcimislpyte&énou vodou:

H3O" + nH,O + X — H30O"(H,0), + X (2.2.9)
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kde X je atom helia, ktery stabilizuje shluk ibnproti disociaci zpt na reaktanty.
Pritomnost &chto shluk je mnohdy vyuZzita jakoifdatny analyticky nastroj. Reaguiji totiz
rychle s mnoha molekulami fippomnymi ve stopovém plynu, hla&ns polarnimi
molekulami procesem ,ligand switching*:

a) Hs0"(H,0) + CH\COCH; — CH3COCHH™ H,O+ H,O (2.2.10)

b) H30"(H,0) + CHkCOCH;— CH;COCHH" + 2H,0 (2.2.11)

e

kationtu a tyto ionty jsou hmotnostnim spektromatngozorovany jako produkty. d&e
také dojit k uvolani vody.
Obecr se dafici, ze polarni molekuly s ionty 40" reaguji, aviak nepolarni

molekuly s nimi reaguji mé&nochotre.

2.2.4.3Reakce NO

Reakce NO jsou vice promnlivé, ale obvykle mivaji jen jeden nebo dva
produkty. Existuje &kolik reakinich mechanisi prenos naboje produkujici W
hydridovy genos H produkujici (M-HJ, hydroxidovy penos produkujici (M-OH)
alkoholatovy penos produkujici (M-OR) a ion - molekulové sdruzeni produkujici
NO*M. Organické molekuly &3inou podstoupi jednu gdhto reakci, &kdy ale probihaji
dveé vedle sebe.

Prenos naboje je uskut@n ve chvili, kdy ionizani energie analytu IE(M) je
mensi neZ ionizmi energie NO (9,26 eV).iRladem niiZze byt reakce s toluenem
(ionizani energie 8,82 eV [69]):

NO"+C.,H, - C.H," +NO (2.2.12)

Produkty NO s analytem mohouékdy podiehnout ,ligand switching” reakci

s vodou analogicky jako ipac HzO" prekurzo@ produkujici NOH,O ionty.
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2.2.4.4Reakce Q"

lonizatni energie @ (12,06 eV) je znatetnvysSi neZz u &Siny organickych
molekul. O,"" prekurzor reaguje s molekulami analyzovaného vzorku pealstictvim
prenosu elektronu, viz. obecna reakce (2.2.13). ledng/hod reakce £ prekurzoru je
moznost pomalé reakce s alkanyikRidem je methan, ktery jako nasyceny uhlovodik,
nereaguje s ionty 40". Ve spektrech se objevuje jako €B" produkt na hmetm/z 47.
Pro molekuly s ionizéni energii mensi nez 12 eV dochazir&rmosu naboje, ifpadré

nasledovanym fragmentaci.

0,” +M - (M -R)+R +0, (2.2.13)

Reakce jdou tedy kil cestou jednoduchého nedisociovanélfenpsu naboje
produkujiciho ion M, nebo cestou disociovanéhteposu naboje, jehoz vysledkem jsou
dva nebo i vice fragmeintionti. Tyto prekurzorové ionty reaguji rychle &Sinou
organickych molekul, je tedy mozné je pouzit Kiewni identifikace a kvantifikace analyt
ziskanych reakcemi prekurzorovych bnt;O" a NO. Nevyhodou dchto ionfi je
skute&nost, Ze dojdeéasto ke vzniku dvou a vice prodiiktoZz znesnaulje analyzu.

O," prekurzorové ionty jsou velice vyhodné pro deteiickvantifikaci malych
molekul, které nereaguji s ostatnimi prekurzorovignty. DalSi vyhodou je vyuzit tohoto
iontu k detekci amoniaku, kteryiipreakci tvdi produkt NH', které umozni srovnani
s vysledky ziskanymi reakci @& [69, 72, 73, 74].

2.2.5 GC/IMS

Systém (obr.2.2.12) byl sloZzen z plynového chonratfiogFocus GC (Thermo
scientific, USA) a hmotnostnspektrometrického detektoru ITQ 700 (Thermo sdient
USA), ktery vyuziva elektronovou ionizadii podminkach 70 eV a 20 mA. Analyzatorem
je iontova past o teplet210 °C, umod#ujici mefeni v rozsahu m/z 15 az 400. Jako
stacionarni faze byla pouzita kapilarni kolona TRQ0 %dimethyl Polysiloxane; 30 m x
0,25 mm, 1.Qum film) (Thermo scientific,USA).
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Obr.2.2.12: Plynovy chromatograf s hmotn@sspektrometrickym detektorem.

Teplotni program separace: 38 °C jednu minutu, pG&/min. do 70 °C, poté
40 °C/min. do 200 °C aitminuty pri této teplo€¢. Celkovy¢as 13,90 min. Jako nosny
plyn bylo pouZito helium o fitoku 1 crmi/min. Pro identifikace spekter byla pouZita
elektronicka knihovna NIST GC Database 0&iéntific Instrument Services, USA)
Systém bykizen programem Xcalibur 2.0 (Thermo scientific, JSA
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2.2.6 Infra €ervenda spektroskopie s Fourierovou transformaci

Absorgni spektra byla gfena pomoci infréerveného spektrometru s Fourierovou
transformaci Bruker IFS 120 (Bruker,éiecko) viz obr.2.2.13. Tento spektrometr
v kombinaci se déma detektory pokryva spektraini oblast od 500 d®07 cm'

s rozligenim 0,02 cth Pro spektralni oblast 500 aZ 2000 cthyl pouZit HgCdTe detektor
a pro oblast 2000 aZ 7000 ¢rbyl pouZit InSb polovodovy detektor. Pro analyzu byla
studovana plynna st pevedena do ipdem evakuované skkamé absorgni kyvety,
ktera je opatna okénky z KBr.

Obr.2.2.13:Spektrometr Bruker IFS 120

2.2.7 Vakuova linka

K plnéni kyvety plyny na pozadovany tlak byla pouzivanakuova linka
(obr.2.2.14). Tato linka je vyrobena ze skla, knej uzavirani slouzi vakuové kohouty
(ACE glass, USA). Tlak uvnitlinky je m&ten pomoci dvou elektrickych manomietypu
Baratron. Prvni @¥ vrozsahu 1250 aZ 1 Torr, druhy od 1 do*IDorr. Linka je
evakuovana pomoci ratai olejové pumpy EDWARDS 5 a? do tlaku 1,4 x*1Dorr, ke

které je pipojena pes vymrazovaci lahev nagimou kapalnym dusikem.
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Obr.2.2.14: Schéma vakuové linky (1 a 2- manomedry,vymrazovaci lahev, 4-

CIIIIIIII

vymrazovaci prst, 5- misto préipojeni)
Ostatni so&asti jsou k vakuoveé lincefipojovany vakuovymi hadicemi tygorigs kovové

spojky cajon (CAJON, USA). Vakuovou linku bylo mazpripojovat k fiznym plyrmim,
které byly odebirany z tlakovych lahvi.
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2.3 Pracovni postupy

2.3.1 Kyvety
Béhem experimeiitbyly pouzivany celkenityii druhy kyvet. VSechny kyvety

jsou vyrobeny ze skla a byly navrzeny pro jednétixperimenty.

2.3.1.1Velka sklenéna kyveta

Velkoobjemova kyveta (obr.2.3.1), byla pouzita PALS experimentu, kdy #ho
dochazet k volné expanzi plazmatu do prostoru. etgma tvar Kze, délka i §ka je 40
cm. Objem kyvety je 15 dinKyveta je opaena déma okny o piméru 20 cm a sile 40
mm pro ptichod laserového svazku. Druhadwensi okna o fimérech 10 cm a sile 15
mm slouZi k diagnostice vznikajiciho plazmatu. getisto okno je z ¥emenného skia,
propoustjici vinové délky od 190 nm. VSechna okna jsou kevele pripevréna
nerezovymi pirubami s vitonovymidsnicimi o-krouzky, fes tyto de vetsSi priruby je
kyveta gfipevnéna k duralové descefiRuby jsou spojeny Sesti Srouby. Kyveta je opad
dvoijici vakuovych kohotit (ACE glass, USA), které umiji jeji evakuaci a pkni.

Obr.2.3.1: Velka sketima kyveta.

45



2.3.1.2Malé sklenéné kyvety

Pii PALS experimentu, kdy byla Z&douci interakce Hagého plazmatu
s povrchem kyvety byly pouzivany &vwdentické skleéné kyvety (obr.2.3.2). Kyvety
jsou valcovitého tvaru, jsou opahy d¥ma vakuovymi kohouty (ACE glass, USA), které
slouzi k evakuaci a pémi. Vnitini objem kyvet je cca 820 émDélka kyvet bez
vakuovych kohout je 15,5 cm a jejich vnihi primér je 8,2 cm. Na spodni stramcla
kyvet je prohlubg, do které je vsikovan kapalny vzorek, a ktera zargvslouzi jako
misto pro kondenzaci vzorku po ukeni laserového oravani.

Kyvety se skladaji ze vstupniho skieého okna o tlou®e je 1 cm, kterym
vstupuje laserovy paprsek do kyvety. Okraje kywet, které doseda vstupni okno jsou
mirné zvednuty. Vstupni okno je Eltim kyvet gipevnéno nerezovymi firubami. D¢
pulkruhové giruby dosedaji fimo na spodni kruhovouripubu. Mezi spodni ifirubou a
sklerenym okrajem kyvety je vloZena podlozka, aby se aaitw prasknuti okraje kyvety
tlakem seSroubovanychripub. Jako dsreni slouZi vitonovy o-krouzek, ktery je viozen
mezi €lo kyvety a vstupni okno.

V praibéhu experimenit tyto kyvety praskaly, proto byly vyrobeny nové,
robustjSi a odolrjSi (obr.2.3.3). Tyto kyvety byly také valcovitéhearu, opateny
dvéma vakuovymi kohouty (ACE glass, USA). \imit objem kyvety je cca 1050 ¢ém
Délka kyvet je bez vakuovych kohd@u21,3 cm a vnini primér je 8,8 cm. Okraje kyvet,
na které doseda vstupni okno jsou mizvednuty. Vstupni okno je Eltim kyvet
piipevreno nerezovou irubou, spodni nerezov&ipba byla nahrazena novodurovou
(nemekeéené PVC) pirubou. Mezi vstupni okno &lb kyvety byl vloZen vitonovydsnici
o-krouzek. Mezi spodni novodurovoiinbu a skletné tlo kyvety a horni nerezovou
prirubu a vstupni okno kyvety byly vioZzeny podlozRkyiruby jsou spojeny Sesti Srouby.

Pro snazsi manipulaci a polohovani byly kyvety ugay v drzacich vyrobenych

Z pertinaxu.
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Obr.2.3.3: Jedna ze dvou novych kyvet

2.3.1.3Kryogenni kyveta

Kryogenni kyveta (obr.2.3.4 A) byla pouzité gxperimentech probihajicich na
laserovém systému SOFIA. Kyveta je dpat d¢éma vakuovymi kohouty (ACE glass,
USA), které slouZi k jeji evakuaci a pin. Kyveta je také op#gna pevnym oknem
z kiemenného skla, které propousti vinové délky od h8@ Toto okno slouZi pro
diagnostiku vznikajiciho plazmatu. VySka kyvety2je cm. Skletdné vstupni okno kyvety
ma tlougku 1 cm a pimér 6 cm, ke kyvet je pipevreno nerezovymi firubami. Dvojice

pulkruhovych girub doseda na spodni kruhovatirpbu. Mezi spodniifirubu a skleény

47



okraj kyvety je vloZzena podlozka. Jaksreni mezi vstupnim oknem a okrajem kyvety je
pouzit vitonovy o- krouzek. Mezi horniipubu a vstupni okno je také vlioZergsreni.
Priruby jsou spojeny Sesti Srouby. ¢im experimentu byla kyveta uloZzena

v polystyrénovém termoizataim obalu (obr.2.3.4 B).

laser

fokusaéni ¢ocka

kovove priruby

diagnostické okno
OES

chladici medium

Obr.2.3.4 A: Schéma kryogenni kyvety; B: Kryogényméta lghem experimentu

2.3.2 Cisténi kyvet

Pred kazdym experimentem byla kyveta ¢lpge vyciSttna. Podminkou
provadgnych experimerit byla maximalni snaha vyléit zneisténi vnitirniho prostoru
kyvety organickymi latkami. Zéthto divodi byl zvolen nésledujici postup.

Velké sklegné kyvety: vnitni s€ny byly nejprve dkladre oplachnuty proudem
deionizované vody a poté bylo skéeié €lo kyvety olrato ve skléské peci na 460 °C na
3 az 4 hodiny. Fed experimentem byla kyvetags noc evakuovana rétd olejovou
pumpou Edwards 5. Evakuace kyvety se prélaagres vakuovou linku s vymrazoskou
naplrenou kapalnym dusikem (zabgdmi vniknuti olejovych par do kyvety). Kyveta byla
takto Zerpana na tlak 5,5 x £OTorr. U ostatnich druhkyvet byly nejprve vnini sgny
oplachnuty koncentrovanou kyselinou sirovou a kotrosanou kyselinou

chlorovodikovou. Poté byl postésteni stejny jako u velké skigné kyvety.
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VSechny ostatni skléné dily pouzivané k \werpani kyvety a jejimu pémi byly
omyty deionizovanou vodou a poté byly zaly na 480 °C ve skiské peci. Stegbyly
vycistény i skleréné vzorkovaci nadoby pro uchovavani vZorklerezové satasti byly
vycistény deionizovanou vodou a poté osuSeny. Teflonowdickg a plastové injedni
stiikacky pouzité k nalévani vody byly vZzdy pouZity nové.

2.3.3 PInéni kyvet

Evakuovana kyveta bylaipojena jednim ze dvou vakuovych kohiouk vakuové
lince, na kterou bylyifipojeny kovovymi redukcemi hadice od tlakovych lab\plyny.

Postup plani kyvet se liSil v zavislosti na poZzadovaném shaZzexperimentalni
smeési a druhu pouzité kyvety.

Pokud néla byt kyveta naplkéna dvouslozkovou plynnou sisi, byl postup pléni
nasledujici: Res vakuovou linku byla kyveta napha na polovinu poZzadovaného tlaku
jednou ze sloZek s¥mi a poté dopkna na pozadovany tlak druhou slozkouwsim

M¢la-li byt kyveta naplina dvousloZzkovou sesi, kapalina plyn, byla kyveta
nejprve naplana inertnim plynem (dusik, argon, helium) na tid0 Torr a poté byl
rychle vySroubovan volny vakuovy kohout a za proudertnino plynu byla na dno
vpravena kapalina injé€ki stikackou s teflonovou hadkou. Po uzakeni kohoutu byl
tlak v kyvet upraven na pozadovanou hodnotu.

Pokud ngla byt kyveta napkna snisi skladajici se ze‘itslozek (de¢ slozky
plynné a jedna kapalnd), byla kyveta nejprve nagrinertnim plynem na tlak 760 Torr,
nasleds byl rychle vySroubovan volny kohout a za prouderiniho plynu byla na dno
kyvety vpravena kapalna slozka &n Po uzakeni kohoutu byl v kyveétsnizen tlak na
380 Torr a nasledndoplren druhym plynem na 760 Torr.

Kryogenni kyveta byla ptma stejnym postupem jako u dvousloZkovéesm
kapalina plyn. Po uzaeni kyvety byl tlak v kyvet snizen na takovou hodnotu, kdy se
kapalina v kyvet zatala vdit. Za tohoto tlaku bylo do plaStkyvety nalito chladici
medium (kapalny dusik, ochlazeny ethanol) a po zauaif kapaliny byla kyvetacerpana
na tlak 9 x 16.
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2.3.4 Médéna a teflonova folie

Pro vyzkum interakci laserového plazmatu s povrtdyy pouzity neédéna
(obr.2.3.5 A) a teflonova folie (obr.2.3.5 B), kéese vsouvaly do sklénych kyvet o
objemu 820 crh Tlou¥'ka teflonové folie byla 1 mm a&dsné 0,5 mm. Reaki povrch
folii byl cca 620 crfi Obs folie msly ve svém sedu kruhovy viez, kterym dosedaly na

prohlube v kyveg€. To zarilo snadné difundovani vodni pary v celém systému.

Obr.2.3.5: A- nadend félie v kyvet 1- otvor nad prohlubni v kynetB — teflonova félie [74]

Pred vloZzenim do kyvet byly folie pkv¢ vycistény. Nejprve byly folie ponieny
do 50% kyseliny sirové, poté oplachnuty deionizawarnvodou, poté poreny do
koncentrované kyseliny chlorovodikové a ébpoplachnuty deionizovanou vodou.
Teflonova folie byla poté vygena ve sklgské peci na 250 °C. &déna folie byla
vypeiena ve vakuové peci (zabeg nezadouci oxidaci &di) pii teplo 500 °C.

Pro studium interakci laserového plazmatu a pavinily dale pouzity rddéné a
sklerené trubtky o priméru 25 mm a délce 100 mm. Tyto trtky byly vkladany do
sklerenych kyvet. Pomoci disténich krouzk (pro medénou trubEku meédéne, pro
sklerenou trubtku teflonové) byly trukiky umistény do stedu kyvet (obr.2.3.6).
Trubicky i distaréni krouzky byly ged experimentem stény stejnym postupem jako

me&dénéa a teflonova folie.
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Obr.2.3.6: Medéna trubicka s distadinimi krouzky umigha v kyvet

Po viloZeni truliiky, piipadré folie do kyvety byla kyveta uz#ena, Zerpana a

naplréna viz. vyse.
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3 Vlastni experiment
3.1 SOFIA

3.1.1 Uspo radani experimentu

V ¢isté kryogenni kyveétbyl ze zvolené kapaliny vytven led, nalitim vhodného
chladiciho media do plastkyvety. Kyveta byla poté vloZzena do polystyrénavéh
termoizol&niho obalu.

Pro fokusovani laserovéhoieai do kyvety byla pouzita planokonvextiécka o
praméru 10 cm a s ohniskovou vzdélenosti 30 cbocka byla umisina na svislém
drzaku, tak aby laserovy svazek vstupoval do kyvatynim vstupnim oknem.
Energetické ztraty n&occe a na vstupnim oknkyvety nepesahly 15 %. Nastaveni
kyvety acocky bylo provedeno pomoci He-Ne laseru. Laserovéimpo energii cca 25 J
byly odebirany zarétim zesilovéem.

Emisni z&eni bylo sbirdno #ies diagnostické okno kyvety a optickym vlaknem
bylo vedeno do spektrometru s ICCD detektorem.

Béhem laserového omavani molekularnich led byly ke kryogenni kyvet
piipojeny dw¥ vymrazov&ky, z nichZ jedna slouZila jako vzorkovaci nadobbr3.1.1).
Druha slouzila jako ochrana proti vniknuti olejolygar do systému. Produkty laserového

ozaovani byly vymrazeny ve vzorkovaci nadob
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zdroj vakua

diagnosticke
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ochlazeny ethanol (-90°C) 2 Kapiny dusik (-196°C) Sapln\;f dusik (-196°C)

Obr.3.1.1: Spojeni kryogenni kyvety (1), vzorkowacioby (2) a vymrazovhky (3).

3.1.2 Priprava vzork U pro analyzu

Po laserovém otavani byl obsah vzorkovaci nadoby okamzpracovan. Kyveta
byla pripojena k vakuové lince. Prostor vznikly spojeniyh vakuovou linkou evakuovan
na tlak 7 x 16. Vzorkovaci nadoba byla vyndana z kapalného dudfurozmrznuti
vymrazeného vzorku byl tlak ve vzorkovaci natlaipraven na 760 Tarrdopusgnim
argonem pes vakuovou linku. Taktoffpraveny vzorek byl fenesen k analyze GC/MS
nebo SIFT-MS.

Kapalina vznikla roztanim ledu za laboratorni eéplbyla uchovana pro analyzu

pomoci hmotového spektrometru.
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3.2 PALS

3.2.1 Uspo radani experimentu

Po naplgni (viz kapitola2.3.3) byla kyvetargvezena na PALS. Laserové pulzy
byly odebirany za&tvrtym zesilovéem, proto byla kyveta i s ostatnin¥z&nim umisina
v laserové hale (obr.3.2.1). Laserovy svazek bydyviokusovan fiblizné¢ do stedu
kyvety. Pro fokusovani laserovéhoredi do kyvety byla pouzita planokonvextidcka o
praméru 16 cm s ohniskovou vzdalenosti 25 cm. Nastavgwiety a ¢ocky bylo
provedeno pomoci He-Ne laseru, se stejnou optickabou, jako jodovy laser systéemu

PALS. Energetické ztraty nacce a na vstupnim okrkyvety nepesahly 15 %.

Obr.3.2.1: Umisini kyvety a Faradayovy klece v laserové hale.

Pfi experimentech byla kyveta zZd@éana topnym pasem na teplotu 50 °Gi P
zahivani kyvety dochazelo k zamlzeni vstupnich okergtq byla okna v pib¢hu
experimentu zativana horkovzdusnym vysous&m.

Emisni z&eni bylo sbirdno ve sfru kolmém na laserovy svazek. Spektrometr
s ICCD detektorem byl umist ve Faradayay kleci. Podle druhu kyvety byla Bu

vstupni &rbina spektrometru ipoZzena @imo k otvoru ve Faradayevkleci, kde se
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z druhé strany nachéazelo diagnostické okno kyvetyk@ sklegna kyveta), nebo bylo
emisni zéeni vedeno optickym vidknem otvorem ve Faradaykleci do spektrometru

(mala sklesna kyveta).
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4 Vysledky a diskuse

4.1 SOFIA — Molekularni ledy

4.1.1 Emisni spektroskopie LIDB plazmatu

Opticka emisni spektroskopie LIDB plazmatu vy®weeho na povrchu
molekularnich letl byla metena v rozsahu 300 az 700 nnteledova vysoce rozliSena
spektra jsou slozena Zkolika kratSich vzajemnspojenych spektralnich interdalTyto
intervaly odpovidajitznym laserovym impufem. Opticka emisni spektra byla snimana
v ¢asovém intervalu jedné milisekundy po laserovémuizyp Casov rozlisena spektra
byla métena mén rozliSenou disperzni fizkou s rozsahem 400 nm. Jedasovy interval
odpovida vzdy jednomu laserovému impulzasow rozliSené spektrum je tedy sloZzeno
z rekolika laserovych impulz Energie jednotlivych impuiz se po od&eni ztrat na

¢occe a vstupnim oknkyvety pohybovaly okolo 20 J.

4.1.1.1Voda

Kryogenni kyveta byla naptna 13 cmi deionizované vody. Jako chladici médium
byl pouzit ethanol ochlazeny kapalnym dusikem mdota cca -90 °C. Emisni spektrum
plazmatu zachycuje obr.4.1.1. Spektrum bylo sloZzedeviti vysoce rozliSenych spekter,
kdy jednomu spektru odpovida jeden laserovy impuk.spektru jsou dominantni linie
vodiku z Balmerovy seérie (H Hg, Hy, Hs, He @ H). Ve spektru jsou dale patrné linie
atomarniho (Ol) a O(Oll). Pritazeni jednotlivych linii je shrnuto v tab.4.1.1 [78).
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Obr.4.1.1: OES laserem indukovaného plazmatu ygh&ho na povrchu vodniho ledu.

Tab.4.1.1: Brazeni jednotlivych linii v OES plazmatu generovanéh povrchu vodniho
ledu

Castice A (nm) Popis linie

oll 326,2 2°2p°('D)3p - %°2p°('D)4s
ol 328,3 222p°(CP)3 - X°2p°(CP)4s
oll 372,7 22p°(’P)3s - X2p°(CP)3
oll 374,9 22p°(’P)3s - X2p°CP)
HC 388,3 Balmerova sérieP° - °D )
He 397,2 Balmerova série’P° - °D )
oll 407,2 22p°(’P)3p - x2p%(P)A
H 411,0 Balmerova série’P° - °D )
oll 417,8 22p°(’P)3p - 22p%(P)A
Hy 4344 Balmerova sérieP° - D )
ol 441,5 22p°(3P)3s - X2p°CP)3
ol 465,0 22p°CP)3 - X2p°(P)
oll 470,7 220°(’P)p - x2p°(CP)A
HpB 486,0 Balmerova sérieP° - D )
ol 558,5 22p* - x%2pt

ol 593,7 22p%(*S°) - 222p%(*s°)=d
Ha 655,5 Balmerova sérieP° - °D )
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4.1.1.2Methanol

Do kryogenni kyvety bylo vpraveno 13 émethanolu. Jako chladici médium byl
pouzit kapalny dusik ( teplota — 195 °C). OES lesemdukovaného plazmatu
vytvoieného na povrchu methanolového ledu je zobrazeobmé.1.2. Spektrum je
sloZzeno z deviti vysoce rozliSenych spekter, kdypgemu spektru odpovida jeden laserovy
impulz. Ve spektru jsou patrné linie vodikus(HHg, Hy), dale linie iontu kysliku O(OlI)

a pasy radikalu £ Ve spektru se objevily linie N(NII) a radikalu CN, #ejme v dasledku
kondenzace atmosférického dusiku v molekularnim.ldddnotlivé linie jsouifrazeny
v tab.4.1.2 [75,76].

1,2x10"
CN
1,0x10"
8,0x10° -
= NII
5 CN
% 6,0x10° - Hy
= \ il HB NI
NIl
S . NII Ha
E 4,0x10°
. CN
2,0x10° C, c,
NII
00 oll
] I ] I ] I ] I ] I ] I ] I ]
300 350 400 450 500 550 600 650 700
A (nm)

Obr.4.1.2: OES laserem indukovaného plazmatu vghé&ho na povrchu methanolového

ledu.
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Tab.4.1.2: Rrazeni jednotlivych linii v OES plazmatu generovaméha povrchu
methanolového ledu

Castice A (nm) Popis linie
oll 332,7 Z2p°(CP)3 - X2p°(P)4s
NII 343,6 Z2p(°P°)3s - X°2p(°P°)3
CN 358,2 BX - X22 %, vi=2,v'=1
CN 358,4 BX - X*2%, v'=1,v'=0
CN 386,1 BX - X22%, v=2, v =2
CN 387,1 BX - X2 %, v=1, v =1
CN 388,2 BX - X?2%, v'=0, v'=0
CN 390,7 Br - A’ v'=11,v'= 11
CN 393,5 Bx - A%, vi=12,v'= 12
CN 397,0 Bx - A1, v'=13,v"'= 13
NII 399,7 252.é2p.(22*).35 - 252.2p.(2P*).3p
CN 404,1 > - AL v'=14,v = 14
CN 407,6 B - A%, v'=15,v"'= 15
NII 423,7 Neni popsana v NIST
oll 426,3 22p°(CP) - X*2p°(CP)4F F
Hy 434,3 Balmerova sérieP° - °D )
NII 4445 Z2p(?P°)3p - 2°2p(3P°)A
NII 463,1 Z2p(°P°)3s - X72p(°P°)3
Hp 486,2 Balmerova sérieP° - D)
NII 500,5 Z2p(°P°)3p - 272p(°P°)A
Cz 516,5 Swan, BIly - A%, v'=0, v"'=0
C, 563,5 Swan, BIT, - A’M1,, v'=0, v'=1
Ha 655,5 Balmerova sériP° - °D )

4.1.1.3Formamid

Do kryogenni kyvety bylo nalito 13 érformamidu. Jako chladici médium byl
pouzit ethanol ochlazeny na -90 °C. OES laseremkiodaného plazmatu vytieného na
povrchu formamidového ledu je zachyceno na obrk@®pe (obr.4.1.3) bylo slozeno
z deviti vysoce rozliSenych spekter, kdy jednomeksp odpovida jeden laserovy impulz.
Ve spektru nachazime pasy radik@N a G, dale linie iont O" (Oll), N* (NII), C* (ClI)

a takeé linie vodiku (& Hg, Hy, Hs). Jednotlive linie jsouiffazeny v tab.4.1.3 [75,76].
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Obr.4.1.3: OES laserem indukovaného plazmatu yghé&ho na povrchu formamidového

ledu.

Tab.4.1.3: Hiazeni jednotlivych linii v OES plazmatu generovaméha povrchu
formamidoveho ledu

Castice A (nm) Popis linie
oll 312,9 Z2p°(CP)P - X2p°(P)ds
oll 3259 2°2p°('D)3p - 2°2p°('D)4s
oll 332,5 220°CP)P - X2p°(P)ds
oll 3354 22p°CP)P - 2°2p°CP)A
CN 357,9 B - X*2%, v=2,v'=1
CN 358,2 BX - X*2%, v=1,v"'=0
oll 372,6 2°2p°CP)® - 2°2p°CP)P
oll 374,8 22p°(°P)% - 22p°CP)%
CN 385,4 BX - X2 %, v=3,v'=3
CN 386,1 BX - X227, v=2,v =2
CN 387,2 BX - X2 %, vi=1,v'=1
CN 388,2 BX - X2 %, v'=0, v'=0
NII 392,0 S2p(°P°)P - X2p(*P°)A
NI 399,4 22p(°P°)F - 2°2p(°P°)P
CN 404,1 Bx - A%, v'=14,v"'= 14
CN 407,6 Bx - A%, v'=15,v'= 15
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H 409,7 Balmerova sérieP° - °D )

ClI 426,5 2°3d - 25%4f

oll 4149 22p°(°S°)P - 22p%(°S°)A
ol 418,7 22p°CP)P - x2p°(’P)A
Hy 4343 Balmerova série’P° - °D )
oll 441,3 22p°(*P)3s - X2p*(PP)3
NII 4445 Z2p(°P°)3p - 272p(°P°)A
NII 462,8 X2p(°P°)3® - 2°2p(°P°)3p
NII 465,0 Z2p(°P°)3 - 2°2p(°P°)3
Cx 473,7 Swan, BIlg - AT, v'=1, v'=0
Hp 486,0 Balmerova sérieP° - °D )
Co 516,5 Swan, B, - A1, v'=0, v"=0
Co 563,5 Swan, BIl, - A%, v'=0, v'=1
Cli 588,7 3d - X%4p

Ha 655,5 Balmerova sérieP° - °D )

Zmeény pozorované OES plazmatu vyteaého na povrchu formamidového ledu
pii pouziti iznych energii laserového pulzu (20,7; 7,9; 4,4 7@ J), ukazuje obr.4.1.4.

Zmeéna energie laserového pulzu ma vliv pouze na imtiepozorované linie iontu dusiku

N* (NIl) a pasi radikalu CN. Bifazeni jednotlivych linii je v tab.4.1.4 [75,76].

3500
CN
3000 —
2500 —
NII
o] N
.Kj CN —
S 2000
c
- 20,73
1500 —
1000
7,9J
200 4,4
- MWMWWwwwWwNMwmwwwwMNwMMww&ﬂAﬁkqvwwﬂwwwvwwﬁwwvmMMVM%MMWwwwmv 1,73
0 T T T T T T T T T T T

370 380

Obr.4.1.4: OES laserem indukovaného plazmatu vghé&ho na povrchu formamidového

A (nm)

400 410 420

ledu laserovymi impulzy aiznych energii
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Tab.4.1.4: RBfazeni jednotlivych linii v OES plazmatu generovanéa povrchu
formamidového ledu laserovymi impulzyitznych energiich

Castice A (nm) Popis linie

CN 385,0 BY, - X°Zyv=4,v =
CN 385,5 B, - X2Z'yv'=3,v'=
CN 386,2 By, - X322y, v=2,v7'=
CN 387,3 BX, - X225, v=l, v =
CN 388,4 BX'y - X35, v'=0,v'=
CN 390,7 Bx - A%, v'=11,v"'= 11
CN 393,5 Bx - A%, v'=12,v'= 12
CN 397,0 By - A%, v'=13,v"= 13
NII 399,7 252.2p.(2P*).3s - 2s2.2p.(2P*).3p
CN 404,1 Bx - A%, v'=14,v = 14
CN 407,6 By - A%, v'=15,v"= 15

Caso¥ rozlisena OES laserem indukovaného plazmatu na rcpov
formamidového ledu byla #&hena méa rozliSenou mizkou. Na obr.4.1.5 je zobrazeno
caso¥ rozliSené OES laserem indukovaného plazmatu nacpovformamidového ledu
vrozsahu 1 az @s po laserovém impulzu, s krokem paud Ve spektru je vigt velky
pokles intenzity zé&ni v druhé mikrosekugdpo laserovém pulzu. V prvni mikrosekind
ve spektru dominuji linie iofAtkysliku O (Oll) a dusiku N (NII), tyto linie ve druhé
mikrosekund mizi. Ve spektru je patrny i CN radikal, kteey y prvni mikrosekunt
prekryt liniemi iontu dusiku N(NII). Tento radikal méa delsi dobu Zivota, progp lze ve
spektru pozorovat i v paté mikrosekgn®adikal G lze pozorovat v celém spektru. Linie
vodiku H, Balmerovy série je pozorovana az detit mikrosekundy. Jednotlivé linie jsou
pritazeny v tab.4.1.5 [75,76].
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Obr.4.1.5:Casov rozlisené OES plazmatu generovaného na povrcmaimidového

ledu v rozsahu 1 az,6&, s krokem po 1s

Tab.4.1.5: Eiazeni jednotlivych linii v OES plazmatu generovangh povrchu
formamidového ledu,ipmétrenicasového rozliSeni v rozsahu 1 agsh

Castice A (nm) Popis linie

oll 330,7 22p°CP)P - X°2p°(°P)4s
ol 340,1 22p°CP)P - x2p°(P)d
ol 371,2 22p°(’P)3s - X2p°CP)
CN 381,8 By - X°Z*yv'=3,v'=3
CN 386,2 B, - X2Zg, v=2,v'=2
CN 386,9 BX', - X*2%, vi=1,v'=1
CN 388,0 Bx*, - X* 2%, v'=0,v"'=0
NII 401,3 22p(?P°)3s - X°2p(°P°)3p
CN 405,5 Bx - A1, v'=14,v = 14
CN 408,8 Bx - A1, v'=15,v"'= 15
NII 460,6 X°2p(°P°)3s - 2°2p(°P°)3p
NII 496,4 22p°(‘P)3 - 22p°(*P)3
oll 512,7 22p°(CP)d - X2p*(*S)D
C, 563,5 Swan, BTl - AT, v'=0, v''=1
Ha 654,5 Balmerova sérieP° - D )
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Na obr.4.1.6 je zobrazenoasov¥ rozliSené OES laserem indukovaného plazmatu
vytvoieného na povrchu formamidového ledu v rozsahu B@gs. V prvni az Sesté
mikrosekund po laserovém impulzu se ve spektru vyskytuji pasikalu CN, linie ioni
dusiku N (NII) a linie vodiku (Hi) z Balmerovy série. Tyto linie se jiz v delSi¢hsech
neobjevuji. Pasy radikalCN a G jsou patrné az do padeséaté mikrosekundy po laderov

impulzu. Jednotlivé linie jsourffazeny v tab.4.1.6 [75,76].

[
I
-
300 350 400 450 500 550 600 650

A (nm)
Obr.4.1.6:CasoV rozliSené OES plazmatu generovaného na povrcaiaridového

ledu v rozsahu 1 az 56
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Tab.4.1.6: Eiazeni jednotlivych linii v OES plazmatu generovamgh povrchu
formamidového ledu,ipméteni¢asového rozliSeni v rozsahu 1 azs0

Caéstice A (nm) Popis linie

CN 381,8 By - X°2Z*yv'=3,v'=3
CN 386,2 By - X22, vi=2,v =2
CN 386,9 Bx, - X° 2, v=1,v7=1
CN 388,0 BX*,. - X%, v'=0,v"=0
CN 405,5 Bx - A, v'=14,v = 14
CN 408,8 Bx - A1, v'=15,v"'= 15
NII 501,8 Z2p(°P°)3p - 272p(°P°)A
Co 516,5 Swan, B, - A, v'=0, v"=0
C, 563,5 Swan, BTl - AT, v'=0, v''=1
NII 634,1 X2p(°P°)3 - 2°2p(°P°)3
Ha 654,5 Balmerova série’®° - °D )
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4.1.2 GC/IMS

Béhem laseroveho omavani formamidoveho ledu byly produkty fotolyzy adsa
jejich analyza provedena pomoci metody GC/MS. Rwal chromatograinneukazuje
Zadnou zrmanu (obr.4.1.7).
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Obr.4.1.7: Porovnani chromatograhdgistého formamidu a ozéného vzorku.
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4.1.3 SIFT-MS

Kapalny vzorek v kyveétbyl po roztati ledu analyzovan pomoci metody SWS-

Porovnani oz&ného vzorku gistym formamidem je zachyceno na hmotnostnim spektr

(obr.4.1.8). Ve vzorku je patrny rigst koncentrace amoniaku, kyanovodiku a kyseliny

> s

dusité. Ostatni latky, které by mohljipadré vznikat v nizSich koncentracich, se stanovit

nepodailo, kvili jejich rozpuséni v prebytku vychoziho formamidu.

amoniak  kys. dusita _voda formamid
o .

N

kyanovodik

] 2 = A A m AR B EFEAFT 2 Y R e 5 3 868 5 8 86518 L R ERE S 4

Obr.4.1.8: SIFT spektrum, porovnafigtého formamidu a ozaného vzorku.
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4.2 PALS

Pro geehlednost bude roztkni experimenit uskuténénych pomoci laserovém

systému PALS shrnuto v jednoduchém schématu (@bt ).

PALS experimenty

CH, smesi (velke kyvety) CO smési (malé kyvety)

— CH,-N,-D,0 — CO-N,-H,0- teflon #'8 cm Pl:lnrmamid (malé kyveta)
— CD,-N,-H,0 —— CO-N,-H,0- méd @8 cm

— CH,-N; — CO-N, H,0- méd 2.5 cm

— CD,-N, —CD—I\':—H:D- skdo @’ cm

— CH,-N,-H,0 L CO-N,-H,O-sklog2.5 cm

Obr.4.2.1: RFehled PALS experiment

4.2.1 Methanové sm ési (PALS)

4.2.1.1Emisni spektroskopie LIDB plazmatu

Opticka emisni spektroskopie LIDB plazmatu bylaéiema v rozsahu 300 az 700
nm. Casow rozliSena spektra byla gfena méan rozlisenou disperzni fitkou o rozsahu
400 nm. Jedertasovy interval odpovida vzdy jednomu laserovémuuimp Energie
jednotlivych pulZi se po od&eni ztrat nacoéce a vstupnim oknkyvety pohybovaly

okolo 150 J. Do kyvety bylo vZzdy akumulovano degakbvychto laserovych impuiz

4.2.1.1.1Sm¢s CH,;-N,

Velka sklegna kyveta byla naptma snési CH;-N, (1:1) na tlak 760 Tofr Na
obr.4.2.2 jecaso¥ rozliSené OES laserem indukovaného plazmatu veétsi. Kvali
porucham triggeru ¢asového spiri@) laseru se spektrometrem, se nam pladamerit
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pouze i ¢asové Useky. V prvni mikrosekungo laserovém impulzu je ve spektru
identifikovatelna pouze linie vodiku (Hz Balmerovy série. V dalSich mikrosekundach se
ve spektru objevuji pasy radikalCN a G. Pasy CN radikalu péatdo elektronového
prechodu B u — X*2*,, sekvencelv = 1; 0; -1. Pasy Sradikalu pati do sekvencév =

1; 0 elektronovéhoiechodu BITy;— A, (Swan systém) [75,76].

Ha

0-1 ps

T T T T 77
350 400 450 500 550 600 650
A (nm)

Obr.4.2.2:CasoV rozlisené spektrum laserového plazmatu vess@H-N, od 1. do 3.
us, s krokem po fs.

4.2.1.1.2Sm¢s CD-N,

Velka sklegna kyveta byla naptma smsi CD-N; (1:1) na 760 Torr. Obr.4.2.3
zobrazujetasow rozliSené spektrum laserem indukovaného plazmadtovsngsi meiené
v rozsahu 0 az s po laserovém impulzu s krokem po jedné mikrose&kuxe druhé
mikrosekund po laserovém impulzu iieme ve spektru identifikovat linie deuterig D
(655 nm) a [ (486 nm), které jsou shodné s liniemi vodiku znBadovy seérie. Jejich

intenzita ovSem rychle klesa a linizDelze najit jiz ve&tvrté mikrosekund po laserovem
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impulzu. Pasy CN a Lradikdlh maji delSi dobu Zivota a proto jsou patrné v celém

casovém spektru od prvni mikrosekundy po laserovapuizu [75,76].

d,m

/' 4-5 us

S S
350 400 450 500 550 600 650 700
A (nm)

Obr.4.2.3:CasoV rozlisené spektrum laserového plazmatu veéss@D;-N, od 1. do 5.
us, s krokem po js.

4.2.1.1.3Sm¢s CH-N»-D,O

Velka sklegnd kyveta byla naptma snési CH;-N»-D,O (1:1:20 ml) na tlak 760
Torri. Caso¥ rozlisené LIDB spektrum s#si CHi-N,.-D;O je na obr.4.2.4. V prvni
mikrosekund po laserovém impulzu je ve spektru patrna linigtuodusiku N (N 1) pfi
567 nm (252pP°)3s - 2&2p(P°)3p) a také linie vodiku Hori 655 nm (nelze rozlisit,
jestli se jedna o linii vodikwi deuteria, linie bude popisovana jako linie vodiku
V dalSich mikrosekundach po laserovém pulzu jsospektru pozorovany pasy CN a C
radikak [75,76].
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Obr.4.2.4:Casov rozlisené spektrum laserového plazmatu véss@Hs-N,-D,O od 1. do
50. us.

4.2.1.1.4Sme¢s CD-N»-H0

Velka sklegna kyveta byla naptma snési CDy-N,-H>0 (1:1:20 ml) na tlak 760
Torra. Casow rozlisené LIDB spektrum je na obr.4.2.5. V prvnikrasekund po
laserovém impulzu jsou ve spektru patrné linie uodusiku N (NII) a vodiku H,
z Balmerovy série Nje ve spektru pozorovatelny do druhé mikrosekupdylaserovém
impulzu. H, ve spektru je patrna az dteti mikrosekundy po laserovém impulzu. Ve
druhé mikrosekuntpo laserovém impulzu se ve spektru objevuji pasyaCG radikali.
Tyto pasy lze ve spektru pozorovat az do padesétdsekundy po laserovém impulzu
[75,76].
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Obr.4.2.5:Casov rozlisené spektrum laserového plazmatu véss@Dy-N,-H,O od 1. do
50. us.

4.2.1.1.55m¢s CH;-N,-H,0

Velka sklegna kyveta byla naptma sngsi CH-N»>-H,O (1:1: 0,26 ml), do této
smesi bylo také akumulovano deset laserovych imipudite kvili poruSe spojenfasového

spind&e laseru se spektrometrem nebyla&imna Zadna opticka emisni spektra.
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4.2.1.2Detekce produkti pomoci SIFT-MS

In situ analyza plynné ssi v kyvet byla provedena vzdyied prvnim laserovym
impulzem, po prvnim a po desatém laserovém impulakto byla analyzovana s
CHs-N2-H0.

4.2.1.2.1Sm¢s CH-N»-H,0

Metodou SIFT-MS bylo stanovena koncentrace latgktbéhu laserového
ozaovani (fed laserovym impulzem, po prvnim, druhém, devatétesatém laserovém
impulzu) ve smisi CH;-N»-H2O. Koncentrace vSech sledovanych latekdbginu

laserového ozavani vzfistala.

Tab.4.2.1: Zmina koncentrace latekiiimkem laserového o¥avani na sris CH-N,-H»0.

CH4-N,-H,0

Pred Pol. | Po?2. Po 9. | Po 10.

o pulzem | pulzu | pulzu | pulzu | pulzu

Prekurzor|  Stanovena latka (ppb) | (ppb) | (ppb) | (ppb) | (ppb)
Methanol 143 3719 5583 | 18106 | 22511

Formaldehyd 6 33 69 309 423

Acetaldehyd 8 615 1137 5413 6503
Kyanovodik 279 12677 | 24144 | 96251 | 124024

H,O* Kyanoacetylen 8 398 800 4099 5162
Acetonitril 48 920 1749 9084 | 11730

Kys. dusita 9 57 77 396 501

Kys. dusi¢na 32 601 904 5084 5355

Ethyl ester kys.

mravenci 12 153 258 1294 1593

NO* Kys. Octova 0 111 334 1021 | 1272
0" Oxid dusnaty 7490 | 10230 | 12328 | 9448 | 13580
? Oxid dusicity 1813 7499 8190 3866 9719
Acetylen 0 298 757 3367 4328
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Na obr.4.2.6 je odezva signalu sledovanych latekldy kyanovodik, acetonitril a

methanol) v pkb¢hu mefeni. Je patrny nést signalu sledovanych latky po laserovém

impulzu.
1E+07
1E+06
1E+05 M I ——
g —s—voda
1E+04 Vo — P iigiurt —i— kyanovodik
+ acetoniril
AP PrESWRNTY PN W methanol
N ) .
1.E+03
: -
*
A
Le ¢o B%
1,E+02 s o ¢
Pfed pulzem |Po 1. pulzu Po 2. pulzu Po 8. pulzu Po 10. pulzu

11:28
11:29
11:30
11:31
11:32
11:67
11.68
11:50
12:00
12:01 :
12:31 é
15:09 %
16:32
15:33
15:34 E
15:35

15:10
1811
16:12
16:13
1531

cas

Obr.4.2.6: Zrégna signalu vybranych latek vischu laserového ozavani.

4.2.1.3Detekce produkti pomoci FT-IR spektroskopie

Technika SIFT-MS byla pouzita pro detekci vSechikajicich latek. Stanoveni
realk¢nich produkii ze systému obsahujiciho vodik a deuterium je noetd8IFT-MS
velmi obtizna a nedpsnd, proto tato metoda byla pouZzita pouze présiswbsahujici
vodik. Infratervena spektroskopie s Fourierovou transformaci pguZzita pro studium
chemickych reakci. Touto metodou jsme schopni $aziitomy vodiku a deuteria.,O
byl pouzit pro studium reagkich mechanisin vzniku jednotlivych molekul (role OD
radikalu g vzniku molekul jako HCN, DCN a £, GHD, GDy). K ovéfeni navrzenych
reakinich mechanisinbyla studovana také ss1obsahujici deuterovany methan. Stabilni
produkty vznikajici v dsledku laserového o#avani smisi CH-N»-D,O a CD-N2-H20,
byly detekovany pomoci FT-IR spektroskopie.

74



4.2.1.3.1Sm¢s CH-N»-D,0O

Po akumulaci deseti laserovych impuldo snési CHs;-N,-D,O byly ve vzorku
stanoveny stabilni produkty laserového foxani pomoci infréervené spektroskopie
s Fourierovou transformaci. V absémgm spektru (obr.4.2.7) jsou vyzaremy detekované
latky a jejich vibr&ni kvantov&tisla. Identifikovany byly tyto latky: ¢H,, GHD, C,Do,
CH3OH, HDO, KO, GH4, HCN, CO, CQ a také komponentytpodni sngsi CH, a D,O.

C}HD@}_)CHBOH ;) DO®,) CH,@,) HDO () CH,(,) Hzol(”;) CH, @, +2,) CH, (% 0)

e

100

o]
o
1

2]
o
1

\

HZO @,)

N
o
1

C,HD ()

x\ CH, (31,)

HCN ()

Transmitance (%)

N
o
1

Y

Co, ,)

f

\ t CH, (z,) CD, ) CHD @, )
CH, () CH, ()

/4
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1T~ T T T 71T 7T 7T 71T 7T 7T 7T 7T T T 1 1T 1T
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v (cm'l)

Obr.4.2.7: Absorpni spektrum sesi CH;-N,-D,O po laserovém oZavani.

4.2.1.3.2Sm¢s CD-N»-H0

Po akumulaci deseti laserovych impuldo sngsi CDs;-N,-H,O byly ve vzorku
stanoveny stabilni produkty laserového foxani pomoci infréervené spektroskopie
s Fourierovou transformaci. V absémgm spektru (obr.4.2.8) jsou vyzfemy detegované
latky a jejich vibré&ni kvantovacisla. Byly identifikované tyto latky: &, C;HD, CD,,
D,0O, HDO, HCN, CQ a také komponentyiwodni sngsi CD, a HO.
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Obr.4.2.8: Absorpni spektrum sesi CDs-N2-H20 po laserovém ozavani.
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4.2.2 Studium interakce laserem indukovaného plazma  tu s povrchem

Do malé skledné kyvety byly vkladany folietiznych materidl, s cilem studia
vlivu interakce laserem indukovaného plazmatu &sost povrchu na vznikajici produkty.
Jako material pro studium interakci posttigiouzilo vlastni skletné €lo kyvety, poté
byly do kyvety vlioZzeny rédéné folie, teflonova folie, gdéna trubtka a skleand trubéka
(viz.kapitola 2.3.4). Po vlozZentiglusného povrchu byla kyveta vzdy napla sngsi CO-
N2>-H2O (1:1:1ml) na tlak 760 Torr. Kyveta byla deda deseti laserovymi impulzy.
Energie jednotlivych laserovych impulzse po odé&eni ztrat naocce a vstupnim okn
kyvety pohybovaly okolo 150 J.

4.2.2.1Emisni spektroskopie LIDB plazmatu

Opticka spektra LIDB plazmatu vytieného v malé ski€éné kyvet OES byla
méiena v rozsahu 300 az 700 nm. Spektra byla snimaresovém intervalu jedné
milisekundy po laserovém impulzu. VSechna spekjyta bxtena pomoci nizce rozliSené
disperzni mizky ve spektralnim rozsahu 400 nm. OES zde slayiuze pro kontrolu
parametit vznikajiciho LIDB plazmatu. Naslednbude ukazano pouze ilustrativni

spektrum pro jednu definovanou &n
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4.2.2.1.1Sm¢s CO-N-H,0 + sklo @ 8 cm

Kyveta byla napléna snési CO-N-H,O (1:1:1ml) na tlak 760 Torr, povrchem pro
interakci bylo vlastni sklemé €lo kyvety. V emisnim spektru (obr.4.2.9) dominpgisy
CN a G radikak. Pasy CN radikalu ifslusi elektronovémuipchodu B u — X2,
SekvenceAlv = 1 m4 hranu pasu u 359 nm, sekvefice= 0 mé hranu pasuip388 nm a
sekvenceAv = -1 ma hranu pasu 421 nm. Pasy r@dikalu gislusi elektronovému
prechodu IﬁHg — A%, (Swan systém). Sekvence v oblasti 474 nm naleibriainim

pirechodim Av = 1 a sekvence v oblasti 516 nm odpovitkchbodim Av = 0 [75,76].
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Obr.4.2.9: OES laserového plazmatu interagujicidesldem ve sési CO-N-H-0.
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4.2.2.1.2Sm¢s CO-N-H,0 + teflon

Kyveta byla napléna sngsi CO-N-H,O (1:1:1ml) na tlak 760 Torr. Povrchem pro
interakci byla teflonova folie vsunuta do kyvetyiz(vkapitola 2.3.4). Optické emisni
spektrum je zobrazeno na obr.4.2.10. V tomto spetttminuji pasy CN radikalu. Tyto
pasy pislusi elektronovémurpchodu B u — X22+g. Ve spektru mzeme dale pozorovat
slaby pas gradikalu g 516 nm naleZejiciho do elektronovéhi@ghodu BIly— A%,

Swan systému, sekvenge = 0. Spektrum je totozné se spektrem pro sklo/g]5,

5x10" CN
4x10*
ER
8 3x10"
o
N
c
(0]
S
2x10*
CN CN
1x10"
C2
04
[ T [ T [ T [ T [ T [ T [ T
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Obr.4.2.10: OES laserového plazmatu interagujicipmvrchem teflonoveé folie ved&sn
CO-N-H20.
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4.2.2.1.3Sm¢s CO-N-H,0 + méd’ @ 8 cm

Kyveta byla napléna snési CO-N-H,O (1:1:1ml) na tlak 760 Torr, povrchem pro
interakci byla nddéna folie vsunuta do kyvety (viz. kapitola 2.3.4) OES na obr.4.2.11
jsou dolie patrné pasy CN radikalu elektronovélfegnodu BZ*u — X22+g. Ve spektru
jsou dale patrné pasy,@dikalu elektronovéhoipchodu BIly — A%, (Swan systém).
Ve spektru je viditelna i linie [z Balmerovy sérieip655 nm [75,76].

5x10°
CN

4x10°

3x10°

Intenzita (a.u.)

2x10° Ha

1x10° C

04

T T T T T T T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650 700
A (nm)

Obr.4.2.11: OES laserového plazmatu interagujidpmvrchem @dené folie ve
smesi CO-N-H20.
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4.2.2.1.4Sm¢s CO-N-H,0 + sklo @ 2,5 cm

Kyveta byla napléna snési CO-N-H,O (1:1:1ml) na tlak 760 Torr, povrchem pro
interakci byla skleéna trubtka vsunuta do kyvety. Tato trukia byla umisina ve stedu
kyvety pomoci teflonovych distanich krouzk (viz. kapitola 2.3.4). Obr.4.2.12
zachycuje spektrum, ve kterém dominuji pasy CNk&ldielektronovéhotechodu B *u
— X?z*,. Ve spektru jsou patrné i pasy @dikalu elektronovéhoipchodu BITy— A%,

(Swan systém). Ve spektru je dale patrna linie kodH,) z Balmerovy sérieiip 655 nm
[75,76].
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Obr.4.2.12: OES laserového plazmatu interagujidhpmvrchem sklemé trubiky ve
smesi CO-N-H20.
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4.2.2.1.5Sm¢s CO-N-H,0 + méd’ @ 2,5 cm

Kyveta byla napléna snési CO-N-H,O (1:1:1ml) na tlak 760 Torr, povrchem pro
interakci byla nddéna trubtka vsunuta do kyvety. Tato trilkia byla umisina ve stedu
kyvety pomoci mdénych distafinich krouzk (viz. kapitola 2.3.4). Emisni spektrum je
zobrazeno na obr.4.2.13. Ve spektru dominuji pasyr&likalu, patici do elektronového
prechodu BX'u — X°z*,. Ve spektru je dale patrny pas @dikalu a linie vodiku (k)

z Balmerovy série [75,76].
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Obr.4.2.13: OES laserového plazmatu interagujidipmvrchem @dené trubiky ve
snesi CO-N-H-0.
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4.2.2.2Analyza plynnych produktda metodou SIFT-MS

In situ analyza plynné stei v kyvet byla mozné diky fipojeni gFistroje SIFT-
MS ke kyvet. Spojeni bylo realizovano kapilarou zakenou kovovou spojkou, ktera
byla nasazena na jeden z vakuovych koha&yvety.

Analyza metodou SIFT-MS vyZaduje apsk vzorku, z dvodu omezeného
mnozstvi plynné slozky stsi byl zvolen nasledujici postupéieni. Meteni SIFT-MS
bylo provedeno vzdy fied prvnim laserovym impulzem a po poslednim, tsatiem

laserovém impulzu.

4.2.2.2.1CO-N,-H,0 + teflon

V tab.4.2.2 je porovnani koncentraci (ppb) sgnych metodou SIFT-MSied
prvnim laserovym impulzem, po prvnim laserovém itapua po desatém laserovém
impulzu v kyvet steflonovou folii o piméru 8 cm. Ztabulky je patrny nist
koncentrace formaldehydu, acetaldehydu, kyanovodi&oetonu, kyseliny dusité,

methanu, oxidu dusnatého, oxidu a@itgho, acetylenu a kyseliny mravén

Tab.4.2.2: Porovnaniinku laserového ozavani na sigs CO-N-H,O+teflon

Smés v kyveté CO-N3-H,0 + teflon @ 8 cm
Pred pulzem Po 1. Po 10.
Prekurzor | Stanovena latka (ppb) pulzu (ppb) | pulzu (ppb)
Formaldehyd 0 100 11
Acetaldehyd 7 10 39
Kyanovodik 4 5 33
. Acetonitril 3 3 0
H30 Aceton 6 6 8
Kys. dusita 20 112 84
Kys. dusi¢na 42 31 30
Formamid 22 16 15
Amoniak 12 0 9
0" Oxid dusnaty 675 6118 45396
Oxid dusicity 61 353 147
Acetylen 0 0 4
Kys. mravenci 130 126 243
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4.2.2.2.2C0O-N,-H,0 + méd’

Plynné produkty detegované metodou SITF-MS zagbytab.4.2.3. Ze srovnani
vyplyva, Ze interakce laserového plazmatu &dnou trub&kou o paiméru 2,5 cm
poskytuje vysSi koncentrace prodiukhez v pipact médéné folie o ptiméru 8 cm
(formaldehyd, acetaldehyd, acetonitril, aceton,iraet amoniak, oxid dusnaty, acetylen a
kyseliny mraveni).

Tab.4.2.3: Porovnaniéinku laserového ozavani na sis CO-N-H,O+med” o nizném
primeéru.

Smés v CO-Ny-H,O+méd @ CO-Ny-H,O+méd @
kyveté 8cm 2,5cm
Pred Po 10. Pred Po 10.
Prgkur. Stanovena pulzem pulzu pulzem pulzu
lon latka (ppb) (ppb) (Ppb) (ppb)
Formaldehyd 4 18 3 58
Acetaldehyd 8 39 1 41
Acetonitril 0 4 1 24
. Aceton 8 11 3 25
H30 Kys. dusita 23 4978 6 4
Kys. dusi¢na 30 47 8 36
Formamid 16 25 4 19
NO* Aceton 0 0 2 22
Aceton 17 19 7 42
. Amoniak 11 16 14 29
02 Oxid dusnaty 1409 119807 1112 131562
Oxid dusicity 48 5568 46 51
Acetylen 0 5 0 28
Kys. mravendi 51 23 59 122

4.2.2.2.3C0O-N,-H,0 + sklo

Tab.4.2.4 zachycuje vysledné produkty vzniklé vvedy stizré velkymi
sklerenymi povrchy. Ze srovnani vyplyva, Ze skiead trubtka o pfméru 2,5 cm
poskytuje pi interakci s laserovym plazmatem vysSi koncentijadeotlivych produki

nez v gipact sklertné kyvety o piméru 8 cm. Naifist koncentrace byl pozorovan u
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acetaldehydu, kyanovodiku, kyanoacetylenu, acetkyseliny dusité, kyseliny dusié,
formamidu, propanalu, methyl esteru kyseliny mra&emethanu, amoniaku, oxidu

dusnatého, oxidu dusiého, acetylenu a kyseliny mravén

Tab.4.2.4: Porovnanid¢inka laserového ozavani na sis CO-N-H>,O+sklo o fizném
prameéru.

Smés v kyveté | CO-N,-H,O+sklo @8 cm | CO-N,-H,O+sklo @ 2,5 cm
Pred Po 10. Pfed pulzem | Po 10. pulzu
pulzem pulzu (ppb) (ppb)
Prekurzor | Stanovena latka (ppb) (ppb)
Formaldehyd 0 72 6 36
Acetaldehyd 7 17 14 108
Kyanovodik 7 417 15 2151
Kyanoacetylen 0 13 5 53
N Acetonitril 0 48 0 28
HsO Aceton 7 7 1 34
Kys. dusita 6 11 2 467
Kys. dusi¢na 19 90 8 321
Formamid 10 47 4 165
Aceton 0 0 2 44
NO* Propanal 2 2 1 7
Methyl ester 0 0 4 15
kys. mravenci
Amoniak 24 17 28 60
Oxid dusnaty 598 39225 916 82461
0," Oxid dusigity 19 29 38 458
Acetylen 0 15 0 518
Kys. mravenci 14 43 124 546

4.2.2.2.4Porovnani produké vzniklych v kyvet o stejném povrchu: Sklo, teflon,
méd’

Tab.4.2.5 ukazuje porovnani viivnterakce rozpinajiciho se laserového plazmatu
s iznymi materialy o stejné ploSe a stejné vzdalenpgtirchu od fokusu laserového
svazku. Z porovnani vysledkanalyzy koné&nych produki vyplyva, Ze v pipadc
sklertného a mdéného vnitniho povrchu kyvety jsou organické latky vyiteay

s vysSimi vygZzky, nez je tomu u teflonového povrchu.
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Tab.4.2.5: Porovnanicinka laserového ozavani na sis CO-N-H,O pri vkladani
riznych materidl o stejném povrchu.

Material pro | CO-N,-H,O+sklo CO-N,-H,O+ CO-N,-H,O+méd
interakci @ 8 cm teflon @ 8 cm @ 8 cm
Pfed | Po 10. Pred Po 10. Pred Po 10.
Pf_EKU- Stanovena pulzem | pulzu | pulzem | pulzu pulzem | pulzu
lon |latka (ppb) | (ppb) | (ppb) | (ppb) (ppb) | (ppb)
Formaldehyd | O 72 0 11 4 18
Acetaldehyd |7 17 7 39 8 39
Kyanovodik |7 417 4 33 0 0
Kyanoacetylen | O 13 0 0 0 0
HsO" [ Acetonitril | 0 48 3 0 0 4
Aceton 7 7 6 8 8 11
Kys. dusita | 6 11 20 84 23 4978
Kys. dusi¢na | 19 90 42 30 30 a7
Formamid 10 47 22 15 16 25
NO* Propanal 2 2 0 0 3 0
Aceton 20 24 22 18 17 19
Amoniak 24 17 12 9 11 16
0, Oxid dusnaty | 598 39225 | 675 45396 1409 119807
Oxid dusicity | 19 29 61 147 48 5568
Acetylen 0 15 0 4 0 5
Kys. mravenci | 14 43 130 243 51 23

o menSim povrchu (sklo, &) umistnymi blize k fokusu svazku. Vysledky SIFT-MS

analyz ukazuji, Ze vySSich koncentraci produbylo dosazeno zhaSenim expandujiciho

plazmatu na sklemém povrchu.

Rl
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Tab.4.2.6: Porovnanicinka laserového ozavani na sis CO-N-H,O pri vkladani
raiznych materidl o prtaméru 2,5 cm (sklo, rd).

CO-N-H,O+meéd @ CO-N,-H,O+sklo @ 2,5
Smés v kyveté 2,5cm cm
Pred Pol. | P0o10. | Pfed Po1l. | Po 10.
Stanovena pulzem | pulzu | pulzu | pulzem | pulzu | pulzu
Prekurzor latka (ppb) | (ppb) | (ppb) | (ppb)  (ppb) | (ppb)
Formaldehyd |3 107 58 6 24 36
Acetaldehyd |1 7 41 14 17 108
Kyanovodik |50 27 8 15 118 2151
Kyanoacetylen | 4 3 2 5 5 53
HsO" Acetonitril | 1 2 24 0 3 28
Aceton 3 5 25 1 4 34
Kys. dusitd | 6 4 4 2 6 467
Kys. dusi¢na |8 24 36 8 28 321
Formamid 4 11 19 4 13 165
Aceton 2 4 22 2 5 44
NO* Propanal 0 0 3 1 0 7
Methyl ester | 2 3 5 4 4 15
kys. mravenci
Aceton 7 8 42 10 12 63
N Amoniak 14 28 29 28 32 60
0> Oxid dusnaty | 1112 23171 | 131562 | 916 8337 | 82461
Oxid dusicity | 46 30 51 38 50 458
Acetylen 0 8 28 0 51 518
Kys. mravenci | 59 51 122 124 135 546
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4.2.3 Formamid

Mala sklegna kyveta byla naptma 3 ml formamidu (vzi. kapitola 2.3.3), poté
byla kyveta uzakena a Zerpana. Tlak par formamidu byl 5,76 Torr. Do tétesi bylo

akumulovano 10 laserovych impilZxazdy o energii okolo 150 J.

4.2.3.10pticka emisni spektroskopie

Optickou emisni spektroskopiiéo byt prongieno LIDB spektrum formamidu
v rozsahu 350 az 700 nm vysoce rozliSenatizkou. Kvili poruSe spojentasového
spin&e laseru se spektrometrem bylactema opticka emisni spektra pouze v rozsahu 340
az 430 nm (obr.4.2.14). V této spektralni oblagti vyskytuji jen pasy radikalu CN
elektronového fechodu B 'u— X*c*,, sekvence = 1; 0; -1 [75,76].

1000 CN

800

600 —

400

Relat. intenzita (a.u.)

1 CN CN

T I T I T I T I T I T I T I T I T
340 350 360 370 380 390 400 410 420 430
A (nm)

Obr.4.2.14: LIDB spektrum par formamidu.
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4.2.3.2FT-IR spektroskopie

Pomoci infréervené spektroskopie s Fourierovou transformacy v spektru
formamidu (obr.4.2.15) detegovany stabilni produserového ozavani. V absorgnim
spektru jsou vyznigny stanovené latky a vildmi kvantovacdisla. Latky stanovené

v oz&eném vzorku jsou: methanol, hydroxylamin, kyanokpdixid dusny, voda, oxid
uhli¢ity, formaldehyd a také vychozi formamid.
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Obr.4.2.15: Absorgni spektru formamidu po laserovém amaani.
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5 Zaver

Cilem této diplomové prace bylagquevsim zjistit, zda (a) &ty kyvet ovliviji
tvorbu organickych latek probihajici ve &n jednoduchych anorganickych piyn
exponovanych laserovym plazmatem, (b) jaky jébgin laserovych plazmochemickych
process ve vybranych plynnych soustavach (methanovéésgmpary formamidu)
geochemického a astrobiologického vyznamu a k& jsou chemické nasledky generace
laserového plazmatu na povrclizmych molekularnich led(voda, methanol, formamid).

Pomoci laserového systému PALS byly generovargrdag jiskry ve sisi plyni,
které svym sloZenimipdstavovaly sloZeni planetarnich atmosfér. Lasemmgilzy o
energii ~ 150 J a délce trvani 0,5 ns byly fokusgvd@lo kyvety obsahujici sfa
molekularnich plya.

Bézne provadné experimenty vyuZzivajici lasery s vysokou opakoWieekvenci a
malym obsahem energie v pulzu. Nizk& energie pjdzw €chto laseru kompenzovana
akumulaci dinku nekolika tisic laserovych puiz P¥i tomto uspsadani se tedy nelze
vyhnout nezadoucimuipobeni laserovych pulza jiz vzniklé produkty.

Naproti tomu, vysokoenergetické impulzy generovag&onovymi laserovymi
systémy lze ve sési plyni deponovat stejné mnozstvi energie gkalika mélo impulzy,
¢i dokonce jen jednim. Velké laserové jiskry namytedohou umoznit simulovat v
laboratdi procesy o vysoké hustoenergie tak, jak probihaji v planetarnich atmdsfier
vystavenych fisobeni blesk nebo dopail mimozemskychdes.

V této praci byly studovany dva druhy plynnychésim CO-N-H,O (model rané
atmosféry Zem) a CHi-No-H,O (model atmosféry SaturnovaéMce Titanu). Teorie
vzniku nukleovych bazi z molekuly formamidu bylsst®vana studiem interakceieai
laseroveého systému PALS a SOFIA s formamidem vrgyirpevneé fazi.

Vznik organickych latek byl sledovartemi zpisoby. Nestabilnicastice byly
sledovany pomoci optické emisni spektroskopie. Koé@grodukty laserového aowani
by sledovany in situ pomoci metody hmotnostni spekétrie v proudoveé trubici (SIFT-
MS). Ex situ byly vytvéené produkty stanovovany absémpinfratervenou spektroskopii

s Fourierovou transformaci.
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Tyto experimenty poskytly nasledujici vysledky:

* Z hlediska vyskytu kréatce Zijicich, vysoce reaktoim:astic Ize dinit tyto zawry.
Ve OES spektrech methanovych é&sin dominovaly péasy radikalu CN
elektronového fechodu Br'u — X22+g a pasy radikalu £ elektronoveho
prechodu BITy— A%, (Swan systém). Ve spektru byly dale identifikovainye
H. z Balmerovy série a iontové linie"NTyto ¢astice byly identifikovany ¢asow
rozliSenych spektrech
Spektra smsi CO-N-H,O obsahovala pouze pasy radikalu @¥z u — X22+g),
pasy radikalu €(D’Iy— A%IL,) a linii H, z Balmerovy série.

Ve nelplném spektru formamidovych par jsou pouzy padikalu CN (B%Z*u —
X%2*)).

Ve spektru plazmatu indukovaného na povrchu vodigda byly nalezeny linie
vodiku z Balmerovy série (HHg, Hy, Hs, He & H) a linie atomarniho kysliku.
Methanol kontaminovany dusikem poskytoval spektruenkterém se vyskytovali
linie Hq, Hg @ H, atomarni linie dusiku a kysliku a také pasy ralilCN (B*z*u
— X%2*) a G (D’ly— A’ML).

Spektru formamidového ledu dominovaly pasy radikdN (B u — X22+g) a
pasy radikalu € (D’y — A’Ml,) a linie Hy, Hs, Hy,, Hs. Ve spektru se déle
vyskytovaly atomarni linie kysliku, uhliku a dusil@yla znerenacasow rozliSena

spektra laserem indukovaného plazmatu na povramgimidového ledu.

* In situ analyzou pomoci metody SIFT-MS byl ve¢smCH;-N,-H,O sledovan
vznik organickych latek vigledku laserového oavani a bylo zjidino, Ze
koncentrace vznikajicich latek wigta po kazdém laserovém impulzu. Jako
produkty laserového omavani byly zjiSény tyto latky: methanol, formaldehyd,
acetaldehyd, kyanovodik, kyanoacetylen, acetoniiyselina dusita, kyselina
dusina, methyl ester kyseliny mravén kyselina octova, oxid dusnaty, oxid
dustity a acetylen.

Metodou SIFT-MS byly in situ analyzovany produktgtarakce laserového

plazmatu siznymi povrchy (sklo, teflon a &) ve sngsi CO-N-H,O. Bylo
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dokazéano, Ze po kazdém laserovém impulzu indukowathé této srési vzroste
koncentrace vznikajicich organickych latek. Poranmé chemickych nasledk
interakce expandujiciho laserového plazmatuizznych materidl o stejné plose
ukazuje na #Si efektivitu tvorby organickych latek (napformaldehydu) v
piipadt skleréného povrchu. Zatim co pro tvorbu stenin dusiku (NO, N@
HNO,) se jevi jako vice efektivni interakce laserovgbilazmatu s rdénym
povrchem. To je potvrzeno i porovnanim vysledku ezkpenti s mensimi
povrchy, umisinymi blize k fokusu. Vliv velikosti povrchu vystaveého misobeni
rozpinajiciho se plazmatu na mnoZstvi vznikajigiehdukti zachycuji tabulky
4.2.3 a 4.2.4. Z tabulek vyplyv4, Ze menSi sealpovrch vede ke vzniku vysSich
koncentraci organickych latek. Toto zist podporuje vyznam rychlého zhaseni
LIDB plazmatu z jeho je8tvysokych parameirpro tvorbu organickych molekul a
jejich prekurzoi.

Metodu SIFT-MS byla provedena analyza roztatéhan&nidového ledu po
laserovém ozavani. Vytv&eni laserového plazmatu na povrchu ledisppilo
narist koncentrace amoniaku, kyanovodiku a kyselinyitéu®dsaté produkty
laserové plazmolyzy formamidového ledu byly anal@y metodou plynové
chromatografie s hmotnostni detekci. Plynové chtogramy odsatého vzorku a

cistého, laserem neexponovaného formamidu (viz4dhi7) se vSak nelisily.

Analyza stabilnich produitlaserového ozavani smési CH;-N,-D,O a CD-No-
H,O byla provedena metodu indervené spektroskopie s Fourieovou
transformaci. Deuterované latky byly do ré&sikh snési gridany z divodu
objasrni reaknich mechanisin vedoucich ke vzniku organickych molekul.

Z provedenych rteni byl zjiS€n poner jednotlivych izotopomer acetylenu:

sSmés CoH; C,HD C,D;
CD4:N2:H,O >0,01% 4.79% 95.21%
CH4:N2:D,O 93.28% 6.60% 0.12%

Ve spektru par formamidu byly po laserovém iozani nalezeny nasledujici

produkty: methanol, hydroxylamin, kyanovodik, oxidsny, voda, oxid uHlity,
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formaldehyd. Pozoruhodné je, Ze nebyl gjiSamoniak, ktery je vyznamnym

produktem jak tepelného tak fotochemického rozkimdmamidu.
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6 Seznamy

6.1 Seznam pozitych zkratek a symbol d

[A]

°C

Cl

Di
FT
FT-IR
GC/MS
h

|

lo
ICCD
IE

IR

k

A

|

LIDB
m
MCP
MPI

Nd:YAG

OES

PA

PF

ppb

PVC
SIFT-MS
SOFIA

T pulzu

uv

\'

Vi

koncentrace latky A
stupa Celsia
chemicka ionizace

difuznim koeficientem

Fourierova transformace

infracervend spektroskopie s Fourierovou transformaci
Plynova chrmatografie s hmotnostni detekci
Planckova konstanta

iontovy signal

pocateini iontovy signal

detektor s prvkem s nabojovou vazbou (inteedi€harge couple devices)
ioniza&ni energie

infra¢ervenatast spektra

rychlostni konstanta

vinova délka

délka proudové trubice

laserem indukovany dielektricky {maz

hmotnost

mikrokanalova deska (microchanel plate)
mnohofotonové ionizace (multiphoton ionization)
vinocet

pocet castic

pevnolatkovy laser, jehoz aktivnim prigstim je yttrito-hlinity granat, vémz jecast
iontii Y** substituovana N

opticka emisni spektroskopie

protonova afinita

prostorovy filtr

parts per billion (jedna miliardtina objemu)
polyvinylchlorid

metoda proudové trubice s vybranymi ionhnstnostnim spektrometrem
Pevnolatkovy oscilatdgizeny jodovym zesilovgem

doba laserového pulzu

ultrafialovacast spektra
vibracni kvantové&sislo

stredni pfitokova rychlost
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Vis viditelnacast spektra

VUV vakuova ultrafialov&ast spektra
XUV extrémni ultrafialovaast spektra
z naboj

€ korekce délky

A vinova délka

A difuzni délka
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