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ABSTRAKT

V predkladanej praci bol generovany abnormalny duatnavy vyboj pri atmosférickom tlaku,
Vv plynnej zmesi metanu (1 az 5 %) Vv dusiku, pre simulaciu atmosféry mesiaca Titan. Vyboj
bol charakterizovany pomocou optickej emisnej spektrometrie, ktora potvrdzuje pritomnost
aktivnych foriem dusika a radikalov vznikajacich z metanu. Okrem toho boli tieZ pozorované
spektralne pasy CN radikalu. Intenzity vybranych spektralnych systémov boli Studované
Vv zavislosti na prude dodavanom do vyboja a zmene v zlozeni plynnej zmesi. Rotac¢na teplota
bola stanovena z druhého pozitivneho systému dusika na hodnotu priblizne 2000 K.
Z rovnakého systému bola stanovena aj vibracna teplota v zavislosti na koncentracii plynnej
zmesi od 3000 K (1 % CH,4) do 3600 K (5% CHy,). Vibra¢na teplota prvého negativneho
systému dusika rastla s vykonom a klesala s koncentraciou metanu v intervale od 3700 K do
4200 K. Rovnakt zavislost mala vibracna teplota vypocitand pre fialovy spektralny
systém CN, ktorej hodnota bola 4600 az 5800 K. Stabilné produkty vznikajuce v reaktore boli
analyzované pomocou hmotnostného spektrometra s protonovou ionizdciou a s analyzatorom
doby letu. Detegovanych bolo mnozstvo alifatickych uhlovodikov, niektoré aromatické
uhl'ovodiky a tiez pomerne vela amino ¢i kyano zlucenin. So vzrastajucou koncentraciou
metanu vznikalo viac latok s vy$Sou molekulovou hmotnostou a menej jednoduchych latok,
ktoré sa pravdepodobne spotreblvali na zlozitejSie latky. Ich relativne intenzity boli

stanovené za rovnakych podmienok, ako boli namerané optické emisné spektra.

KLZUCOVE SLOVA
Exoplanéty, mesiac Titan, abnormalny duatnavy vyboj, optickd emisna spektrometria,

hmotnostnd spektrometria s protdbnovou ionizaciou



ABSTRACT

In the present work, the abnormal glow discharge at atmospheric pressure was generated in
the nitrogen-methane (1 to 5 %) gaseous mixtures related to the Titan’s atmosphere. The
discharge itself was monitored by optical emission spectrometry that confirmed presence of
active nitrogen species and various radicals formed from methane. Besides them, the CN
spectral bands were observed. Intensities of all light emitting species were studied in the
dependence on applied power and composition of nitrogen-methane mixture. The rotational
temperature of about 2000 K was calculated from the second positive nitrogen system. The
vibrational temperature also obtained from neutral nitrogen molecule increased nearly directly
with methane from 3000 K (1 % CH4) to 3600 K (5 % CH4). In the contrary, vibrational
temperature obtained from nitrogen molecular ion decreased with methane in the gaseous
mixture and increased with applied discharge power from 3700 K to 4200 K. The same trend
showed the vibrational temperature calculated from violet system of CN with value from
4600 K to 5800 K. The stable discharge products were analysed by proton transfer time of
flight mass spectrometry of the exhausting gas. Presence of many aliphatic and some aromatic
hydrocarbons was confirmed as well as quite a lot of amino and cyano compounds. Increasing
concentrations of methane have produced more substances with higher molecular weight and
less simple substances that were likely to be consumed on more complex substances. Their
relative intensities were determined under the same conditions as optical emission spectra

were collected.

KEYWORDS

Exoplanets, Titan moon, abnormal glow discharge, optical emission spectrometry, proton

transfer time of flight mass spectrometry
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1 UvVoD

Prvé uvahy o existencii exoplanét siahaju az do 18. storocia, no hlavne kvoli nedostatocne;j
technike sa eSte len v minulom roku oslavovalo dvadsiate vyroCie prvého objavenia
exoplanéty 51 PEG b, takze ide o pomerne dost’ nova zalezitost. Dnes su uz tisice vedecky
potvrdenych exoplanét, apreto vo svete vznika stale viac S$tadii zameranych na ich
objavovanie, skimanie ¢i charakterizaciu. Aj ked’ s kazdou dalSou novo objavenou
exoplanétou sa rozSiruji naSe znalosti, suCasne plati, ze zostdva stiale vel'mi vela

nezodpovedanych otazok pri ich porozumeni [1, 2].

Uz samotné planéty Slnecnej sustavy su od seba odlisné ¢i uz vo velkosti, chemickom
zlozeni, teplote, relativnej hustote, ¢i vzdialenosti od Slnka a pri exoplanétach su tieto
rozdiely eSte vécSie. Preto sa hl'adaju také planéty, ktoré maju ¢o najviac podobné podmienky

Zemi.

Najviac skimanymi objektmi vo vesmire st Mars a tieZ Saturnov najvacsi mesiac Titan,
pretoze zloZenie jeho atmosféry je podobné atmosfére na Zemi v dobe jej vzniku. To
znamena, Ze najviac zastupeny je dusik, potom metan, malé mnozstvo uhl'ovodikov (etén,
acetylén, propan...) adusikaté zluceniny ako napr. kyanovodik [3, 4, 5]. Dolezité je
porovnanie teploty a tlaku, ktory je v pripade Titanu podobny ako na Zemi (1-1,5x10° Pa),
zatial’ o teplota (94 K) je vel'mi nizka nato, aby prebiehal vznik délezitych zlucenin, resp.
ich vznik je extrémne pomaly. V pripade existencie oblacnosti (vratane vulkanickej) sa
v atmosfére objavuju elektrické vyboje (blesky), ktoré iniciuji disocidciu molekul
atmosférickych plynov a tym otvaraju cestu k celej rade chemickych reakcii, ¢i uZ na baze
radikalov, alebo aj neutralnych molekul. Stidie, ktoré sa zaoberajii podobnou problematikou
preto predpokladaji existenciu bleskov v nizSich castiach atmosféry Titanu. Medzi hlavné

produkty elektrickych vybojov patria HCN, C,N,, C,H,, C,Hg, NH3 [3, 6, 7].

Predkladana praca sa zaoberd laboratornou simulaciou chemickych procesov, reflektujucich
zlozenie atmosfér exoplanét za podmienok, ktoré sa blizia redlnym podmienkam.
Prebiehajuce chemické procesy, vznikajuce produkty a ich premeny na zlozitejSie latky boli
Studované pomocou optickej emisnej spektroskope (OES) ahmotnostnej spektrometrie

s protonovou ionizaciou (PTR-MS).



2 TEORETICKA CAST

2.1  Exoplanéty

Exoplanéty, alebo aj extrasolarne planéty, st planéty, ktoré obiehaji okolo inej hviezdy ako
je Slnko, teda patria do inej planetdrnej sustavy. Niektoré exoplanéty maju obeznu drahu
podobnu Zemi a my ich vidime ako tranzitujice, to znamena, Ze raz su pred materskou
hviezdou a raz za hviezdou (obr. 1). Tato skuto¢nost’ umoznila detekciu samotnych exoplanét,
atiez aj stanovenie ich fyzikalno-chemickych vlastnosti. Pomocou velmi presnych
spektroskopickych pristrojov, ktoré meraji v IC oblasti, pretoze tu hviezda Ziari menej
a planéta viac, sa pozoruju dve spektrd. Prvé spektrum planéta plus hviezda sa nameria vtedy,
ked’ je planéta pred hviezdou a druhé spektrum samotnej hviezdy sa pozoruje, ked’ sa planéta
schova za hviezdu. Na zaklade rozdielu tychto spektier sa ziska IC spektrum samotnej
planéty, respektive jej atmosféry. VacSina exoplanét bola objavenda nepriamymi metddami
amozeme teda urcit’ len niektoré ich parametre, ako je napriklad hmotnost’, resp. polomer.

Existuju ale rozne spektroskopické modely, pomocou ktorych sa vyssie uvedenou metodou

dajt ziskavat’ vel'mi slusné informacie o atmosférach exoplanét [8, 9, 10].

 EEEEE

priebeh jasnosti materskej hviezdy

Obr. 1: Schéma priebehu zakrytu materskej hviezdy exoplanétou. Dolna krivka znazorfiuje priebeh

jasnosti hviezdy.

Vicsina exoplanét obieha okolo hviezd, ktoré st podobné Slnku a takto su potom nastavené
aj programy hl'adajiice exoplanéty. Hviezdy sa skladaju predovSetkym s 'ahkych prvkov ako
vodik, hélium, ale obsahuju tieZ vel'a tazkych prvkov. MnoZstvo tazkych prvkov je vyjadrené
ich metalicitou. Statisticky je vys$8ia pravdepodobnost, Ze sa exoplanéty nachadzaju pri

hviezde s vyssou metalicitou [11].

Zatial' objavené exoplanéty su celkom rozmanité, co mozno nie je az také prekvapivé,
ked’ze uz len v nasej slnecnej sustave, ktord ma iba 8 znamych planét sa rozliSuju 3 kategorie.
Dve hlavné kategoérie su terestridlne planéty, medzi ktoré patri Merktr, Venusa, Zem a Mars
a druhu kategoriu velkych plynnych planét tvori Jupiter, Saturn, Urdn a Neptin, pri ¢om
posledné dve planéty spadaju do podkategérie ladovych planét. Terestridlne planéty sa

skladaju z kamenov a kovov a maja tenkt atmosféru. Velké plynné planéty Jupiter a Saturn
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obsahuju predovsetkym vodik a hélium s masivnou atmosférou a tekuté kovy vo vnutri.

Ladové planéty Uran a Neptin obsahuju najmé vodu, metan a amoniak [11, 12].

Pozorovacia technika ndm najprv umoznila pozorovat’ tie najhmotnejSie velké plynné
planéty, Casto az niekolkokrat hmotnejSie nez Jupiter. Exoplanéty, ktoré vznikaju vo vacsej
vzdialenosti od hviezdy, v tzv. sneznej vzdialenosti, t.j. v oblasti, v ktorej je voda v pevhom
skupenstve, sa nazyvaju 'adové planéty. Ich plaste sa skladaju s vodno-metanovo-¢pavkovej
zmesi aich velké hmotné atmosféry s zloZzené najmi z vodika a hélia, ¢im sa podobaju na
vel'ké plynné planéty. Ked’ze sa objavilo niekol’ko takychto exoplanét, ktoré¢ mo6zu migrovat’
do sneznych vzdialenosti, tak sa predpokladd, ze existuju aj tzv. vodné exoplanéty.
Terestridlne exoplanéty podobné Zemi, su najmenSie planéty a najtazsie detekovatelné.
NajvacSou nezndmou tychto exoplanét su ich atmosféry, ktoré sa moézu rapidne liSit
Vv zavislosti na ich veku ¢i zloZeni. Vel'ké plynné planéty majii mohutna prvotni vodikovi
atmosféru, zatial’ Co terestridlne planéty si prvotnu atmosféru neudrzia, ale naopak si vytvoria
novi, sopeénou, &i vulkanickou ¢innostou. Dal§im teoretickym modelom planét su uhlikové
planéty, ktoré by vznikli s niz§im obsahom kyslika a va¢$im zastiipenim uhlika. Mali by tiez
zelezné jadro, obalené roztavenym karbidom kremika ¢i titdnu. Pri pohl'ade zo Zeme budi
vSak tazko rozlisitelné od pevnych ¢i vodnych exoplanét. Exoplanéty, ktoré vznikaju
v blizkosti pulzarov sa nazyvaju pulzarové. Zo zmien periddy velmi presnych pulzov
materskej neutronovej hviezdy je mozné objavovat velmi malo hmotné exoplanéty, az
0 hmotnosti trpaslic¢ej planéty. Nie je jasné, ¢i ide o pozostatky pdvodnych planét, ktoré ostali

po vybuchu supernovy, alebo o nové planéty, vytvorené z hmoty po vybuchu [2, 13].

Kvoli obrovskej vzdialenosti exoplanét od Zeme, madme o nich len vel'mi malo informaécii,
ktoré by sa dali porovnavat’ s laboratornymi vysledkami. Preto sa v praci d’alej bude hovorit’
0 terestriadlnej planéte Mars a najméd o druhom najvac¢Som mesiaci slnecnej sustavy Titane.
Vdaka sonde Cassini s pristdvacim modulom Huygens sa ziskalo vel'a vyznamnych dat, na

zéklade ktorych sa stal Titan dobrym objektom pre vyskum suvisiaci zo vznikom Zivota.



2.2 Mars

Prvé pozorovania Marsu (obr. 2) st zname uz pred naSim letopoétom, ked’Ze tito Cervenu
planétu mozeme vidiet’ aj vol'nym okom. Mars je tiez prvou planétou, na ktoru bola vyslana
sonda. Uz v roku 1964 sonda Mariner 4 poslala snimky povrchu Marsu. O 7 rokov neskor na
povrchu Marsu pristali aj prvé dva moduly Mars 1 a Mars 2. Odvtedy bol Mars skumany
nieckol’kymi sondami vratane zatial’ najkomplexnejSej a najdrahsej misie s nazvom Curiosity.
Toto robotické vozidlo s vySe 80 kg vedeckého vybavenia je na Marse od roku 2012 a jeho

misia stale pokracuje [14].

Obr. 2: Fotografia planéty Mars vyhotovena pomocou Hubblovho teleskopu v dobe ked’ bola
planéta vzdialena 80 milionov km od Zeme [15].

Doévodom tak velkej pozornosti moze byt, v porovnani s ostatnymi vesmirnymi telesami,
relativne mal4 vzdialenost od Zeme, pevny povrch a riedka atmosféra. Daldim doéleZitym
aspektom je urcite to, ze Mars ma najprijatel'nejSie klimatické podmienky pre zivot spomedzi
vSetkych ostatnych planét Slnecnej sustavy. Stale vSak plati, ze st znacne odlisSné od tych
pozemskych a ¢lovek by na povrchu Marsu nemohol prezit. Niektoré fyzikalno-chemické
vlastnosti Marsu su v tab. 1, v ktorej su tiez vlastnosti mesiaca Titan porovnané s planétou

Zem [14].
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Tab. 1: Porovnanie charakteristickych vlastnosti Zeme, Marsu a Titanu [14, 16, 17].

Zem Mars Titan
Priemer 12 756 km 6 805 km 5150 km
Hmotnost’ 5,974-10* kg | 6,418-10%° kg | 1,345-10% kg
Teplota na povrchu 288 K 210 K 94 K
Hustota 5,515 kg/m* | 3,934 g/cm® 1,88 g/cm®
Atmosfericky tlak 1-10° Pa | 600-1000 Pa 1,5-10° Pa
Stredna vzdialenost’ od Slnka 1a.u. 1,52 a.u. 9,5a.u.
Gravitaéné zrychlenie 9,7801 m/s> 3,69 m/s? 1,35 m/s*
N, 78,1 %, | CO,953% N, 98 %
ZlozZenie atmosféry pri povrchu
0,20,9% N,2,7 % CH;1,8%
Ar0,9% Arl1,6%

Atmosféra Marsu

Hlavnou ¢astou atmosféry Marsu je oxid uhliéity, ale kvoli vel'mi nizkemu tlaku (tab. 1),
nevytvara dostatocny sklenikovy efekt, ¢o méa za nasledok velké teplotné rozdiely medzi
dnom a nocou. Na rovniku sa teploty bezne pohybuju od 180 K do 260 K, zatial’ ¢o povrch
Marsu sa modZe zohriat’ aZz na 300 K. Okrem teplotnych rozdielov dochadza na Marse aj
k zmene tlaku pocas striedania ro¢nych obdobi. V zime CO, kondenzuje na povrch v podobe
snehu a Vv lete opit’ sublimuje naspét’ do atmosféry. Dal§imi vyznamnymi zlozkami atmosféry
Marsu st inertné plyny dusik aargén, ktorych mnoZstvo je konStantné. AvSak ich
percentudlne zastlipenie sa moéZe menit’ v zavislosti od kondenzovania resp. sublimacie
CO; [14, 18]. Atmosféra na Marse obsahuje 1000x menej vodnych par v porovnani so
Zemou, no aj tak je toto mnozstvo schopné kondenzovat’ a vytvarat oblacnost. V atmosfére
Marsu bol tiez objaveny metan. V roku 2003 ho objavila sonda Mars Express a v roku 2014
Curiosity. Metan v atmosfére dlho nevydrzi, pretoZe podlieha rozkladu UV Ziarenim, ktoré
dopada na nechraneny povrch Marsu. Vysledky ukazuju, Ze metdn musi na planéte neustéle
vznikat’. Najpravdepodobnejsia tedria je, ze vznika pri premene mineralu olivin na serpentin
za pritomnosti tekutej vody, ktord méze byt skryta niekde pod povrchom. Pri pohlade na
Mars je vidiet Gervenu planétu s dvoma bielymi polarnymi &iapockami. Cervena farbu

sposobuje oxid zelezity, ktorym je pokryty takmer cely povrch Marsu [14, 19].
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2.3  Mesiac Titan

Titan (obr. 3) sa stal vedecky velmi zaujimavym, ked’ sa ukazalo, Zze jeho atmosféra
zalozena na dusiku, je podobné atmosfére Zemi v dobe jej vzniku. Je to najvacsi a najhuste;jsi
mesiac planéty Saturn a so svojim priemerom (tab. 1) je vacsi nez planéta Merkuar. Az do roku
1980, kedy sa k nemu dostala dostatocne blizko sonda Voyager, bol Titan povazovany za
najvacsi mesiac slneCnej ststavy, kvoli jeho velmi velkej atmosfére. Je to jediny znamy
mesiac s hustou a neprichl'adnou atmosférou, ktora brani priamemu pohl'adu na jeho povrch.
O povrchu anizSej atmosfére sa preto ziskali informacie az po pristati modulu Huygens
nesen¢ho kozmickou sondou Cassini zaciatkom roku 2005. T4 stanovila atmosféricky tlak na
1,467 atm ateplotu na povrchu 93,65K. Stanovil sa tiez teplotny gradient na
dT/dz =-1,3 K/km [7, 16, 17].

Obr. 3: Najvicsi Saturnov mesiac Titan, odfoteny pred planétou a jej prstencom pomocou
sondy Cassini [23].

Sonda Cassini okrem iného priblizila aj zlozenie nepriepustnej aerosolovej hmly, ktora
brani priamemu pohladu na mesiac vo viditelnom spektre. Tento aerosdl vytvara
charakteristické oranzovo hnedé sfarbenie atmosféry Titanu (obr. 3). Zakladom pre vznik
aerosoOlu su najzastipenejSie plyny v atmosfére dusik a metan. Tie sa v najvysSich vrstvach
atmosféry ionizuji indukovanymi elektronmi zo Saturnovej magnetosféry ¢i VUV foténmi zo
Sinka. Nasledne vzniknuté reaktivne Castice reaguju za vzniku cyklickych az polycyklickych
aromatickych uhl'ovodikov (PAH), ktoré sa nazyvaja tholiny. Predpokladany proces vzniku
tholinov je znazorneny na obrazku 4 [16, 22, 24].
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Obr. 4: Predpokladany vznik polycyklickych aromatickych uhl'ovodikov v atmosfére Titanu [20].

ZlozitejSie uhlovodiky, ktoré vznikaji zjednoduchSich vo vysSich vrstvach atmosféry,
potom klesaju do nizSich vrstiev, kde kondenzuje metan. Tu sa moézu stat’ sucastou smogu
a koagulovat’ d’alej az za vzniku dazd’ovych mracien tvorenych uhlovodikmi. Tento dazd,
ktory tvori prevazne metan a mozno etan, vytvara na Titane jazerd. Predpoklada sa, Ze

metanovy cyklus na Titane je podobny cyklu vody na Zemi [16, 22, 25].

V niz$ich vrstvach atmostéry Titanu je teplota len okolo 90 K. Pri tak nizkej teplote pri
povrchu nie st prakticky mozZné Ziadne reakcie v niz$ej nadmorskej vyske a prebiehaju len vo
vysSich vrstvach, kde s indukované elektronmi zo Saturnovej magnetosféry, ¢i VUV fotonmi
zo SInka. Preto sa v atmosfére Titanu predpokladaju burky, pri ktorych blesky generuju
vysoké teploty a tie umoznuju reakcie, ktoré inak nie s mozné [7, 16, 25]. Blesky vytvaraju
intenzivne zvukové viny. Potom plazma vytvorend z okolitého plynu rapidne expanduje
a generuje razové viny. V tomto okamihu mdéze tlak dosahovat' az 30 atm, avSak behom
mikrosekiind klesa na normalnu hodnotu. To znamena, ze Casovy interval poklesu tlaku je
ovel'a mensi neZ interval poklesu teploty. Z toho dovodu sa v simulaciach pouziva konstantny
tlak, zodpovedajici urcitej nadmorskej vySke, v ktorej sa formuju oblaky, atie su
nevyhnutel'né pre vznik burky [7, 17].
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2.4  Experimentilne simulovanie atmosféry Marsu a Titanu

Ako je spominane vysSie, tak Titan sa na zaklade dat z kozmickej sondy Cassini stal
V podstate laboratorium pre vedcov, ktori sa snazia ¢i uz v laboratoriu, alebo pomocou
roznych matematickych modelov navodit’ podmienky reflektujice podmienky v atmosfére
Titanu. Ked’ze Titan je ovela d’alej od Slnka nez Zem, tak sa eSte nestihol poriadne vyvinut’
a mnohi vedci ho povazuju za zamrznuty ,,skanzen* vzniku zivota na Zemi. Preto sa vo svete
publikuje stale viac prac, ktoré sa zaujimaji o tuto problematiku a r6znymi sposobmi sa
snazia simulovat’ procesy, ktoré by mohli prebichat’ na Titane a viest’ k vzniku novych
zlozitejSich chemickych zlucenin. NajcastejSia simulacia je v zmesi N»-CH,4 v elektrickom
vyboji, alebo sa energia dodava fotochemicky. Principom je disociacia molekal plynu
pomocou dodavanej energie do reakcénej zmesi a vznik reaktivnych radikalov (CH3, CHy,

CH, C, H, N), ktor¢ iniciuju vznik novych zlicenin [6, 16].

Fotochemicky model v zmesi N,-CHj, pre urCenie zlozenia atmosféry a ionosféry Titanu bol
pouzity napr. v praci Krasnopolsky [26]. Autor spracoval data od réznych pozorovacich
timov, ktoré pouzivali r6zne inStrumentélne techniky a vznik hlavnych plynov, ktoré tvoria
atmosféru a troposféru Titanu popisal pomocou reakcii. Niektoré z nich s uvedené v tab. 2.

Vznikajlce i6ny a neutraly boli analyzované in situ hmotnostnou spektrometriou.

Tab. 2: Vznik niektorych vyznamnych zlG¢enin v atmosfére Titanu [26].

zluc¢enina reakcia
Metan — CH, CsH; + CH; — C4H, + CH,
Etan — C,He CH3+CH3;+ M — CyHg + M
Etylén — C;H, CH;,+CH—->C,H,+H
Acetylén — C,H, C,Hs+ hv (A <160 nm) — C,H, + H;
Propan — C3Hg CHs;+CH;+M —> CsHg + M
Propylén — C3Hg CH; + CH;+ M —» C3Hg + M
Propin — C3H, CH;+H+M — C3H, + M
Diacetylén — C4H, CH;+H—CsH, + Hy
Benzén — CgHg CsHs + CoH, — CgHg + H
Kyanovodik — HCN CN + CH; — HCN + CH;
Dikyan — C,;N, CN + CH,CN — C,N, + CH,
Acetonitril - CH;CN CH,CN+H+ M — CH;CN + M
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V praci Wattieaux et al. [27] bol pouzity kapacitne viazany radiofrekvenény vyboj
v plynnej zmesi N,-CH, pre simulaciu tvorby pevnych aerosolov v atmosfére Titanu. Tento
vyskum je dolezity aj preto, ze nukleédcia a rast tychto malych castic v nizkotlakej plazme,
ktora sa pouziva pri vyrobe mikroelektronickych zariadeni, vedie k vyraznym problémom.
Obdobny problém nastdva aj v jadrovych fuznych reaktoroch (tokamak), kde negativne
ovplyviuje prevadzku plazmy. V praci ide tiez o charakterizaciu plazmovych parametrov ako
napriklad elektronova teplota, ¢i elektronova hustota. Zlozenie vznikajicich produktov
v plazme bolo monitorované pomocou in situ hmotnostnej spektrometrie. Casovy vyvoj
elektronove;j teploty bol hodnoteny na zaklade korelacie s optickou emisnou spektroskopiou.
Elektronova hustota sa urcila z posunu rezonanc¢nej frekvencie v pritomnosti plazmy podl'a
vzt'ahu:

Afm, &,
quZ ! (1)

kde n. predstavuje elektronovi hustotu, fy je rezonanéna frekvencia v rezime prazdnej dutiny,

n, = A8z*f?

f je rezonanéna frekvencia v dutine naplnenej plazmou, Af = f — fo, g je naboj elektronu a mg

je jeho hmotnost’ [27].

Vysledky studie potvrdzujt, ze vznik pevnych Castic v plazme zvysuje elektronovu teplotu,
¢o v dosledku spdsobi aj zvySenie spotreby metanu a znizenie elektronovej hustoty. Vznik
pevnych castic teda vyvolava vyznamné zmeny vSetkych parametrov plazmy. Tieto vysledky,
st dolezité pri modelovani atmosféry Titanu, ¢i pochopeni reakcii v ionosfére Titanu, pretoZe
ta je tiez silne ovplyvnena pritomnost'ou tholinového oparu (obr. 4), ktory je podobny prasne;

plazme (dusty plasma) [27].

Mesiac Titan ponuka vela oblasti pre $tadium atato praca sa venuje podobne ako
predchadzajica Stidia simulovaniu atmosféry Titanu v zmesi N2-CHj. Chemické procesy
v atmosfére su viak iniciované vybojom v elektrédovej konfiguracii kizavého oblikového
vyboja (obr. 6). Diagnostika plazmy prebieha pomocou optickej emisnej spektroskopie
(str. 28) a zlozenie vznikajucich produktov je Studované pomocou hmotnostnej spektrometrie

S proténovou ionizaciou (str. 19).
Komora pre simulaciu atmosféry Marsu

V praci Motamedi et al. bola navrhnuta a postavena univerzalna simula¢na komora (obr. 5)

pre reprodukciu atmosférickych podmienok oakavanych na Marse [28].
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Obr. 5: Komora pre simulaciu atmosféry Marsu — a: chladenie; b: vymennik tepla; c: ¢erpadlo na
cirkulaciu frednu; d: 2 hlavné dvierka s malymi prirubami pre prenos elektrickych, termalnych ¢i
optickych informacii; e: montazne dosky; f: chladiaca obrazovka; g: RLS spektrometer;

h: opticka hlava [28].

Konkrétnym cielom v préci bolo zistit’, ako ovplyvnia atmosférické podmienky na Marse
vykon Ramanovho laserového spektrometra (RLS) resp. vykon CCD detektoru. Ide o
pomerne vel’ky reaktor cylindrického tvaru z nerezovej ocele s objemom 263 dm?. Pracuje
v teplotnom rozsahu od 243 K po 283 K, pretoZze sa predpoklada, Zze v tomto rozsahu bude
pracovat’ Ramanov spektrometer v europskej misii ExoMars. Pre regulaciu teploty bol
pouzity pristroj LAUDA XT-150. Najvicsia poziadavka na komoru je posudenie uc¢inku
nizkeho tlaku, a preto musi byt schopna produkovat’ tlaky od vakua (4-10” mbar) po tlaky
6-10 mbar s atmosférou CO,. To sa dosiahlo izolovanim reaktoru od okolitého priestoru
dvojitou stenou pokrytou vrstvou termoizolacnej peny. Pre jednoduchost’ sa pociatocné
skasky previedli v 100% CO,, ¢o reprezentuje spolahlivy odhad atmosféry Marsu. Komora je
vSak schopné pracovat’ pri r6znom zlozeni plynov a pri réznych tlakoch. Takisto musi byt’
udrzovany vnutri reaktoru nizky obsah vody. Princip Cistenia CO; od vody pouziva prad
suchého hélia okolo priepustnych nafionovych trubic [28].

Z publikovanej prace vyplyva, Ze reaktor je mozné pouzit' pre celll radu experimentov,

Vv ktorych je potrebné simulovat’ ¢i riadit’ atmosféru, jej zlozenie alebo teplotny rozsah [28].
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2.5  Kizavy oblikovy vyboj

Kizavy oblikovy vyboj (Gliding Arc Discharge, GAD) je predstavitelom unikatnej
netermalnej a neizotermickej plazmy s relativne vysokou hustotou plazmy, vykonom
a operaénym tlakom v porovnani s ostatnymi typmi vybojov. Plazma je slabo ionizovana
a vyznacuje sa nedostatkom lokélnej termodynamickej rovnovahy, pretoze elektronova
teplota je vyrazne vysSia nez teplota neutralneho plynu (rotacna teplota). Elektronova teplota
odpoveda priblizne 1eV~11600 K, zatial Co teplota neutrdlneho plynu sa pohybuje
v rozmedzi 2000-3000 K a transla¢na teplota od 800-2100 K. Elektrodovy systém kizavého
oblukového vyboja moze byt tvoreny parom, alebo aj niekolkymi parmi elektrod v tvare
obliku (obr. 6). Vlastnosti plazmy su dané potom tvarom, materidlom elektrod, zlozenim

pradiaceho vzduchu ¢i pouzitého napajacieho zdroja [29,30].

Reaktor
- C
l4— B
= A
J
—
™

Fa
Wstup plynu R _|

Obr. 6: Vznik a fazy kizavého oblukového vyboja: A — oblast elektrického prierazu; B — oblast
rovnovaznej plazmy; C — oblast’ nerovnovaznej plazmy
Oblast elektrického prierazu (obr. 6 A) je miesto, v ktorom su elektrody k sebe najblizsie
(1-2 mm) a v ktorom nastava zapalenie vyboja. Pri zapaleni prudko klesa napdtie, zatial’ ¢o
prud rastie a nastava zvySovanie teploty plynu [31]. Plazmové vlakno je unasané Vv prade
plynu po elektrodach, az prejde do oblasti rovnovaznej plazmy (obr. 6 B). V tejto oblasti je
priblizne rovnaka teplota neutralneho plynu (10 000 K) ako elektronova teplota. Doba, po

ktort plazma ostane v rovnovaznej oblasti, sa d4 vyjadrit’ ako funkcia pradu podl'a vztahu:

10 =(\%j(1-exp(t/q), @
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kde J(T) je elektricky prad, Vo napitic a T, je doba trvania rovnovaznej fazy [31,32].

Ked vzdialenost medzi elektrodami dosiahne tzv. kriticku dizku (3), tak sa systém dostava

do oblasti nerovnovaznej plazmy (obr. 6 C).

— VO2
crit AWR ’

©)
kde Vo je napitie zdroja, W je rozptylena energia na jednotku dizky obluku a R je polomer
obluku. V tejto oblasti sa daji urcit aj d’alSie kritické hodnoty elektrického pola, napdtia

a vykonu podl'a vzt'ahov:

Ecri = 4
t Wcrit ( )
VO .
Vcrit = ? ) (5)
V 2
crit ﬁ ' (6)

A tiez kritickd hodnota prudu, ktord odpovedé polovici hodnoty iniciaéného pradu:

\Y

J it E ' (7)

Po prekroc€eni kritickej oblasti, tieZ dochddza k termodynamickej nerovnovahe, pretoze
elektronova teplota je radovo vyssia, nez teplota neutralneho plynu. Plazmové vlakno sa pri
vicse] vzdialenosti pretrhne, ¢im prerusi elektricky obvod a néasledne sa zvy$i napétie na

elektrédach. Vyboj sa opitovne vrati do fazy A a cyklus sa opakuje [30,32].

Velky zaujem o kizavy oblukovy vyboj je kvéli jeho neobvyklym chemicko-fyzikalnym
vlastnostiam a zvySenej reaktivite aktivovanych Ccastic (atomy, radikaly a excitované
molekuly) produkovanych v plazme. GAD patri k najatraktivnej§im pokrocilym oxidaénym
technikam kvoli jednoduchosti zariadenia, nizkym nakladom na prevadzkovanie a vysokej

efektivite [29].
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2.6  Analytické metody
2.6.1 Hmotnostna spektrometria s proténovou ionizaciou

Hmotnostna spektrometria s proténovou ionizaciou (PTR-MS) je analytickd metoda pre
simultdnne stanovenie prchavych organickych zlucenin (VOC) v redlnom case, bez nutnej
pripravy vzorieck a svelmi nizkym detekénym limitom. In situ meranie s Vysokou
rozliSovacou schopnostou je mimoriadne vyhodné vtedy, ked je potrebné sledovat’ rychle

zmeny koncentracie v ovzdusi ¢i v reaktore [33]. Schéma zariadenia je na obrazku 7.
9

B
4
3 ‘
2
) I
HzO —> H:0°+R = RH"+H:0 ! l

I | | ~ T”

Obr. 7: Schéma hmotnostného spektrometra s protonovou ionizaciou 1 — zdroj iénov, 2 — kratka
driftova trubica, 3 — driftova trubica 4 - systém detekcie, 5 — vstup vodnej pary, 6 — vystup vodnej
pary, 7 — vstup vzorky, 8, 9, 10 — vakuovy systém [34].

Ako reakény plyn sa najéastejsie pouzivajii iony HsO", ktoré sa generuju ionizaciou vodne;
pary vo vyboji s dutou katdédou [35].

Primarne reakcie v dutej katode

e +H0 > H,0"+2¢e (8)

e +H0O ->Hy +O+e” (9)

e +H,O>H +OH+e” (10)
e +H0O >0 Hy+e (11)

Nasledne sa v kratkej driftovej trubici pomocou ion-molekulovych reakcii vytvori vel'mi
gisty (> 99,5 %) ion HsO" [35].

Sekundarne reakcie na dutej katode

H*+ H,0 — H,0" + H (12)
0"+ H,0 - H,0"+ 0 (13)
H," + H,0 — H,0' + H; (14)
H,O" + H,0 — H;0"* + OH (15)
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Vdaka vysokej &istote H3O" i6nov, nie je potrebny hmotnostny filter medzi iénovym
zdrojom a driftovou trubicou (na rozdiel od SIFT-MS) a idbny mo6zu byt injektované priamo
do trubice. V driftovej trubici st analyzované latky urychlené od zdroja k analyzatoru a
zrazaju sa s primarnymi iénmi. Dochadza k prenosu protonu ion-molekuldrnymi reakciami
v dosledku vysSej protonovej afinity analytu (tab. 3) a separacii na zaklade idnovej

mobility [35].

H,O-H"+R — RH"+H0 , AH =PA, , —PA,. (16)
- Reakcia musi byt exotermicka AH < 0, aby doslo k protonacii molekuly analytu M

proténovanou bazou reakéného plynu Hz3O" => PAg > PA.0
- Z kinetického hladiska ide o reakciu druhého radu.

dH,0"
_—[ 3 ]:k-[HSO*]-[R]. (17)
dt
Kedze reakény plyn je vo velkom nadbytku [HzO0'] >> [R], plati, ze [H30"] je konstantna a
reakcia je teda pseudoprvého poriadku. Za predpokladu, ze RH" je jediny produkt, sa da
napisat’ jednoducha kineticka rovnica:
RH”
S=k[R]t, (18)
H.O
kde k predstavuje rychlostnt konstantu prenosu protonu a t je doba reakcie.

- Okrem reakcie s organickym plynom vsak nezreagovana voda vytvara aj nechcené
klastrové 16ny za pritomnosti tretiecho ¢lena procesom:

H30"(H20)n1 + H20 + X — H30"(H,0), + X. (19)

Klucovym v tejto reakcii je fakt, Ze vodné klastre maji vacsiu protdonovu afinitu, nez

samotna molekula vody. Eliminovanie tohto neziaduceho javu sa uskutoCiiuje pomocou

zrazkami indukovanej disociacie. Bohuzial vodné klastre st aj tak pritomné a mozu

ovplyviovat’ detekciu skimanych analytov [35, 36].

Tab. 3: Protonové afinity niektorych molekul [36].

Molekula Vzorec PA (kJ/mol) Molekula Vzorec PA (kJ/mol)
Dusik N 465 Voda H,0 660
Kyslik, 0zon 0,, O3 396, 596 Metanol CH;OH 726
Vzacne plyny Ar, Ne, He 346, 174, 149 Acetonitril CH;CN 779
Oxid uhlicity CO, 516 Aceton CH3;COCH; 782
Metan CH, 544 Amoniak NH; 853
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Nepritomnost hmotnostného filtru ma za nésledok mensie straty H30", ¢o vedie
k mimoriadne nizkej medzi detekcie, ktora dosahuje az jednotky pptv. Na konci driftovej
trubice st protonované molekuly separované pomocou vhodného analyzatora. Stale dost

roz$irenym systémom pre analyzu je kvadrupolovy hmotnostny filter [33].

Kvadrupoél bol v dobe jeho vzniku vel'mi vyhodny tym, Ze nepozadoval magnetické pole.
Tvoria ho 4 tyce, z ktorych dve a dve su vodivo spojené. Vklada sa na ne radiofrekvencné
napdtie, ktoré vytvara elektrické pole a pomocou jednosmerného pradu sa nastavuja oscilacie.
Na 1i6n, ktory vleti medzi tyCe kvadrupdlu, zacne pdsobit’ elektrostatické pritahovanie a
odpudzovanie. Pri nastavenych parametroch dosiahnu stabilnu trajektoriu len i6ny s urcitou
hodnotou m/z, ktoré dopadnt na detektor. Ostatné i6ny signal negenerujt. Tieto parametre sa
daju nastavit’ a preto sa kvadrup6lu hovori aj laditel'ny filter. V tejto praci je ale pouzivany
analyzator doby letu (TOF), ktory méa okrem vysokej citlivosti aj vel'mi dobré rozliSenie.
Merania zalozené na TOF sa prevadzaju v letovych trubiciach s réznou diZkou &i priemerom.
V prietokovej trubici véicsinou nie je elektrické ani magnetické pole. TOF patri medzi pulzné
techniky, pretoZze i6ny st na vstupe do preletovej trubice urychlené energetickym pulzom.
Iony s roznym m/z ziskaji rovnaku kinetickl energiu, ¢o znamena, ze si¢in hmotnosti a
rychlosti je konstantny. Z toho vyplyva, Ze tazSie idny potrebuju dlhsi ¢as na prekonanie

letovej trubice, nez I'ahSie i6ny [34, 35].

Ep =ezU =

N |-~

mv? = E,, (20)
kde Ep je potencidlna energia udelend elektrickym pol'om, e je elementarny naboj, z je pocet
elektrickych nabojov, m predstavuje hmotnost’ a v je rychlost’.

V=1 (21)

kde L je dizka letovej trubice.

t-Lﬁ-
J2eu Nz (22)

? =2eU |t__z (23)

V redlnych i6novych zdrojoch pre TOF-MS mé negativny vplyv pociatocna rychlost’ a
smer i6nov. Ioény s pociatocnou rychlostou smerom k detektoru dorazia skér, nez iodny
s opacnym smerom, ktoré st najskdr spomalené a otocené. V dosledku toho dochéadza
k znizeniu rozliSenia. ZvySenie rozliSenia sa dosiahne pomocou reflektronu. Reflektron je

sustava elektrod s postupne sa zvySujucim potencidlom. I6ny s vySSou energiou prenikaji
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hlbsie do elektrostatického pol'a, ¢im sa predlzuje ich draha. Tato hibka prieniku nezavisi na
pomere m/z, ale len na kinetickej energii. Reflektrony zvysuju rozliSenie predizenim drahy
letiacich i6nov [35, 36].

m t

T Am 2At (24)

kde R je rozliSenie, t je doba letu a At je ¢asovy interval detekcie idbnov s rovnakym m/z.

PTR-MS patri medzi mikké ionizacné techniky s malou az Ziadnou fragmentéciou, ¢o
robi jeho spektra jednoduchsie. Je to vyhodné pri on-line monitorovani ¢i kvantitativnej
analyze, ked’Zze signal proténované¢ho analytu je priamo umerny koncentracii zloziek vo
vzorke. To znamena, ze ak st v rovnici (18) zname k aj t a zmeria sa signal, tak nie je problém
ur¢it’ absolutnu koncentraciu analytu R. AvSak PTR-MS nie je unikatnou analytickou
metodou pre stanovenie identity latok s rovnakym pomerom m/z. Obmedzena $pecific¢nost’ sa
eliminuje réznymi metédami, medzi ktoré patri meranie izotopovych pomerov, varidacie
znizeného pola, vyuZivanie alternativaych ionov (NH*', 0%, NO%), spojenie PTR-MS
s plynovou chromatografiou alebo vyuzitie vysoko rozliSovacieho analyzatora doby letu
PTR-TOF-MS [35, 37].

2.6.2 Opticka diagnostika plazmy

Pod optickou diagnostikou plazmy sa rozumie najmi diagnostika, ktora vyuziva ziarenie
plazmy v rozsahu pasma od blizkych UV az po blizke IC oblasti. Vyuziva sa teda vyZzarovanie
atdomov, molekul, i6nov pri prechode z vysSieho excitovaného stavu do niektorého z nizSich
energetickych stavov, prip. az do zédkladného stavu. Optické diagnostické metody, ktoré Casto
nesu suborny nazov spektroskopia plazmy sa daja rozdelit’ do dvoch zakladnych skupin podla
charakteru pouzitého Ziarenia. V prvej skupine st metody emisnej spektroskopie, ktoré su
zalozené na analyze Ziarenia priamo emitovaného vlastnou plazmou. Vyhodou tychto metod
je relativna jednoduchost’ a najmi nedeStruktivnost’, ked’ze pri nich nedochadza k ziadnemu
ovplyvneniu samotnej plazmy. V druhej skupine st potom metddy zalozené na absorpcii
ziarenia. Tiez je mozné obe metody kombinovat. Medzi hlavné metody patri optickda emisna
spektroskopia, ktora spada do prvej skupiny a je zaloZena na analyze emitovaného Ziarenia
excitovanymi Casticami v plazme (obr. 8). Jej hlavnym vyuzitim je stanovenie vibrac¢nej
¢irotacnej teploty plazmy (str. 29-30), na ktorGi sa navySe aproximuje hodnota teploty

neutralneho plynu, na zdklade zmeranej intenzity emitovaného ziarenia [38, 39].
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Obr. 8: Energetické hladiny v atome: z — zakladny stav; m — metastabilny stav; x — excitovany stav;
AEm, AEn, — energetické rozdiely medzi hladinami [38].

Metastabilné stavy atdmov maji najvyznamnejSiu tlohu pri excitovanych stavoch s dlhou
dobou Zivota. Pri metastabilnych stavoch zakazuji vyberové pravidla prechody s dipélovym
vyzarovanim. Tieto stavy preto mozno velmi obtazne detegovat emisne a deteguju sa
pomocou absorpcie Ziarenia z externého zdroja (obr. 8 prechod 3). Na diagnostiku teda nie su
vhodné vsetky prechody. Na obrazku 8 prechod 1 do zdkladného stavu je sprevadzany
rezonancnym Ziarenim, ktoré podlieha silnej absorpcii v plyne a vaésinou sa vyskytuje v UV
oblasti. Tieto fakty komplikuju vyhodnotenie, apreto sa hladaju prechody vo viditelnej
oblasti bez samoabsorpcie ako je napriklad prechod dva na obrazku 8 [38, 40].

Opticka diagnostika teda sluzi najméd na ziskavanie parametrov plazmy, ako su stupen
ionizacie vyboja, hustota plazmy ¢i vysSie spominané teploty, ktoré sa moézu stanovit na
zaklade intenzity spektralnych ciar. Toto stanovenie predpoklada, ze rozdelenie populdcii na
jednotlivych energetickych hladinach je popisané Boltzmannovym rozdelenim. Dalsi sposob,
ktorym sa daju urcit’ parametre plazmy, vychadza z tvaru a Sirky spektralnych ¢iar. Tento
sposob pracuje s prirodzenym profilom ¢iar, ktory sa odliSuje od Diracovej funkcie o
v dosledku Heisenbergovho principu neurcitosti a inych rusivych vplyvov okolia. V optickom
emisnom spektre sa viak pri uréitych vinovych dizkach objavuju charakteristické emisné

Ciary, na zaklade ktorych sa da ziskat’ aj predstava o prvkovom zlozeni plazmy [38, 40].
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3 EXPERIMENTALNA CAST

3.1  Ciel prace

Vo svete vznika stale viac $tadii zameranych na objavovanie, skimanie ¢i charakterizaciu
exoplanét, no stile o nich vieme dost’ malo. Tato praca je preto zamerand na laboratornu
simulaciu procesov iniciovanych elektrickymi vybojmi v plynnych zmesiach, reflektujiacich
zloZenie atmosfér exoplanét za podmienok, ktoré sa blizia redlnym podmienkam. To nam
moéze pomdcet’ pri pochopeni dolezitych fyzikdlno-chemickych javov, ktoré prebiehali kedysi

na Zemi a este stale prebiehaji vo vesmire.

Dolezitou Castou prace je teda experimentdlne simulovanie podmienok v atmosfére Titanu,
ktoré prebiehalo pomocou elektrickych vybojov. Prebiehajuce chemické procesy, vznikajice
produkty aich premeny na zlozitejSie latky boli Studované pomocou optickej emisnej

spektroskopie OES a hmotnostnej spektrometrie s protonovou ionizaciou PTR-MS.

Sucastou prace je tiez kalibracia PTR-MS pomocou prchavych organickych plynov:

aceton, acetonitril, metanol, etanol a etylacetat.
Vlastny reaktor

Pre experimentalnu simuldciu atmosféry mesiaca Titanu bol skonS$truovany Specialny
nerezovy vysoko vakuovy reaktor (obr. 9), v ktorom je moznd praca v bezkyslikatej

atmosfére.

Obr. 9: Nerezovy vysoko vakuovy reaktor pouzity v experimentoch.
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Reaktor je skonStruovany tak, Ze je mozné ho pouzit' pre viacero typov elektrickych
vybojov, ako je napriklad korénovy vyboj, dielektricky vyboj alebo kizavy oblukovy vyboj.
Reaktor je teda multifunkény a zélezi len na rozmiestneni, tvare elektrod ¢i ich napdjani.
Usporiadanie elektrod v tejto praci bolo vyhradne pre kizavy oblukovy vyboj, tzv. Gliding
Arc Discharge — GAD, ktory bol ale limitovany pradom a prietokom plynnej zmesi, takze i§lo
0 abnormalny dutnavy vyboj. Reaktor je takisto mozné pripojit’ k roznym analytickym ¢i

diagnostickym technikam.
3.2  Schéma experimentalnej aparatiry

V tejto praci boli pouzivané dve analytické techniky. Pre diagnostiku ¢i zlozenie plazmy
bola pouzivand optickd emisnd spektroskopia a na identifikdciu zlozenia plynnych latok
vznikajicich vybojom, sa pouzivala in situ hmotnostnd spektrometria s protonovou
ionizaciou. Vsetky experimenty prebichali za laboratornej teploty. Zakladné usporiadanie

aparatury je vidiet’ na obrazku 10.

PTR-MS

OES m '
11 ) || == 1

— 1]
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|

Obr. 10: Schéma aparatary pouzitej v experimentoch: 1 — zdsobna fT'asa dusiku, 2 — zasobna fl'asa
metanu, 3 — regulatory hmotnostnych prietokov, 4 — VN jednosmerny zdroj napétia, 5 — regulator
striedavého pradu, 6 — digitalny osciloscop, 7 — elektrédové usporiadanie GlidArc, 8 — vlastny reaktor,
9 — PTR-TOF-MS, 10 — pocitace, 11 — opticky emisny spektrometer [32].

Ako je spominané vyssie, tak reaktor pracoval v bez kyslikatej atmosfére, ¢o znamena, ze

pred zaciatkom kazdého experimentu bolo treba cely reaktor vakuovo odEerpat’” pomocou

25



rotacnej olejovej vyvevy. Priblizne po 15 minttach prebehla skiska tesnosti reaktoru
prostrednictvom pozorovania zmeny tlaku. Az po ustaleni tlaku, kedy jeho hodnota uz
nerastla, sa zacal plnit objem reaktoru plynnou zmesou dusiku (99,999 %) a metanu
(99,995 %). Tato plynna zmes bola vybrana z toho dévodu, Ze tvori majoritnti ¢ast’ atmosféry
Titanu (tab. 1). Zlozenie pracovnej plynnej zmesi (tab. 4) sa kontrolovalo pomocou
regulatorov hmotnostnych prietokov. Celkovy prietok plynnej zmesi bol 100 sccm. Pre
ustalenie rovnovahy sa musel reaktor tymto prietokom nechat’ prefukovat’ po dobu aspon 45
mint.

Po uplynuti tejto ustalovacej doby sa mohol zapalit' elektricky vyboj. Vo vsetkych
experimentalnych meraniach sa pouzival abnormalny datnavy vyboj GlidArc, ktorého schéma
je na obrazku 6. Aby nastal elektricky prieraz, tak elektrody sa nastavili k sebe vo
vzdialenosti priblizne 1-2 mm. Pre zapélenie vyboja sa muselo vlozit’ na elektrédy pomerne
vysoké napitie (5000 — 5500 V), ktoré ale po zapaleni prudko kleslo (350 — 400 V). Tato
hodnota napitia priamo umerne zodpovedala nastavovanému prudu 15 — 40 mA. Stredné
hodnoty elektrickych parametrov sa ziskavali pofas vyboja prostrednictvom osciloskopu,
ktory obsahoval vysokonapét'ova sondu 1:1000 Tektronix P6015A. Princip merania pradu bol
zalozeny na merani Gbytku napitia pri odpore 10,01 Q. Daliie parametre sa ziskavali
pomocou optického spektrometra Jobin Yvon TRIAX 550. Reaktor teda obsahoval okienko
z KBr, na ktoré bol nasmerovany opticky kabel, ktory prenasal svetlo emitované z plazmy
priamo do spektrometru.

Vznikajice plynné produkty vo vyboji sa na in-situ analyzu pomocou PTR-TOF-MS
odoberali na vystupe z reaktoru, ktory bol priamo pripojeny na vstup do hmotnostného
spektrometru. Kvoli velkému mnozstvu vznikajucich produktov a vysokej citlivosti
spektrometru, bolo potrebné riedit’ vstupujucu plynni zmes pridom dusiku S objemom
20 scem, ¢o predstavuje 20 % z celkového objemu vystupujiiceho z reaktoru. Jednotlivé
spektra boli namerané pre vsetky koncentracie plynnych zmesi (tab. 4) pri vykone 25 mA.
Tento vykon bol vybrany na zéklade vysledkov z optickej emisnej spektroskopie a vysledkov
v inych publikovanych pracach [30, 32], z ktorych vyplyva, ze zmena spektra je viac zavisla
na zmene koncentracie plynnej zmesi, neZ na zmene vykonu dodavanom do vyboja. Zoznam

a Specifikacia pouzitych zariadeni je uvedeny v tab. 5.
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Tab. 4: Percentualne zlozenie jednotlivych plynnych zmesi pri celkovom prietoku 100 sccm.

Zmes Dusik (%) Metan (%) Metan (sccm)™
1 99 1 1,316
2 98 2 2,632
3 97 3 3,947
4 96 4 5,263
5 95 5 6,58

*Regulatory hmotnostného prietoku boli kalibrované na dusik a pre metdn sa museli prepocitavat

Bronkhorstovym koeficientom 0,76. Pri meraniach s PTR-TOF-MS uz boli prietokometre kalibrované aj na CHy.

Tab. 5: Zoznam a $pecifikacia zariadeni pouzitych v experimentoch.

Zariadenie

Specifikacia

Zdroj napétia

Napitie — 5,6 kV; prad — 50 mA

Regulatory hmotnostného prietoku

FMA mass flow controller, rozsah 200 a 20 sccm,

kalibrované na N,

Regulator hmotnostného prietoku

FMA mass flow controller, rozsah 10 sccm

kalibrovany na CH,

Vysokonapét'ova sonda

Tektronix P6015A

Digitalni osciloskop

Tektronix TOS 1012

Rotacné olejové vyvevy

LAVAT, VR005-20

Manometer

WIKA

Opticky emisny spektrometer

Jobin Yvon TRIAX 550

Detektor

Hamamatsu, CCD detektor; chladeny kvapalnym
N,; 1024x256 pixel

Hmotnostny spektrometer

lonicon, PTR-TOF-MS 1000

Ionizator

lonicon, proton-transfer-reaction

Analyzator

Analyzator doby letu (Time of flight — TOF)
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3.3  Opticka emisna spektroskopia plazmy

Na spracovavanie emisie ziarenia plazmy sa v tejto praci pouzival opticky emisny
spektrometer Jobin Yvon TRIAX 550, ktorého schéma je na obrazku 11. Emitované svetlo
z reaktoru je privadzané do spektrometru pomocou kremenného optického kablu, ktory je
nastaveny priamo na KBr okienko na reaktore. Opticky kabel privadza svetlo na vstupna
Strbinu, pred ktorou sa nachadza adaptér, aby usmernoval 1a¢ priamo na vstupny otvor. Pred
vstupom signdlu do pristroja sa nachadzaju este optické filtre, ktoré zabezpecuju odfiltrovanie
uréitého rozsahu vinovych dizok a zobrazenie spektier vyssich radov. Pomocou softvéru
SYNER JY je mozné nastavit’ otvor na vstupnej Strbine a tym Ciastocne regulovat’ intenzitu
ziarenia vstupujuceho do pristroja ¢i jeho celkovi rozliSovaciu schopnost. Na rozlozenie
svetla sa v spektrometri nachadzaju tri rozli¢né mriezky (tab. 6), ktoré su uchytené na
kruhovom drziaku. Pomocou ovladacieho softvéru je mozné kruhovy drziak roézne otacat

a tak vymienat jednotlivé mriezky.

Z O b
E 3:}
L ] > 1

Obr. 11: Schéma optického emisného spektrometru: 1: opticky kabel, 2: adaptér, 3: opticky filter,
4: vstupna Strbina, 5: sférické zrkadla, 6: opticka mriezka na otac¢ajicom sa kruhovom drziaku,
7. CCD detektor, 8: kontrolor, 9: PC.

Vysledny signdl je detegovany polovodicovym CCD detektorom s rozliSenim 1024 — 256
pixelov, pricom jednotlivy pixel méa rozmer 26x26 um. Pre zniZenie elektronického Sumu sa
do chladiacej komory detektoru vzdy na zaciatku experimentu naleje kvapalny dusik, ktory ho
chladi pocas celého experimentu. Detektor je schopny simultanne merat’ Casti spektra podla
nastavenia mriezky arozsahu vinovych dizok. Zakladné charakteristiky spektrometru su

v tab. 6. Zakladné parametre nastavené v predkladanej praci su uvedené v tab. 7.
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Tab. 6: Specifikacia optického emisného spektrometra Jobin Yvon TRIAX 550.

Svetelnost’ /6,4
Ohniskova vzdialenost’ 55 cm
Rozmer disperznej mriezky 76 mm % 76 mm
Velkost vstupnej Strbiny 0-2mm
Plocha snimok 1,2 cm vysoka x 3 cm Siroka

Mo#né hustoty mriczky 300 vrypov/mm; 1200 vr/mm; 3600 vr/mm

Maximalne spektralne rozlisenie 0,025 nm pre1200 vr/mm pri 550 nm

Teplota chladeného CCD detektoru 145-150 K

Tab. 7: Pouzité experimentalne nastavenia spektrometru v predkladanej praci.

Hustota mriezky 1200 vr/mm
Integra¢na doba 05s
Sirka vstupnej §trbiny 30 um
Pocet akumulacii 1
Rozsah vlnovych dizok 300 — 700 nm

Opticka emisna spektroskopia v praci sluzila na urCenie parametrov plazmy, ako je
napriklad vypocet rotacnej ¢i vibracnej teploty z vybranych spektralnych systémov

a charakterizovanie zavislosti stupiia ionizacie v zavislosti na dodavanom prude.

3.3.1 Vypocet rotacnej teploty

Rotacna teplota charakterizuje rotacné rozdelenie stavov molekuly. Kedze pri zmene
rotatného stavu dochadza k rychlemu opéatovnému ustaleniu Boltzmannovho rozdelenia
(radovo v ps), sa rotacna teplota Casto povazuje aj za teplotu neutralneho plynu. Preto je
dolezitou charakteristikou plazmy. Toto je splnené najmé, ak plazmu tvori len molekula
jedného plynu. Ak st pritomné rozne zmesi, tak je Boltzmannovské rozdelenie naruSené a je

mozné namerat’ odlisné teploty pre kazdt molekulu [40, 41].
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Predpoklada a teda, Ze pocet molekul nachadzajtcich sa na roznych rotacnych hladinach
danej vibracnej hladiny a Vv urcitom elektronovom stave sa moéze opisat’ Boltzmannovym
rozdel'ovacim zdkonom

N, hcBJ (J +1)
ol 02)

N, KT
kde N; je pocet molekul v excitovanom stave, Nj=o je pocet molekul v zékladnom stave,
h predstavuje Planckovu konStantu a k Boltzmannovu konS$tantu, B je rotacna konStanta
horného elektronového stavu, J predstavuje dany rotaény stav. Potom je mozné na zéklade
kvantovej mechaniky pomocou nameranych intenzit jednotlivych rota¢nych ciar urcitého

vibra¢ného pasu zostrojit’ linedrnu zavislost’ (pyrometrickt priamku)

an

heB
In)" v JS,,
ZJ+1 kT, (26)

r

kde 1" ) ,. bredstavuje intenzitu rotacnej Ciary a S; je Honel-Londonov faktor.

Zo smernice K v rovnici (26) je mozné vypocitat’ rotacnt teplotu [39, 40, 41]

hcB

T =,
" KK (27)

V tejto praci sa rotacna teplota pocitala konkrétne z druhého pozitivneho systému dusiku
N, ,(C‘q’l'[u — BSHQ), pretoze patril medzi dominantné pasy v spektre. Pre vypocty bol
pouzity prechod 0-0 (str. 36), pretoze nenastal Ziadny vyznamny prekryv s inymi pasmi, ako
to bolo napriklad pri pase 0-2, s ktorym sa prekryval rotacny pas fialového spektralneho
syst¢ému CN. Vysledné rotacné teploty potom nemali ocakavany trend, ktory by sa dal
porovnat’ s inymi publikdciami. Hodnota rota¢nej konsStanty pre horny stav tohto prechodu je

181,491 m™ a Honel-Londonov faktor pre dané spektralne &iary je mozné pouzit' J + 1 [41].
3.3.2 Vypocet vibracnej teploty

Vibracna alebo tiez excitacnd teplota charakterizuje vibra¢né rozdelenie stavov molekul. Za
termodynamickej rovnovahy modZe tieZz charakterizovat’ teplotu neutralneho plynu.
V neizotermickej plazme vSak byva vicSia neZ rotatnd a menSia nez elektronova teplota.
Podobne ako v predchadzajicom pripade sa pri vypocte predpoklada, ze plati

Boltzmannovské rozdelenie molekul na jednotlivych vibra¢nych hladinach.
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Intenzita jedného vibra¢ného pasu sa potom da vyjadrit’ [39, 40].

E
., = konstv“A(v’v")exp(— k'IY ] (28)

kde I . predstavuje intenzitu vibratného pasu, v je vlnocet vibracného pasu (alebo vinocet

hrany pasu), A(v'v") je pravdepodobnost’ prechodu (tabelované) a v'v" st vibra¢né kvantové
Cisla vyssSej a nizsej kvantovej hladiny. Na posudenie, ¢i je alebo nie je vibratné rozdelenie
Boltzmannovské, sa pouziva zavislost vibracnej energie E, na v'v». Pokial’ je zévislost

linearna je mozné zlogaritmovanim rovnice (28) zostrojit’ zavislost’ [40, 42]

» 1
In ~ =—-—E, +konst.
v4A(V‘V”) kT, (29)
Zo smernice K v rovnici (29) sa potom da jednoducho vypocitat’ vibra¢na teplota [40].
__1

Okrem vyssie spominaného druhého pozitivneho systému dusiku Ny (C31'[u - Bg’l'[g ), bol
vyuzity na vypocet vibracnej teploty d’al§i vyznamny systém v spektre, a to fialovy systém
radikalu CN (BZE+ —>X22+), ktory je dobre rozliSeny a neprekryva sa vyznamne s inymi
pasmi. (tab. 8, 9). Opit’ bolo vel'mi dolezité vybrat, z ktorych pasov druhého pozitivneho
systému dusika sa vibrac¢na teplota bude pocitat’, pretoZze pasy 0-2 aZ 4-6 v oblasti vlnovych
dizok 360-380 nm boli prekryté pasmi spektralneho systému CN. To malo dopad aj na
vysledné hodnoty a trendy vibracnych teplot. Preto boli pre vypocet vybrané pasy 1-0, 2-1
a 3-2 v oblasti vinovych dizok 311-316 nm, ktoré boli dostato¢ne rozligené a oddelené od

ostatnych spektralnych systémov. Poslednym systémom, ktory sluzil na vypocet vibracnej
teploty bol prvy negativny systém molekularneho iénu dusiku N;(BZZU+ — X229+), ktory

sice nemal tak vysoké intenzity ako predchddzajice systémy, ale bol dostato¢ne rozliSeny od

Sumu. Pasy vybrané pre vypocet vibra¢nej teploty su zobrazené v tab. 10.
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Tab. 8: Parametre pre vypocet vibracnej teploty zo spektra fialového systému CN [42].

T
Prechod A[nm] A(vv?) E, () (1;;3:;)
0-1 421,81 3,67:10° 0,51-10™ 0,95
1-2 419,92 6,04-10° 0,55:10™ 0,94
2-3 417,32 7,50-10° 0,59-10" 0,93
3-4 415,97 8,32:10° 0,64:10™ 0,92
4-5 414,95 8,68-10° 0,68:10™ 0,91

Tab. 9: Parametre pre vypocet vibracnej teploty zo spektra 2. pozitivneho systému dusiku [41].

Prechod A [nm] A(vv') E.(J) orekela®
(1200vr/mm)
1-0 315,95 1,19-10 1,83-107® 2,81
2-1 313,69 1,02-10’ 1,87-10™ 3,02
3-2 311,62 6,01-10° 1,91-10™ 3,23

Tab. 10: Parametre pre vypocet vibraénej teploty zo spektra 1. negativneho systému dusiku [41].

Korekcia*
Prechod 2 [nm] A(v'v") E.(J)
(1200vr/mm)
0-2 473,31 7,81-10° 5,30-10%° 1,43
1-3 471,20 1,57-10° 5,77-10° 1,35
2-4 469,74 2,04-10° 6,23-10° 1,29

* Korekény faktor je Cislo, ktorym je potrebné vynasobit’ intenzitu. Koriguje rozdielnu citlivost’ detekéného

zariadenia a zavisi tiez na pouzitej mriezke.
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3.4  Hmotnostny spektrometer lonicon PTR-TOF-MS 1000

Stadium prebiehajucich chemickych procesov, analyza vznikajucich produktov a ich
premeny na zlozitejSie latky, prebiehala v predkladanej praci pomocou hmotnostnej
spektrometrie s protéonovou ionizaciou (Str. 19). Hmotnostny spektrometer PTR-TOF-MS si
odoberal vzorky in situ v realnom c¢ase a vysledky spracovaval s vel'mi rychlou dobou
odozvy. Kvoli vysokej citlivosti spektrometru a rychlemu saturovaniu, musela byt vysledna
plynnd zmes riedend pred vstupom pradom dusika. Zakladna Specifikacia zariadenia je

uvedend v tab. 11.

Tab. 11: Zakladna $pecifikacia PTR-TOF-MS 1000.

Typ ionizacie H30" iony
Rozlisenie FWHM > 1500 m/Am; pre m/z > 60
Citlivost’ > 40 cps/ppbv
Limita detekcie < 10 pptv
Lineéarny rozsah 10 pptv — 20 ppmv
Doba odozvy <100 ms
Prad i6nového zdroja 5A
Rozsah hmotnosti 1-10 000 amu

Namerané spektrum bolo v rozsahu molarnych hmotnosti od 10 do 400 amu. Vyuzité
spektrum s dostato¢nou intenzitou bolo vsak len od 15 do 130 amu. Pred zacatim detegovania
plynnych produktov z vyboja bolo potrebné previest’ kalibraciu spektrometra (str. 47).
Nasledne bolo nutné zistit’ stabilitu merania kvoli optimalnemu intervalu cyklov, v ktorych je
odozva detektoru stabilna. Toto meranie bolo uskuto¢nené po dobu 1100 skenov, ¢o trvalo asi
18 mintt. Vysledok merania pre acetonitril, ktory bol najviac vznikajicim plynnym

produktom vo vyboji, je na obrazku 12.

33



2009 1 I

111

5 150 S
ok
L i
‘N
% I - faza pred zapalenim vyboja
= 100 + 11 - stabilizacia podmienok
g III - stabilny stav
Z 1
T
o

50

0 ' | " | ' | : T ' | :
0 200 400 600 800 1000

absolutny €as (s)

Obr. 12: Stabilna doba odozvy detektoru PTR-TOF-MS pre acetonitril.

V prvej faze bez vyboja, kedy eSte nevznikal acetonitril, je intenzita vel'mi nizka. Této faza
trvala priblizne 85 sekund. V dal$ej faze sa po zapaleni vyboja stabilizovali podmienky.
Trvanie tejto fazy bolo asi 225 sektind. Okamzite po zapaleni zacal vznikat' acetonitril a
intenzita velmi prudko stipla. Nasledne mierne poklesla na hodnotu, ktord uz zostala
pomerne stabilnd po dobu priblizne 800 skenov. V stabilnej faze sice intenzita rapidne neklesa
ani nerastie, ale je vidiet, Ze jej hodnota nadobuda stale vacsi interval hodnot. Tento trend sa
objavuje s pribudajucim c¢islom skenu, ato moéze byt spdsobené stile viac saturovanym
systémom. Na zaklade obrazku 12 sa vysledné spektra odoberali v intervale od 300 do 350

sekund, kedy bola odozva stabilna a systém eSte nebol prili§ saturovany.
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4 VYSLEDKY A DISKUSIA

4.1  Spracovanie vysledkov z OES merani

Vsetky merania prebichali za laboratornej teploty a pri atmosférickom tlaku. Namerané
vysledky pouzité v nasledujucich analyzach pochadzaju zo série merani, ktoré sa lisili
Vv zloZeni plynnej zmesi metanu a dusiku (tab. 4). Na obrazku 13 je znizornené vybrané OES
spektrum v plynnej zmesi 3 % metanu v 97 % dusiku pri vykone 25 mA. V grafe su
znazornené¢ dominantné spektralne systémy, ktoré boli d’alej pouzité aj pre vypocet
vibraénych arotatnych teplot. Ide konkrétne o druhy pozitivny systém dusika
N, (CBHu — B3Hg) a fialovy systém radikalu CN (BZZ+ — X22+), ktoré st dobre rozliSené
aneprekryvaji sa vyznamne sinymi pasmi. Dal§im spektralnym systémom je menej
intenzivny prvy negativny systém molekularneho iénu dusiku N;(BZZU+ — X229+), ktory
je eSte dostatocne rozliSeny od Sumu. Swanov systém molekuly C, nebol za danych

podmienok dostato¢ne intenzivny.
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Obr. 13: Emisné spektrum plynnej zmesi 3% CH,4 vV N, pri prietoku 100 sccm a prade 25 mA.
V spektre st vyznacené vibracné pasy jednotlivych spektralnych systémov.
Rotacné teplota, pri ktorej sa predpoklada, ze priblizne zodpoveda teplote neutralneho
plynu sa pocitala z druhého pozitivneho spektralneho systému dusika, ato konkrétne
z prechodu 0-0. Tento prechod bol dominantny, a na rozdiel od prechodu 0-2, ktory sa na

vypocet rotacnej teploty bezne vyuziva, nebol prekryty ziadnym inym prechodom (obr. 14).
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Obr. 14: Ukazka emisného spektra druhého pozitivneho dusikového systému s vyzna¢enymi

rotaénymi hladinami 0-0.

Na obrazku 14 st zndzornené aj rota¢né stavy, ktoré boli pouzité pri vypocte rotacnej

teploty. Vybrané boli vyssie rotaéné stavy, pretoze st lepSie rozlisené od nizsich rotaénych

stavov (obr. 15).
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Obr. 15: Linearna zavislost, ktorej smernica je pouZita na vypocet rota¢nej teploty druhého

pozitivneho systému dusika. Chyba smernice je 1,052.10.
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Pomocou smernice, ziskanej linedrnou regresiou, sa vypocitali hodnoty rotacnej teploty
Vv zéavislosti na zlozeni plynnej zmesi a doddvanom vykone do reaktoru. Vysledné priemerné
hodnoty rotacnych teplot, ktoré si s ohl'adom na neistotu zaokrihlené na desiatky, su

zobrazené v tab. 12.

Tab. 12: Rotaéné teploty druhého pozitivneho systému dusika pri roznom vykone a zlozeni zmesi.

w (%) 1% 2% 3% | 4% | 5%

I (mA) Rotacna teplota T, (K)
15 2060 2120 2080 2100 2120
20 2070 2110 2080 2100 2130
25 2050 2100 2080 2080 2140
30 2040 2100 2070 2090 2140
35 2040 2100 2070 2090 2120
40 2040 2080 2070 2080 2120

Zavislosti atrendy, ktoré vyplyvaju ztab. 12, st vidiet na obrazku 16. Kazdy bod
predstavuje urcity interval teplot, pretoze je zat'azeny chybou. V pritomnosti chybovych
useCiek by sa jednotlivé body prekryvali aztoho dovodu su smerodajné odchylky

vypocitanych teplot uvedené v tab. 16. Neistota je priblizne 40 K.
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Obr. 16: Zavislost’ rotaénych teplot na prade doddvanom do vyboja a koncentracii metanu pre
druhy pozitivny systém dusika pas 0-0.
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Zo zavislosti rotacnej teploty na vykone doddvanom do systému na obrazku 16 je vidiet, ze
rotacna teplota mierne klesd so zvySujiicim sa vykonom. Mo6zZe to byt’ spdsobené tym, Ze pri
vysSom vykone v systéme sa disociuje viac Castic a tepelnd energia sa musi rozdelit’ medzi
viacero Castic, ¢o v konecnom dosledku moze sposobit’ celkové ochladenie systému. Na
druhej strane je vidiet, ze zvySujica Sa Koncentracia metanu sposobuje zvySovanie teploty
Vv simulovanej atmosfére.

Dalgia charakterizacia vyboja sa uskutoénila pomocou vibraénych teplot (str. 30).
V optickom emisnom spektre mali dostatocnu intenzitu vibracné pasy CN a Ny, ktoré boli tiez
dobre odliSené od ostatnych prechodov, aztychto dovodov boli vybrané pre vypocet
vibra¢nych teplot. Ukazky spektier st na obrazkoch 17, 19 aj S vyznacenymi vibra¢nymi
pasmi. V pripade prvého negativneho systému dusika sa pre vypocet vibracnej teploty pouZili
len pasy 0-2, 1-3, 2-4. Pas 3-5 pri niektorych nameranych spektrach nebol dostatoc¢ne
intenzivny (obr. 18).
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Obr. 17: Ukazka emisného spektra 2. pozitivneho systému dusiku s vyznacenymi vibraénymi pasmi
pouzitymi na vypocet vibracnej teploty.
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Obr. 18: Ukazka emisného spektra 1. negativneho systému dusiku s vyznac¢enymi vibraénymi
pasmi, pouZzitymi na vypocet vibracnej teploty.
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Obr. 19: Ukazka emisného spektra fialového systému CN s priradenymi vibra¢nymi pasmi,
pouzitymi na vypocet vibracnej teploty.
Pocitanie vibracnej teploty ma redlny vyznam len vtedy, ak je vibra¢né rozdelenie

Boltzmannovské. V tomto pripade plati, Ze v prvom priblizeni je zavislost’ vibracnej energie

Ey na vibra¢nych kvantovych ¢islach v'v"lineédrna.
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Obr. 20: Linearne zavislosti, ktorych smernice si pouzité na vypocty vibra¢nych tepldt druhého
pozitivneho systému dusika (hore) a prvého negativneho systému dusika (dole).
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Obr. 21: Linearna zavislost’, ktorej smernica je pouzita na vypocet vibraénej teploty fialového
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spektralneho systému CN.

Pomocou predchadzajucich linedrnych zavislosti boli vypocitané vibracné teploty pre kazdé

optické emisné spektrum. Pre kazdé zlozenie pracovnej plynnej zmesi (tab. 4) a

rozny dodavany prud do vyboju (15-40 mA) boli vypocitané vibraéné teploty zo Siestich

spektier. Priemerné hodnoty tepldt jednotlivych vybranych spektralnych systémov su uvedené

v tab. 13-15. Nasledne boli vypocitané hodnoty vynesené do grafov, z ktorych je vidiet’ ako

jednotlivé zmeny pociatocne] koncentracie €1 vykonu ovplyvilujia vysledné podmienky

v reaktore (obr. 22-24) .

Tab. 13: Vibraéné teploty druhého pozitivneho systému dusika pri roznom vykone a zlozeni zmesi.

W (%) 1% 2% 3% | 4w | 5w

I (mA) Vibra¢na teplota T, (K)
15 3030 3450 3340 3250 3570
20 3090 3410 3370 3310 3540
25 3130 3390 3300 3280 3510
30 3070 3420 3270 3360 3580
35 3030 3430 3270 3230 3610
40 3030 3450 3220 3270 3670
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Tab. 14: Vibrac¢né teploty prvého negativneho systému dusika pri réznom vykone a zloZeni zmesi.

w (%) 1% 2% 3% | 4% | 5%

I (mA) Vibra¢na teplota T, (K)
15 3870 3830 3710 3730 3790
20 3950 3840 3800 3810 3790
25 4020 3990 3860 3790 3810
30 4110 4040 3930 3900 3840
35 4100 4080 3970 3980 3860
40 4170 4130 4020 4060 3920

Tab. 15: Vibra¢né

W (%) 1% 2% 3% | 4w | 5w
I (mA) Vibraéna teplota (K)
15 5220 5090 4830 4760 4590
20 5370 5150 4830 4680 4650
25 5540 5240 5000 4820 4670
30 5710 5380 5090 4880 4830
35 5770 5580 5240 5100 4920
40 5810 5810 5480 5110 4910
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teploty fialového spektralneho systému CN pri roznom vykone a zlozeni zmesi.

Obr. 22: Zavislost’ vibraénych teplét na prade dodavanom do vyboja a koncentracii metanu pre

druhy pozitivny systém dusika.
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Zo zavislosti na obrazku 22 sa da povedat’, Ze vibracna teplota pre druhy pozitivny systém
dusika sa nemeni so zvySovanim pridu doddvaného do vyboja. Podobne ako pri rotacnej
teplote vypocitanej pre tento systém, nastava zvySovanie vibra¢nej teploty pri zvySovani
koncentracie metanu v pracovnej plynnej zmesi. Zavislost vibra¢nej teploty druhého
pozitivneho systému dusika je odlisnd od vibracnych tepldt ionu molekuly dusika a radikalu
CN, ¢o moze suvisiet' s excitatnymi mechanizmami. Druhy pozitivny systém dusika sa
excituje primarne zrazkami s elektronmi s vysokou enegiou, zatial’ Co ostatné dva systémy sa
excituji hlavne zrazkami s metastabilnymi molekulami zakladného stavu dusika s vibracnym

kvantovym ¢islom v > 12.
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Obr. 23: Zavislost’ vibraénych tepl6t na prade dodavanom do vyboja a koncentracii metanu pre
fialovy spektralny systém CN.

Vibracna teplota fialového spektralneho systému CN ma4 asi najvypovednejsiu hodnotu zo
vSetkych. Je to zrejmé tym, Ze tento systém je v spektre dominantny, je stabilny a neprekryva
sa so ziadnymi inymi systémami. Zo zavislosti na obrazku 23 je vidiet’, ze vibracna teplota
rastie so zvySujucim sa vykonom aklesd so zvySujicou sa koncentraciou metdnu. Téato
klesajuca zavislost moze byt sposobena tym, ze disociacna resp. excitacna energia CHy je
mensia nez energia potrebna na excitaciu dusika do vysSich vibra¢nych hladin. Energia sa
preto prednostne spotrebliva na disocidciu a excitaciu produktov metanu, ¢o v kone¢nom
dosledku moze sposobit’ nizsiu populaciu dusiku na vysSich vibracnych hladinach. Rastucu

zavislost’ vibracnej teploty na zvySovani vykonu je vidiet’ aj na obrazku 24 pre i6n molekuly
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dusika Ny", resp. prvy negativny systém dusika. Vibraéna teplota naopak klesa so zvysujucou
sa koncentraciou metanu, ¢o by sa dalo vysvetlit podobne ako v predchadzajucom pripade,

spotrebovavanim energie potrebnej na disociaciu dusiku.
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Obr. 24: Zavislost’ vibraénych teplot na pride dodavanom do vyboja a koncentracii metanu pre

prvy negativny systém dusika.
Podobne ako aj pri rotaénych teplotach su jednotlivé body na obrazkoch 22-24 zat'azené
experimentalnou chybou. Jednotlivé intervaly teplot by boli v grafe vel'mi neprehladné

a z toho dovodu st smerodajné odchylky jednotlivych merani uvedené v tab. 16.

Tab. 16: Smerodajné odchylky jednotlivych vypoéitanych teplot.

systém ToN, 2 TN, & T.CN TN,

I (mA) smerodajna odchylka o
15 150 100 240 30
20 130 90 280 30
25 140 120 250 40
30 150 110 180 40
35 110 140 140 40
40 120 110 190 30
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Poslednd charakterizacia vyboja pomocou optickej emisnej spektroskopie zobrazuje
zavislost’ stupila ionizacie na vykone. Na obrazku 25 je zobrazené porovnanie zavislosti
vybranych spektralnych systémov na priade dodavanom do vyboja v pracovnej plynnej zmesi
2% metanu v dusiku. Nasledujuci obrdzok 26 zobrazuje zavislost' relativnych pomerov

N,"(0-2)/N,"(1-0) a CN(0-1)/N, (1-0) na vykone.
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Obr. 25: Zavislost' relativnej intenzity vybranych spektralnych systémov na pride dodavanom do
vyboja v plynnej zmesi 2% CH,4 v N,.
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Obr. 26: Zavislost’ relativnych pomerov intenzit na priide dodavanom do vyboja pre uréenie

zavislosti stupiia ionizacie.
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Mierne rastuca zavislost’ relativneho pomeru N,*(0-2)/N (1-0) na prade dodavanom do
vyboja (obr. 26) potvrdzuje aj mierne zvySovanie stupnia ionizacie plazmy zo zvySujicim Sa
vykonom. Energetické maximum excitovaného stavu druhého pozitivneho systému dusika
N, (CSHu - Bsﬂg) (14,1eV) je podstatne nizSic nez prahovad hodnota energie pre
molekularny i6n dusika N;(BZE‘,U+ - X229+) (27,5 eV), ¢o sposobuje vyssiu citlivost Ny
na zvySovanie vykonu dodévaného do vyboja. Rastlica zavislost’ druhého relativneho pomeru
CN(0-1)/N, (1-0) na vykone je spdsobena narastajucim mnozstvom radikalov CN vo vyboji
oproti N,", o tiez koresponduje so zvySujicou sa koncentraciou nitrilovych zlacenin
nameranou pomocou hmotnostnej spektrometrie s proténovou ionizaciou a S hodnotami

vypocitanych vibra¢nych teplot pre tieto dva spektralne systémy.
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4.2  Vysledky a diskusia PTR-TOF-MS merani
4.2.1 Kalibracia PTR-TOF-MS 1000

Pred zacatim experimentov bolo treba hmotnostny spektrometer kalibrovat, pretoze sa
kvoli poskodeniu vakuového systému rok nepouzival. Kalibracia je tiez dolezita pre vCasné
odhalenie chyb systému, ako napriklad ¢iasto¢ne upchaté kapilary od produktov vyboja. Pre
kalibraciu boli vybrané kvapalné latky, z dovodu vel'mi vysokej ceny kalibraénych plynov,
ktorych vyssSia kvalita nebola pre ucely predkladanej prace potrebna. Latky, ktoré boli
pouzité pre kalibraciu, museli mat’ vyssSiu proténovu afinitu nez voda, museli pokryvat’ urcité
spektrum molarnych hmotnosti, mali dostatocné vysoky tlak nasytenej pary pri 0 °C a boli
mieSatelné svodou. Tieto podmienky vyplynuli az pocas experimentov, kedZe bolo
vyskuSanych niekol’ko latok, najméd organickych rozpustadiel. Z dovodu ocakévanej
koncentracie plynnych produktov z vyboja arozsahu hmotnostného spektrometra, boli
zarobené roztoky s koncentraciou 1 — 40 ppm. Pre vypocet potrebného objemu bol pouzity
VZOrec:

M .1dm3HZO

= y 31
H Vup  ppm (31)

kde Vu (22,41 dm*®mol™) predstavuje molarny objem pri $tandardnom tlaku a teplote
T=27315K.

Vzorky boli pripravené v odmernych bankéch na urcity objem, z ktorych sa vZdy odoberalo
potrebné mnozstvo do vialok s objemom 40 ml. Celkovy objem roztoku vo vialke bol vzdy
10 ml. Vialky boli ponorené v l'adovom kupeli, pre udrzanie konstantnej teploty 0 °C. Tato
teplota bola vybrand, pretoZze je dobre definovatelna, atiez kvoli vysokej prchavosti
organickych rozptstadiel pri vyssich teplotach.

Pouzité latky pri kalibracii

n-heptan — nebol pomocou PTR-TOF-MS detegovany. Bolo to spdsobené prili§ nizkou
protonovou afinitou 427 kiJ/mol [44] a zrejme aj fragmentaciou, pretoze pri merani roztoku
n-heptanu, bola pozorovana zvySena koncentracia metylovych radikélov.

Xylén a toluén — mali dostato¢ne vysokt protonovi afinitu (795 kd/mol resp. 791 kJ/mol) , ale

neboli miesatelné s vodou abez riedenia saturovali systém, kvoli vel'mi vysokému tlaku

nasytenej pary pri 0 °C.
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1-propanol — mal tiez vysoku protonovu afinitu (798 kJ/mol), ale naopak od prechadzajticich
latok, mal prili§ nizky tlak nasytenej pary anebol detekovatelny ani jeho roztok
s koncentraciou 400 ppm.

Methanol — splioval vSetky podmienky. Z neznamych pri¢in bola vo vzduchu v laboratoriu
pomerne vysoka koncentracia methanolu. Z toho dovodu bol zasobny roztok methanolu
pripraveny pri vysSich koncentracidch nez 40 ppm.

Etylacetdt — bol tiez pripraveny pri vySSej koncentracii, pretoze reaguje s vodou za vzniku
etanolu a kyseliny octovej, ¢o spdsobuje znizenie jeho koncentracie v roztoku a slabsi signal.
Aceton a acetonitril — boli najlepsie detekovatel'né latky. Vykazovali priamu iimernost’ medzi
koncentraciou v roztoku akoncentriciou nameranou hmotnostnym  spektrometrom
(obr. 30, 31). Koncentracia acetonu vyrazne klesla pri teplote 0 °C oproti laboratornej teplote,
na rozdiel od acetonitrilu, ktory nie je tak zdvisly na teplote. Tento trend sa da vysvetlit

Antoineho rovnicou [43], v ktorej vystupuje zavislost’ tlaku nasytenej pary na teplote (obr.28).
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Obr. 27: Hmotnostné spektrum zmesi latok pouzitych na kalibraciu: methanol (32 g.mol )

¢ = 25 ppm; etylacetat (88 g.mol ) ¢ = 25 ppm; aceton (58 g.mol *) ¢ = 10 ppm a acetonitril
(41 g.mol’l) ¢ =10 ppm pri teplote 0 °C.
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Obr. 28: Zavislost’ tlaku nasytenej pary na teplote podl'a Antoineho rovnice.

PTR-TOF-MS meria priamo koncentraciu plynnych latok podl'a rovnice kinetiky prvého
poriadku:

[VOC] = kiz' ’ ([VOC' H " ]exp /[H3O+ ]exp )’ (32)

kde [VOC.H'] a [H30"] st namerané signaly proténovanych VOC zluéenin, resp. primarnych
ionov H3O", 7 je reakény ¢as H3O" v driftovej trubici ak je rychlostnd konstanta, ktorej
hodnoty sa pouzili z prace Cappellin et al. [45]. Pre Specifické zliCeniny s neznamou
hodnotou rychlostnej konstanty sa pouzila §tandardna hodnota k = 2.10%cm®s ™,

Presnost’ stupnice protonovanych hmotnosti (m/z) vSetkych nameranych spektier bola
kalibrovana pomocou dvoch dobre definovanych pikov (m/z = 21,022 a m/z = 39,033), ktoré
koreSponduju s pikom H5"™0", resp. H,0-H3®0*. Na nasledujucich obrazkoch 29-31 su
zobrazené zavislosti nameranych normalizovanych signadlov na zmene koncentracii zdsobnych
roztokov. V roztoku etylacetatu vznikala okrem etanolu aj kyselina octova. Jej molekulova
hmotnost’ (60 g.mol ™) je viak velmi podobna molekulovej hmotnosti aceténu (58 g.mol ™),

a preto jej zavislost nie je na obrazku 29.
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29: Zavislost nameraného signalu od zmeny koncentracie v roztoku pre methanol, etanol a
etylacetat.
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Obr. 30: Zavislost’ nameraného signalu od zmeny koncentracie v roztoku pre aceton.
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Obr. 31: Zavislost’ nameraného signalu od zmeny koncentracie v roztoku pre acetonitril.

Na obrazkoch 29-31 je vidiet’ vel'mi uspokojiva linedrna zavislost medzi signalom, ktory
nameral hmotnostny spektrometer, a zmenou koncentracie v pripravenych roztokoch pri
teplote 0 °C. Zo zavislosti sa da predpokladat’ spravnost’ a presnost’ merania hmotnostného
spektrometru. Signal je normalizovany z toho dovodu, Ze kazda latka mala niekedy az radovo
iné hodnoty relativnych signalov. To suviselo s prchavost'ou latky a jej zavislost'ou na teplote,
od rozpustnosti vo vode, protonovej afinity a inych vlastnosti.

Chybové usecky na obrazkoch 29-31 s spdsobené tym, ze koncentracia meranych latok nie
je vcase konStantna. Detegovany signal sa vkazdom cykle meni o urcitt hodnotu
a z vysledného spektra sa preto musi pocitat’ priemernd hodnota relativnej intenzity, resp.
koncentracie, ktord je vzdy zatazend chybou. Meranie pre kazdi koncentraciu sa teda

opakovalo 5x.
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4.2.2 Analyza plynnych produktov vznikajicich vo vyboji

Vsetky merania prebichali za atmosferického tlaku a pri laboratornej teplote. Prad
dodavany do vyboju bol pocas vSetych merani 25 mA. Podmienky jednotlivych merani sa
1isili len v zloZeni plynnej zmesi vstupujucej do reaktoru od 1 az 5 % metanu v dusiku, pri
celkovom prietoku zmesi 100 sccm. Na nasledujucom obrazku 32 s znazornené spektra pri
koncentracii 1, 3 a 5 % metanu v dusiku, na ktorych je vidiet, ako sa meni mnozstvo a pomer
vznikajacich produktov, alebo tiez vznik novych latok. V praci uz nie st uvedené spektra pri
koncentracii 2 a 4 % metanu, pretoze vykazuju rovnaky trend a takmer sa neliSia. Zo spektier
je vidiet, ze so zvySujucou sa koncentraciou CHy sa zvySuje aj intenzita detegovanych
produktov. Tento trend je najviac vidiet’ pri latkach s vy$Sou molekulovou hmotnostou nez
50 amu. Vyraznejsie rozdiely v intenzite st vidiet uz napriklad pri kyanoacetyléne C3HN
s molekulovou hmotnostou 51 amu. Latky s molekulovou hmotnost'ou nad 100 amu, maja pri
nizkych koncentraciach metanu vel'mi nizku intenzitu, ktora vel'mi prudko, az exponencialne
rastie pri 4 a 5 % metanu. Hlavnymi detegovanymi zlt¢eninami pomocou PTR-TOF-MS boli
amoniak NHz (17 amu), acetylén H,C, (26 amu), kyanovodik HCN (27 amu), acetonitril
CH3CN (41 amu), kyanoacetylén C3HN (51 amu), propan-nitril C,HsCN (55 amu), butan-
nitril (69 amu). Z pomerov relativnych intenzit vyplyva, Ze najviac vznikajiicimi produktami
vo vyboji boli kyanovodik a acetonitril. Dalsie detegované uhlovodiky resp. dusikaté
zluCeniny st uvedené v tab. 17, 18. Pre lepsie grafické znazornenie vSetkych detegovanych
plynnych produktov vo vyboji, je d’alej uvedeny obrazok 33, na ktorom je spektrum pri
koncentracii 5 % metanu rozdelené na 3 casti, Vktorych st jednotlivé latky rozliSené
a vyznacené. Amoniak, ktoré¢ho stanovenie bolo najkomplikovanejsie, je uplne rozliSeny na

str. 59, kde je jeho moznost’ detekcie tieZ podrobnejSie opisana.

52



-
o
(S

-
o
w

PN

-
o
N

relativna intenzita (a.u.)
o o

107

107

10

10

=
o]
N

relativna intenzita (a.u.)
o ©

relativna intenzita (a.u.)
)

Obr. 32: Hmotnostné spektra plynnych produktov vznikajucich vo vyboji pri koncetracii 1 %

N

HCN

HN

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
molekulova hmotnost’ (amu)

- HCN

3 CH,;CN

ENH3

_é CZHZ

; CLHN Catls™

; C4H7N

H} | \‘ |
20 30 40 50 60 70 80 920 100 110

10
molckulova hmotnost (amu)

INH, HCN CH,CN

= C,H, C4HN

. C4HEN

E C,H,N

N CgHg C H_N

E C_Hg

_- 1] | ‘ Im ‘l} ||\ I\ ‘ I\m\ I\‘
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

molekulova hmotnost’ (amu)

(hore), 3 % (v strede) a 5 % metanu (dole) v dusiku pri vykone 25 mA.

120

120

120

130

130

130

53



relativna intenzita (a.u.)

relativna intenzita (a.u.)

relativna intenzita (a.u.)

1 NH.
10°
E HCN CHSCN
102 C,H, CoH,
3 CaH,
3 CH_N,
10" i
N_H
100 02H7N
CHgNp
10"
10'2 I | | |
15 20 25 30 35 40 45
molckulova hmotnost (amu)
107 5
1 conn CsMeN
i CSHQN
c_H
1 4 6
10 = C_N - CaH N G, HgN
] a's CoHg C H_N
- C5H8
C_H
o c . H CalaMN e e
107 4 10
C3H9N ’
10™ ‘
50 55 60 65 70 75
molekulova hmotnost” (amu)
10’
10°
C7H
Hg ; 10
. CgHgN
o
CgHgNo
107" o
B C8H13N
1072 - dl W‘“ .
80 85 20 o5 100 105 110 115 120 125

molekulova hmotnost (amu)

Obr. 33: Grafické znazornenie vsetkych detegovanych latok vznikajtcich vo vyboji pri
koncentracii 5 % metanu v dusiku a prade 25 mA.
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Tab. 17: Detegované uhl'ovodiky pomocou PTR-TOF-MS.

Latka vzOrec Molekulova ) Sku p’enstvo za
hmotnost’ Standardnych podmienok
acetylén C,H; 26 plyn
etén C,H4 28 plyn
etan CyHs 30 plyn
propin CsHq4 40 plyn
cyklopropan CsHs 42 plyn
propén CsHs 42 plyn
propan CsHs 44 plyn
1,3-butadién C4Hs 54 plyn
butén C4Hs 56 plyn
butan C.Hio 58 plyn
cyklopentadién CsHs 66 kvapalina
cyklopentén CsHs 68 kvapalina
cyklopentan CsHao 70 kvapalina
cyklohexadién CeHs 80 kvapalina
cyklohexan CeH1o 82 kvapalina
cykloheptadién C/Hio 94 kvapalina
Aromatické uhlovodiky
benzen CeHs 78 kvapalina
toluen C/Hs 92 kvapalina




Tab. 18: Detegované dusikaté zluceniny pomocou PTR-TOF-MS.

Latka VZOrec Molekulova ) Skupenstvo za
hmotnost’ Standardnych podmienok

amoniak NH; 17 plyn
kyanovodik HCN 27 kvapalina

metanimin CH;N 29 plyn
hydrazin NoH,4 32 kvapalina
acetonitril C,Hs3N 41 kvapalina
kyanamid H2NCN 42 krystalické

etylamin C,HsNH; 45 kvapalina/plyn

metylhydrazin CH3N2H3 46 kvapalina
kyanoacetylén CsHN 51 kvapalina

kyanogén C2Ny 52 plyn
akrylonitril CsHsN 53 kvapalina
proparylamin Cs3H3NH; 55 kvapalina
propan-nitril C,HsCN 55 kvapalina
cyklopropylamin C3HsNH, 57 kvapalina
propanamin CsH;NH, 59 kvapalina
kyanopropin C4H3N 65 kvapalina
metylakrylonitril CsHsN 67 kvapalina
butan-nitril C3H-,CN 69 kvapalina
pyridin CsHsN 79 kvapalina
pentenenitril CsHsN 81 kvapalina
kyanocyklopentan CeHoN 95 kvapalina
Benzendiamin CgHgN, 108 krystalické
Cykloheptyl-kyanid CgHisN 123 kvapalina
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Na nasledujucich obrazkoch 34, 35 su znazornené zavislosti relativnych intenzit niektorych,
hlavnych, vybranych detegovanych latok na zvySovani koncentracii metanu. Zo zavislosti je
vidiet’ najvyssi narast relativnych intenzit pri latkach s vySSou molekulovou hmotnost'ou, ako
su benzén, toluén alebo penten-nitril. Najvyssi narast intenzity nastava prakticky pri vSetkych
latkach od 3-4 % koncentracie metanu v plynnej zmesi. Pri latkach s nizS§ou molekulovou
hmotnost'ou, ako su kyanovodik, acetylén, acetonitril a najmd amoniak je vidiet, Ze pri
prechode zo 4 na 5 % metanu, uz je narast intenzity ovel'a mensi. To mdze znamenat’, Zze pri

vysSich koncentraciach metanu, by z latok s nizSou molekulovou hmotnostou, vznikali

prevazne produkty s vy$Sou molekulovou hmotnostou.
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Obr. 34: Zavislosti relativnej intenzity amoniaku (bez riedenia), acetonitrilu, acetylénu a
kyanovodiku, na koncentracii metanu v dusiku pri celkovom prietoku plynnej zmesi 100 sccm a
riedeni 20 sccm dusikom pri vykone 25 mA.
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Obr. 35: Zavislosti relativnej intenzity propan-nitrilu, butan-nitrilu, kyanoacetylénu, penten-nitrilu,

benzénu a toluénu na koncentracii metanu v dusiku pri celkovom prietoku plynnej zmesi 100 sccm a

riedeni 20 sccm dusikom pri vykone 25 mA.
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Zavislosti na obrazkoch 34, 35 boli vyhodnotené z vysledkov troch merani pri kazdej
koncentrécii, a preto obsahuju tiez chybové Usecky. Zavislost’ relativnej intenzity amoniaku
na zvysujucej sa koncentracii metdnu neobsahuje chybové usecky, a intenzita ma vysoké
hodnoty. Je to z toho dévodu, Ze meranie amoniaku prebiehalo bez riedenia, ¢o spdsobovalo
saturaciu hmotnostného spektrometra a pri kazdej koncentracii sa preto meral iba raz.
Detekcia amoniaku pomocou PTR-TOF-MS je problematickd kvoli vysokému signalu
pozadia (obr. 36) pri m/z = 18, a z toho dévodu, sa jeho signal da rozliSit' az pri vysSich
koncentraciach. Detekcia je moznd, len vd’aka vysokému rozliSeniu analyzatoru doby letu.
V praci Feilberg et al. je stanovenie amoniaku uvadzané od koncentracii vyssich nez 1 ppm.
V praci sa tiez porovnava stanovenie amoniaku pomocou PTR-TOF-MS a fotoakustickej
detekcie PAD. Vysledky z oboch tychto analytickych technik spolu dobre koreluja [46].
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Obr. 36: Rozliseny pik amoniaku pri vy$sej koncentracii (vI'avo) a nerozliSeny pik z dovodu
vysokého pozadia a nizkej koncentracie amoniaku (vpravo).

Zo zavislosti je vidiet, Ze intenzita kyanovodiku takisto rastie so zvySujicou sa
koncentraciou metanu. To zodpoveda aj vysledkom z optickej emisnej spektroskopie,
z ktorych vyplyva narast koncentracie CN radikdlov. Zo spektier na obrazku 32 je vsak
vidiet, Ze pik zodpovedajuci kyanovodiku klesa zo zvySujicou sa koncentraciou metanu. To
moze byt spdsobené tym, Ze presnd molekulova hmotnost HCN = 27,0253 amu, ¢o je vel'mi
podobné molekulovej hmotnosti vinylového radikalu CoHs = 27,0446. Tento rozdiel
Am =0,0193 pri m/z = 28 je mensi, nez je pristroj schopny rozlisit’, a preto oba piky splyvaju
Vv jednom. Pri mensich koncentraciach metanu, vzniké vel'ké mnozstvo radikalu, co sposobuje
vysoky pik HCN. So zvySujicou sa koncentrdciou metdnu vznikaji latky s vysSou

molekulovou hmotnostou, pri ¢om sa spotrebuvaji radikaly a ich koncentracia klesa. Toto
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spdsobuje zniZzovanie intenzity vinylového radikalu, ktorého bolo na zaciatku viac. Celkova
koncentréacia kyanovodiku vSak rastie. Pri integrovani pikov, bol vybrany tzky interval, ktory
tieto dve latky rozlisil a vypocitala sa relativna intenzita zvIast’ pre HCN.

Namerané protéonované hmotnosti pomocou PTR-TOF-MS vsetkych detegovanych latok
sa lisia od ich skuto¢nych hmotnosti. Tato odlisnost’ sa uvadza aj v inych pracach a moze byt
sposobend chybami spojenymi pri merani, pri vyhodnocovacom software alebo pri

kalibra¢nych nastaveniach [47].

4.2.3 Teoreticky vznik niektorych vybranych detegovanych latok

Vznik kyanovodiku moze prebiehat’ s roznou pravdepodobnostou v jednom kroku, ako je

uvedené v nasledujucich reakciach [48]:

CH+N, > HCN+N; AH? ., =1189 k/imol, (33)
CH, + N, = HCN+ NH ; AH 45, =103,48 ki/mol, (34)
C,H+N, = HCN+CN; 4H?, g, = 9,83 kI/mol. (35)

Dalsou moZnostou je vznik kyanovodiku Vvdvoch krokoch cez velmi nestabilny

medziprodukt H,CN [49]:

N+CH, > H,CN+H (36)
H,CN+ N — HCN + NH, (37)
alebo cez radikal CN [49]:
N+CH, >CN+H, (38)
CN+CH, — HCN+CH, (39)

Reakcie 38 a 39 sa zdaji byt vtomto pripade najpravdepodobnejSie, kvoli vysokej
koncentracii CN vo vyboji, ktoru potvrdili aj vysledky z OES.
NajmenSim detegovanym uhlovodikom bol acetylén, ktory mohol Vv reaktore vznikat

nasledujucimi reakciami [48]:

CH+CH—->C,H, (40)
CH,+C—>H+C,H (41)
CH,+C,H—>CH+C,H, (42)

Vyssie v atmosfére Titanu (345 km) vznika acetylén redukciou propinu:

C,H,+H—>C,H, +CH, (43)
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Vznik amoniaku prebieha v troch krokoch. V prvom kroku reaguje radikalovo metan s N,* a
v d’alSom kroku vznika radikal NH. V tretom kroku v blizkosti elektrody vznika redukciou

radikalu NH pomocou vodika amoniak [49]:

N; +CH, — N,H" +CH, (44)
N,H" +e”~ > NH+N (45)
NH+H, — NH, (46)

Acetonitril mohol vzniknit’ pomocou treticho ¢lena, v tomto pripade steny reaktoru, ktora
posobi ako katalyzator. Ako prekurzor vzniku acetonitrilu mohol byt tiez etylén, alebo

vznikal z vinylového radikalu, kde opat’ vystupuje stena reaktoru [48]:

CH,CN+H+M — CH,CN+M (47)
N(°D)+C,H, - CH,CN+H (48)
N+C,H,+M —>CH,CN+M (49)

Vznik kyanoacetylenu prebieha v oboch pripadoch pomocou radikalu. V prvom pripade
opat’ vystupuju CN radikaly, ktoré reaguju s acetylénom a v druhom pripade reaguje radikal
CsN s metanom.

CN+C,H, > HC,N+H (50)
C,N+CH, > HC,N+CH, (51)

61



5 ZAVER

Predkladana praca bola zamerand na simulaciu chemickych procesov v atmosfére mesiaca
Titan iniciovanych abnormalnym datnavym vybojom pri atmosférickom tlaku a laboratérne;j
teplote. Pre charakterizaciu vyboja sa pouzivala opticka emisna spektrometria a na zaklade jej
vysledkov sa dalej pouzivali pre vypoCty vibracnych teplot fialovy systém radikalu

CN (BZZ+ - X22+), druhy pozitivny systém dusika N, (CSHu - Baﬂg) a prvy negativny
systtm molekularneho ionu dusika N;(BZZU+ — X229+), ktory bol este dostatocne

rozliSeny od Sumu. Swanov systém molekuly C; nebol za danych podmienok dostatocne
intenzivny. Rotacna teplota bola stanovena z druhého pozitivneho systému dusika na hodnotu
priblizne 2000 K s relativnou odchylkou asi 40 K. Této teplota je takmer nezdvisld na
pouzitom vykone a mierne klesd so zvySujicou sa koncentrdciou metdnu. Nezavislost’ na
dodavanom prude vykazuje aj vibracnd teplota vypocitand z druhého pozitivneho systému
dusika, ktora sa takmer priamo zvysuje s koncentraciou metanu od 3000 K (1 % CHy) az po
3600 K (5% CHy,). Vibracné teploty ziskané z molekularneho i6nu dusika a radikalu CN
spolu vykazujui rovnaky trend. V prvom rade je ich hodnota vysSia, a to najmé pri fialovom
systéme CN, ktorého vibra¢na teplota je v intervale od 4600 K az po 5800 K. Vibra¢na teplota
prvého negativneho systému dusika ma hodnotu od 3700 K po 4200 K. Tieto teploty su
priamo umerné dodavanému pradu do vyboja a nepriamo Uimerné zvySovaniu koncentracie
metanu. Za rovnakych podmienok boli stanovené aj stabilné produkty vznikajuce vo vyboji
pomocou PTR-TOF-MS. Celkovo bolo identifikovanych asi 40 alifatickych uhlovodikov,
kyano aamino zlucenin apri vysSich koncentraciach metanu aj niektoré aromatické
zluceniny. Z nameranych relativnych intenzit vyplyva, Ze so zvySujicou sa koncentraciou

metanu vzniké vacsie mnozstvo latok s vysSou molekulovou hmotnost'ou.

Vicsina detegovanych latok vo vyboji je v dobrej zhode s dosial’ identifikovanymi latkami
v atmosfére Titanu. Niektoré vysledky ziskané pri experimentoch, najmia z PTR-TOF-MS,
ktory bol v tychto experimentoch pouzity vobec prvy krat, nie su uplne vysvetlené
v predkladanej praci a ponukaju preto moznost’ d’alSieho skimania. Vel'ky vplyv moze mat’ aj
ovela menSia teplota na Titane, apreto sa planuje v blizkej budicnosti praca s novym

chladenym reaktorom.

62



6 LITERATURA

[1] BRENNAN, P. PlanetQuest. NASA: 20 years of exoplanets. [online]. 2015 [cit. 2015-
10-26]. Dostupné z: http://planetquest.jpl.nasa.gov/.

[2] SRBA, J. Astro.cz. Exoplanety: Prvni spektrum exoplanety ve viditelném
svetle. [online]. 2015 [cit. 2015-11-11]. Dostupné Z:
http://www.astro.cz/clanky/exoplanety/prvni-spektrum-exoplanety-ve-viditelnem-svetle.html.
[3] VUITTON, V., YELLE, R.V., LAVVAS, P., et al. Rapid association reactions at low
pressure: impact on the formation of hydrocarbons on titan. The Astrophysical Journal. 2012,
vol. 744, n.1, p. 7. ISSN 0004-637X.

[4] PENG, Z., CARRASCO, N., PERNOT, P. Modeling of synchrotron-based laboratory
simulations of Titan’s ionospheric photochemistry. GeoResJ. 2014, vol. 1-2, p. 33-53. ISSN
2214-2428.

[5] SCIAMMA-OBRIEN, E. RICKETTS, C.L., SALAMA, F. The Titan Haze Simulation
experiment on COSmIC: Probing Titan’s atmospheric chemistry at low temperature. Icarus.
2014, vol. 243, p. 325-336. ISSN 0019-1035.

[6] PLANKENSTEINER, K., REINER, H., RODE, B.M., et al. Discharge experiments
simulating chemical evolution on the surface of Titan. Icarus. 2007, vol. 187, n. 2, p. 616-619.
ISSN 0019-1035.

[7] KOVACS, T., TURANYI, T. Chemical reactions in the Titan’s troposphere during
lightning. Icarus. 2010, vol. 207, p. 938-947. ISSN 0019-1035.

[8] SING, D. K. et al. Hubble Space Telescope transmission spectroscopy of the exoplanet
HD 189733b: high-altitude atmospheric haze in the optical and near-ultraviolet with
STIS. Monthly Notices of the Royal Astronomical Society [online]. 2011, 416(2): 1443-1455
[cit. 2015-10-27]. DOl: 10.1111/5.1365-2966.2011.19142 x. Dostupné Z:
http://mnras.oxfordjournals.org/content/416/2/1443.full.

[9] BURROWS, A., RAUSCHER, E., SPIEGEL D.S., et al. Photometric and spectral
signatures of three-dimensional models of transiting giant exoplanets. The Astrophysical
Journal [online]. 2010, 719(1): 341-350 [cit. 2015-10-27]. DOI: 10.1088/0004-
637x/719/1/341. Dostupné zZ: http://iopscience.iop.org/article/10.1088/0004-
637X/719/1/341/meta.

[10] DEMING, D., WILKINS, A., BURROWS, A., et al. Infrared transmission

spectroscopy of the exoplanets hd 209458b and xo-1b using the wide field camera-3 on the

63



hubble space telescope. The Astrophysical Journal. 2013, vol. 774, n. 2, p. 17.
ISSN 0004-637X.

[11] MARCY, G., BUTLER, P., FISCHER, D., et al. Observed Properties of Exoplanets:
Masses, Orbits, and Metallicities. Progress of Theoretical Physics Supplement. 2005, vol.
158, p. 24-42. I1SSN 0375-9687.

[12] SEAGER, S. Exoplanet Atmospheres Physical Processes. Princeton: Princeton
University Press, 2010. 264 p. ISBN 9781400835300.

[13] CASSEN, P., GUILLOT, T., QUIRRENBACH, A. Extrasolar planets. Berlin:
Springer, 2006. 451 p. ISBN 3540292160.

[14] MCFADDEN, L.A.A., WEISSMAN, P.R., JOHNSON, T. V. Encyclopedia of the
solar system. 2nd ed. Amsterdam: Academic Press, 2007. ISBN 978-0-12-088589-3.

[15] BELL, J.,, WOLFF, M. NASA: Hubble Takes Mars Portrait Near Close Approach.
[online]. 12.5.2016 [cit. 2016-10-10]. Dostupné Z:
http://mars.nasa.gov/multimedia/images/?ImagelD=7834.

[16] COUSTENIS, A., TAYLOR, W.F. Titan — Exploring an Earthlike World. Singapore:
World scientific publishing Co., 2008. 391 p. ISBN 10 981-270-501-5.

[17] ZEBKER, A.H., STILES, B., HENSLEY, S. et al. Size and Shape of Saturn's Moon
Titan. Science. 2009, vol. 324, n. 5929, p. 921-923. ISSN 0036-8075.

[18] PATZOLD, M., HAUSLER, B., TYLER, G.L., et al. Mars Express 10 years at Mars:
Observations by the Mars Express Radio Science Experiment (MaRS). Planetary and Space
Science. 2016, vol. 127, p. 44-90. ISSN 0032-0633.

[19] PIQUEUX, S., BYRNE, S. KIEFFER, H.H., et al. Enumeration of Mars years and
seasons since the beginning of telescopic exploration. lIcarus. 2016, vol. 251, p. 332-338.
ISSN 0019-1035.

[20] WAITE, H. Jr., et al. The process of tholin formation in Titan's upper atmosphere.
Science. 2007, vol. 316, n. 5826, p. 870-875. ISSN 1095-9203.

[21] FLASAR FM, ACHTERBERG RK, CONRATH BJ, et al. Titan's atmospheric
temperatures, winds, and composition. Science. 2005, vol. 308, n. 5724, p. 975-978.
ISSN 0036-8075.

[22] LORA, M.J., LUNINE J.I., RUSSELL, J.L. GCM simulations of Titan’s middle and
lower atmosphere and comparison to observations. Icarus. 2015, vol. 250, p. 516-528.
ISSN 0019-1035.

64



[23] EMSPAK, J. Space.com. Impossible’ Cloud On Saturn's Moon Titan May Resemble
Earth's Ozone Killers. [online]. 2016 [cit. 2016-09-29]. Dostupné z:
http://www.space.com/34161-impossible-cloud-on-saturn-moon-titan.html.

[24] MAHJOUB, A., SCHWELL, M., CARRASCO, N. et al. Characterization of
aromaticity in analogues of titan's atmospheric aerosols with two-step laser desorption
ionization mass spectrometry. Planetary and Space Science. 2016, vol. 131, p. 1-13.
ISSN 0032-0633.

[25] GRARD, R., HAMELIN, M., LOPEZ-MORENO, J.J., et al. Electric properties and
related physical characteristics of the atmosphere and surface of Titan. Planetary and Space
Science. 2006, vol. 54, n. 12, p. 1124-1136. ISSN 0032-0633.

[26] KRASNOPOLSKY, V.A. Chemical composition of Titan’s atmosphere and
ionosphere: Observations and the photochemical model. Icarus. 2014, vol. 236, p. 83-91.
ISSN 2214-2428.

[27] WATTIEAUX, G., CARRASCO, N., HENAULT, M., et al. Transient phenomena
during dust formation in a N,—CH, capacitively coupled plasma. Plasma Sources Science and
Technology. 2015, vol. 24, p. 1-9. ISSN 0963-0252.

[28] MOTAMEDI, K., COLIN, APOD., HOOINSCHUUR, JH., et al. Design of a Mars
atmosphere simulation chamber and testing a Raman Laser Spectrometer (RLS) under
conditions pertinent to Mars rover missions. EPJ Techniques and Instrumentation [online].
2015, 2(1), - [cit. 2016-10-13]. DOI: 10.1140/epjti/s40485-015-0025-7. ISSN 2195-7045.
Dostupné z: http://epjtechniquesandinstrumentation.springeropen.com/articles/10.1140/epijti/s
40485-015-0025-7.

[29] EL-ARAGI, G.M. Gliding Arc Discharge (GAD) Experiment. IEEE Transactions on
Plasma Science. 2016, vol. 44, n. 7, p. 1155-1159. ISSN 1939-9375.

[30] SUN, ZW., ZHU, JJ., LI, Z.S., et al. Optical diagnostics of a gliding arc. Optics
Express. 2013, vol. 21, n. 5, p. 6028-6044. ISSN: 1094-4087.

[31] DIATCZYK, J. <j.diatczyk@pollub.pl> Modeling discharge length for GA plasma
reactor. [HTML dokument]. Lublin University of Technologies, Institute of Electrical
Engineering & Electrotechnologies. Jan 2012 [cit. 2016-10-15]. Dostupné z:
http://pe.org.pl/articles/2012/6/23.pdf.

[32] TOROKOVA, L. Studium chemickych procesii v atmosfére Titanu iniciovanych
vybojemv elektrodové konfiguraci klouzavého obloukového vyboje. Brno: Vysoké uceni
technické v Brn¢, Fakulta chemickd, 2015. Vedouci diserta¢ni prace doc. RNDr. Frantisek
Kréma, Ph.D.

65



[33] GUENERON, M., ERICKSON, M. H., VANDERSCHELDEN, G. S, et al. PTR-MS
fragmentation patterns of gasoline hydrocarbons. International Journal of Mass Spectrometry.
2015, vol. 379, p.97-109. ISSN 1387-3806.

[34] BOOTS, A. W., VAN BERKEL, J. J.,, DALLINGA, J. W., et al. The versatile use of
exhaled volatile organic compounds in human health and disease. Journal of Breath Research.
2012, vol. 6, n. 2, p. 1-21. ISSN 1752-7155.

[35] ELLIS, A. M., MAYHEW, CH. A. Proton transfer reaction mass spectrometry:
principles and applications. Chichester, West Sussex: Wiley, 2014. 366 p. ISBN 978-1-118-
68412-2.

[36] HEARD, E.D. Analytical techniques for atmospheric measurement. Blackwell
publishing Ltd: 9600 Garsington Road, Oxford, UK. 2006, 505 p. ISBN 1-4051-2357-5.

[37] PANG, X. Biogenic volatile organic compound analyses by PTR-TOF-MS:
Calibration, humidity effect and reduced electric field dependency. Journal of Environmental
Sciences. 2015, vol. 32, p. 196-206. ISSN 1001-0742.

[38] MARTISOVITS, V. Ziklady fyziky plazmy. Univerzita Komenského, 1. vyd.
Bratislava, 2006. 189 s. ISBN 802231983X.

[39] GRIEM, R., H. Principles of plasma spectroscopy. Cambridge University Press. 1997,
366 p. ISBN 9780511524578. DOI: 10.1017/CB09780511524578.

[40] KRCMA F., SLAVICEK P.: Optické metody diagnostiky plazmatu pro depozice
tenkych vrstev za nizkého tlaku. Zpravodaj Ceské Vakuové Spole¢nosti — Sbornik Letni $koly
vakuové techniky, 2005, ro¢. 13., ¢. 2, Mala Moravka 2005.

[41] ZHAO, T.L., XU, Y., SONG, Y.H. et al. Determination of vibrational and rotational
temperatures in a gliding arc discharge by using overlapped molecular emission spectra.
Journal of Physics D: Applied Physics. 2013, vol. 46, n. 34, 12 p. ISSN: 1361-6463

[42] LAUX, C. O, SPENCE, T. G.,, KRUGER, C. H., et al. Optical diagnostics of
atmospheric pressure air plasmas. Plasma sources science and technology. 2003, vol. 12,
p. 125-138. ISSN 1361-6595.

[43] POLING, B.E., PRAUSNITZ, J.M., O’CONNELL, J.P. The properties of gases and
liquids. 5. vyd. New York: McGraw-Hill, c2001. 768 s. ISBN 0070116822.

[44] WALDER, R., FRANKLIN, J.L. Proton affinities of neutral molecules. International
Journal of Mass Spectrometry and lon Physics. 1980, vol. 36, p. 85-112. DOI: 10.1016/0020-
7381(80)80009-X. ISSN 00207381.

[45] BRILLI, F., GIOLI, B., CICCIOLLI, P. et al. Proton Transfer Reaction Time-of-Flight
Mass Spectrometric (PTR-TOF-MS) determination of volatile organic compounds (VOCs)

66



emitted from a biomass fire developed under stable nocturnal conditions. Atmospheric
Environment. 2014, vol. 97, p. 54-67. ISSN 1352-2310.

[46] FEILBERG, A., BILDSOE, P., NYORD, T. Application of PTR-MS for Measuring
Odorant Emissions from Soil Application of Manure Slurry. Sensors. 2015, vol. 15,
p. 1148—1167. ISSN 1424-8220.

[47] BRILLI, F., GIOLI, B., CICCIOLI, B., et al. Proton Transfer Reaction Time-of-Flight
Mass Spectrometric (PTR-TOF-MS) determination of volatile organic compounds (VOCs)
emitted from a biomass fire developed under stable nocturnal conditions. Atmospheric
Environment. 2014, vol. 97, p. 54-67. ISSN 1352-2310.

[48] DAGAUT, P., GLARBORG, P., ALZUETA, M.U. The oxidation of hydrogen
cyanide and related chemistry. Progress in Energy and Combustion Science. 2008, vol. 34,
p. 1-46. ISSN 0360-1285.

[49] HORVATH, G., KRCMA, F., POLACHOVA, L., et al. Organic chemistry of NH; and
HCN induced by an atmospheric abnormal glow discharge in N3-CH; mixtures. The
European Physical Journal Applied Physics. 2011, vol. 53, p. 1-13. ISSN 1286-0042.

67



7 ZOZNAM POUZITYCH SKRATIEK A SYMBOLOV

OES optickéd emisnd spektroskopia
PTR-MS hmotnostna spektrometria s protonovou ionizaciou
IC infracervena spektroskopia
PAH polycyklické aromatické uhlovodiky
GAD kizavy oblukovy vyboj
TOF analyzator doby letu
VOC prchavé organické zluceniny
VUV vakuové ultrafialové Ziarenie
p tlak (Pa)
T teplota (K)
dT/dz teplotny gradient (K/m)
J 1 elektricky prud (A)
Vv napitie (V)
e elementarny naboj (C)
k rychlostna konstanta (s™)
AE zmena energie (eV)
E energia (102°J)
Planckova konstanta (6,626.10°* J.s)
N; pocet molekul v excitovanom stave
% vlnocet (m™)
AW, v?) pravdepodobnost’ prechodu
M molarna hmotnost’ (g.mol™)

p) hustota (kg.m™)



