Chem. Listy 99, 109 — 115 (2005)

Referaty

CHEMICKE PROJEVY LASEROVYCH JISKER

DAGMAR BABANKOVA™™*, SVATOPLUK
C1vis® a LIBOR JUHA™

“Fyzikalni vistav, Akademie véd Ceské republiky, Na Slo-
vance 2, 182 21 Praha 8, bUstavfj/zika'lm' chemie Jarosla-
va Heyrovského, Akademie véd Ceské republiky, Dolejs-
kova 3, 182 23 Praha 8, ‘Katedra fyzikdlni a makromole-
kularni chemie Univerzity Karlovy, Albertov 6, 128 43
Praha 2, “Ustav fyziky plazmatu, Akademie véd Ceské
republiky, Za Slovankou 3, 182 21 Praha 8
babankova@jh-inst.cas.cz, civis@jh-inst.cas.cz,
Juha@fzu.cz

Doslo 1.3.04, ptepracovano 20.5.04, ptijato 29.5.04.

Klicova slova: laserové jiskry, plazmochemie, laserova
chemie, fotochemie

Obsah

1. Uvod

2. Anorganickd a organicka chemie laserovych jisker:
prehled chemickych reakci iniciovanych laserovym
plazmatem

3. Geochemie s laserovymi jiskrami: laboratorni simulace
atmosférickych dé&ji o vysoké hustote energie

4. Fyzikalni chemie laserovych jisker: Jakymi zpisoby
miiZe laserové plazma iniciovat chemické reakce?

5. Zaver

1. Uvod

Pomérné kratce po objevu laseru bylo zjisténo (viz
prace v cit.'™), Ze pii fokusovani laserového zafeni v plyn-
ném prostiedi dochazi v urcitém misté zuzujiciho se svaz-
ku k dielektrickému prtrazu plynu (laser-induced dielect-
ric breakdown — LIDB), ¢imz se v soustavé vytvaii oblak
dobte definovaného, relativné horkého a hustého plazma-
tu, ostfe ohrani¢eného v prostoru a Case. Jednotlivé volné
elektrony, vytvorené pii vétSinou nerezonancni interakci
laserového zafeni s plynem ¢i nahodile vzniklé jinymi
procesy, jsou v silném elektromagnetickém poli fokusova-
ného laserového svazku urychleny na energie umoziujici
srazkove ionizovat atomy ¢i molekuly plynu za vzniku
dalsich elektrond, které se zminénym zpisobem urychluji.
Cely proces se mnohokrat opakuje, dochazi ke kaskaddové
ionizaci plynu vytvarejici plazma. Tento jev byl nazvan
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laserovou jiskrou. Od bézného jiskrového vyboje se lisi
predevsim absenci elektrod a na n¢ vlozeného vngjsiho
elektrického napéti. Ackoli fyzikdlni podstata laserovych
jisker se jiz stala pfedmétem celé fady soubornych referatd
a monografii (napt.”™*), jejich chemické projevy dosud
takto zpracovany nebyly.

V tomto piispévku se omezime vyhradné na che-
mické ucinky LIDB v homogennich (alespon na pocatku
ozafovani) plynnych soustavach. Tvorba laserového
plazmatu na povrchu pevné faze ¢i v kapaliné ma Casto téz
zajimavé chemické dusledky, které jsou posledni dobou
intenzivné studovany. Material o téchto jevech je pomérné
rozsahly, a vymykad se rozsahu tohoto pfispévku.

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

Jiz v roce 1966 bylo prokazano’, Ze spusténi laserové
jiskry v molekularnim plynu vede k vyznamnym chemic-
kym zménam v ozatfené soustavé. V parach nizkomoleku-
larnich organickych latek, jmenovité tetrachlormethanu,
chloroformu, methanolu, acetonu a hexanu, byl fokusovan
svazek rubinového laseru. Vzniklé plazma bylo diagnosti-
kovano prostiednictvim emisni spektroskopie v oblasti
230 nm az 695 nm. Ve spektrech dominovaly produkty
rozkladnych a ionizagnich procesti (C, C*, C*, CI', OY).
Ovsem i v jednouhlikovych molekulérnich plynech doslo k
tvorbé C,. To svéd¢i o otevieni reakénich cest vedoucich
ke vzniku viceuhlikovych molekul. Pomoci hmotové spek-
trometrie a plynové chromatografie byly v CCly a CHCI;
vystavenych G€inkiim laserovych jisker skute¢né identifi-
kovany molekuly tetrachlorethenu, hexachlorethanu,
hexachlorbenzenu a oktachlornaftalenu.

Prestoze vyzkum chemickych projevii laserovych
jisker byl zahajen ozafovanim organickych molekul®, po-
kradoval od poloviny sedmdesatych let hlavné s anor-
ganickymi plyny. Touto problematikou se soustavné zaby-
val Ronn a spol.*™". Vyuzivali vykonového pulzniho lase-
ru CO,, generujiciho intenzivni IC zafeni (pokud neni uve-
deno jinak, byl laser naladén na 10,6 um) v pulzech délek
~ 100 ns nesoucich energii ~ 1 J. Praktickym cilem téchto
experimentd byla piiprava malych pevnych &astic siry®
a rtznych kovil (Fe, Mo, Cr) plisobenim laserové jiskry na
sulfid karbonylu®”’, fluorid sirovy ve smési s molekularnim
vodikem® a na karbonyly uvedenych kovi’. Ronn a Earl'
stimulovali LIDB reakci

2UFs + Hy — 2UFs + 2HF (1)
Z ozatené smési se vyloucily jemné castice UFs.
K renesanci zajmu o LIDB metodu syntézy malych pev-
nych ¢astic doslo s rozvojem vyzkumu pevnych nanocastic
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a nanodasticovych materialéi. Majima a spol.'' opakovali
Ronnovy experimenty s Fe(CO)s. LIDB rozkladem pen-
takarbonylu Zeleza pripravili vysoce isomorfni nanocastice
zeleza o stfednim charakteristickém rozméru 13 nm. Po-
psanad metoda vykazuje ve srovnani s CO, laserem induko-
vanym rozkladem Fe(CO)s fotosensibilizovanym SFg,
kterym se autofi zabyvali dfive, nékolik podstatnych vy-
hod. PredevS§im neni tfeba vytvaret homogenni smés
Fe(CO)s a SFg, ktera je nestabilni uz pfi laboratorni teplo-
té. Laserova jiskra poskytuje Zelezo rozkladem cistého
Fe(CO)s, coz vyluCuje kontaminaci vytvorenych nanocés-
tic Zeleza nezadoucim FeF,. LIDB nevyzaduje rezonancni
absorpci laserového zareni vychozi latkou; laser tudiz ne-
musi byt naladén na pevné danou vinovou délku a muze
byt provozovan za vykonové optimalnich podminek. Ge-
nerace Castic a reakéni zoéna vibec jsou lokalizovany
v blizkosti fokusu svazku a tak vzdaleny od vstupnich
okének kyvety. Nedochazi k jejich tepelnému naméahani,
zapojeni do reak¢ni soustavy a preferencni depozici Castic
na nich v takové mife, kterou musime uvazovat vzdy pii
ozafovani siln¢ absorbujiciho reagujiciho plynu (napf.
zminény SF¢) v kyveté. Tento vycet jsme zde podrobné
uvedli, nebot’ umoziluje na konkrétnim ptipad€ demonstro-
vat hlavni vyhody chemie LIDB ve srovnani s ptislusnymi
postupy konvenéni laserové chemie. V praci'' &tenai na-
lezne dalsich odkazy na vyuziti laserové jiskry k syntéze
malych pevnych ¢astic.

Prokazalo se®’, 7e v jednoduché, G&inkim plazmatu
LIDB vystavené reak¢éni soustavé, jakou je napf. plynny
COS v kontaktu s produkty svého rozkladu, tj. oxidem
uhelnatym a pevnymi Césticemi siry, se prednostné Stépi
nejslabsi vazba uhlik-sira za vzniku termodynamicky sta-
lych produkti. Reakce indukované LIDB jsou tedy chapa-
ny jako selektivni pouze ve smyslu vyhledani nejslabsi
vazby v pfislusném molekuldrnim systému, kterd za da-
nych podminek podléhd primarni disociaci. Tvorba pro-
duktti je tedy fizena termodynamicky.

Kromé vyse popsanych soustav, poskytujicich pod
vlivem laserové jiskry pevné castice, byly studovany
i takové anorganické plyny, které zlstaly po pusobeni
jiskry homogenni. Napf. Kojima a Naito'* indukovali pulz-
nim CO, laserem jiskru v CO, a smési CO s O,, s cilem
zjistit vliv LIDB na reakci

Blazejowski a Lampe'? pouzili stejny laser k realizaci
jiskry ve smési H, s D, vedouci k tvorbé HD. Vzhledem
k vypocetni jednoduchosti a rozsdhlym experimentalnim
znalostem o iontovych, atomarnich a molekularnich vodi-
kovych soustavach a procesech se tato reakce jevi jako
nadéjny modelovy systém pro hlubsi pochopeni a exaktni
popis vztahli mezi vlastnostmi a chovanim plazmatu LIDB
a jeho chemickymi G¢inky.

Nyni se vratime k organickym latkdm, jimiz jsme
pfehled chemie laserovych jisker zah4jili. Jiz v prvni
Ronnové praci® byla kromé& zminénych anorganickych
sloucenin studovéna i jedna organokovové. Slo o ferro-
cen, [Fe(n-CsHs),], rozkladajici se pasobenim laserové

110

Referaty

jiskry za vzniku depozitu Zeleza. V praci'®, vénované uz
jen organickym molekulam, byla méfena a interpretovana
emisni spektra LIDB plazmatu methanu a ¢tyf jeho fluor-
derivatll. Prevazujicim kone¢nym produktem piisobeni
laserové jiskry v methanu je C,H,. Vzhledem k tomu, Ze v
prurazovém spektru CH4 dominuji radikaly C,, CH a H,
pfedpoklada se tento mechanismus tvorby acetylénu:

C2+H —>C2H (3)
CzH +H— C2H2 (4)
CH+CH—>C2H2 (5)

Pti ozafeni halogenderivati methanu se ukazalo, Ze
molekularni fragmenty jako CF, a CF; se ve spektrech
projevuji v zavislosti na rostoucim poétu atomt halogenu
v molekule, pficemz intenzity linii pfifazenych halogeno-
vym atomum rostou, zatimco intenzita CH a H klesa.
Plazmatem LIDB pusobili na pét dalsich nasycenych uhlo-
vodikti (ethan, propan, butan, isopentan a cyklohexan)
Kojima a Naito'>. CH, zreagoval, obdobng jako v praci'®,
hlavné na C,H,. Autofi'® konstatovali, e tim se iniciace
LIDB Ilisi od radiolyzy, fotolyzy a ptsobeni nékterych
elektrickych vyboju. Ty totiz produkuji jako hlavni pro-
dukt C,Hq. C,H, dominuje produktim premény CHy
v rdzové trubici. Vysoky vytéZzek C,H, tedy dostdvame pfi
nahlém ochlazeni energetizovaného CHy, coZ je pro lase-
rovou jiskru, rychle expandujici do okolniho chladného
plynu, dobfte splnéno.

Dosud nejsystematictéjsi studium LIDB rozkladu
uhlovodikii realizovali Quinn, Sabet a Alyassini'.
V zavislosti na energii laserového pulzu, vlnové délce
pulzniho laseru CO, a tlaku ozatovaného plynu (hexanu,
cyklohexanu, methylcyklohexanu a benzenu) studovali
jednak emisi z blizkosti fokusu svazku a pomoci IC spekt-
rofotometrie a plynové chromatografie kone¢né produkty
rozkladu. Pfi nizkych energiich a tlacich byla pozorovana
slabd emise, pokud byl laser naladén na ¢aru vykazujici
nenulovou absorpci v ozafované molekule. Na carach na-
chazejicich se mimo IC absorpéni pasy piisluiné molekuly
nebyla pozorovana zadna luminiscence. Na vzniku slabé
emise se tedy podili hlavné multifotonova excitace mole-
kul. Za téchto podminek jsou irreverzibilni zmény
v ozafované soustaveé nevyrazné, a to i po ozafeni vyso-
kym poctem pulzti. Naproti tomu pii vySSich energiich
a tlacich vznika silna emise spojena s dramatickymi zmé-
nami chemického slozeni soustavy. Tyto jevy nezavisi na
vinové délce laseru. Autofi' odvozuji, Ze se jedna o typic-
ké projevy LIDB. Spektra slabé a silné emise jsou velmi
podobna; odpoveédny jsou za né radikaly C, a CH. Vsech-
ny tii alifatické uhlovodiky poskytuji v obou ozafovacich
rezimech jako hlavni produkty C,H,, C;Hs a H,. 'V reZzimu
slabé emise jich ovSem vznikaji pouze stopova mnozstvi.
V benzenu vyprodukovala laserova jiskra C,H,, H, a pev-
né uhlikové Castice.

Quinn a spol.”” mimo jiné ukézali, ze i kdyz byva
plazma LIDB vétSinou generovano v plynech neabsorbuji-
cich laserové zareni, Ize tento zpisob laserové stimulace
chemickych reakei pouZzit i u absorbujicich molekul. Pred-
métem prace'® bylo spektroskopické studium emise
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plazmatu produkovaného v C,H,4, C3Hg, CF4 a CH;COCF;
fokusovanym zarenim laseru TEA CO, naladéné¢ho na
&arach rezonujicich s IC aktivnimi médy piislunych mo-
lekul. Vyhodou uziti takového pfistupu muze byt, Ze pro
absorbujici molekuly lezi prah LIDB vétSinou na vyrazné
niz§ich energiich, nez pro neabsorbujici plyn. Se stejnym
laserem tak Ize generovat vétsi objem plazmatu.

Ouchi a Sakuragi'” indukovali laserovym plazmatem
dehydrochloraci 1,2-dichlorpropanu. Jeji prubéh porovnali
s vysokoteplotni termickou reakci a zjistili témét totozny
pribéh. Laserova jiskra vSak pfi studiu pyrolyzy umoziuje
eliminovat vliv stén reaktoru a ohfevu reagujictho plynu
skrze né.

Zavérem zminime prakticky motivované experimen-
ty. Pfi syntéze nanocastic s vyuzitim laserovych jisker se
jiz uplatnily také organické latky. Oyama a Takeuchi'®
iniciovali ve smési benzenu a chloridu boritého laserovou
jiskru, s jejiz pomoci pfipravili ¢astice o charakteristickych
rozmérech nékolika desitek nanometru, slozené z B,C
a grafitu. Fu a spol."” pfipravili ultrajemné &astice SiC
pusobenim laserové jiskry ve smési CH,-SiHs-Hy/Ar.
Znaéna pozornost” je vénovana studiu pisobeni lasero-
vych jisker pfi zdzehu palivovych smési, pfedevS§im
methanovych.

3. Geochemie s laserovymi jiskrami: laborator-

ni simulace atmosférickych déji o vysoké
hustoté energie

Silny impulz souc¢asnému vyzkumu chemickych pro-
jeva laserovych jisker udélily prace vyuzivajici laserového
plazmatu generovaného ve smési molekuldrnich plyni
jako laboratorniho modelu odezvy planetarnich atmosfér
na bleskovy vyboj ¢i dopad mimozemského télesa. Jiz
v roce 1980, tedy v pfimé navaznosti na Ronnovy rané
prace o chemii laserovych jisker, referovali o vysledcich
orienta¢nich experimentii tohoto druhu Davisova, Smith
a Guillory?'. Jejich prace oviem nebyla patfiéng docenéna.
Zajem o toto téma ozivily az uspéchy systematického,
vétSinou Cist¢ fyzikalniho studia laserem simulovanych
bleskti v modelovych atmosférach riiznych planet slune¢ni
soustavy (viz prehled v obsahlém &lanku®?). Nasledné che-
mické studie byly vénovany hlavné produkci organickych
slougenin® > nutnych pro vznik Zivota a oxidi dusiku®*?’
(NO a NO,, vznikajicich v dusikovych atmosférach G¢in-
kem blesku), za riznych modelovych reakénich podminek.
Ve vsech téchto experimentech bylo ke generaci plazmatu
LIDB uzito pulzi Nd:YAG laseru délky ~ 1+10 ns a
energie ~ 100 mJ. Nizka energie pulzt je kompenzovana
vysokou opakovaci frekvenci — typicky 10 Hz. Neody-
movy laser vét§inou” " pracoval na fundamentélni frek-
venci (A = 1064 nm). Pouze jedna prace’’ vyuzivala druhé
harmonické (A = 532 nm). Zéakladni parametry plazmatu
LIDB se tedy v téchto pracich nijak dramaticky neliSily.
Co se ovSsem podstatné meénilo, bylo slozeni reakéni smési,
to vzdy sledovalo simulované geochemické soustavy
a procesy.
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Atmosféra nejvétsiho Saturnova mésice Titanu je
v soucasné dob¢ tvorena prevazné N,s pfimési CHy. Rana
atmosféra Titanu byla ovSem smési NH; a CH,;. McKay
a spol.”> simulovali pomoci laserovych jisker dopad velmi
rychlého meteoritu do této atmosféry, s cilem zjistit, zda
by takové dopady mohly U€inné preménovat NHj; rané
atmosféry na N, a z CH, vytvaret dalsi organické slouceni-
ny. Pomoci plynové chromatografie a IC spektrofotometrie
stanovili, Ze ve smési NH;-CH, vznika ptisobenim plazma-
tu LIDB N, s pomé&mné vysokym vytézkem 1,2.10'" mole-
kul/J. To prokazuje, ze vysokorychlostni dopady meteoritl
do rané atmosféry Titanu mohly zplsobit kvantitativni
pfeménu NH; na N,, coz se dfive pfiéitalo pouze uc¢inkim
slune¢niho UV zafeni. Vytézek srovnatelny s N, byl stano-
ven rovnéz pro HCN a C,H,. Jen o néco malo nizsi hodno-
ty byly nalezeny pro uhlovodiky C,Hs, C;H4 a CH;C=CH.
S nejvyssim vytézkem, 2,1.10' molekul/J, se vytvarel H,.
Molérni zlomek NH; ménili od 0,05 do 1,0; vySe uvedené
vytézky se vztahuji ke smési NH;-CH, s molarnim zlom-
kem NH;rovnym 0,5. Vysokoteplotni rovnovazny model
vystihuje naméfené hodnoty vytézki N,a jejich zavislost
na molarnim zlomku NHj; ve smési, pokud rovnovéaha za-
mrzla (byla zabrzdéna resp. fixovana) ve stavu daném pro
4000 K (tzv. freeze-out temperature). Srovnani vysledki
této a dal$i mozné simulace (pfedpokladd se nizsi teplota
zamrznuti rovnovahy a vysledek je korigovan uréitym
faktorem) s experimentdlni zavislosti je na obr. 1.
V priméru jsou jednotlivé experimentalni a teoretické
hodnoty vytézku v pomérné dobré shod¢€; odchylky cha-
rakteru zavislosti jsou ovSem misty dobie patrné. Pro dalsi
produkty neni shoda jiz tak dobra. Autofi® proto navrhli
pouzit model rovnovahy zamrzlé pti 2000 K s korekcemi
(plné cara na obr. 1) a hlavné pro malé uhlovodiky zapo-
Cist jejich syntézu fotochemickymi reakcemi indukovany-

8 - o

N
(10" molekullJ) o °
6 | ® / |

nN H3

Obr. 1. Zavislost vytézku N, (N, 10" molekul/]) na molarnim
zlomku NH; (nyy3) ve smési NH;-CHy, simulujici ranou atmo-
sféru Titanu, vystavené pisobeni plazmatu LIDB (upraveno
dle cit®). ® hodnoty vytézku stanovené v experimentech
s laserovou jiskrou; a, b zavislosti vypoc¢tené metodou zamrzlych
rovnovah, a — 4000K , b — 2000K (x 1/4)
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mi UV zéafenim laserové jiskry.

LIDB smési CH4-N,-H, byl proveden s cilem® od-
hadnout uc¢innost tvorby HCN, C,H,, C,Hs, C,H¢ a C3Hg
v souCasné atmosféfe Titanu iniciované blesky a dopady
vesmirnych téles. Pro srovnani byly stejné smési ozafeny
externé generovanym UV zafenim a vystaveny pusobeni
elektrického jiskrového vyboje, pficemz jako mirné tcin-
néj$i za danych podminek byla nalezena laserova jiskra.
Vytézky HCN a C,H, odpovidaji pfedpovédi jednoduché-
ho modelu vysokoteplotni rovnovahy zamrzlé¢ ve stavu
charakteristickém pro teploty mezi 2000-3000 K. Pro
ostatni organické slouceniny ovsem shody dosazeno neby-
lo. Vypoctené hodnoty se pohybuji az o nékolik fadi pod
namé&fenymi hodnotami. Podobné jako v praci®, to autofi
pripisuji** vyznamnému podilu UV fotochemickych reakci
na tvorbé téchto produktii.

McKay a Borucki® indukovali laserové jiskry ve
dvou plynnych smésich (CH4-H,O-CO,-N,-H,S a CO,-
H,), jejichz slozeni bylo odvozeno ze slozek rané zemské
atmosféry a dvou druhtt kometarniho materialu. Cilem
experimentu bylo sledovat chemické diasledky dopadu
takovych mimozemskych téles do rané zemské atmosféry.
Ve smési bohaté na CH, vznikla fada organickych slouce-
nin, az Sestiuhlikovych. Po delsich expozicich (az 20 min
pfi opakovaci frekvenci laseru 10 Hz) vznikd v kyveté i
pevny depozit obsahujici slouc¢eniny s aminovou skupinou,
coz sv&€d¢i o moznosti syntézy aminokyselin za danych
podminek. Ve smési bohaté na CO, nevznikly zadné orga-
nicke latky.

Tvorba oxidi dusiku (NO a NO,) ve vzduchu, jimz
prochézi bleskovy kanal, byla Gsp&$n€ simulovéana lasero-
vou jiskrou’™?’. Dle Zeldovite®™ vznika NO ve vysoce
prehiatém vzduchu nasledovné:

0, = 0+0 (©)
O+N, = NO+N (7)
N+0O, == NO+O (8)
NO, se pak vytvaii z NO reakcemi’’:
NO +0; = NO,+0, 9)
2NO + 0, = 2NO, (10)
Prestoze byl tento, z hlediska chemie atmosféry velmi
dalezity”, proces laboratorné studovin pievazné
s vyuzitim elektrickych vybojti (viz prace v cit.?*?"%),

studie s laserovou jiskrou?**’ vyznamné ptispély k objas-
néni mechanismu chemického pusobeni plazmatu.
Podrobnéji o nich proto pojedname v nasledujici kapitole.
Reakce diskutované v piedchazejicim odstavci jsou
v soucasnosti zakladem abiotické fixace atmosférického
dusiku. Je velmi pravdépodobné, Ze kolaps tohoto mecha-
nismu produkce NO se stal podnétem pro vznik biologic-
kého aparatu fixace N,. Kdy a jak mohlo k né¢emu takové-
mu v prib&hu historického vyvoje zemské atmosféry do-
jit? Pomoci laserové jiskry ve smési CO,-N, bylo prokéaza-
no’®, ze pokles molarniho zlomku CO, ve smési vede
k dramatické redukei vytézku NO. Pokles parcidlniho tla-
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ku CO, pod 4 kPa v atmosféfe pred 2,2 miliardami let,
zjistény analyzou paleosold, mohl tedy zptsobit kolaps
abiotické fixace atmosférického dusiku ucinkem bleskt
a dat tak archaickym organismiim podnét k vyvoji vlastni-
ho fixa¢niho aparatu. Pfed obnovenim abiotické fixace ve
vytvarejici se kyslikové atmosféfe nebo produkci HCN
v methanové atmosféte, se pak stacily vytvofit i biologické
mechanismy fixace dusiku.

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

V centralni oblasti laserové jiskry, pfimo v laserem
indukovaném plazmatu, mizeme z hlediska zmén chemic-
kého slozeni soustavy uvazovat pouze rozkladné procesy.
Hustota energie a hustota toku energie tam nabyvaji ex-
trémné vysokych hodnot, pfi nichz se vSechny molekuly
rychle rozloZi aZ na atomdrni ionty. Toto relativn€ malé,
horké jadro laserového plazmatu je ovsem obklopeno vel-
kym mnozstvim na po¢atku chladného molekulérniho ply-
nu. Musime tedy hledat odpovéd’ na otazku, jakymi proce-
sy vlastn€ muze laserova jiskra indukovat chemické reakce
v molekuldrnim plynu. Energie laserového svazku, depo-
novana v jiskte, se do okoli dostava v zasadé tfemi cesta-
mi:
— razovou vinou, ktera se v ur¢itém okamziku odd¢li od
expandujiciho plazmatu,
misenim a interakci expandujiciho plazmatu, charakte-
rizovaného velmi vysokou teplotou a obsahem reaktiv-
nich ¢astic (iontd, volnych radikall, atomi) v zaklad-
nich i excitovanych stavech, s okolnim plynem,
kratkovinnym (UV-VUV/XUV) zafenim a energetic-
kymi ¢asticemi emitovanymi plazmatem.

Jejich podil na chemickych zménach je dan jednak
parametry laserového pulzu, uréujicimi teplotu a dalsi
klicové charakteristiky jim generovaného plazmatu, jednak
rozdily jejich Gcinnosti pfi iniciaci chemickych reakci
v dané molekuldrni soustave.

Jak se na tvorbé NO indukované laserovou jiskrou ve
vzduchu podili ohfev reakéni smési razovou vlnou a ex-
pandujicim plazmatem vySetfoval Navarro-Gonzalez
a spol.?. Jiskra, indukovana ve vzduchu o atmosférickém
tlaku pulzy Nd:YAG laseru (energie 300 mJ, délka 7 ns;
vlnova délka 1064 nm), byla sledovana pomoci laserové
stinografie a interferometrie s casovym rozliSenim. Témito
technikami byly stanoveny teploty expandujiciho horkého
plynu a rychlosti Sifeni ¢ela razové viny. Z rychlosti $ifeni
1ze odvodit maximalni teplotu v razové vIn€. Zohlednénim
nalezenych teplotnich rozsaht pfi termochemickych vy-
poctech bylo zjisténo, ze za danych podminek se 99,8 %
NO tvoifi v horkém plynu expandujici jiskry. Chemické
pusobeni razové viny je zde zanedbatelné.

Rahman a Cooray”’ sledovali pomoci chemiluminis-
cenéniho analyzatoru produkci NO a NO, indukovanou
laserovym plazmatem generovanym ve vzduchu. Energie
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pulzii druhé harmonické Nd:YAG laseru se ménila od
13 mJ do 99 mJ, pfitom v celém tomto rozsahu nedoslo ke
zménam poméru vytézka NO a NO,, ktery byl roven 2,2.
Pomér vysSi nez jedna je v logice vzniku NO, z NO reak-
cemi (9) a (10). Zajimavé je, ze se uCinkem elektrickych
vyboju tvoti NO, jen 10 mol.% z celkového mnozstvi NO
a NO,. Pomér vytézki NO a NO, s laserovou jiskrou je
tedy vyrazné niz$i nez pfi elektrickém vyboji, 1 kdyz cel-
kovy vytézek NO, je v obou pripadech prakticky totozny.
Pro¢ tomu tak je, neni zatim jasné. Hlavnim cilem prace?®’
ovSem bylo experimentalné ovéfit model studovaného
procesu zalozeny na predstavé zamrzlé rovnovahy tvorby
NO a sférické jiskry s gausovskym rozdélenim teploty
v radidlnim sméru. Maximum teploty se nachazi ve stfedu
jiskry. Je znamo, Ze k maximalni produkci NO dochazi ve
vzduchu pfi teplotach 3000-5000 K. Dojde-li k ochlazeni
reakéni soustavy na teplotu pod 1000 K tak rychlému, aby
se vytvoreny NO nestacil rozlozit, rovnovaha se zabrzdi
(zamrzne) ve stavu typickém pro teploty > 3000 K.
K tomu dochézi pti expanzi plazmatu LIDB do chladného
okolniho plynu. Model expanze laserové jiskry uzity
v praci®’ umoziiuje vypoditat pro danou energii laserového
pulzu objem vzduchu zahtatého na teplotu > 3000 K. Hod-
noty vytézku NO, méfené v zavislosti na energii laserové-
ho pulzu se ukazaly jako pfimo Umémé tomuto objemu.
Pres svou jednoduchost, se tak diskutovany model dobie
osvedcil.

Pomoci optické emisni spektroskopie prokazali jiz
zatatkem osmdesatych let Langsam a Ronn’ v rtiznych
karbonylech kovi excitaci vychozich latek a produktd
UV-Vis zéfenim plazmatu vytvofeného fokusaci TEA
CO, laseru. Vy3e jiz byly zminény pozdgjsi prace” >, kde
se podstatny podil na chemickych uc¢incich laserové jiskry
prisuzuje pravé fotochemickym reakcim. Ke stanoveni
podilu fotochemickych G¢inkti UV zafeni plazmatu LIDB
na celkovych chemickych zménach v okolnim plynu byla
vyuzita®** dvojita kyveta, jejiz ¢asti byly od sebe oddéle-
ny MgF, okénkem propoustéjicim UV zafeni. Tak se zjis-
tilo, Ze fotochemicky vznik4 ¢tvrtina celkového mnoZstvi
C,H,, polovina C,Hg a desetina HCN vytvofeného lasero-
vou jiskrou ve smési plynti bohaté na CHy.

Zateni velmi horkého plazmatu LIDB by mohlo vyie-
Sit tézkosti, které provazeji studium syntézy organickych
sloucenin ve smési plynd o slozeni rané zemské atmosféry
ozafenych rentgenovym synchrotronovym zafenim®'**. Pii
ném se musi synchrotronové zareni dostat z vysokého
vakua, kde je generovéno, do kyvety naplnéné plynem
o relativné vysokém tlaku. Jeji vstupni okno tedy musi byt
dostate¢né masivni, aby vydrzelo pietlak®®. Dochazi v ném
pak ale ke znanym ztratam zativé energie. Patrné jesté
vetsi problém piedstavuje fakt, ze povrch okénka se uvnitt
kyvety zapojuje do fady radiaéné chemickych procesu a je
na ném deponovana podstatna ¢ast produkt. Reakéni sou-
stavu jiz nemizeme pokladat za homogenni. Naproti tomu
laserova jiskra je generovana piimo v ozafovaném plynu
a zafiva energie se z ni do okoli §ifi bez zbyte¢nych ztrat.

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

vysoce vykonového laseru, jehoZz jednotlivé pulzy nesou
energii ~ 100 J, pro stimulaci chemickych reakci LIDB ma
i jina specifika. Zna¢nému energetickému obsahu odpovi-
da pti dané délce pulzu vysoka intenzita. Fokusujeme-li
takovy svazek v plynu, dosadhneme prirazové intenzity na
podstatné del$i vzdalenosti od ohniska, kde je prumér
svazku mnohem vétsi. S vykonovym, 100-J pulzem Ize tedy
vyprodukovat fadové veétsi objemy plazmatu LIDB
(obr. 2b), nez dosud uzivanymi pulzy o energiich ~ 0,1+ 1]
(obr. 2¢). Pfipocteme-li k tomu, ze mnozstvi produktii jsou
umérna energii, deponované v plazmatu LIDB, Ize
plazmochemicky experiment realizovat s jednim lasero-
vym pulzem. Vykonovy laser tak umoznuje vytvorit realis-
ticky model procesi, zminénych v pfedchozi ¢asti tohoto
referatu. Dosud k tomu vyuzivané malé, vysokorepeti¢ni
lasery generuji jen velmi maly objem plazmatu, nesoume-
fitelny s velkymi objemy plazmatu atmosférickych déji.
Jeden pulz o energii ~ 100 mJ téZ obvykle produkuje ne-
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stanovitelna mnozstvi produktti. Aby byla chemické analy-
za produktli moZzn4, je tfeba akumulovat v kyveté G¢inky
ne¢kolika tisic pulzd. Plazmatu LIDB tak davame nezadou-
ci ptilezitost plsobit na produkty, vytvorené predchozimi
pulzy. Pfi realnych atmosférickych déjich je horké plazma
do zna¢né miry oddé€leno v prostoru a v ¢ase od kone¢nych
produktt reakci, jim v atmosférickych plynech iniciova-
nych. Tuto podminku umozni naplnit pulzy s energe-
tickym obsahem ~ 100 J. Orienta¢ni experimenty, realizo-
vané s vykonovym jodovym fotodisociatnim laserovym
systémem®* PALS, jiz poskytly nad&jné vysledky v tomto
sméru. Deset pulzt, kazdy o energii 85 J, fokusovanych do
smési CO/CO,-N,-H,0 vytvotilo takova mnozstvi amino-
kyselin, kterd jiz bylo mozno spolehlivé stanovit kapalino-
vou chromatografii*’.

Treti cesty, kterou energie laserové jiskry stimuluje
chemické reakce, se kromé vyse zminénych fotond mohou
v principu Ucastnit i nabité Castice emitované horkym
plazmatem jiskry. Rozsah vlivu nabitych ¢astic plazmatu
jiskry na okolni plyn je dan v prvé fad¢ tlakem tohoto ply-
nu a elektronovou hustotou a teplotou plazmatu LIDB.
Langsam a Ronn’ soudi, Ze ionty plazmatu jiskry nemohou
pfenaSet jeji energii hloubéji do okolniho plynu, nebot’
dosah iontt predpokladané energie je v plynu daného tlaku
prili§ kratky. Chemické ucinky laserové jiskry na tfi vybra-
né anorganické fluoridy (SFs, NF; a SiF,) vysetfovali Je-
leckij, Klimov a Legasov’’; dospéli k zavéru, Ze pii dosta-
tecné nizkych tlacich (p < 2,7 kPa) je pozorovany pomérné
ucinny rozklad SF¢ a NF; zplsoben hlavné reaktivnim
zachytem volnych elektronti z plazmatu LIDB. SiF, se za
danych podminek rozkladal velmi neochotné. Autoii’” to
vysveétluji tim, ze reaktivni elektronovy zachyt na SiF,
nabyva nezanedbatelnych hodnot ucinnych prifezii jen
v uzkém rozsahu kinetickych energii elektronti.

5. Zavér

Stimulace chemickych reakci laserovou jiskrou je
dobte zavedenou, nicméné dosud jednou z nejméné rozvi-
nutych disciplin laserové chemie. Laserova jiskra ptisobi
na okolni plyn tepeln€ jeho zahfdtim expandujicim
plazmatem a razovou vlnou, fotochemicky resp. radiacné
chemicky, kratkovinnym zafenim a energetickymi ¢éstice-
mi. Prestoze se v literatufe nachazi fada dil¢ich poznatki
o zminénych mechanismech, prace, kterd by hodnovérné
popsala podil vSech téchto faktord na tvorbé produktl
néjaké konkrétni laserové plazmochemické reakce, dosud
publikovana nebyla. Zajimavé vyuziti LIDB v chemii
pfedstavuje napiiklad syntéza nanocéstic ¢i studium zaZe-
hu palivovych smési; nejsiln€jsi motivace se vSak nyni
nachdzi na poli laboratorniho vyzkumu chemickych uc¢in-
kd déji o vysoké hustoté energie v planetarnich atmosfé-
rach, sou€asnych i historickych. Moderni vykonové lasero-
vé systémy umoznuji realizovat tyto simulace jednim pul-

nizkoenergetickych pulzy, jak tomu bylo dosud.
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¢ Institute of Plasma Physics, Academy of Sciences of the
Czech Republic, Prague; * Department of Physical and
Macromolecular Chemistry, Faculty of Science, Charles
University, Prague): Chemical Consequences of Laser-
Induced Dielectric Breakdown in Molecular Gases

Chemical reactions initiated by laser-induced dielectric
breakdown in homogeneous molecular gases are reviewed.
Attention is paid to processes induced in gas mixtures
prepared according to the expected composition of plane-
tary atmospheres in order to simulate chemical effects of
high-energy-density events (e.g. cometary impact and
lightning) in these atmospheres. Utilization of a single
pulse from a high-power laser system for this purpose is
discussed. The particular processes responsible for the
chemical action of laser sparks are identified and described
in detail.

27. Mezinarodni slovensky a ¢esky kalorimetricky seminar
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