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ABSTRAKT

Cilem diplomové prace byla diagnostika plazmatu generovaného v atmosféie simulujici
podminky na Marsu. Tato diplomovéa prace je zaméfena na simulaci atmosféry Marsu
za atmosférického tlaku a bézné laboratorni teploty. Diky podobnym podminkam atmosféry
Marsu se Zemi byla tato planeta zkoumana jiz v minulosti a vyzkum trva dodnes. Atmosféra
Marsu je slozena pievazné z oxidu uhli¢itého, ktery tvoii vice jak 90 % atmosféry Marsu.
Na simulaci atmosféry Marsu byl vyuzit doutnavy vyboj generovany ve specidlnim reaktoru
za atmosférického tlaku pii pritoku ¢istého CO,. Cast méfeni probéhla pouze v &istém CO;
pti zméné proudu 20, 25, 30, 35 a 40 mA. Céast méfeni se zaméfila na studium vlivu p¥idavku
riznych plynt jako je dusik, vodik a metan pii zménach jejich priatoka 1, 2, 3,4 a5 sccm.
Produkty vznikajici ve specidlnim reaktoru byly analyzovany pomoci hmotnostniho
spektrometru s protonovou ionizaci a analyzatorem doby letu. Pro diagnostiku a slozeni
plazmatu byla pouzita opticka emisni spektrometrie. Byly detekovany pfevazné jednoduché
alifatické uhlovodiky, alkoholy, aldehydy a ketony. Se zvySovanim prutokt jednotlivych plyna

vvvvvv

hmotnostni a optickd emisni spektra byla méfena soucasné.

KLICOVA SLOVA

plazma, elektricky vyboj, doutnavy vyboj, Mars, hmotnostni spektrometrie, opticka emisni
spektrometrie, PTR-TOF, COa, produkty vyboje



ABSTRACT

The aim of the diploma thesis was the diagnostics of plasma generated in the atmosphere
simulating conditions on Mars. This diploma thesis is focused on the simulation of Mars’
atmosphere at atmospheric pressure and normal laboratory temperature. Due to the similar
conditions of Mars' atmosphere with Earth, this planet has been explored in the past as well
as up to now. Mars' atmosphere is composed mostly of carbon dioxide, which makes up more
than 90 % of Mars' atmosphere. A glow discharge generated in a special reactor at atmospheric
pressure at a flow of pure CO2 was used to simulate the atmosphere of Mars. Part of the
measurement was performed only in pure CO2 with changing current of
20, 25, 30, 35 and 40 mA.. Part of the measurements was focused on the study of the effect of
the addition of various gases, such as nitrogen, hydrogen and methane, at changes in their flow
rates of 1, 2, 3, 4 and 5 sccm. The products formed in the special reactor were analysed using
a mass spectrometer with proton ionization and with a flight time analyser. Optical emission
spectrometry was used for plasma diagnostics and composition. Mainly simple aliphatic
hydrocarbons, alcohols, aldehydes, and ketones were detected. With increasing flow rates of
the individual gases, more complex aromatic compounds with higher molecular weights were
formed. Corresponding mass and optical emission spectra were measured simultaneously.

KEYWORDS

plasma, electric discharge, glow discharge, Mars, mass spectrometry, optical emission
spectrometry, PTR-TOF, CO., discharge products
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1 UVOD

Stejné jako v minulosti, tak i v dnesni dob¢ se celosvétovy vyzkum zaméfuje na prizkum
a studium riznych planet sluneéni soustavy, zda muze existovat zivot i na jinych planetach, nez
je planeta Zemé¢. Nejvice zkoumanou planetou je Mars, kterd je Zemi nejbliz. Podle studii bylo
zjisténo, ze prostfedi Marsu se v minulosti vice podobalo prostiedi Zemi. V minulosti bylo
realizovano nékolik misi na planetu Mars, kde hlavni ulohou téchto misi bylo prozkoumat
podrobnéji pidu, horniny a mistni geologické prostfedi, zejména v jejich tvorbé, struktute
a chemickém slozeni. Nejcerstvéjsi prisun informaci si védci nejen z NASA slibuji od vozitka
Perseverance, které uspésné pristalo na Marsu v tnoru 2021. Cilem vSech téchto misi je dokazat
existenci zivota, a urcit tak obyvatelnost planety.

V minulosti byly provedeny rizné experimenty laboratornich simulaci planetarnich
atmosfér. Prikladem muze byt simulace syntézy plyni elektrickymi vyboji (zpocatku vétSinou
jiskrovy), napt. syntéza H20 ¢i N2. Anglicky chemik a fyzik Henry Cavendish, ktery objevil
vodik v roce 1766, dokdzal, ze voda je sloucenina kysliku s vodikem. Cavendish syntetizoval
vodu a to tak, ze vytvoril smés vodiku a kysliku, tuto smés zapalil elektrickou jiskrou, ktera ji
preménila na vodu. Dokazal tak, ze vaha vzniklé vody se rovna vaze obou plynt, které vstoupily
do reakce. O rok pozd¢ji syntetizoval dalsi slouceninu, kdy smés kysliku a dusiku pfeménil
elektrickym vybojem v kyselinu dusi¢nou. Pozornost pfitdhl také vyzkum vzniku tzv.
prekurzori zivota, kdy byla laboratorné zkoumana simulace pivodni atmosféry na Zemi.
Metan, dusik, kyslik aj. plyny, predstavovaly atmosféru Zemé nad slanym roztokem
simulujicim mofe S vytvofenym jiskrovym vybojem jakozto bleskovou aktivitou. Tento
vyzkum spadd do 50. let 20. stoleti a je pojmenovany podle dvou vyznamnych védci
zabyvajicich se touto problematikou jako tzv. Miller—Urey experiment. Jeho vysledkem bylo
vytvofeni velkého mnoZstvi organickych produktii vcetné aminokyselin, tedy zékladnich
kamentl proteinli. Na tento experiment navazala fada pokracovatelli a produkty experimentu
jsou zkoumany dodnes. Cilem bylo simulovat podminky na povrchu Zemé&. V soucasné dobé&
se zkoumaji riizna slozeni atmosfér, zejména atmosféra Titanu, Marsu apod., pti ptsobeni
riznych typl vyboju, nej¢astéji doutnavého vyboje ¢i klouzavého oblouku. [1-3]

Dana prace se zabyva laboratorni simulaci atmosféry Marsu a chemickych procest, které
V ni pravdépodobné probihaji, s cilem pfiblizit se redlnym podminkdm na této planeté.
Atmosféra je simulovana plynnou smeési sloZzenou pfedev§im z oxidu uhli¢itého s riznymi
poméry dalSich plynt jako je vodik, dusik a metan. Meteorologické déje probihajici v atmosfére
Marsu, zejména pak bleskova aktivita, jsou simulovany generaci elektrického vyboje.
Vznikajici plazma iniciuje v plynné smési fyzikalné-chemické procesy vedouci k tvorbé
znacného mnozstvi novych produkti. Vznikajici produkty a jejich identifikace byly studované
pomoci optické emisni spektrometrie (OES) a hmotnostni spektrometrie s protonovou ionizaci
(PTR-MS).



2 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

Planety nasi slunecni soustavy se déli na rizné kategorie. Dv¢ hlavni kategorie jsou podle jejich
sloZzeni na kamenné a plynné. Plynné planety jsou tvoieny prevazné z plynnych prvka, proto
je nemozné, aby na téchto planetach existoval zivot. Planety se také déli na vnitini a vnéjsi
podle toho, jak daleko obihaji kolem Slunce. Mizeme je také rozdélit podle velikosti na velké
a malé. Mezi hlavni planety, které se zkoumaly jiz v minulosti a v dnes$ni dobé jsou vice
studovany s cilem dokdzat existenci zivota na téchto planetach, se fadi zejména tzv. vnitini
planety neboli pozemské a zaroven kamenné planety. Mezi tyto planety patii Merkur, Venuse,
Zemé a Mars. [4]

2.1 Pozemské planety

Merkur, VenusSe, Zem¢ a Mars jsou vnitini planety slunecni soustavy, které se nazyvaji
pozemské. Tyto planety se také nazyvaji kamenné planety. Kamenné planety jsou tvotfeny
hlavné pevnymi prvky, které tvoii ptdu a horniny, a poté k nim byly pfitahovany prvky leh¢i
jako naptiklad kyslik a vodik, které nalezneme v atmosféfe. Jsou sloZeny pievazné
z kiemicitych hornin a kovli. Kazdé planeta ma centralni jadro vytvotené prevazné ze zeleza.
Plast’ je slozen z kfemicitych hornin. Na povrchu maji tyto planety hory, kratery, kanony
a sopky. Mars a Zem¢ maji polarni ledovce. Mars je nejdale z téchto planet od Slunce, Merkur
naopak nejblize. [4]

2.1.1 Mars

Z dtvodu zna¢né podobnosti se Zemi se zacal zkoumat Mars (Obrazek 1) podrobné&ji s cilem
dokazat na Marsu existenci zivota. Planeta Mars je ¢tvrta planeta od Slunce, druha nejmensi
planeta ve slune¢ni soustaveé a ptiblizné o polovinu mensi nez Zemé.

Planeta Mars je znama také jako tzv. ,,Ruda planeta“ diky prachovym ¢asticim oxida Zeleza,
které nalezneme na povrchu planety. Mars je pojmenovany po fimském bohu valky Martovi.
Tato pozemska krvava planeta ma fidkou atmosféru, ov§em sloZenim se velmi podoba sloZzenim
ovzdusi na Zemi. Mars je ve srovnani se Zemi planeta velmi sucha. Pevniny tvofi asi ¢tvrtinu
povrchu Marsu. Pevniny na Marsu jsou pravdépodobné vysuSenymi piseCnymi pouStémi.
Na povrchu mizeme vidét sopky shodné s pozemskymi, pise¢né piresypy jako na naSich
poustich, 1 koryta tvarem shodna s idolimi pozemskych fek. Atmosféra Marsu je piili§ tenka,
aby na povrchu existovala voda v tekuté podobé. Voda ptechazi z tuhého skupenstvi sublimaci
pfimo do plynného, a naopak piimo z vodni pary kondenzuje ptimo v drobné ledové krystalky,
které se usazuji na povrchu planety. Na jiznim a severnim pdlu miiZeme najit tzv. polarni
cepicky, coz jsou napadné bélavé skvrny na Marsu. Je ziejmé, Ze se jednad o zmrzlou vodu.

Atmosféra Marsu je tvofena pievazné z oxidu uhli¢itého (95,32 %), dale dusiku (2,7 %),
argonu (1,6 %), kysliku (0,13 %), oxidu uhelnatého (0,07 %) a vodni pary. Teplota na Marsu
se znacn€ méni. Pro Mars jsou charakteristické velké rozdily teploty mezi dnem a noci.
Primérna teplota u povrchu planety je okolo —56 °C. Jako na Zemi, tak i na Marsu se stiidaji
den a noc, také se stiidaji ro¢ni obdobi. Béhem dne je obloha rizovo-Cervena, pii zapadu Slunce
je obloha modra. Na Marsu se nachazi nejvétsi sopka ve slunecni soustavé, Olympus Mons.
V roce 1877 byly objeveny dva mésice Marsu, které jsou nejmensimi télesy slunecni soustavy.



Prvnim mésicem je Phobos, neboli Strach, ktery je jasné bily. Phobos je nejblize Marsu, a proto
obéhne planetu za jeden den asi tfikrat, dochdzi Casto k Uplikiim, zatménim a dalSim fazim
meésice. Druhy mésic je Deimos (Hrtiza) namodralé barvy a jsou zde také Casta zatméni. [5-8]

Obrazek 1 Ruda planeta Mars [8]

2.1.2 VenuSe

Planeta VenuSe je pojmenovand podle fimské bohyné lasky a krdsy VenuSe. Tato planeta
se n€kdy oznacuje jako ,,sesterskd planeta Zemé* diky podobné velikosti a hmotnosti. Venuse
je druha planeta od Slunce. Primérna teplota na povrchu Venuse je okolo 462 °C. Diky husté
atmosféfe oxidu uhli¢itého (96,5 %), ktera zachycuje teplo, dochazi ke sklenikovému efektu.

VenuSe ma hustou, toxickou atmosféru, kterd je zahalena hustymi, nazloutlymi mraky
obsahujici kyselinu sirovou. Je to nejzhavéjsi planeta v nasi sluneéni soustavé. Na povrchu
VenuSe nalezneme vysoky tlak, asi 90krat vétsi neZ na Zemi. VenusSe byla prvni planetou, ktera
byla prozkouména kosmickou lodi. Diky drsnym podminkdm na této planeté kosmicka lod’
nepiezila. VenuSe nema mésice ani prsteny. Povrch na této planeté je pevny, sloZeny
z vysokych sope¢nych hor. Z diivodu extrémnich teplot a ptitomnosti kyselych mrakt je Zivot
na této planeté nepravdépodobny. Venuse patii mezi planety, které se otaci od vychodu
na zapad, ma tedy obracenou rotaci. [9, 10]

213 Zemé

Planeta Zemé je jedind obydlend planeta nachédzejici se ve slune€ni soustavé. Zemé je tieti
planeta od Slunce a patd nejvétsi planeta ve slunecni soustaveé. Je to jedind planeta,
kde se nachazi kapalna voda na povrchu. Jako jedina planeta neni pojmenovana po feckych
a fimskych bozich. Nazev Zemé¢ je germanske slovo, které znamena ,,zeme*.

Atmosféra Zem¢ je prevazné slozend z dusiku (78 %), dale z kysliku (21 %) a dalSich slozek
jako je argon, oxid uhli¢ity a neon (1 %). Zem¢ je skalnata planeta s pevnym povrchem, pokryta
z vétsi Casti vodou. Atmosféra na této planeté ovlivituje klima Zemé a chrani ji pred skodlivym
zafenim a také pred meteoroidy. Jako jedina planeta ma jediny mésic pojmenovany jako Mésic,
nejjasnéjsi a nejznamejsi objekt na no¢ni obloze. Planeta Zemé ma idedlni teplotu, diky které
voda existuje v tekutém skupenstvi po delsi dobu. [11, 12]
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214 Titan

Titan (Obrazek 2) se nefadi mezi pozemské planety, ale diky podobné atmosféte jako na Zemi
je zkouman tadu let. Jedna se o nejvetsi mésic planety Saturnu a zaroven druhy nejvetsi mésic
slune¢ni soustavy. Byl objeven vroce 1655 holandskym astronomem Christiaanem
Huygensem. Tento mésic je pojmenovany po mytologickych Titanech, bratrech a sestrach
feckého boha Cronuse. Diky latkdm zastoupenych v atmosféfe muzeme pozorovat barvu
meésice Titanu jako oranzovou. Atmosféra Titanu je velmi husta, svym slozenim se podoba
atmosféfe na Zemi. Je tvofena prevazné z dusiku (94 %), metanu (5,5 %), argonu (0,3 %)
avodiku (0,2 %). V atmosféie jsou také obsaZeny i organické latky od jednoduchych
uhlovodikd, ptes cyklické a dusikaté slouceniny. Stejné jako na Zemi zde existuje voda
v kapalném stavu. Na jeho povrchu jsou kapalna uhlovodikova jezera a feky, nad nim se pak
objevuji mraky a desté. Titan je ledovy mésic s povrchem pokrytym tvrdym ledem,
ale pravdépodobn¢ ma Titan také ocean s tekutou vodou pod svym povrchem. Teplota
na povrchu Titanu je okolo —179 °C. Atmosféricky tlak na povrchu Titanu je asi o 60 procent
vétsi neZ na Zemi. Jako jediny ma podobny cyklus kapaliny, se kterym se mliZeme setkat
na Zemi. Kapalina slozena z uhlovodikl pr$i z mraki, te¢e po povrchu, plni jezera a mote
a odpartuje se zpét do nebe. Nekteré slouceniny, které se nachéazi v atmosféie, vytvari tzv. smog,
coz je husty, oranzovy opar. Nékteré t¢zké sloueniny bohaté na uhlik se usazuji na povrchu.
Tyto slou¢eniny vytvafi pisek v dunovych polich Titanu. Lehky metan se naopak kondenzuje
do mrak a pii boutich zaplavuje povrch mésice. Je zahadou, odkud metan v atmosféte pochazi
a jak se tvofti, jelikoZ se $t€pi pomoci slune¢niho svétla. V&dci se domnivaji, Ze metan vznika
pravdépodobné kryovulkanismem, kdy sopky uvoliiuji chlazenou vodu misto roztavené lavy.

Diky ziskanym informacim =z vesmirnych sond se zacaly provadét experimenty
Vv laboratofich nasimulovdnim atmosféry Titanu a procesii v ni probihajicich. K navozeni
podobnych podminek jako na Titanu se vyuzivaji elektrické vyboje, které¢ simuluji blesky
objevujici se vnizSich vrstvach jeho atmosféry. Ve vybojich mohou probihat podobné
chemické reakce, jako jsou pozorovany u blesku. [13-15]

Obrazek 2 Mesic Titan [16]
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2.2 Mise planety Mars

Planeta Mars je zkouména tfadu let diky podobnosti s planetou Zemé. Védci se domnivaji,
ze na této planeté v minulosti existoval Zivot. V soucasné dobé se védci snazi v laboratofi
nasimulovat atmosféru a podminky na Marsu s cilem urcit, zda by mohl v soucasné dob¢
existovat na Marsu zivot. [17]

2.2.1 Mise Mars Pathfinder

Mise Mars Pathfinder byla prvni dokon¢enou misi NASA. Lod’ byla vypusténa v prosinci 1996
a po sedmi meésicich cesty uspésné pfistala 4. cervence 1997 na Rudou planetu. Cilem mise
bylo piinést informace o technologii pouzitelné v budoucich misich roverti a poskytnout
védecké informace. 4. Cervence 1997 byla také ptijata Zemi prvni zprava, v niz byly zachyceny
prvni informace o atmosféte a teploté na Marsu. Poté rover prozkoumal mart’anskou ptudu, kdyz
doséhl prvni skaly. Behem mise rover prozkoumal dalSich ¢trnact hornin a proved] chemické
experimenty a mnoho mechanickych experiment.

Mise Pathfinder byla oficidln€ ukoncena v bfeznu 1998 z divodu ztraceni kontaktu. Pfi¢inou
mohlo byt vy€erpani baterie, ktera byla navrZzena pouze pro mési¢ni misi. Danym vyzkumem
bylo zjisténo, ze na Marsu tekla voda a vytvarela stabilni vodni systém podobny na Zemi.
Vyzkum také ukazal, Ze katastroficka povoden v minulosti ulozila na povrch Marsu rtzné
horniny. Mise pomohla odhalit sloZeni prachu, ktery byl magneticky diky minerdlnimu
maghemitu, coz je magneticka forma oxidu zelezitého. Tento vyzkum pomohl definovat jadro
Marsu, které je kovové a ma polomér mezi 1 300 km a 2 000 km. [17]

2.2.2 Vyhledavaci rover Mars (MER)

Vyhledavaci rover Mars (MER) byla mise dvou roverli, kterd byla zahajena v lét€ 2003,
pfi¢emz rovery piistaly na Marsu v lednu 2004. Rovery na Marsu zkoumaly rozmanitost hornin
na povrchu s cilem najit odpovédi o historii vody na planeté. Pro pfistani na Marsu byl vybran
krater Gusev, mozné jezero v minulosti, kde mineralni slozka (hematit) naznacuje, Ze Mars mél
mokrou minulost. Tyto rovery byly vybaveny v&deckymi nastroji jako miniaturni teplotni
emisni spektrometr, Moessbauertiv spektrometr, Rock Abrasion Tool a dalsi.

Miniaturni teplotni emisni spektrometr se pouziva pro infraéervenou skenovaci spektrometrii
atmosféry apovrchu Marsu, ktera detekuje mnoho riznych minerali vyskytujicich
se v prostfedi. Hlavnim cilem tohoto zafizeni bylo hledat vyrazné mineraly, které jsou
vytvafeny piisobenim vody. Moessbauertiv spektrometr je spektrometr pouzivany a navrzeny
pro identifikaci minerald obsahujici Zelezo. Zelezo jako sou¢ast mineralniho slozeni horniny
mize hodné fici o uloze vody v minulosti. Rock Abrasion Tool (RAT) je nastroj, ktery
je schopen ocistit plochy, protoze diky poc¢asi na Marsu neni povrch hornin ¢isty. Jeden z rovert
pfistal na krateru Gusev, protoze podle NASA na tomto misté€ se zde kdysi drzelo jezero. Rover
zazil martanské zimy a prachové boutfe. Béhem mart'anské zimy klesla energie pod minimum,
proto nemohl rover pracovat. Pokusy o opétovné piipojeni byly zastaveny 25. kvétna 2011.
Tato mise méla ctyfi hlavni védecké cile: zjistit, zda na Marsu nékdy vznikl Zivot,
charakterizovat klima Marsu, charakterizovat geologii Marsu a pfipravit se na priuzkum
Cloveékem. [17]
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2.2.3 Program ExoMars Trace Gas Orbiter (TGO)

V roce 2004 byl objeven metan jako stopovy prvek v atmosféte na Marsu. Pfi této misi byl také
noveé objeven plynny chlorovodik HCl, ktery se sklada z vodiku a chloru. Chlor mizeme nalézt
pti vulkanické aktivité. Slunecni svétlo ohfiva atmosféru a zptisobuje, ze prach pravdépodobné
obsahujici sil NaCl stoupa spolu s vodni parou uvolnénou z ledovct. Slany prach reaguje
s atmosférickou vodou ve formé vodni pary, aby uvolnil chlor, ktery sam pak reaguje
s molekulami obsahujicimi vodik a vytvafi chlorovodik (Obrazek 3). Pfitomnost vody je proto
velmi dulezita kvuli poskytovani vodiku pro reakci s chlorem. Chlorovodik byl zaznamenam
poprvé v roce 2018 pii prachové boufi v atmosféfe Marsu. Je pravdépodobné, Ze kdysi tekla
ptes povrch Marsu kapalna voda. Tento poznatek znaci vyschla udoli a fi¢ni kanaly, které¢ byly
nalezeny na povrchu Marsu. Dnes je mozna voda na této planeté¢ pravdépodobné pouze
ve form¢ ledovcu nebo jako vodni para obsazena v atmosféie. Projekt Orbiter mapuje povrch
planety a zkouma atmosféru, strukturu a geologii Marsu. Cilem dalSich misi bylo hledani
a detekce dalsich organickych molekul a novych plynd. [18]

POSSIBLE CHLORINE CYCLE ON MARS

| Sunlight splits
" hydrogen chloride into
" hydrogen and chlorine

Chlorine (C) reacts with molecules
that contain hydrogen (H) to form

Sodium chloride :
HCl
‘may interact with water Bydeogea chiarits (HC)

and release chlorine l

Sunlight warms
the dust causing .
water vapour to rise - W

K A : Active

volcanism?

(]

Winds lift dust.that s

thay| f"“tai" 5°qi“"‘ s: ) ‘ Hydrogen chioride bonds Chlorine may also bond to
chloride (NaCl) into — to atmospheric dust and oxygen to form chlorine
atmosphere falls to surface? oxides, including perchlorate,

and return to the surface
BExoMars

Obrazek 3 Tvorba chlorovodiku na Marsu [18]

2.2.4 Laborator Mars Science (MSL)

MSL je mise, ktera byla poslana na povrch Marsu 26. listopadu 2011 a aspésné piistala
5. srpna 2012. Ukolem dané mise bylo hledat minuld mista na Marsu, ktera by mohla udrzet
zivot. Cilem bylo zjistit, zda by na Marsu mohl byt Zivot.

Rover se skladal z nastrojui jako je spektrometr ChemCam, ktery se sklada ze Ctyt slozek:
dalekohled, vzdaleny mikrosnimac, laser a spektrometr. CheMin je dal$i ndstroj pouZzivany
ke studiu mineralogie a chemického slozeni hornin a pidy. Hlavnim tkolem spektrometrti
bylo identifikovat Sirokou Skalu organickych sloucenin (obsahujicich uhlik). Rover také
obsahoval radiacni detektor zafreni RAD a DAN. Radiation Assessment Detector (RAD)
je detektor, jehoz hlavnim cilem je shromazd’ovat tidaje o radiaci béhem cesty i béhem operaci
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na povrchu. Tyto informace by mély pomoci navrhnout budouci mise zahrnujici Clovéka.
Hlavnim tkolem druhého detektoru Dynamic Albedo of Neutrons (DAN) bylo hledat piiznaky
vody méfenim vodiku v zemi. DAN mél zjistit, zda je voda vazana v mineralech ve zkoumané
oblasti nebo ne.

Posledni skupinou néstrojti jsou senzory, které meii hlavni vlastnosti pocasi, jako je teplota,
atmosféricky tlak, vitr, vlhkost a urovné¢ ultrafialového zateni. Nasly se prvky jako kyslik,
fosfor, sira a uhlik. Tyto prvky jsou klicové a nezbytné pro zivot. Nastroje roveru také umoznuji
zkoumat horniny zevnitf. Vzorky odhalily jilové mineraly a ptili§ mnoho soli, coz naznacuje,
ze se zde mohla vyskytovat Cerstva, pfipadné pitnd voda. Dal§im zjiSténim je to, Ze v atmosféie
na Marsu je metan. Metan muze byt produktem reakce vody s horninami nebo mize byt
produkovan zivymi organismy. Jaky je pfesny zdroj metanu v martanské atmosfére, je stale
otazkou diskuse. Dalsi méfeni provedené na povrchu Marsu ukézalo, ze Mars ztratil velkou ¢ast
své ptivodni atmosféry a zasoby vody. Potizené fotografie ukdzaly skaly formované do tvaru,
které vyznamné pfipominaji koryto feky na Zemi. [17]

2.2.5 Soucasné mise na Mars

V soucasné dobé jsou na Marsu dvé robotickd zatizeni NASA — vozitko Curiosity
(od roku 2012) a stacionarni sonda InSight (od roku 2018). Na priazkumu Marsu se tc¢astni
celkem Sest sond, tfi vyslala NASA, dvé Evropska kosmicka agentura (ESA) a jednu vyslala
Indie. V Cervenci 2020 byly vyslany na Mars celkem tii sondy, které pfistaly 9. unora (Amal),
10. tnora (Tchien-wen, CNSA) a 18. unora 2021 (Perseverance, NASA).

Sonda Amal

Prvni sondou je sonda Amal, tzv. Nadéje, kterd byla vypusténa na Mars 20. Cervence
Z japonského vesmirného stfediska, kterd byla pfipravend Spojenymi arabskymi emiraty.
Ukolem sondy je zkoumat klimatické zmény na Marsu, pfedeviim prozkoumat jeji atmosféru.
Sonda Tchien-wen

Dalsi misi je mise Ciny Tchien-wen, coz v prekladu znamena ,,0tazky k nebesim®. Tato lod’
se na Mars vypravila 23. ¢ervence a dorazila na Mars jako druha. Krouzila nékolik tydnu, nez
piistala na severni polokouli Marsu. Na tomto mist¢ by se mohla nachazet pod povrchem voda
ve formé ledu. Hlavnim tkolem je zkoumani a detekce atmosféry a ionosféry.

Sonda Perseverance

Posledni misi je mise spole¢nosti NASA, kterd vypustila 30. Cervence vozitko Perseverance
neboli Vytrvalost, i s helikoptérou. Dané vozitko pristalo na planet¢ Mars jako posledni.
Ptistdlo na marsovsky krater Jezero, kde hlavnim cilem bude zjiStovat tdaje o klimatu
a geologii, sbirat vzorky hornin a prachu. Perseverance ma za ukol si vyzkouSet i vyrobu
kysliku z martanského oxidu uhlic¢itého, ktery tvori pfevaznou ¢ast atmosféry Marsu. Nove
dorazila 1 helikoptéra, maly dron pojmenovany jako Ingenuity (Dtvtip). Tento dron zkouma
okoli na této planeté.

2.2.6 Budouci mise na Mars

Program ExoMars naplanoval na rok 2022 dal$i misi na Mars. Pfistdni dané sondy
ma prob&hnout 10. ¢ervna 2023. Tento program ExoMars jiz zahajil misi v roce 2016. [19-21]
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2.3 Plazma generované elektrickym vybojem

Plazma, téZ oznaCované jako ctvrté skupenstvi hmoty, je podle definice kvazineutralni
ionizovany plyn vykazujici kolektivni chovani. Ve vesmiru je téméf 99 % hmoty tvofeno
plazmatem. Jde o hvézdy, plynné mlhoviny i mezihvézdny prostor. Na Zemi naptiklad denni
svétlo pochazi od Slunce, které je tvofeno plazmatem, stejné jako zafici hvézdy na no¢ni obloze.
Plazma je také blesk, ionizovany plyn v zafivkach, jemny svit polarni zafe, ionizovany plyn
proudici z raket apod. Plazma je ve skute¢nosti vynikajicim prostfedkem pro upravu povrchu
materialti. Plazmové technologie se vyuzivaji v automobilovém pramyslu, kde snizuji spotiebu
paliva, nebo v textilnim pramyslu, kde se pomoci plazmatu zvySuje odolnost proti vodg, olejum
apod. Dale se plazma muze vyuzit i v mediciné pro sterilizaéni Gcéely. Plazma lze vyuzit
i K fezani, svafeni a taveni kovového $rotu a slitin. [22-31]

K vytvoreni a udrZeni plazmatu je potieba zahtat latku na vysokou teplotu nebo vytvofit
elektricky vyboj tak, aby doslo k ionizaci ptivodné neutrdlnich ¢astic plynu odtrzenim jednoho
nebo vice elektrond. V reaktoru dochéazi k ionizaci ¢astic, kdy se tvoii zaporné elektrony
a kladné ionty. Tyto cCastice mohou vést elektricky proud, kdy plynné skupenstvi ptechdzi
do skupenstvi plazmatického. O plazmatu tedy mizeme mluvit jako o smési elektricky nabitych
a neutralnich ¢astic, které mezi sebou navzajem plsobi.

Plyn je slozen z volné pohyblivych neutralnich molekul, které nevedou elektricky proud. Aby
plyn vedl elektricky proud, je nutné rozstépit neutralni molekuly na kladné a zéporné ionty.
K roz8t€peni neutrdlnich molekul je nutné dodat plynu tzv. ioniza¢ni energii. Tento d¢j
se nazyva ionizace. Elektricky vyboj je jev vznikajici pti priachodu elektrického proudu plynem.
Podminkou vzniku vyboje je existence volnych nosicl ndboje (elektront a iontl) a elektricka
energie dodavana do plynu. Vyboje délime na zakladé riiznych kritérii: délky jeho trvani, tlaku,
typu buzeni, pfitomnosti ioniza¢niho ¢inidla.

Elektricky vyboj generuje plazma. Podle stupné ionizace a teploty castic rozliSujeme
vysokoteplotni a nizkoteplotni plazma. Z praktického hlediska se plazma povazuje
za vysokoteplotni, kdyZ je stfedni energie nabitych ¢astic vétSi nez 100 eV a stupen ionizace
dosahuje az 100 %. Plazma ve vybojich a plazma vyuZivané v plazmovych technologiich
se povazuje za nizkoteplotni. Dlivodem je to, ze t€Zké Castice (neutralni Castice a ionty)
V plazmatu maji vyrazn¢ nizsi teplotu, nez je teplota elektronii. Nizkoteplotni plazma ma podil
ionizovanych ¢astic maly (1-10 %). Plazma obsahuje volné elektrické néboje, a proto
je elektricky vodivé. Elektricka vodivost plazmatu nartista s koncentraci nabitych castic. Diky
elektrické vodivosti piisobi na plazma i silné magnetické pole. Uginky magnetickych poli hraji
vyznamnou roli i ve vesmirném plazmatu, napf. v meziplanetarnim a mezihvézdném plazmatu.

| za béznych laboratornich teplot Ize tedy vytvofit plazma sloZené z rychle se pohybujicich
elektronti, relativn€ nehybnych ionti a neutrdlnich castic. V tomto piipadé hovoiime
0 nerovnovazném plazmatu, v naSem piipadé nizkoteplotnim. [32]
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2.3.1 Definice idealniho plazmatu

Zakladnimi vlastnostmi plazmatu je Kvazineutralita a kolektivni chovani. Kvazineutralita
je stav, kdy se plazma chova navenek elektricky neutralné, piestoze obsahuje elektricky nabité
Castice. V kvazineutralnim plynu je stejny pocet zaporného naboje jako pocet kladného naboje,
tedy soucet veSkerého néaboje je nulovy. Kolektivni chovani znamend, ze nabité Céstice
ovlivituji pohyb dal$ich nabitych ¢astic na pomérn¢ velkou vzdalenost. [22]

Pro udrzeni idealniho plazmatu musime splnit né¢kolik podminek. Kvazineutralita je stav, kdy
se koncentrace kladné¢ nabitych iontti a zaporné nabitych elektrontl pfiblizn€ rovnaji. Neutralita
je narusena jednak v oblasti vymezené Debyeovou délkou, kde je pocet ndboji nevyrovnany
diky rychlejSimu pohybu elektront, a pak v blizkosti elektrod, stén reaktoru ¢i predméta
vlozenych do plazmatu, nebot’ na téchto povrsich dochazi k ¢aste¢né rekombinaci nabitych
Castic, ¢imz se jejich pocet méni. V celkovém soutu je ale naboj nulovy. Proto tedy
kvazineutralita. Linearni rozméry plazmatu | musi byt mnohem vétsi nez charakteristicka délka
elektrostatického odstinéni hp, tzv. Debyova délka (I>>>hp) (1).

1 [gokpTe

hy = 1)

e N,

kde Te je teplota elektronti, ne je koncentrace elektront, kgje Boltzmanova konstanta,
g0 je permitivita vakua a e je naboj elektronu. Celkovy pocet nabitych ¢astic v Debyoveé kouli
(tzv. plazmaticky parametr) Np musi spliovat podminku Np>>>1, nebot mechanismus

Debyova stinéni plati jen tehdy, je-li v Debyové sféfe (koule o poloméru hp) dostatek ¢astic.
[33]

2.3.2 Elektricky vyboj

Elektrické vyboje v plynech byly v historii experimentalné pozorovany jako jedny z prvnich
elektrickych ukazii. V roce 1923 byl zaveden pojem vybojové plazma. Tento pojem zavedl

vyznamny chemik a fyzik Irving Langmuir, ktery svymi pracemi pfispé€l k teorii a poznani
elektrickych vyboju. [34]

Nachazi-li se ionizovany plyn v elektrickém poli mezi dvéma elektrodami, vznika elektricky
proud jako uspotfddany pohyb kladnych iontl k zdporné nabité katodé a zapornych iontl
(elektrontl) ke kladn€ nabité¢ anod€. Elektricky proud v plynu, ktery se udrzuje jen po dobu
pusobeni ionizatoru, se nazyva nesamostatny vyboj. Pokud pfestane ionizator pusobit,
pfevladne rekombinace nad ionizaci a elektricky proud zanika. Ionizaci ndrazem, kdy elektrony
a ionty vzniklé ionizaci narazeji pii svém pohybu na neutralni molekuly, kterym ptedavaji
kinetickou energii ziskanou urychlenim elektrickym polem, dojde ke zvySeni proudu
po piekroceni zapalného napéti U;. Pokud po piekroceni zapalného napéti U; zvySime proud,
pocet iontl lavinovité nartstd a vznikd samostatny vyboj. Vysoce ionizovany plyn
V samostatném vyboji se nazyva plazma. [33]

Rozdéleni vybojii
Pfi samostatném vyboji za atmosférického tlaku rozliSujeme podle charakteru vyboj obloukovy,

jiskrovy ¢i korénu. Obloukovy vyboj je charakterizovan vysokou hodnotou protékajiciho
proudu, ktery zpiisobuje relativné vysokou teplotu jak elektronli, tak tézkych Ccastic,
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a generované plazma tak povazujeme za izotermické. Jiskrovy vyboj se vyznacuje
kratkodobymi vysokonapétovymi pulsy, nejcastéji z hrotové elektrody. Podobny charakter
ma i korénovy vyboj, ale jeho trvani je delsi. Energie elektronti prevySuje energii tézkych
castic, takze takto generované plazma povazujeme za neizotermické. Specidlnimi typy vybojt
generovanych za atmosférického tlaku mohou byt 1 konfigurace bariérové ¢i Stérbinové.
Pfi samostatném vyboji v plynu za snizeného tlaku miizeme pozorovat doutnavy vyboj, ktery
se vyznacuje relativné dobrou homogenitou plazmatu v celém reaktoru. [33]

Podle doby trvani rozdélujeme vyboje na prechodné a ustalené. Ustalené vyboje délime
na vyboje samostatné a nesamostatné. Samostatné vyboje nepotiebuji zdroj nosi¢ti naboje, jsou
tedy schopny samostatn¢ existovat. Do této skupiny patii: temny vyboj, korénovy vyboj,
doutnavy a obloukovy vyboj a jiskrovy vyboj. Nesamostatné vyboje pottebuji bud’ zdroj nosicl
elektiiny, nebo zdroj energie schopny ionizovat atomy, popi. molekuly ve vybojové draze. [34]

Doutnavy vyboj

Doutnavy vyboj je takovy plazmovy vyboj, ktery je tvofen mezi dvéma elektrodami napdjenymi
zpravidla stejnosmérnym napétim. Pfi zvySovani napéti dojde k prudkému narGstu proudu,
elektrickému prirazu vedoucimu k ionizaci atoma ¢i molekul plynu a vznika plazma. Aby byl
doutnavy vyboj homogenni, je ho tieba generovat za snizeného tlaku. AvSak pfi nastaveni
optimalnich podminek Ize tento typ vyboje generovat i za tlaku vyssiho. Takovyto vyboj byl
pouzit i v této praci pro simulaci atmosférickych procest v atmosféte Marsu. Doutnavy vyboj
se nejcastéji vyuziva napiiklad v osvétlovaci technice ¢i pro naprasSovani funk¢nich vrstev. [35]

V doutnavém vyboji miizeme pozorovat stiidajici se temné a svitici oblasti (Obrazek 4).

katodovy Faradayuv anodovy
Astonuv temny temny temny
temny prostor prostor prostor prostor
KATODA ANODA

- +

X 1

katodova zaporné kladny anodovée
vrstva doutnavé sloupec doutPave
svétlo svétlo

Obrazek 4 Struktura doutnavého vyboje [36]

Zpocatku se elektron pohybuje od katody s malou energii, ktera je zvySovana napétim
na elektrodach, takze v katodové vrstvé jiz elektrony maji energii odpovidajici excitaci
molekul. V katodovém temném prostoru maji elektrony vyssi energii, intenzita zafeni je ale
velmi mald a pfevazné mimo oblast viditelného zafeni. Energie elektronli na konci tohoto
prostoru opét vzrista tak, Ze mize dochazet k ionizaci plynu. Vznika zde velky pocet kladnych
iontd 1 novych elektronti s malou energii. Pomalé elektrony postupuji dale k anodé a zpiisobuji
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excitaci molekul v oblasti zaporného svétla. Energie elektronti pii srazkach klesa
ve viditelné oblasti. Ke konci tohoto prostoru vzrusta intenzita elektrického pole. V tomto poli
elektrony ziskavaji postupné energii, rekombinace s ionty klesa a poté jejich energie vzroste
tak, ze jsou schopny excitovat molekuly plynu. Objevuje se svitici kladny sloupec, ktery
zpravidla zapliiuje vétSinu mezielektrodového prostoru. Elektrické pole v kladném sloupci je
0 n€kolik fadi mensi nez v katodové oblasti. Ionizace a excitace zde nastava v dusledku
chaotického pohybu elektronti. U anodového konce kladného sloupce vznikd anodovy spad
potencidlu v disledku prostorového ndboje vzniklého rekombinaci elektroni na anodé¢.
Elektron vystupuje z kladného sloupce malou rychlosti. Po prichodu anodovym temnym
prostorem opét ziskava energii potifebnou k excitaci a ionizaci plynu. Proto lze u povrchu anody
pozorovat viditelné zafeni, tzv. anodové svétlo. [36]

Funkci elektrod je zprostfedkovat elektricky vodivé spojeni plazmatu s vnéjSim okruhem
a prechod mezi tuhym a plazmatickym skupenstvim, ktery je ve vétSiné piipadi provazen
velkym rozdilem teplot. Z vnéjSiho okruhu pfichézi do elektrody elektronovy proud. Proud
elektronti je na katodé¢ vyboje spotiebovan na neutralizaci kladnych ionth ptichdzejicich
Z plazmatu a ¢astecné prechdzi do plazmatu a pies anodu je odvadén do vnégj$iho okruhu.
U samostatnych vyboji vzniknou v okoli elektrod pasma se silné klesajici teplotou plazmatu,
a tim 1 siln€ klesajici elektrickou vodivosti. V doutnavém vyboji je proto plazma neizotermické
a elektricka vodivost je zplisobena vysokou teplotou elektroni. Pfechod z elektronového vedeni
elektiiny ve vnéj$im okruhu na elektronové a iontové vedeni v plazmatu je u anody mnohem
vice patrny neZ u katody. Nasledkem putovani iontd ke katod¢ je prostor u anody o n¢ ochuzen
a vznikne anodovy spad tvofici pfechod z plazmatu na anodu. PonévadZ anoda neemituje Zadné
ionty, je hlavnim ukolem anodového spadu vytvatet z neutralnich Castic ionty, které pak putuji
plazmatem ke katodé. [34]

2.3.3 Reakce probihajici ve vyboji

Plyn miZe byt ionizovan n¢kolika zplisoby, pficemz procesy vedouci k ionizaci zafazujeme
mezi elementarni. Jsou to procesy probihajici ve vybojové draze mezi neutralnimi ¢asticemi
anosici elektrického naboje. Nejcastéji dochazi k elementarnim procesiim pii vzajemnych
srazkach castic, ze kterych je vybojovy plyn sloZen. Jednotlivé Céastice na sebe narazeji
rychlostmi, které zavisi na teploté plynu. Rychlosti vSech ¢astic nejsou stejné, pii vzajemnych
srazkach se méni jejich velikosti i sméry. Pokud jsou srazky ¢astic pruzné (elastické), zustava
celkova kinetickd energie Castic plynu uzavieného v uréitém objemu konstantni. Presné
stanoveni rychlosti ur¢ité¢ ¢astice neni mozné, mizeme pouze stanovit statistické rozdéleni
rychlosti, jimiz se jednotlivé Castice pohybuji. Srazkové pochody nazyvadme elementarnimi
procesy. Nejjednodus$im elementdrnim procesem je urychlovani elektroni a iontd
Vv elektrickém poli.

Castice plynu se nesrdzeji pouze mezi sebou, ale narazeji i na st€ény nadoby, ve které je plyn
uzavien. Drahu, kterou ¢astice vykona mezi jednotlivymi srazkami, nazyvame volnou drahou.
Jelikoz jsou rychlosti ¢astic razné diky jejich rozdilné hmotnosti, jsou i volné drahy rizné.

Pti pruznych srazkach se méni pouze kinetické energie Castic a ¢astice si zachovavaji stejnou
vnitini strukturu pied srdzkou a po srazce, méni se tedy pouze smér a velikost rychlosti.
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Elektron pfi srazce s jednotlivymi atomy zméni smér svého pohybu. Zménu velikosti rychlosti
elektronu pii srazce s atomem nemusime uvazovat. Ponévadz elektron je mnohem lehci
nez atom, je kinetickd energie predand elektronem pfi pruzné srazce atomti velmi mala. Vlivem
srazek s atomy vykonava elektron nepravidelnou drahu. Pii srazce s atomem se méni smér jeho
rychlosti a mezi dvéma po sob¢ nésledujicimi srazkami je elektron urychlovan elektrickym
polem smérem k anodé¢. Pti preneseni elektronu od katody k anod¢ se vykona prace:

A=e-U (2)

kde U je rozdil potencialu mezi anodou a katodou a e je naboj elektronu. Jelikoz elektron
pii srazkach s atomy ztraci nepatrnou cast své kinetické energie, je tato prace stejna jako prace,
kterou bychom museli vykonat pii pfeneseni elektronu od katody k anodé ve vakuu.

U pruznych srazek se méni pouze kineticka energie srazejicich se castic. Zvétsi-li
se kinetickd energie srazejicich se Castic nad urcitou hodnotu, dochazi pti srazkach ke zméné
vnitini struktury ¢éstic. SraZky tohoto druhu nazyvame nepruznymi (neelastickymi). Obecné
se pii nepruznych srazkach méni kinetickd energie srazejicich se ¢astic v energii jiného druhu,
nejcasteji v potencidlni energii vazebnych elektronli atomového obalu. Zména potencidlni
energie téchto elektronl se projevi excitaci nebo ionizaci atomu. [34]

Srazku ¢astic v plazmatu charakterizuje parametr nazyvany G¢inny prufez srazky o. Pojem
ucinny prifez je definovan jako pravdépodobnost, Ze srazka nastane. RozliSujeme riizné u¢inné
prufezy podle typu sraZzky na pruzné, excitacni, ionizacni, disociacni, rekombinacni a dalsi.
Celkovy ucinny priifez zavisi na typu interagujicich ¢astic, na jejich vzajemné rychlosti, tedy
energii, s jakou se Gastice pohybuji, na poloméru &astic a jejich hustoté. Uginny priiez je
dillezity parametr srazkovych procesli a nasledné vstupuje i do rychlostni konstanty reakci
v plazmatu. Rychlostni konstanta reakce v plazmatu k je definovana jako:

k=<o-v> j f(v)o(v)vdv, 3
0
kde ¢ je u¢inny prifez reakce, f je piislusna rozdélovaci funkce rychlosti a v je relativni rychlost
srazejicich se Castic.

V plazmatu probihaji obecné reakce jako jsou excitace, ionizace, disociace a jiné.

srazkach v plazmatu:
1) ionizace (dtlezita pro udrZeni vyboje, opaény proces je rekombinace)
e” 4+ A% 5 At 4 2e” (4)

2) excitace (zmeéna energie rotacnich, vibracnich a elektronovych stavii molekul a u atomt
pouze elektronovych stavii)

e”+AY > Ay +e” ®)
3) disociace (rozlozeni molekul na atomy, atomy jsou velmi chemicky aktivni)

e +AB, > e +AB;+ B” (6)
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4) disociativni ionizace
e~ +AB, - 2e” + ABF + B* (7

5) zachyceni elektronu (vznik zaporného iontu)

e” + ABQ - AB; 8
6) disociativni zachyceni elektronu
e +AY > AT+ A" +e 9)
7) symetricky pienos naboje
A+ At > AT+ A (10)
8) asymetricky pienos naboje
A+BT > At +B (11)

9) srazka atomu v metastabilnim stavu a neutralu
A"+B->B*A+e” (12)

10) ionizace pfi srazce dvou metastabilnich ¢astic
A +A > A+ A +e” (13)

Existuje spousta dalSich reakci. Reakce jsou zkoumany a pozorovany pomoci hmotnostni
spektrometrie a optické emisni spektrometrie. [37]

Dominantnim procesem pro plazma je také rekombinace, kdy dochazi k reakci opacné
nabitych Castic za vzniku neutralnich produktti. Obecné:

At + B~ - neutralni produkty (14)

Priklady ion—elektronové rekombinace:

e +At > A+ h-v (15)

e +e +At->A"+e +h-v (16)
e"+At+M->A+M (17)
h-v+e +At > A+ 2h-v (18)
e"+ABT > A+B (19)

Ptiklady ion—iontové rekombinace:
A+B™ - A*+B* (20)
A*"+B 4+ M- [AB*]|+ M (21)

kde M ptedstavuje nereagujici ¢astici. lon—iontova rekombinace se v plazmatu projevuje jen
Vv piipadé pfitomnosti zapornych iontl, napiiklad v plazmatu obsahujicim kyslik, vodik
nebo dusik. Rekombinace je charakterizovana Géinnym prifezem rekombinace, piipadné
rychlostni konstantou rekombinace. [38, 39]
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Ve specialnim plazmovém reaktoru vyuzitém k experimentalni ¢asti této prace probihala fada
reakci, ato jak pouze s ¢istym oxidem uhli¢itym, tak rizné reakce s pfidavanymi plyny. Pii
téchto reakcich se tvofila cela fada sloucenin, od jednoduchych po slozit¢ a méné
pravdépodobné slouceniny.

Hlavni reakci v takovémto experimentalnim reaktoru je reakce pouze Cistého oxidu uhli¢itého.
Hlavni proces rozkladu CO2 za zkoumanych podminek je zptisoben pfimym dopadem elektronti
(22):

1
€0, > €O +50; (22)

Ptivedenim plynu CHs do ¢istého CO2, miiZe nastat reakce CHs S atomarnim kyslikem O:
0+ CH, —» OH + CH, (23)

kde O atom je produkovéan disociaci CO2 nebo CO>" s naslednou rekombinaci s elektronem
v reaktoru.

Pokud probéhne reakce metanu s molekularnim kyslikem, je mozna tvorba oxidu uhlicitého a
vodni pary:

CH, + 20, » CO, + 2H,0 (24)

Ve specialnim reaktoru mize také probihat kolize mezi plynem CHjs a elektrony, tedy disociace
metanu, kdy mohou vznikat jednotlivé radikaly odstépenim vodikového radikalu ¢i celé
molekuly vodiku:

CH,+e™ - CHs+H (25)
CH,+e »CH,+H+H (26)
CH, + e~ - CH, + H, @7)
CH,+e > CH+H,+H (28)
CH, +e™ - C+ H, + H, (29)

nebo také ionizace CHa, kdy vznikaji ionty:

CH,+e™ - CHf + 2e~ (30)
CH,+e - CHf + H+ 2e” (31)
CH,+e” —» CHf + H, + 2e~ (32)
CH,+e - H"+ CH; + 2e~ (33)

CH,+e > CH"+H+H, +2e” (34)
CH,+e - CH, +H, +2e” (35)
CHy+e™ > C*+2H, + 2e” (36)

Pfi téchto reakci se generuje znaéné mnozstvi Ha. [40, 41]
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S atomarnim kyslikem mutze také reagovat dusik, kdy mtze dojit ke vzniku oxidu dusnatého:

O+ N, < NO+N (37)
N+0, < NO+N (38)
N+ OH & NO+H (39)

Dusik muiize reagovat i s molekularnim kyslikem [42]:

N, + 0, - 2NO (40)
2NO + 0, - 2NO, (41)
NO, + h9 - NO + 0 (42)
0+0,—- 0, (43)

Oxid uhlicity reaguje také s vodikem za vzniku vodni pary a oxidu uhelnatého.
€0, + H, -» H,0 + CO (44)

Oxid uhli¢ity mize také reagovat s atomarnim vodikem za vzniku hydroxylové skupiny, ktera
pak muze reagovat s vodikem za vzniku vody [43]:

H+CO0, < CO+ 0H (45)
OH +H, & H,0 + H (46)
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2.4 Diagnostické metody a jejich kombinace

Univerzalni diagnostickou metodou vyuzivanou pro charakterizaci plazmatu je opticka emisni
spektrometrie (OES), ktera byla vyuzita i v této praci. Pro identifikaci plynnych produkti
V plazmatu jsou vhodné kombinace separanich metod (napf. plynova chromatografie)
s analytickymi (napf. hmotnostni spektrometrie). V této praci byla pouzita kombinace
hmotnostni spektrometrie s protonovou ionizaci a analyzatorem doby letu (PTR-TOF-MS).

2.4.1 Hmotnostni spektrometrie

Hmotnostni spektrometrie je separacni metoda, kdy se ptevadi analyzovany vzorek na plynnou
fazi a vznikajici ionty jsou separovany podle hodnoty podilu jejich hmotnosti a naboje m/z.
Zakladnim principem hmotnostni spektrometrie tedy je vytvofit ionty z anorganickych nebo
organickych slou¢enin vhodnymi metodami, takto pripravené ionty separovat na zakladé
poméru hmotnosti a naboje (M/z) a nasledné je kvalitativné i kvantitativné detekovat. V ptipadé
diagnostiky plazmatu jsou produkty vyboje plynné a mohou byt piivedeny rovnou
do ionizatoru.

Hmotnostni spektrometr je slozen ze zékladnich ¢asti, jako je vstup vzorku, iontovy zdroj,
hmotnostni analyzator, detektor a vyhodnocovaci zafizeni (Obrazek 5). Vzorek je veden
do ioniza¢ni komory, v niZ jsou ionty generovany a urychlovany pied vstupem do analyzatoru
(napf. pruletovy, TOF = time of flight), kde dochazi k odd¢€leni iontt podle jejich m/z a odkud
ionty prochézeji do detektoru, jehoz signaly zpracovava vyhodnocovaci zafizeni. Kazdy
hmotnostni spektrometr ma také vakuovy systém, ktery udrzuje v pfistroji vysoké vakuum,
které brani vzajemnym kolizim castic v plynné fazi. Hmotnostni spektrometrie je rychla
a citlivd analytickd metoda, kterd je vyuzivana ke kvalitativni 1 kvantitativni analyze. Tato
metoda pomaha identifikovat slozeni organickych latek a jejich fragmentt v plazmatu a urcit
jejich relativni molekulovou hmotnost. [44—47]

vstup plynu

|

plazmovy reaktor ||| NMOtNOStNI | 1 yotetor [ | pocitad

analyzator

Obrazek 5 Schéma hmotnostniho spektrometru

PTR-TOF-MS

Metoda PTR (proton transfer reaction), tj. protonova ionizace S pfenosem naboje, je zaloZena
na pienosu naboje z primarné ionizované molekuly vody (HsO™) na stanovovanou latku a jeji
nasledné detekci.

Pfi ionizaci molekuly vzorku/slozky v plazmatu dochdzi pievazné k reakcim, kdy probiha
ionizace molekuly a vznik molekularniho iontu o jednotkovém naboji (47) a rozpad
molekularniho iontu na fragmentovy ion a elektroneutralni castici (48).
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M- Mt+e” 47)
M* -5 AT +m° (48)
Diky vysokému vakuu v zafizeni je zabranéno vzajemnym kolizim ¢astic v plynné fazi. [44]

Pfi hmotnostni spektrometrii se jako reakéni plyn nejéastéji vyuzivaji ionty HzO", které
se generuji ionizaci vodni pary ve vyboji s dutou katodou. V iontovém zdroji tedy dochazi
k nasledujicim reakcim:

e~ + H,0 - H,0% + 2e~ (49)

e"+H,0->Hf +0 +e” (50)

e"+H,0 >H "+ 0H +e” (51)

e+ H,0 > 0'+H, +e” (52)

Poté se v kratké driftové trubici pomoci ion—molekulovych reakci vytvofi ¢isty ion HzO™,

H,0" + H,0 - H;0" + OH (53)

Hy + H,0 -» H,0" + H, (54)

H*+ H,0 -» H,0* + H (55)

0%t + H,0 - H,0* 4+ 0 (56)

V driftové trubici jsou analyzované latky urychlené od zdroje k analyzatoru a sraZeji
se s primarnimi ionty. Dochazi k pfenosu protonu ion—molekulovymi reakcemi v dasledku
vyS$8i protonové afinity analytu a separaci na zaklad¢€ iontové afinity.

H,0-H*+R - RH* + H,0 (57)

Reakce musi byt exotermicka, aby doslo k protonaci molekuly analytu R protonovanou bazi
reakéniho plynu HsO". [45]

Nejjednodussim a nejrychlej$im analyzatorem je TOF-MS, tedy analyzator doby letu
s detektorem hmotnostnim spektrometrem, ktery byl pouZit pro identifikaci sloucenin v této
praci. Vsechny ionty jsou urychleny najednou a vSem iontim je dodavana stejna energie.
Principem daného hmotnostniho analyzatoru je urychleni iontd o rizném poméru m/z
z iontového zdroje kratkym napét'ovym pulzem na vstupu do analyzatorové trubice. lonty jsou
urychlovany elektrickym polem znamé intenzity, coz vede k tomu, Ze iont ma stejnou
kinetickou energii jako kterykoliv jiny iont, ktery ma stejny naboj. Mé&fi se doba, za kterou ionty
Dané zatizeni ma vysokou citlivost, je velmi rychl¢, jednoduché, ma relativné nizké detekcni
limity a velky rozsah métenych hmotnosti. [44—47]

GC-MS

Casto je také vyuZivano spojeni hmotnostni spektrometrie s plynovou chromatografii, kdy
je hmotnostni spektrometr vyuzit jako detektor u plynové chromatografie. Plynovou
chromatografii separujeme vzorek smési organickych latek nebo jejich fragmentt, separované
slozky jsou zbaveny nosného plynu a analyzovany hmotnostnim spektrometrem. [44]
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2.4.2 Opticka emisni spektrometrie (OES)

Obecné¢ jsou emisni metody zalozené na emisi zafeni, pricemz se sleduje zareni vysilané atomy,
ionty, popi. molekulami stanovované latky. Zdrojem zafeni je analyzovana latka a k emisi
elektromagnetického zafeni dochazi, jestlize excitované Ccastice pfechazeji do nizsiho
energetického stavu a uvoliuji nadbytek energie ve formé fotont (58).

X*>X+hv (58)

Excitace atomu nebo iontu je zpiisobena prechodem valenénich elektronli na vyssi
energetickou hladinu. Pfed emisi se Castice excituji pomoci srazkového mechanismu
pusobenim vysokych teplot, napt. plazmatem ¢i elektrickym obloukem, nebo bombardovanim
elektrony (vysokonapétova jiskra, lampa), popt. absorpénim elektromagnetickym zafenim.
V této praci byla sledovana pfima emise zareni plazmatu generovaného elektrickym vybojem
v reaktoru. [48]

Analyzator optické emisni spektrometrie se skldda z optického spektrometru a pocitacového
systému. V plazmatu nastdvd mimo jiné atomizace latek a excitace elektroni do vyssich
energetickych stavil, z nichZ nasledné elektrony padaji na nizsi energetické hladiny a soucasné
emituji emisni ¢ary charakteristické pro prvek nebo fragment molekuly. Druhou ¢asti je opticky
systém. Zateni Slozené z vice optickych emisnich ¢ar prechdzi do spektrometru. Opticky
spektrometr rozklada zafeni na jednotlivé spektralni ¢ary a méfi jejich intenzitu. Nakonec
pocitacovy systém ziskava naméfené intenzity a zpracovava tato data (Obrazek 6). [44-47]

emitované
zareni

analyticke
vysledky

plazmovy reaktor | — |disperzni zafizeni |—» | detektor | — |zpracovani dat | —

plazma difrakCni mrizka CCD detektor
Obrazek 6 Schéma emisniho spektrometru

Pomoci optické emisni spektrometrie 1ze urcit ¢asteCné slozeni plazmatu, lze také ziskat
informace o jeho teploté a rozdéleni energii. Z polohy emisni ¢ary mtzeme urcit kvalitu, tedy
o jaky fragment nebo prvek se jedna, podle databaze Car. Z intenzity emisni ¢ary lze stanovit
koncentraci daného prvku nebo fragmentu. Ze spekter atomarnich ¢ar Ize ziskat informaci o
teploté plazmatu z profilu jednotlivych spektralnich ¢ar. Z vibracnich Car 1ze stanovit vibracni
teplotu plazmatu. Z rota¢nich ¢ar zase rota¢ni teplotu. Rotacni teplota charakterizuje rota¢ni
rozdéleni stavii molekuly a je blizkd redlné teploté¢ neutrdlniho plynu. Z elektronovych
pfechodll (Car) lze ur€it teplotu excitani ¢i elektronovou. Elektronova teplota odpovida
excitacni energii. Vibracni teplota v neizotermickém plazmatu byva vyssi nez teplota rotacni a
nizsi nez teplota elektronova. V nékterych piipadech i vibracni teplota charakterizuje teplotu
neutralniho plynu. Na hodnotu vibracni teploty ma vliv stupen ionizace plazmatu, teplota
elektrond a teplota a tlak neutralniho plynu. [49]
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Pomoci dvou diagnostickych metod byly zkoumany procesy, které se mohou odehravat
Vv atmosféie Marsu nasimulované ve specialnim reaktoru. Pro studium slozeni plazmatu byla
pouzita opticka emisni spektrometrie a pomoci hmotnostni spektrometrie s protonovou ionizaci
bylo identifikovano sloZeni plynnych latek vznikajicich ve vyboji. VSechna méfeni probihala
za laboratorni teploty.

3.1 Schéma aparatury

Pro experimentalni méfeni byl pouzit specidlni plazmovy reaktor zkonstruovany v laboratoti
plazmovych procesit FCH VUT v Brn¢ (Obrazek 7). Pouzity reaktor byl nerezovy, vysoko
vakuovy reaktor, ve kterém se nachazely dvé elektrody z nerezové oceli ve tvaru ptilmésice ve
vzdalenosti asi 1-2 mm, mezi kterymi vznikal doutnavy vyboj (Obrazek 8).

Obrazek 7: Reaktor pro simulaci atmosféry Marsu  Obrazek 8: Vytvoreny doutnavy vyboj v reaktoru

Pro zapaleni vyboje bylo potteba vlozit na elektrody dostate¢né vysoké stejnosmérné napéti
(5 000-5 500 V), které po zapaleni vyboje prudce kleslo (350-400 V), a nastavit primérnou
hodnotu proudu (20-40 mA). Reaktor také obsahoval okénko z KBr, pomoci kterého byl
pozorovan vyboj v reaktoru, a bylo pfes n¢j sniméno emitované svétlo z plazmatu pomoci
kifemenného optického kabelu.
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Reaktor byl pfimo pfipojeny na vstup do hmotnostniho spektrometru. K manipulaci s pratoky
plyni dodavanych do reaktoru byly pouzity regulatory hmotnostniho pratoku Bronkhorst.
Schéma zakladniho uspofadani aparatury je mozné vidét na obrazku 9.

Obrazek 9 Aparatura pro studium simulace atmosféry Marsu — 1) specidlni reaktor na simulaci

atmosféry Marsu, 2) okénko reaktoru z KBr na pozorovani vyboje; 3) privod/odvod plynii do PTR-

TOF-MS; 4) stejnosmérny zdroj VN, 5) kfemenné optické vidkno spektrometru pro OES; 6) drzak
optického viakna a specialnich filtrii; 7) pomocna tmava latka na zastinéni aparatury

Pro zpracovani emisniho zafeni plazmatu byl pouzit opticky emisni spektrometr
Jobin Yvon TRIAX 550. Pomoci kiemenného optického vlakna bylo emitované svétlo
piivadéno z reaktoru do emisniho spektrometru. Opticky kabel pfivadi emitované svétlo
na vstupni $térbinu, pied kterou se nachéazi adaptér na usmérnéni ptivadéného paprsku primo
na vstupni otvor. Diky optickym filtriim, které se nachazi pted vstupem signalu do pfistroje,
je mozné zabezpecdit odfiltrovani urcitého rozsahu vinovych délek a zobrazeni spekter vyssich
fadl. Za pomoci softwaru SYNER JY je moZné nastavit otvor na vstupni $térbin€ a tim ¢astecné
regulovat celkovou rozliSovaci schopnost nebo intenzitu zéafeni, ktera vstupuje do pfristroje.
Ve spektrometru se nachazi tii rizné miizky, které jsou uchyceny na kruhovém drzaku a které
se vyuzivaji na rozloZeni svétla. Pomoci softwaru je mozné kruhovym drzakem otacet a ménit
tyto miizky. Na detekci signalu slouzi polovodi¢ovy CCD detektor. Tento detektor je schopny
zaznamenat Casti spektra pomoci nastavené miizky, tedy hustoty vrypu, a rozsahu vinovych
délek.
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VSechna zafizeni jsou popsana v tabulce (Tab. 1).

Tab. 1 Seznam pouzitych zarizeni béhem experimentu

zarizeni

specifikace

Plazmovy reaktor

vlastni vyroba
(laboratot plazmovych procest,

doc. RNDr. Frantisek Kréma, Ph.D.)

Stejnosmérny zdroj napéti

vlastni vyroba
(laboratot plazmovych procest,

doc. RNDr. Frantisek Kréma, Ph.D.)

Regulator pritoku CO2, N2, CHs a H>

pratokomér Bronkhorst

Hmotnostni spektrometr

lonicon, PTR-TOF-MS 1 000

lonizator

lonicon, proton-transfer-reaction

Analyzator

analyzator doby letu
(Time of flight — TOF)

Opticky emisni spektrometr

Jobin Yvon TRIAX 550

Detektor

Hamamatsu, CCD detektor
chlazeny kapalnym dusikem

1 024x256 pixel

V tabulce jsou uvedeny nastavitelné parametry optického emisniho spektrometru

Jobin Yvon TRIAX 550 (Tab. 2).

Tab. 2 Specifické parametry optického emisniho spektrometru Jobin Yvon TRIAX 550

svételnost

/6,4

ohniskova vzdalenost

55 cm

rozmér disperzni miizky

76 mm x 76 mm

velikost vstupni §térbiny

0—-2 mm

300 vrypt/mm; 1 200 vr/mm;

hustoty miizky
3600 vr/mm
teplota chlazeného CCD detektoru 140-150 K
rozsah vinovych délek 200-900 nm
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3.2 Pouzité chemikalie
Pouzitymi chemikaliemi byly pouze vstupni plyny (Tab. 3).

Tab. 3: Charakteristické parametry pouzitych plynii

plyn hmlg':)r:gl;tuiglvniol] Cistota [%0] dodavatel

CO2 44,01 99,9993 Linde Gas a.s.
N2 14,0067 99,999 Linde Gas a.s.

CHa 16,04 99,995 Linde Gas a.s.
H2 1,00784 99,95 Linde Gas a.s.

Pritokoméry, které slouzily k manipulaci s pritoky plynt, byly kalibrované primarné na
metan. Pomoci Bronkhorstovych koeficientti byly piepocitavany pritoky podle jednotlivych
plynt. Pro kazdy plyn je zadana jind hodnota koeficientu. Pfepocétené pritoky jednotlivych
plynu, se kterymi bylo méfeno, jsou uvedeny v tabulce (Tab. 4).

Tab. 4 Prepoctené pritoky pouzitych plynnych smési

COz2 [sccm] H2 [sccm] N2 [sccm] CHa [scem]
135 0,75 0,76 1
135 1,50 1,52 2
135 2,25 2,28 3
135 3,00 3,04 4
135 3,75 3,80 5

Jednotky pratoki jsou uvadény v jednotkach sccm. Tato zkratka udava hodnotu standardni
kubicky centimetr za minutu, tedy cm®/min (standard cubic centimetres per minute).
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3.3 Metodika experimentu

Méfeni probihalo za pomoci dvou diagnostickych metod, hmotnostni spektrometrie
S protonovou ionizaci a optické emisni spektrometrie.

3.3.1 Meéreni a vyhodnoceni pomoci MS

Pro identifikaci sloucenin, které se tvofily ve specialnim plazmovém reaktoru, bylo pouzito
meéifeni pomoci hmotnostniho spektrometru s protonovou ionizaci a analyzatorem doby letu.

Na zacatku kazdého méteni byly nejprve nastaveny vSechny pozadované parametry ptistroje
podle laboratorniho manudlu k pfistroji. Po ustaleni nastavenych parametrt byl otevien ptivod
plynu z tlakovych lahvi pfimo do reaktoru, ktery byl pfedem vakuové od¢erpan, a prutok plynu
byl nastaven pomoci hmotnostniho pritokoméru. Dale byl nastaven proud pro zapaleni vyboje
a vytvoteni plazmatu. Poté bylo potfeba nechat pfistroj kalibrovat zhruba 15 minut, tzn. vyckat
na vyrovnani hodnot a celkové ustaleni podminek v reaktoru. Nasledné byl spustén zaznam
hmotnostniho spektrometru. Kazdé méfeni trvalo pfiblizn¢ 10-15 minut. Poté bylo
zaznamenavani ukonceno a namétend data ulozena do pfedem vytvorené slozky na pocitaci.
Pomoci pocitace bylo vSe nastaveno, spusténo a poté ukonceno. Pro dal§i metfeni byly zménény
podminky, napt. byl zvySen proud nebo pratok privadejiciho plynu, aparatura se nechala
15 minut kalibrovat a poté bylo spusténo dal§i méfeni. Po naméfeni vSech hodnot pomoci
hmotnostniho spektrometru byl vypnut dodavany proud a nasledné zastaven pritok plynu.

Nejprve bylo zméfeno pozadi ("blank™), tedy piivod pouze ¢istého CO2 bez vyboje a zmén
podminek. Toto pozadi bylo poté odecteno od kazdého méfeni pro identifikaci skuteénych
sloucenin vznikajicich vybojem. Déle byl pfiveden pouze cCisty CO2 za zmény proudu
(20, 25, 30, 35 a 40 mA) a poté bylo postupné méfeno s Cistym COz pii konstantnim proudu
30 mA a s pridavky raznych plynti. Na simulaci atmosféry Marsu byly vybrany celkem tii
plyny: dusik, vodik a metan. Pratoky téchto plynt se ménily béhem méteni (1, 2, 3, 4 a 5 sccm).

Vsechna naméfena hmotnostni spektra byla zpracovana v programu PTR-MS-Viewer.
Pomoci tohoto programu byly detekovany slouceniny, které se pravdépodobné tvofiily. Tyto
identifikované slouceniny byly zkontrolovany pies webovou stranu NIST WebBook Chemie,
kde byly také dohledany protonové afinity jednotlivych sloucenin. VSechna nameétend
hmotnostni spektra byla vytvofena v programu The Origin Viewer. Pomoci programu
na vyhodnoceni dat PTR-MS-Viewer byly ziskany hodnoty koncentraci vSech sloucenin, které
se pravdépodobné tvofily béhem danych méfeni. Pomoci programu Excel byly vypocitany
pramérné koncentrace naméfenych sloucenin a poté jednotlivé hodnoty vyneseny do grafii.

Pomoci téchto vypocitanych udaji byla snadnéjsi identifikace hlavnich sloucenin, které
se tvorily v reaktoru.
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3.3.2 Méreni pomoci OES

Pro optickou diagnostiku plazmatu bylo méfeno pomoci optického emisniho spektrometru.

Prvnim krokem pfed méfenim na emisnim spektrometru bylo dalezité vychladit
CCD detektor tohoto pfistroje na nizkou teplotu za pomoci kapalného dusiku pro snizeni
elektronického Sumu. Doba chlazeni trvala priblizné 30 minut, kdy teplota klesla asi na 150 K.
Z nastavitelnych parametra spektrometru byl ménén rozsah vinovych délek, typ mitizky
S riznou hustotou vrypui a doba integrace (snimani spektra). Pti méfeni byly pouzity dva
specialni filtry ve viditelné oblasti, zluty a bily filtr pro odfiltrovani pfislusné casti zareni, které
byly pifipevnény vzdy na stojan optického vldkna. Bylo méfeno v UV (ultrafialové) a VIS
(viditeln¢) oblasti. Pfed kazdym méfenim se nastavily parametry, jako napiiklad rozmezi
vlnové délky a natoCeni kruhového drzaku pro vybér miizky z celkem tii miizek podle hustoty
miizky, tedy hustoty vrypl na miizce (viz. Tab. 2). Abychom zamezili detekci ¢ernych téles,
ktera se mohou nachazet v atmosféfe, bylo potieba celou aparaturu zastinit pomoci ¢erné latky.
Vsechna méfeni probihala bez laboratorniho osvétleni, tedy se zhasnutou zativkou v laboratofi.
Vsechna méfeni na optickém emisnim spektrometru probéhla ve stejnou dobu jako méfeni na
hmotnostnim spektrometru.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

Vsechna méteni probéhla za atmosférického tlaku a pfi laboratorni teploté. Ve specialnim
plazmovém reaktoru bylo pomoci doutnavého vyboje vytvofeno plazma pii vlozeni
stejnosmérného napéti. Byly naméfeny hodnoty pii konstantnim pratoku cistého CO2 se
zménami proudu. Byly také zaznamenany hodnoty pfi tfech rtiznych métenich, kdy byl
piivadén konstantni pratok CO; a pfidavek dalSiho plynu jako byl vodik, dusik a metan. Tyto
plyny byly pfivadény s riznymi pritoky. Byla identifikovana spousta tvoficich se sloucenin,
od jednoduchych alifatickych uhlovodikii az po slozité organické slouceniny. Vétsina slouc¢enin
byla slozena z prvkl C, O, H a ¢ast sloucenin obsahovala dusik.

4.1 Identifikace sloucenin vznikajicich ve vyboji pomoci MS

Metoda PTR je zaloZena na pienosu protonu, coz je tzv. mékka ioniza¢ni metoda. Tato metoda
umoznuje ionizaci neutralni molekuly plynu bez fragmentace molekuly. K pfenosu protonu se
vyuziva molekula H3O", znama jako "hydronium". Protonova afinita vody je 691 kJ/mol. Aby
doslo k preneseni protonu, musi se srazit molekula protonované vody s neutralni molekulou
plynu, kterd ma protonovou afinitu vétsi nez 691 kJ/mol. Z neutralni molekuly se stane
molekula nabitd a mize byt elektrostaticky usmérnéna a poté detekovana v hmotnostnim
spektrometru pro svou charakterizaci. Nékteré plyny maji protonovou afinitu mensi, neZ ma
protonovana voda. Tyto molekuly nejsou danou metodou ionizovany, proto je tieba pouzit
k ionizaci jiné ionizaéni metody, jako naptiklad ionizace elektronovym dopadem
nebo chemicka ionizace, kdy jsou molekuly plynu ionizovany elektronovou ionizaci. VSechny
plyny dodavané do specialniho plazmového reaktoru, se kterymi bylo méfeno, maji protonovou
afinitu mensi, neZ je protonova afinita vody (Tab. 5).

Tab. 5 Protonova afinita doddavanych plynii do specidlniho plazmového reaktoru

plyny na simulaci atmosféry Marsu PTOt(E:(l;\;soe:?nita
oxid uhlicity CO, 511

vodik H., 122

dusik N, 403

metan CHa 543

Hmotnostni spektrum je graf zavislosti intenzity iontil na jejich poméru hmotnosti a naboje,
tedy m/z. Abychom lépe identifikovaly slou¢eniny, v§echna spektra byla korigovana odectenim
hodnoty —1 od naméfenych dat na ose x, aby se ziskala jejich skute¢na molekulova hmotnost,
ne protonovand hodnota pifimo naméfena zatizenim. Od kazdého méteni bylo odecteno pozadi,
tedy prvni méfeni pouze pii prutoku ¢isttho CO; bez doutnavého vyboje. Vysledkem byla
vytvofena presné€jsi hmotnostni spektra, kterd zachycuji skute¢né intenzity sloucenin, které se
tvorily béhem vytvoreného vyboje v reaktoru s ptidavky riznych plynii. VSechna naméfena
hmotnostni spektra byla v rozsahu molekulovych hmotnosti od 10 do 500 amu. Dostate¢né
zachytitelna intenzita vznikajicich latek byla zaznamenana pouze od 14 do 170 amu.
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4.1.1 Analyza slou¢enin vznikajicich v ¢istém CO:2 pri zméné proudu

Vsechna méfeni probihala za atmosférického tlaku a pii laboratorni teploté. Prvni cést
experimentalniho méfeni byla métena pouze s ¢istym COg, ktery byl dodédvan do specialniho
plazmového reaktoru pfi pratoku 100 sccm. Do reaktoru byl dodavan proud na vytvofeni
doutnavého vyboje, ktery se béhem meéfeni postupné zvysoval. Celkem probéhlo pét méteni
se zménou proudu 20, 25, 30, 35 a 40 mA. Béhem jednoho méfeni se tvotilo velké mnozstvi
sloucenin, coz je patrné na vSech znazornénych hmotnostnich spektrech (obrazek 10-12).
Ze spousty detekovanych sloucenin byly vybrany existujici nejvice pravdépodobné slouceniny.
Hlavnimi detekovanymi slou¢eninami pii prutoku CO2 (100 sccm) a dodavaného proudu
(20 mA) byly acetaldehyd CoH4O (44 amu), aceton C3HesO (58 amu), 1,2-etandiol C2HsO>
(62 amu), 1,3-pentadien CsHg (68 amu), 2-butenal CsHeO (70 amu), 2-butanon CsHgO
(72 amu), 2-pentenal CsHsO (84 amu), 2-pentanon CsH100 (86 amu) a acetylaceton CsHgO>
(100 amu).

S postupnym zvySovanim vybojového proudu béhem jednotlivych méfeni vzristala intenzita
zafeni vyboje a také intenzita signalu detekovanych sloucenin. ZvySenim proudu pfibyva pocet
detekovanych sloucenin s vys$i hmotnosti (nad 100 amu). Na ukazku byla vybrana
a znazornéna tfi naméfena hmotnostni spektra (obrazek 10-12) pti proudu 20, 30 a 40 mA, kde
mizeme vidét tyto zmény. S pfibyvajicim proudem byly tvofeny béhem méfeni a poté
detekovany nové slouceniny. V tabulce jsou zapsany vybrané hlavni identifikované slou¢eniny
tvorici se béhem jednotlivych méteni (Tab. 6). Byly identifikovany pfedevsim jednoduché
alifatické uhlovodiky, ketony a alkoholy. Jako jediné tvotici se aromatické slouc¢eniny byly
detekovany 2,5-dimetylfuran CsHgO (60 amu) a naftalen C1oHs (128 amu).

Tab. 6 Ildentifikované slouceniny postupnym zvysSovanim doddavaného proudu (CO, 100 sccm)

& molekulova sumarni nézev _p_rotonové
hmotnost (amu) vzorec afinita [kJ/mol]
1 56 C3H4O 2-propenal 797,0
2 60 Cs3HsO isopropylalkohol 793,0
3 96 CeHsO 2,5-dimethylfuran 865,9
4 98 CeH100 cyklohexanon 841,0
5 106 C7HesO benzaldehyd 834,0
6 108 C7HsO 2-methylfenol 832,0
7 110 CeHeO2 1,3-benzendiol 856,4
8 114 CsH1002 2,5-hexandion 892,0
9 126 CgH140 cyklooktanon 849,4
10 128 CioHs naftalen 802,9
11 142 CoH180 5-nonanon 853,7
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Obrazek 10 Hmotnostni spektrum pri pritoku cistého CO, pri 100 sccm a proudu 20 mA

intenzita signdlu (a.u,)

10000

1000

100

10

0,1

0.01 I |

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160

molekulova hmotnost (amu)

Obrazek 11 Hmotnostni spektrum pri pritoku cistého CO, pri 100 sccm a proudu 30 mA
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Obrazek 12 Hmotnostni spektrum pii priitoku cistého CO, pi 100 sccm a proudu 40 mA
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4.1.2 Analyza sloucenin vznikajicich pri pridavku dusiku

Hmotnostni spektra byla naméfena pfi riznych piidavcich tii vybranych plynt. V prvni ¢asti
experimentu probehlo pét méfeni. Do specidlniho plazmového reaktoru byl dodavan ¢isty CO2
pii prutoku 100 sccm. V reaktoru byl vytvoren doutnavy vyboj za pomoci nastaveného proudu
na 30 mA. Do reaktoru byl také dodavan dalsi plyn. Jako prvni byl vyzkousen piidavek dusiku.
Béhem jednotlivych méfeni se ménil pratok tohoto plynu, pfesnéji s postupnym meéfenim se
zvySoval prutok N2 od 1, 2, 3, 4 az do 5 sccm. Pii téchto méfeni vznikaly i dusikaté slouceniny.
Naméfené hmotnostni spektrum s piidavkem dusiku pii pritoku 5 sccm odhalilo vyznamné
produkty v rozsahu od 10 do 160 amu. Pro lepsi nazornost bylo dané hmotnostni spektrum
rozdéleno do dvou casti. (obrazek 13 a 14).
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Obrazek 13 Hmotnostni spektrum plynnych produktii vznikajicich ve vyboji pri pritoku CO»
(100 sccm), konstantniho proudu (30 mA) a pridavku N, (5 sccm) — 1. édst

Na obrazku 13 je zachycena ¢ast naméfeného hmotnostniho spektra s molekulovou hmotnosti
od 10 do 80 amu. Na vSech hmotnostnich spektrech byly zaznaceny hlavni identifikované
slouceniny se zvySenou intenzitou. Vsechny identifikované slouceniny s molekulovou
hmotnosti mensi nez 80 amu byly pravdépodobné pouze jednoduché alifatické slouceniny,
zejména alkoholy, aldehydy, ketony a dusikaté slouCeniny. Patrny narlist koncentrace byl
zaznamenan u sloucenin kyanovodik HCN (27 amu), metanimin CHsN (29 amu), formaldehyd
CH20 (30 amu), dimetylamin C2H7N (45 amu), aceton C3zHsO (58 amu), 1,2-etandiol C2HeO>
(62 amu) a 2-butenal C4HsO (70 amu). Nejvyssi koncentrace byla zaznamenana u metaniminu
CHz3N (29 amu), dalsi pak u formaldehydu CH20 (30 amu).
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Obrazek 14 Hmotnostni spektrum plynnych produktii vznikajicich ve vyboji pri pritoku CO;
(100 sccm), konstantniho proudu (30 mA) a pridavku N, (5 sccm) — 2. édst

Druhé ¢ast hmotnostniho spektra je zndzornéna na obrazku 14. Zde mizeme vidét detekované
slouceniny s molekulovou hmotnosti od 80 do 160 amu. Bylo detekovano vice slou¢enin kolem
molekulové hmotnosti 100 amu. Od 100 amu byly identifikovany ptevazné dusikaté latky.
zaznamenan u slou¢enin metyl-metakrylat CsHgO2 (100 amu), benzonitril C7HsN (103 amu),
2,4-dimetylpyridin C7H9N (107 amu), prolin CsHgNO2 (115 amu), 1-metyl-1H-benzotriazol
C7H7N3 (133 amu), adenin CsHsNs (135 amu) a 4-nitrobenzenmetanol C7H7NO3z (153 amu).
Nejvyssi koncentrace vSak byla u 1-metyl-1H-benzotriazolu s molekulovou hmotnosti
133 amu. Od molekulové hmotnosti 160 amu nebyly jiz slouceniny identifikovany z divodu
velmi nizké koncentrace. VSechny hlavni identifikované slouceniny, které se pravdépodobné
tvotily pii zméné prutoku dusiku, jsou zapsany do tabulky (Tab. 7). Celkem bylo vybrano
30 hlavnich detekovanych sloucenin. Pro piehled byly vyznaceny dusikaté slouc¢eniny tu¢nym
pismem.

36



Tab. 7 Identifikované slouceniny pri pridavku N> pomoci metody PTR-TOF-MS s vyznacenymi

dusikatymi produkty tucnym pismem

< molekulova sumarni . protonova
¢ hmotnost (amu) vzorec nazev afinita [kJ/mol]
1 18 H20 voda 691,0
2 27 HCN kyanovodik 7129
3 29 CHsN metanimin 852,9
4 30 CH20 formaldehyd 7129
5 32 CH4O metylalkohol 754,3
6 38 CsH2 cyklopropenyliden 951,1
7 42 CsHs propen 751,6
8 44 C2H40 acetaldehyd 774,2
9 45 C2H7N dimetylamin 929,5
10 47 CHsNO O-metylhydroxylamin 844.,8
11 56 CaHs 2-metyl-1-propen 802,1
12 58 C3HeO aceton 812,0
13 61 CHsNO:2 nitrometan 754,6
14 62 C2HeO2 1,2-etandiol 815,9
15 68 CsHs 1,3-pentadien 834,1
16 70 CsHeO 2-butenal 830,8
17 72 C4HsO butan-2-on 827,3
18 82 CsHeO 2-metylfuran 865,9
19 84 C5H80 2-pentenal 839,0
20 96 CeHsO 2,5-dimetylfuran 865,9
21 98 CeH100 cyklohexanon 841,0
22 100 CsHsO2 metylmetakrylat 831,4
23 103 C7HsN benzonitril 8115
24 107 C7HoN 2,4-dimetylpyridin 962,9
25 115 CsHoNO2 prolin 920,5
26 120 CgHsO 4-metylbenzaldehyd 851,8
27 133 C7H7N3 1-metyl-1H-benzotriazol 931,2
28 135 CsHsNs adenin 942,8
29 148 C7H4N202 3-nitrobenzonitril 781,4
30 153 C7H7NOs 4-nitrobenzenmetanol 810,5
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Na obrazku 15 muzeme vidét ukdzky dvou rozdilnych trendi béhem méfeni S rozdilnym
prutokem piidavaného plynu. Pokles primérné koncentrace pii zvySovani prutoku dusiku byl
zaznamenan u slou¢eniny serinu (105 amu) a také u nitrobenzenu (123 amu). Naopak u prolinu
a 1-metyl-1H-benzotriazolu byla koncentrace rostouci, podle trendu ale 1ze o¢ekavat zastaveni
nartstu jejich koncentrace pii prutoku dusiku vysSiho nez 5sccm. VSechny vyznacené
slouCeniny jsou dusikaté latky, ztoho dvé slouceniny (serin, prolin) jsou biogenni
aminokyseliny, které tvoii zakladni stavebni slozky proteinti.
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Obrazek 15 Graf zavislosti priimérné koncentrace identifikovanych sloucenin na zméné priitoku N>

Nartst primémé koncentrace byl zaznamenan také u slouCeniny s molekulovou hmotnosti
62 amu. Je pravdépodobné, Ze se jedna o slouceninu 1,2-etandiol. Na obrazku 16 je patrné, ze
narozdil odacetonu (58 amu), ktery ma koncentraci pfiblizné konstantni, primérna
koncentrace 1,2-etandiolu béhem méfeni s postupnym zvySovanim ptidavku pritoku dusiku
linearné stoupa.
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Obrazek 16  Graf zavislosti priimérné koncentrace identifikovanych sloucenin na zméné priitoku N>
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4.1.3 Analyza slou¢enin vznikajicich pri pridavku vodiku

Dalsi ¢ast méfeni tvorila pét méfeni s ptidavkem vodiku. Do specialniho plazmového reaktoru
byl nejprve dodavan ¢isty CO2 pii pratoku 100 sccm. V reaktoru byl vytvoien doutnavy vyboj
za pomoci nastaveného proudu na 30 mA. Nasledn¢ byl do reaktoru dodavan vodik, pficemz se
jeho prutok postupnym méfenim linearné zvysSoval od 1, 2, 3, 4 az do 5 sccm. Identifikované
vytvoiené slou¢eniny byly slozeny z prvka C, O a H. Na obrazku 17 a 18 jsou znazornény ¢asti
naméfenych hmotnostnich spekter od 10 do 160 amu.

H,0
1000 ~
- CH,0 CH,
: CH,0 |
100 — CJHX
:; 3 c HC2H40 (I3H“O CHO
~ CHO
& 10 T O CHO
= E CH CH, 48
2 £ CHO
: l 362
S
5 1 5 v CH, CH,
S -
E l |
0.1 -

50 60 70 80

| atlu

molekulova hmotnost (amu)

Obrazek 17 Hmotnostni spektrum plynnych produktit vznikajicich ve vyboji pri prutoku CO-
(100 sccm), konstantniho proudu (30 mA) a pridavku H, (5 sccm) — 1.¢dst

Na obrazku 17 je zachycena ¢ast naméfeného hmotnostniho spektra s molekulovou hmotnosti
od 10 do 80 amu. Na vSech hmotnostnich spektrech byly zaznaceny hlavni identifikované
slouceniny se zvysenou intenzitou. Obdobné jako v piipad¢ ptidavku dusiku, i v tomto ptipadé
byly vSechny identifikované slouceniny s molekulovou hmotnosti mensi nez 80 amu
pravdépodobné pouze jednoduché alifatické slou¢eniny, zejména alkoholy, aldehydy a ketony.
Hlavnimi identifikovanymi slouceninami byly formaldehyd CH>O (30 amu), metylalkohol
CH40 (32 amu), propen CsHe (42 amu), etanol C2HeO (46 amu), 1,3-butadien CsHs (54 amu),
aceton C3HsO (58 amu), 2-butanon C4sHgO (72 amu) a propanova kyselina CsHgO2 (74 amu).
Zatimco nejvyssi pokles koncentrace byl zaznamenan u formaldehydu CH.O (30 amu),
u slouceniny 1,3-butadien CsHs (54 amu) byla koncentrace rostouci.
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Obrazek 18 Hmotnostni spektrum plynnych produktit vznikajicich ve vyboji pri priitoku CO-
(100 scem), konstantniho proudu (30 mA) a pridavku H, (5 sccm) — 2. cdst

Ve druhé ¢éasti hmotnostniho spektra mizeme vidét slouceniny s molekulovou hmotnosti
od 80 do 160 amu (Obrazek 18). Hlavnimi detekovanymi slou¢eninami byly pfevazné ketony
jako naptiklad 2-pentanon CsH100 (86 amu), cyklohexanon CsH100 (98 amu) a 2,5-hexandion
CeH1002 (114 amu). Vyssi intenzitu miZeme zaznamenat U dvou sloucenin, a to u glycerolu
C3HgOz3 (92 amu) a také u metyl-metakrylatu CsHgO2 (100 amu). Dale zde byly detekovany dva
derivaty furanu, které se pravdépodobné tvotily béhem méfeni. Jedna se o 2-metylfuran CsHsO
(82 amu) a 2,5-dimetylfuran CsHgO (96 amu). 2-metylfuran je kapalina ptirozené se vyskytujici
Vv rostlinach jako aromaticka latka. Tyto dva derivaty furanu jsou pravdépodobné potencialnimi
biopalivy. Vsechny detekované slouceniny byly zapsany do tabulky (Tab. 8).
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Tab. 8 Identifikované slouceniny pri pridavku Ha pomoci metody PTR-TOF-MS

« molekulova sumarni . protonova
¢ hmotnost (amu) vzorec nazev afinita [kJ/mol]
1 18 H20 voda 691,0
2 30 CH20 formaldehyd 7129
3 32 CH4O metylalkohol 754,3
4 38 CsH2 cyklopropenyliden 951,1
5 42 CsHs propen 751,6
6 44 C2H40O acetaldehyd 768,5
7 46 C2HesO etanol 776,4
8 50 CaH2 1,3-butadiyn 737,2
9 54 CaHs 1,3-butadien 783,4
10 56 CaHs 2-metyl-1-propen 802,1
11 58 Cs3HesO aceton 812,0
12 60 C3HsO isopropylalkohol 793,0
13 68 CsHs 1,3-pentadien 834,1
14 70 C4HeO 2-butenal 830,8
15 72 C4HgO 2-butanon 827,3
16 74 C3HeO2 propanova kyselina 797,2
17 76 C3HsO: 1,3-propandiol 876,2
18 78 CeHs benzen 750,4
19 82 CsHeO 2-metylfuran 865,9
20 84 CsHsO 2-pentenal 839,0
21 86 CsH100 2-pentanon 832,7
22 92 C3HsO3 glycerol 874,8
23 96 CeHsO 2,5-dimetylfuran 865,9
24 98 CeH100 cyklohexanon 841,0
25 100 CsHsO: metyl-metakrylat 8314
26 108 C7HsO 2-metylfenol 832,0
27 112 CeHsO2 1,3-cyklohexandion 881,2
28 114 CeH1002 2,5-hexandion 892,0
29 128 CioHs naftalen 802,9
30 148 C10H120 1-(3,4-dimetylfenyl)-etanon 882,8
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U naméfenych dat s pfidavkem vodiku byl pozorovan vysoky pokles primérné koncentrace
identifikované slouceniny s molekulovou hmotnosti 30 amu pii zvySovani prutoku vodiku.
Pravdépodobné se jedna o formaldehyd CH20, ktery byl identifikovan u vSech tfi méteni
s ptidavky riaznych plyni. Naopak s postupnym zvySovanim piidavku dusiku koncentrace
formaldehydu pomalu stoupala a u metanu pomalu klesala. Vyrazny pokles formaldehydu
b&hem vzristajiciho pritoku vodiku mizeme vidét na obrazku 19. Naopak zde mizeme vidét
pomalu vzruastajici koncentraci 1,3-butadienu béhem zmény podminek.
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Obrazek 19 Graf zavislosti priimérné koncentrace identifikovanych sloucenin na zméné priitoku H,

Zvysujici se koncentrace se vzrlstajicim piidavkem vodiku byla zaznamenéana i u dalSich
vybranych hlavnich sloucenin, které se tvofily v reaktoru (Obrazek 20). Jedinou pravdépodobné
tvortici se kyselinou byla identifikovana kyselina propanova C3sHeO> (74 amu). U kyseliny byl
také pozorovan narast koncentrace béhem meéteni.
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Obrazek 20 Graf zavislosti priimérné koncentrace identifikovanych sloucenin na zméné priitoku H»
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4.1.4 Analyza sloucenin vznikajicich pri pridavku metanu

Poslednich pét méteni probéhlo za dodani Cistého CO2 pfi pritoku 100 sccm s pridavkem
metanu a vytvoieni doutnavého vyboje pii proudu 30 mA. Experimentalné byl vyzkousen
pridavek metanu, ukterého byl zvySovan dodavany prutok od1, 2, 3,4 azdo5 sccm.
U posledniho méfeni s nejvyssim prutokem byly pozorovany naméfené vysoké koncentrace
detekovanych sloucenin. Je mozné, ze tento experimentalné vyzkouSeny pritok byl piilis
vysoky na simulaci atmosféry Marsu, kdy ziejmé& probihala saturace reaktoru, a proto
koncentrace exponencialné rostla. | pfesto byly hlavni identifikované slouceniny zaznaceny
do hmotnostniho spektra s pruitokem CHa 5 sccm. Naméfené hmotnostni spektrum bylo
rozdéleno na tii Casti (obrazek 21-23). VSechny identifikované slouceniny jsou uvedeny
v tabulce (Tab. 9).
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Obrazek 21 Hmotnostni spektrum plynnych produktii vznikajicich ve vyboji p¥i pritoku CO-
(100 sccm), konstantniho proudu (30 mA) a pridavku CH4 (5 scem) — 1. ddst

Na obrazku 21 je zachycena ¢ast naméfeného hmotnostniho spektra s molekulovou hmotnosti
od 10 do 65 amu. Vsechny vyznacené slouceniny, které se tvotily v reaktoru, jsou jednoduché
alifatické wuhlovodiky. Vysoka koncentrace sloucenin byla analyzovdna u hodnot
s molekulovou hmotnosti v rozmezi pfiblizné 40-60 amu. Hlavnimi detekovanymi
slou¢eninami byly formaldehyd CH20O (30 amu), metylalkohol CH4O (32 amu), propen CzHs
(42 amu), etanol C2HeO (46 amu), 1,3-butadien C4Hs (54 amu) a aceton C3HeO (58 amu). Mezi
dalsimi slouc¢eninami byl identifikovan také oxid uhliku C30 s molekulovou hmotnosti 52.
Tento oxid (pfesngji 3-oxopropa-1,2-dien-1-yliden) je reaktivni radikal oxokarbonové
molekuly nachazejici se ve vesmiru. Tento oxid 1ze vyrobit v laboratofi jako pfechodnou latku
s kratkou Zivotnosti. Primérna koncentrace C30 velmi rychle vzristala pti zvySovani ptidavku
metanu.
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Na 2. ¢asti hmotnostniho spektra mizeme vidét uz i aromatické uhlovodiky (Obrazek 22). Byly

detekovany ptevazn¢ alkoholy jako 1,

3-propandiol C3HsO2 (76 amu), 1,4-butandiol C4H100-

(90 amu), glycerol C3HgO3 (92 amu), fenol CeHsO (94 amu) a 2-metylfenol C7HgO (108 amu).
Byla identifikovana i jedna kyselina propanova CsHeO> (74 amu) s vyssi koncentraci.
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Obrazek 22 Hmotnostni spektrum plynnych produktit vznikajicich ve vyboji pri pritoku CO-
(100 sccm), konstantniho proudu (30 mA) a pridavku CHa (5 sccm) — 2. cast

Posledni ¢ast hmotnostniho spektra
slouceniny s nizkou koncentraci jako

zachycuje tfi hlavni slouceniny (Obrazek 23). Dané
kyselina benzoova C7HeO2 (122 amu), naftalen CioHs

(128 amu) adifenylmetan CisHi> (168 amu) byly i piesto identifikovany jako mozné
slouCeniny, které se pravdépodobné tvofily ve specidlnim reaktoru. Jedna se o aromatické
slouceniny, z toho jedna kyselina, kterd méla z té€chto tfi slou¢enin nejvyssi koncentraci.
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Obrazek 23 Hmotnostni spektrum plynnych produktit vznikajicich ve vyboji pri pritoku CO-
(100 sccm), konstantniho proudu (30 mA) a pridavku CHa (5 sccm) — 3. cdst
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Tab. 9 Identifikované slouceniny pri pridavku CHa pomoci metody PTR-TOF-MS

& molekulova sumarni nAzev _p_rotonové
hmotnost (amu) vzZorec afinita [kJ/mol]
1 18 H20 voda 691,0
2 30 CH20 formaldehyd 712,9
3 32 CH4O metylalkohol 754,3
4 40 CsHa cyklopropen 818,5
5 42 CsHs propen 751,6
6 44 C2H4O acetaldehyd 768,5
7 46 C2H6O etanol 776,4
8 50 CaH2 1,3-butadiyn 737,2
o | = co | TRy | oo
10 54 CsHs 1,3-butadien 783,4
11 56 CaHs 2-metyl-1-propen 802,1
12 58 Cs3HesO aceton 812,0
13 62 C2Hs02 1,2-etandiol 815,9
14 68 CsHs 1,3-pentadien 834,1
15 70 C4HeO 2-butenal 830,8
16 74 C3HsO2 propanova kyselina 797,2
17 76 C3HsO: 1,3-propandiol 876,2
18 78 CeHe benzen 750,4
19 84 CsHsO 2-pentenal 839,0
20 86 CsH100 2-pentanon 832,7
21 90 C4H1002 1,4-butandiol 915,6
22 92 C3HgO3 glycerol 874,8
23 94 CeHeO fenol 817,3
24 100 CsHgO2 metyl-metakrylat 831,4
25 106 CsHio 1,3-dimetylbenzen 812,1
26 108 C7HsO 2-metylfenol 832,0
27 112 CeHsO2 1,3-cyklohexandion 881,2
28 122 C7Hs02 kyselina benzoova 821,1
29 128 CioHs naftalen 802,9
30 168 CisHi2 difenylmetan 802,0
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U méfeni s piidavkem metanu pii prutoku 5 sccm byl pozorovan velmi vysoky nartst
koncentraci jednotlivych identifikovanych slouc¢enin. Pro zaznamenani poklesu nebo naopak
nartstu koncentrace béhem méfeni byla pouzita data pro ptidavek metanu 1 az 4 sccm, hodnoty
nameéiené pii pritoku metanu 5 scem nebyly zaznaceny do vytvorenych grafii kviili saturaci
reaktoru (Obrazek 24 a 25). Na obrazku 24 muzeme vidét slouceniny s vysokymi primérnymi
koncentracemi (fadové desetitisice ppb). Vysoky nardst koncentrace béhem jednotlivych
méieni byl zaznamendn U slouCeniny s molekulovou hmotnosti 32 amu. Jedna se o latku
metylalkohol. Tato latka byla naméfena a identifikovana u vSech méfeni s riznymi piidavky
plynt, avSak u méfeni s pfidavkem metanu byly primérné koncentrace nejvyssi.
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Obrazek 24 Graf zavislosti priumérné koncentrace identifikovanych sloucenin na zmeéne priitoku CHa

Byl také zaznamenan narust primérné koncentrace u 1,3-butadiynu (50 amu). Tato slouéenina
ma oproti metylalkoholu hodnoty koncentraci nizsi. Na obrazku 25 jsou vyznaceny dva
jednoduché alifatické uhlovodiky liSici se pouze druhem vazby.
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Obrazek 25 Graf zavislosti priimérné koncentrace identifikovanych sloucenin na zmeéné priitoku CHs
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Poté, co byly identifikovany vSechny naméiené slouceniny, bylo zjisténo nékolik sloucenin
vyskytujicich se U vSech tif méfeni s riznymi piidavky plynt. OvSem pfi jednotlivych méteni
byly koncentrace téchto slou¢enin rozdilné. Bylo vybrano celkem Sest spole¢nych hlavnich
sloucenin, které jsou detailnéji znazornény na obrazcich (Obrazek 26 a 27). Na ukazku byla
pouzita hmotnosti spektra s priutokem CO2 a ptidavky jednotlivych plynu pii prutoku 4 sccm.
Vsechny tyto slouceniny jsou jednoduché alifatické uhlovodiky.
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Obrazek 26 Detailnéjsi hmotnostni spektrum pri priitoku CO, (100 sccm), konstantniho proudu
(30 mA) a prutoku riznych plynii (4 sccm) — 1. cast

Na obrazku 26 muzeme vidét formaldehyd CH2O (30 amu) a metylalkohol neboli metanol
CH40 (32 amu). Z namétenych spekter je patrna vysoka koncentrace u téchto dvou slouc¢enin
pfi pritoku metanu.
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Obrazek 27 Detailnéjsi hmotnostni spektrum pri pritoku CO, (100 scem), konstantniho proudu
(30 mA) a prutoku riiznych plynii (4 sccm) — 2. cast

Na obrazku 27 jsou znazornény celkem Ctyfi slouceniny jako je propen CszHs (42 amu),
acetaldehyd CoH4O (44 amu), 2-metyl-1-propen CiHg (56 amu) a aceton C3zHeO (58 amu).
U propenu, acetaldehydu a 2-metyl-1propenu je opét vidét vysoka intenzita pii ptridavku
metanu. Naopak aceton se nevice tvofil béhem méfeni s pridavkem dusiku.
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4.2 Identifikace slou¢enin vznikajicich ve vyboji pomoci OES

Optickou diagnostikou plazmatu se rozumi diagnostika vyuzivajici zafeni plazmatu v rozsahu
pasma od blizkych UV aZ po blizké IC oblasti. V dané metodé se vyuZiva vyzafovani atomd,
molekul nebo ionti pii prichodu z vyssiho excitovaného stavu do nizsiho energetického stavu,
poptipad¢ az do zékladniho stavu. Tato prace je zalozena na analyze zafeni pfimo emitované
vlastnim plazmatem. Tato metoda je jednoducha a jeji vyhodou je nedestruktivnost, tedy
nedochazi k zadnému ovliviiovani samotného plazmatu.

4.2.1 Analyza sloucenin emitujicich v UV oblasti

Ultrafialové neboli UV zafeni je elektromagnetické zatreni s krat$i vinovou délkou, nez ma
viditelné svétlo, ale naopak delsi vinovou délkou, nez mé rentgenové zaieni. Pro ¢lovéka je UV
oblast neviditelna. UV zareni se déli na blizké ultrafialové zareni o vinové délce 200-400 nm
a daleké ultrafialové zafeni v rozmezi vinové délky 10-200 nm. VSechna méfeni v UV oblasti
byla namétena v blizkém ultrafialovém zateni, tedy 200400 nm.

Vsechny identifikované ¢astice emitujici v plazmatu byly detekovany pomoci optické emisni
spektrometrie. Byly nalezeny dvé neznamé castice S vinovou délkou 297 a 330 nm, které
se doposud nepovedlo identifikovat. Na obrazku 28 jsou zachycena vSechna namétena spektra
v UV oblasti s piidavky riznych ptimési s pratokem 5 sccm i méteni pouze s Cistym COa.
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Obrazek 28 Emisni spektrum UV oblasti pri dodani CO, (100 sccm), proudu (30 mA) a pridavcich
Jednotlivych plynii pri priitoku 5 sccm
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VSechny identifikované ¢astice emitujici v UV oblasti byly zapsany do tabulky (Tab. 10):

Tab. 10 Detekované castice v plazmatu pomoci optické emisni spektrometrie emitujici v UV oblasti

Castice vinova délka [nm]| ¢astice vinova délka [nm]
C 247 N2 0-0 336
neznama Castice 297 CN 388
OH 0-0 306 N2* 0-0 391
nezndma castice 330 - -

Z namétenych hodnot byla spocitana intenzita nalezenych ¢éstic pomoci programu Excel. Pro
nejintenzivngj$i zastupce jednotlivych castic byly poté vytvoreny grafické zavislosti intenzity
emise na zménach koncentraci tii rGznych pfimési. Byly nalezeny dvé neznamé Castice
s vinovou délkou 297 a 330 nm, které se doposud nepovedlo identifikovat (Obrazek 29 a 30).
Tyto neznamé cCastice Se objevovaly u vSech méfeni s pfidavky riznych plynd. Je tak
pravdépodobné, Ze dané ¢astice mohou byt slozeny z prvka C, O, H, které jsou spole¢né pro

vSechna méfeni.

Na obrazku 29 mizeme vidét vysoky pokles intenzity naméteny pii pfidavku metanu u dané
castice piivlnoveé délce 297 nm. Naopak u méfeni s pfidavkem dusiku byl zaznamenan
nepatrny narust intenzity.
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Obrazek 29 Graf zavislosti intenzity neznamé Cdstice (297 nm) na zméné koncentrace jednotlivych
plynit (N2, Ha, CHa) pri pritoku CO» (100 sccm) a dodavaného proudu (30 mA)
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Naopak u neznamé Castice pii vinové délce 330 nm byl zaznamenan pokles intenzity u métfeni
s piidavkem vodiku. M¢éfeni s pfidavkem metanu neukazalo jasny trend kvili namétfené
stfidajici se klesajici a stoupajici intenzity emise dané castice (Obrazek 30).
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Obrazek 30 Graf zavislosti intenzity neznamé cdastice (330 nm) na zméné koncentrace jednotlivych
plynit (N2, Ha, CHa) pri pritoku CO- (100 sccm) a dodavaného proudu (30 mA)

Dal8i emitujici castice uz byly spolehlivé identifikovany. V UV oblasti byl detekovan
OH radikal pii vinové délce 306 nm. OH radikal vznika rekombinaci atomu kysliku a vodiku,
proto roste intenzita OH radikalu pii pfidavku metanu, jehoz rozkladem v plazmatu vznika vice
vodiku (Obrazek 31). Naopak Vv ptipadé méfeni s piimési dusiku byla zaznamenana téméf
nulovéd intenzita OH radikalu. Tyto velmi nizké hodnoty jsou zpisobeny velmi malym
mnozstvim vodiku, ktery se pravdépodobné nachézel ve specidlnim plazmovém reaktoru kvili
jeho nedostatecnému procisténi.
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Obrazek 31 Graf zavislosti intenzity OH 0-0 (306 nm) na zmené koncentrace jednotlivych plynii (N-,
Hz, CH4) pFi priitoku CO, (100 scecm) a doddavaného proudu (30 mA)
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Pomoci optické emisni spektrometrie bylo zjisténo, ze se dusik vyskytoval pouze u méfeni
s piidavkem dusiku. Na ukazku jsou zndzornény rostouci intenzity vybranych emisnich Car
dusikatych &astic (N2, CN a N2*) pfi pfidavku dusiku s postupnym zvySovanim pratoku
(Obrazek 32-34).
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Obrazek 32 Graf zavislosti intenzity N2 (336 nm) na zmené koncentrace dusiku pri pritoku CO;
(100 scem) a dodavaného proudu (30 mA)
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Obrazek 33 Graf zavislosti intenzity CN (388 nm) na zméné koncentrace dusiku pri priitoku CO:
(100 sccm) a dodavaného proudu (30 mA)
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Obrazek 34 Graf zavislosti intenzity No* (391 nm) na zméné koncentrace dusiku pri priitoku CO,
(100 scem) a dodavaného proudu (30 mA)
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4.2.2 Analyza sloucenin emitujicich ve VIS oblasti

Viditelné zéateni neboli svétlo, je viditelnd Cast elektromagnetického zéfeni, které muize
zaznamenat lidské oko. Viditelné svétlo je cast spektra o vlnovych délkach 400-800 nm.
Béhem méfeni byla oblast viditelna rozdélena do dvou ¢asti, oblast VIS1 a oblast VIS2, podle
rozmezi vinovych délek. Prvni oblast VIS1 byla métfena v rozmezi vinové délky 400600 nm.
Druhé ¢ast oblasti viditelného zafeni byla méfena v rozmezi vinové délky 600-900 nm.
Na obrazku 35 jsou zachycena vSechna namétend spektra ve VIS oblasti s piidavky danych

Cv v

s ¢istym CO2. V naméfeném emisnim spektru mizZzeme vidét vyznaleny celkem tii
identifikované Castice emitujici ve VIS oblasti.
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Obrazek 35 Emisni spektrum V1S oblasti pri dodani CO; (100 sccm), proudu (30 mA) a pridavcich

Jednotlivych plynii pri pritoku 5 sccm

Vsechny detekované ¢astice emitujici ve VIS oblasti byly zapsany do tabulky (Tab. 11):

Tab. 11 Detekované cdstice v plazmatu pomoci optické emisni spektrometrie emitujici ve VIS oblasti

castice vinova délka [nm] castice vinova délka [nm]
CO 1-0 412 H 656

C 427 @) 777
CO0-1 483 @) 844
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Byly sestrojeny grafické zavislosti detekovanych ¢astic pouze pti pratoku ¢istého CO2 a dodani
proudu, ktery se béhem méfeni ménil. Na ukazku byly vybrany tii detekované Castice, z toho
kyslik pti dvou vinovych délkach 777 nm a 844 nm (Obrazek 36 a 37). Na obrazku 36 jsou
znazornény rostouci trendy dvou emitujicich ¢astic C a OH.
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Obrazek 36 Graf zavislosti intenzity vybranych detekovanych castic na zmené dodavaného proudu
pri prutoku CO» (100 sccm)

Na obrazku 37 mlzeme vidét nepatrny vzrist intenzity kysliku béhem zmény dodavaného
proudu. Diky zvySovani proudu béhem méfeni s pouze Cistym CO; probihalo v reaktoru vice
reakci, byl tento plyn disociovan a vice byl tvofen atomarni kyslik.
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Obrazek 37 Graf zavislosti intenzity atomdrniho kysliku (777 nm, 844 nm) na zméné doddavaného
proudu pri pritoku CO, (100 sccm)
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Béhem vsech méfeni byl identifikovan uhlik pfi dvou vinovych délkach 247 nm a 427 nm.
Na ukazku byly zndzornény hodnoty intenzit uhliku pfi vinové délce 427 nm, u kterého byly

A4

vvvvvv

piimési dusiku se nema uhlik tolik s ¢im vazat, takze vice emituje samostatne.
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Obrazek 38 Graf zavislosti intenzity uhliku (427 nm) na zmené koncentrace jednotlivych plynii
(N2, Hz, CH.) pri pritoku CO, (100 sccm) a doddavaného proudu (30 mA)

Béhem vsech méfeni byl identifikovan CO pii dvou vinovych délkach 412 nm a 483 nm.
Na ukazku byly znazornény hodnoty intenzit CO pii vlnové délce 483 nm, pii které byly
pozorovany vyssi intenzity emise. Na obrazku 39 mtizeme vidét klesajici intenzitu zateni CO
pti ptidavku vodiku. Diky ptidavku vodiku pravdépodobné zacalo vznikat vice slou¢enin, které
se tvofily rekombinaci CO a H.
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Obrazek 39 Graf zavislosti intenzity CO 0-1 (483 nm) na zméné koncentrace jednotlivych plynii
(N2, H2, CHa) pri pritoku CO- (100 sccm) a doddavaného proudu (30 mA)
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Dalsi castice ocekavana, ze se objevi v naméfenych emisnich spektrech, byl atomarni vodik.
Tento prvek byl nejvice zaznamenan u méfeni s piidavkem piimési metanu, kdy dochazelo
k disociaci metanu pomoci vyboje a vzniku tak atomarniho vodiku, ktery byl detekovan.
Naopak u méieni s piidavkem vodiku, kdy se také predpokladal nartst koncentrace atomarniho
vodiku, byla zaznamenana intenzita jen nepatrné rostouci (Obrazek 40).
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Obrazek 40 Graf zavislosti intenzity atomarniho vodiku (656 nm) na zméné koncentrace jednotlivych
plynii (N2, Ha, CHy) pri priitoku CO, (100 sccm) a doddvaného proudu (30 mA)

Béhem jednotlivych méfeni se zménami priutokd riznych plyna byl pozorovan pokles intenzity
atomarniho kysliku. Pfi vinové délce 777 nm byl pozorovan vétsi pokles intenzity atomarniho
kysliku nez pti vinové délce 844 nm. Nejvetsi pokles byl u pidavku vodiku a metanu. Disociaci
metanu vznikd vice vodiku, ktery miZe rekombinovat s kyslikem za vzniku OH radikalu,
a proto klesa intenzita atomarniho kysliku (Obrazek 41).
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Obrazek 41 Graf zavislosti intenzity atomdrniho kysliku (770 nm) na zméné koncentrace jednotlivych
plynit (N2, Ha, CH.) pri pritoku CO» (100 sccm) a dodavaného proudu (30 mA)
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5 ZAVER

Tato prace je zaméfend na diagnostiku plazmatu generovaného ve smési plyni podobné
atmosféfe Marsu, ktera byla laboratorné nasimulovana ve specidlnim plazmovém reaktoru.
Byla také zaméfena na procesy iniciované elektrickymi vyboji v plynnych smésich, které
se blizily realnym podminkam na Marsu. Probihajici chemické procesy, vznikajici produkty
ajejich pfemény byly prostudovany pomoci optické emisni spektrometrie a hmotnostni
spektrometrie s protonovou ionizaci. VSechna méteni probéhla za atmosférického tlaku a pfi
laboratorni teploté. Hlavnim dodavanym plynem do reaktoru byl oxid uhli¢ity, jako pfimés byl
piidavan dusik, vodik a metan o raznych pratocich. Naméfend hmotnostni spektra byla
zaznamenana v rozsahu od 10 do 500 amu, pfi¢emz realné byly vyuzity pouze hodnoty
molekulovych hmotnosti od 15 do 170 amu. U vysSich hodnot molekulovych hmotnosti byla
zaznamenana témet mizivd koncentrace téchto latek ve formé velmi slozitych, méné
pravdépodobnych sloucenin. Hlavnimi detekovanymi produkty ve vSech méfenich byly
predevsim jednoduché alifatické uhlovodiky, alkoholy a ketony. Zakladni slouceniny byly
tvofeny pouze v Cisttm CO2, kdy byl zkoumén vliv zmény dodavaného proudu
(20, 25, 30, 35,40 mA) s vytvofenym doutnavym vybojem v reaktoru. Detekovanymi
slouc¢eninami jsou acetaldehyd C>H4O (44 amu), aceton C3HeO (58 amu), 1,2-etandiol C2HeO>
(62 amu), 1,3-pentadien CsHs (68 amu), 2-butenal CsHsO (70 amu), 2-butanon CsHgO
(72 amu), 2-pentenal CsHgO (84 amu), 2-pentanon CsH100 (86 amu) a acetylaceton CsHgO»
(100 amu). Bylo také zjisténo, Ze zména proudu nemd vyrazny vliv na rozdil intenzit

v hmotnostnich spektrech. Tvofici se aromatické slouceniny byly detekovany 2,5-dimetylfuran
C3HsgO (60 amu) a naftalen C1oHg (128 amu).

Nasledné probehla experimentdlni meéfeni zkoumajici vliv pfidavku riznych plynt
se zm&nou jejich pritoku. Byly vybrany celkem tfi plyny, a to N2, H2 a CHs. Bylo méfeno
za konstantniho pratoku CO2 (100 sccm), dodavaného proudu (30 mA) a vzrustajicim
ptidavkem pratoku jednotlivych plynt (1,2, 3,4, 5sccm). Z naméfenych intenzit signalu
vyplyva, Ze se zvySujici se koncentraci pritoku jednotlivého dodédvaného plynu vznikéd vétsi
mnozstvi latek s vy$§i molekulovou hmotnosti. Pouze u méfeni s ptidavkem Nz byly
identifikovany dusikaté slouceniny. Piikladem dusikatych slou¢enin jsou kyanovodik HCN
(27 amu), metanimin CHszN (29 amu), dimetylamin C.H;N (45 amu), benzonitril C7HsN
(103 amu), prolin CsHgNO2 (115amu) a adenin CsHsNs (135 amu). Pokles priamérné
koncentrace pii zvySovani pratoku dusiku byl zaznamenan u slouceniny serinu (105 amu)
a také u nitrobenzenu (123 amu). Pti piidavku Hz byly detekovany dva derivaty furanu, které
se pravdépodobné tvotily. Jedna se o 2-metylfuran CsHeO (82 amu) a 2,5-dimetylfuran CsHgO
(96 amu). Vyrazny pokles primérné koncentrace byl zaznamenan u formaldehydu CH>O
(30 amuy). S ptidavkem CH4 byl pozorovan nejvyssi nariist intenzity signalu a vétsi koncentrace
detekovanych slouCenin. Pti piidavku CHs byl identifikovan také oxid uhliku Cz0
s molekulovou hmotnosti 52, ktery se pravdépodobné tvoril a ktery se nachazi i ve vesmiru.
Bylo zjisténo nékolik sloucenin vyskytujicich se U vSech tii méfeni s riznymi pfidavky plynd.
Jedna se o formaldehyd CH20 (30 amu), metylalkohol CH4O (32 amu), propen CsHe (42 amu),
acetaldehyd C2H4O (44 amu), 2-metyl-1-propen CsHg (56 amu) a aceton C3HesO (58 amu).
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Pomoci optické emisni spektrometrie byly analyzovany nejintenzivnéjsi Castice emitujici
V plazmatu ve specialnim plazmovém reaktoru. Diky piidavkim raznych piimési a pratoku
CO2 bylo ziejmé, ze budou detekovany ¢astice C, O, H, N2, OH a dalsi fragmenty emitujici
Vv plazmatu. Hlavnimi detekovanymi ¢asticemi byly C (247 nm), OH (306 nm), N2 (336 nm),
CN (388 nm), CO (412 nm), C (427 nm), CO (483 nm), H (656 nm), O (777 nm) a O (844 nm).
Byly nalezeny dvé neznamé latky s vinovou délkou 297 a 330 nm, které se doposud nepovedlo
identifikovat. Pomoci optické emisni spektrometrie bylo zji$téno, Ze se dusik vyskytoval pouze
u méfeni s pfidavkem dusiku (N2, CN, N2%). Optickou emisni spektrometrii bylo zjisténo, Ze
srostoucim piidavkem vodiku a metanu klesala koncentrace néckterych Castic
(napf. atomarniho O ¢i H), protoZze spolu reagovaly za vzniku novych fragmenti a molekul
(OH, aj.), zatimco u pridavku dusiku tento trend nebyl tolik pozorovan. S piidavkem dusiku
byla pozorovana spiSe rostouci koncentrace sledovanych ¢astic.

Vysledky dané prace experimentalné prokazaly tvorbu slouéenin, které mohou byt soucasti
zivych organismt, a to vV podminkach obdobnych jako panuji na planet¢ Mars. Dlikazem jsou
tvortici se biogenni slouceniny duilezité k Zivotu jako napiiklad serin, prolin a adenin, které byly
identifikovany a pravdépodobné se tvofily béhem experimentu. Bylo by zajimavé i nadale
experimentalné zkoumat atmosféru Marsu v laboratornim méfitku pro pochopenti této zajimavé
planety a zjistit tak, zda by mohl na planeté Mars existovat zivot.
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7 SEZNAM ZKRATEK A SYMBOLU

CNSA
DAN
ESA
GC
MER
MSL
NASA

OES
PTR-MS
RAD
RAT
TGO
TOF

VN

vr/mm

&0
hp
ks

m/z
Np
Ne
Te
U,

Cinska narodni vesmirna agentura (China National Space Administration)
Dynamic Albedo of Neutrons

Evropska kosmicka agentura (European Space Agency)

plynova chromatografie (gas chromatography)

Mars Exploration Rover

Mars Science Laboratory

Néarodni ufad pro letectvi a vesmir

(National Aeronautics and Space Administration)

optickd emisni spektrometrie

hmotnostni spektrometrie s protonovou ionizaci

Radiation Assessment Detector

Rock Abrasion Tool

Trace Gas Orbiter

analyzator doby letu (Time of flight)

vysoké napéti

pocet vrypu na milimetr

naboj elektronu

permitivita vakua

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

linearni rozméry plazmatu

pomér hmotnosti a naboje

celkovy pocet nabitych Castic v Debyové kouli (tzv. plazmaticky parametr)
koncentrace elektronti

teplota elektronti [K]

zapalné napéti
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