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1. Úvod  

 
 Poměrně krátce po objevu laseru bylo zji�těno (viz 

práce v cit.1−3), �e při fokusování laserového záření v plyn-
ném prostředí dochází v určitém místě zu�ujícího se svaz-
ku k dielektrickému průrazu plynu (laser-induced dielect-
ric breakdown � LIDB), čím� se v soustavě vytváří oblak 
dobře definovaného, relativně horkého a hustého plazma-
tu, ostře ohraničeného v prostoru a čase. Jednotlivé volné 
elektrony, vytvořené při vět�inou nerezonanční interakci 
laserového záření s plynem či nahodile vzniklé jinými 
procesy, jsou v silném elektromagnetickém poli fokusova-
ného laserového svazku urychleny na energie umo�ňující 
srá�kově ionizovat atomy či molekuly plynu za vzniku 
dal�ích elektronů, které se zmíněným způsobem urychlují. 
Celý proces se mnohokrát opakuje, dochází ke kaskádové 
ionizaci plynu vytvářející plazma. Tento jev byl nazván 

laserovou jiskrou. Od bě�ného jiskrového výboje se li�í 
předev�ím absencí elektrod a na ně vlo�eného vněj�ího 
elektrického napětí. Ačkoli fyzikální podstata laserových 
jisker se ji� stala předmětem celé řady souborných referátů 
a monografií (např.2−4), jejich chemické projevy dosud 
takto zpracovány nebyly.  

 V tomto příspěvku se omezíme výhradně na che-
mické účinky LIDB v homogenních (alespoň na počátku 
ozařování) plynných soustavách. Tvorba laserového 
plazmatu na povrchu pevné fáze či v kapalině má často té� 
zajímavé chemické důsledky, které jsou poslední dobou 
intenzívně studovány. Materiál o těchto jevech je poměrně 
rozsáhlý, a vymyká se  rozsahu tohoto příspěvku.  

  
 

2.  Anorganická a organická chemie laserových 
jisker: přehled chemických reakcí iniciova-
ných laserovým plazmatem  
 
Ji� v roce 1966 bylo prokázáno5, �e spu�tění laserové 

jiskry v molekulárním plynu vede k významným chemic-
kým změnám v ozářené soustavě. V parách nízkomoleku-
lárních organických látek, jmenovitě tetrachlormethanu, 
chloroformu, methanolu, acetonu a hexanu, byl fokusován 
svazek rubínového laseru. Vzniklé plazma bylo diagnosti-
kováno prostřednictvím emisní spektroskopie v oblasti 
230 nm a� 695 nm. Ve spektrech dominovaly produkty  
rozkladných a ionizačních procesů (C, C+, C2+, Cl+, O+). 
Ov�em i v jednouhlíkových molekulárních plynech do�lo k 
tvorbě C2. To svědčí o otevření reakčních cest vedoucích 
ke vzniku víceuhlíkových molekul. Pomocí hmotové spek-
trometrie a plynové chromatografie byly v CCl4 a CHCl3 
vystavených účinkům laserových jisker skutečně identifi-
kovány molekuly  tetrachlorethenu, hexachlorethanu, 
hexachlorbenzenu a oktachlornaftalenu.  

 Přesto�e výzkum chemických projevů laserových 
jisker byl zahájen ozařováním organických molekul5, po-
kračoval od poloviny sedmdesátých let hlavně s anor-
ganickými plyny. Touto problematikou se soustavně zabý-
val Ronn a spol.6−10. Vyu�ívali výkonového pulzního lase-
ru CO2, generujícího intenzívní IČ záření (pokud není uve-
deno jinak, byl laser naladěn na 10,6 µm) v pulzech délek 
~ 100 ns nesoucích energii ~ 1 J. Praktickým cílem těchto 
experimentů byla příprava malých pevných částic síry6 
a různých kovů (Fe, Mo, Cr) působením laserové jiskry na 
sulfid karbonylu6,7, fluorid sírový ve směsi s molekulárním 
vodíkem8 a na karbonyly uvedených kovů9. Ronn a Earl10 
stimulovali LIDB reakci  

2UF6 + H2 → 2UF5 + 2HF             (1) 
Z ozářené směsi se vyloučily jemné částice UF5. 

K renesanci zájmu o LIDB metodu syntézy malých pev-
ných částic do�lo s rozvojem výzkumu pevných nanočástic 
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a nanočásticových materiálů. Majima a spol.11 opakovali 
Ronnovy experimenty s Fe(CO)5. LIDB rozkladem pen-
takarbonylu �eleza připravili vysoce isomorfní nanočástice 
�eleza o středním charakteristickém rozměru 13 nm. Po-
psaná metoda vykazuje ve srovnání s CO2 laserem induko-
vaným rozkladem Fe(CO)5 fotosensibilizovaným SF6, 
kterým se autoři zabývali dříve, několik podstatných vý-
hod. Předev�ím není třeba vytvářet homogenní směs 
Fe(CO)5 a SF6, která je nestabilní u� při laboratorní teplo-
tě. Laserová jiskra poskytuje �elezo rozkladem čistého 
Fe(CO)5, co� vylučuje kontaminaci vytvořených nanočás-
tic �eleza ne�ádoucím FeF2. LIDB nevy�aduje rezonanční 
absorpci laserového záření výchozí látkou; laser tudí� ne-
musí být naladěn na pevně danou vlnovou délku a mů�e 
být provozován za výkonově optimálních podmínek. Ge-
nerace částic a reakční zóna vůbec jsou lokalizovány 
v blízkosti fokusu svazku a tak vzdáleny od vstupních 
okének kyvety. Nedochází k jejich tepelnému namáhání, 
zapojení do reakční soustavy a preferenční depozici částic 
na nich v takové míře, kterou musíme uva�ovat v�dy při 
ozařování silně absorbujícího reagujícího plynu (např. 
zmíněný SF6) v kyvetě. Tento výčet jsme zde podrobně 
uvedli, neboť umo�ňuje na konkrétním případě demonstro-
vat hlavní výhody chemie LIDB ve srovnání s příslu�nými 
postupy konvenční laserové chemie. V práci11 čtenář na-
lezne dal�ích odkazy na vyu�ití laserové jiskry k syntéze 
malých pevných částic.  

Prokázalo se6,7, �e v jednoduché, účinkům plazmatu 
LIDB vystavené reakční soustavě, jakou je např. plynný 
COS v kontaktu s produkty svého rozkladu, tj. oxidem 
uhelnatým a pevnými částicemi síry, se přednostně �těpí 
nejslab�í vazba uhlík-síra za vzniku termodynamicky stá-
lých produktů. Reakce indukované LIDB jsou tedy chápá-
ny jako selektivní pouze ve smyslu vyhledání nejslab�í 
vazby v příslu�ném molekulárním systému, která za da-
ných podmínek podléhá primární disociaci. Tvorba pro-
duktů je tedy řízena termodynamicky.  

Kromě vý�e popsaných soustav, poskytujících pod 
vlivem laserové jiskry pevné částice, byly studovány 
i takové anorganické plyny, které zůstaly po působení 
jiskry homogenní. Např. Kojima a Naito12 indukovali pulz-
ním CO2 laserem jiskru v CO2 a směsi CO s O2, s cílem 
zjistit vliv LIDB na reakci  

2CO2  2CO + O2              (2) 
Blazejowski a Lampe13 pou�ili stejný laser k realizaci 

jiskry ve směsi H2 s D2, vedoucí k tvorbě HD. Vzhledem 
k výpočetní jednoduchosti a rozsáhlým experimentálním 
znalostem o iontových, atomárních a molekulárních vodí-
kových soustavách a procesech se tato reakce jeví jako 
nadějný modelový systém pro hlub�í pochopení a exaktní 
popis vztahů mezi vlastnostmi a chováním plazmatu LIDB 
a jeho chemickými účinky.  

 Nyní se vrátíme k organickým látkám, jimi� jsme 
přehled chemie laserových jisker zahájili. Ji� v první 
Ronnově práci6 byla kromě zmíněných anorganických 
sloučenin studována i jedna organokovová. �lo o ferro-
cen, [Fe(η5-C5H5)2], rozkládající se působením laserové 

jiskry za vzniku depozitu �eleza. V práci14, věnované u� 
jen organickým molekulám, byla měřena a interpretována 
emisní spektra LIDB plazmatu methanu a čtyř jeho fluor-
derivátů. Převa�ujícím konečným produktem působení 
laserové jiskry v methanu je C2H2. Vzhledem k tomu, �e v 
průrazovém spektru CH4 dominují radikály C2, CH a H, 
předpokládá se tento mechanismus tvorby acetylénu:  

C2 + H  → C2H                  (3) 
C2H + H → C2H2                 (4) 
CH + CH → C2H2                 (5) 
Při ozáření halogenderivátů methanu se ukázalo, �e 

molekulární fragmenty jako CF2 a CF3 se ve spektrech 
projevují v závislosti na rostoucím počtu atomů halogenu 
v molekule, přičem� intenzity linií přiřazených halogeno-
vým atomům rostou, zatímco intenzita CH a H klesá. 
Plazmatem LIDB působili na pět dal�ích nasycených uhlo-
vodíků (ethan, propan, butan, isopentan a cyklohexan) 
Kojima a Naito12. CH4 zreagoval, obdobně jako v práci14, 
hlavně na C2H2. Autoři12 konstatovali, �e tím se iniciace 
LIDB li�í od radiolýzy, fotolýzy a působení některých 
elektrických výbojů. Ty toti� produkují jako hlavní pro-
dukt C2H6. C2H2 dominuje produktům přeměny CH4 
v rázové trubici. Vysoký výtě�ek C2H2 tedy dostáváme při 
náhlém ochlazení energetizovaného CH4, co� je pro lase-
rovou jiskru, rychle expandující do okolního chladného 
plynu, dobře splněno.  

Dosud nejsystematičtěj�í studium LIDB rozkladu 
uhlovodíků realizovali Quinn, Sabet a Alyassini15. 
V závislosti na energii laserového pulzu, vlnové délce 
pulzního laseru CO2 a tlaku ozařovaného plynu (hexanu, 
cyklohexanu, methylcyklohexanu a benzenu) studovali 
jednak emisi z blízkosti fokusu svazku a pomocí IČ spekt-
rofotometrie a plynové chromatografie konečné produkty 
rozkladu. Při nízkých energiích a tlacích byla pozorována 
slabá emise, pokud byl laser naladěn na čáru vykazující 
nenulovou absorpci v ozařované molekule. Na čarách na-
cházejících se mimo IČ absorpční pásy příslu�né molekuly 
nebyla pozorována �ádná luminiscence. Na vzniku slabé 
emise se tedy podílí hlavně multifotonová excitace mole-
kul. Za těchto podmínek jsou irreverzibilní změny 
v ozařované soustavě nevýrazné, a to i po ozáření vyso-
kým počtem pulzů. Naproti tomu při vy��ích energiích 
a tlacích vzniká silná emise spojená s dramatickými změ-
nami chemického slo�ení soustavy. Tyto jevy nezávisí na 
vlnové délce laseru. Autoři15 odvozují, �e se jedná o typic-
ké projevy LIDB. Spektra slabé a silné emise jsou velmi 
podobná; odpovědny jsou za ně radikály C2 a CH. V�ech-
ny tři alifatické uhlovodíky poskytují v obou ozařovacích 
re�imech jako hlavní produkty C2H2, C2H4 a H2.  V re�imu 
slabé emise jich ov�em vznikají pouze stopová mno�ství. 
V benzenu vyprodukovala laserová jiskra C2H2, H2 a pev-
né uhlíkové částice.  

Quinn a spol.15 mimo jiné ukázali, �e i kdy� bývá 
plazma LIDB vět�inou generováno v plynech neabsorbují-
cích laserové záření, lze tento způsob laserové stimulace 
chemických reakcí pou�ít i u absorbujících molekul. Před-
mětem práce16 bylo spektroskopické studium emise 
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plazmatu produkovaného v C2H4, C3H6, CF4 a CH3COCF3 
fokusovaným zářením laseru TEA CO2 naladěného na 
čarách rezonujících s IČ aktivními módy příslu�ných mo-
lekul. Výhodou u�ití takového přístupu mů�e být, �e pro 
absorbující molekuly le�í práh LIDB vět�inou na výrazně 
ni��ích energiích, ne� pro neabsorbující plyn. Se stejným 
laserem tak lze generovat vět�í objem plazmatu.  

Ouchi a Sakuragi17 indukovali laserovým plazmatem 
dehydrochloraci 1,2-dichlorpropanu. Její průběh porovnali 
s vysokoteplotní termickou reakcí a zjistili téměř toto�ný 
průběh. Laserová jiskra v�ak při studiu pyrolýzy umo�ňuje 
eliminovat vliv stěn reaktoru a ohřevu reagujícího plynu 
skrze ně.  

Závěrem zmíníme prakticky motivované experimen-
ty. Při syntéze nanočástic s vyu�itím laserových jisker se 
ji� uplatnily také organické látky. Oyama a Takeuchi18 
iniciovali ve směsi benzenu a chloridu boritého laserovou 
jiskru, s její� pomocí připravili částice o charakteristických 
rozměrech několika desítek nanometrů, slo�ené z B4C 
a grafitu. Fu a spol.19 připravili ultrajemné částice SiC 
působením laserové jiskry ve směsi CH4-SiH4-H2/Ar. 
Značná pozornost20 je věnována studiu působení lasero-
vých jisker při zá�ehu palivových směsí, předev�ím 
methanových. 

 
3.  Geochemie s laserovými jiskrami: laborator-

ní simulace atmosférických dějů o vysoké 
hustotě energie  
 
Silný impulz současnému výzkumu chemických pro-

jevů laserových jisker udělily práce vyu�ívající laserového 
plazmatu generovaného ve směsi molekulárních plynů 
jako laboratorního modelu odezvy planetárních atmosfér 
na bleskový výboj či dopad mimozemského tělesa. Ji� 
v roce 1980, tedy v přímé návaznosti na Ronnovy rané 
práce  o chemii laserových jisker, referovali o výsledcích 
orientačních experimentů tohoto druhu Davisová, Smith 
a Guillory21. Jejich práce ov�em nebyla patřičně doceněna. 
Zájem o toto téma o�ivily a� úspěchy systematického, 
vět�inou čistě fyzikálního studia laserem simulovaných 
blesků v modelových atmosférách různých planet sluneční 
soustavy (viz přehled v obsáhlém článku22). Následné che-
mické studie byly věnovány hlavně produkci organických 
sloučenin23−25 nutných pro vznik �ivota a oxidů dusíku26,27 

(NO a NO2, vznikajících v dusíkových atmosférách účin-
kem blesku), za různých modelových reakčních podmínek. 
Ve v�ech těchto experimentech bylo ke generaci plazmatu 
LIDB u�ito pulzů Nd:YAG laseru délky ~ 1÷10 ns a 
energie ~ 100 mJ. Nízká energie pulzů je kompenzována 
vysokou opakovací frekvencí − typicky 10 Hz. Neody-
mový laser vět�inou23−26 pracoval na fundamentální frek-
venci (λ = 1064 nm). Pouze jedna práce27 vyu�ívala druhé 
harmonické (λ = 532 nm). Základní parametry plazmatu 
LIDB se tedy v těchto pracích nijak dramaticky neli�ily. 
Co se ov�em podstatně měnilo, bylo slo�ení reakční směsi, 
to v�dy sledovalo simulované geochemické soustavy 
a procesy.  

Atmosféra největ�ího Saturnova měsíce Titanu je 
v současné době tvořena převá�ně N2 s příměsí CH4. Raná 
atmosféra Titanu byla ov�em směsí NH3 a CH4. McKay 
a spol.23 simulovali pomocí laserových jisker dopad velmi 
rychlého meteoritu do této atmosféry, s cílem zjistit, zda 
by takové dopady mohly účinně přeměňovat NH3 rané 
atmosféry na N2 a z CH4 vytvářet dal�í organické sloučeni-
ny. Pomocí plynové chromatografie a IČ spektrofotometrie 
stanovili, �e ve směsi NH3-CH4 vzniká působením plazma-
tu LIDB  N2 s poměrně vysokým výtě�kem 1,2.1017 mole-
kul/J. To prokazuje, �e vysokorychlostní dopady meteoritů 
do rané atmosféry Titanu mohly způsobit kvantitativní 
přeměnu NH3 na N2, co� se dříve přičítalo pouze účinkům 
slunečního UV záření. Výtě�ek srovnatelný s N2 byl stano-
ven rovně� pro HCN a C2H2. Jen o něco málo ni��í hodno-
ty byly nalezeny pro uhlovodíky C2H6, C2H4 a CH3C≡CH. 
S nejvy��ím výtě�kem, 2,1.1018 molekul/J, se vytvářel H2. 
Molární zlomek NH3 měnili od 0,05 do 1,0; vý�e uvedené 
výtě�ky se vztahují ke směsi NH3-CH4 s molárním zlom-
kem NH3 rovným 0,5. Vysokoteplotní rovnová�ný model 
vystihuje naměřené hodnoty výtě�ků N2 a jejich závislost 
na molárním zlomku NH3 ve směsi, pokud rovnováha za-
mrzla (byla zabr�děna resp. fixována) ve stavu daném pro 
4000 K (tzv. freeze-out temperature). Srovnání výsledků 
této a dal�í mo�né simulace (předpokládá se ni��í teplota 
zamrznutí rovnováhy a výsledek je korigován určitým 
faktorem) s experimentální závislostí je na obr. 1. 
V průměru jsou jednotlivé experimentální a teoretické 
hodnoty výtě�ku v poměrně dobré shodě; odchylky cha-
rakteru závislostí jsou ov�em místy dobře patrné. Pro dal�í 
produkty není shoda ji� tak dobrá. Autoři23 proto navrhli 
pou�ít model rovnováhy zamrzlé při 2000 K s korekcemi 
(plná čára na obr. 1) a hlavně pro malé uhlovodíky zapo-
číst jejich syntézu fotochemickými reakcemi indukovaný-

Obr. 1. Závislost výtě�ku N2  (N, 107 molekul/J) na molárním 
zlomku NH3 (nNH3) ve směsi NH3-CH4, simulující ranou atmo-
sféru Titanu, vystavené působení plazmatu LIDB (upraveno 
dle cit.23). � hodnoty výtě�ku stanovené v experimentech 
s laserovou jiskrou; a, b závislosti vypočtené metodou zamrzlých 
rovnováh, a − 4000K , b � 2000K (x 1/4)  

         N 
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mi UV zářením laserové jiskry.  
LIDB směsi CH4-N2-H2 byl proveden s cílem24 od-

hadnout účinnost tvorby HCN, C2H2, C2H4, C2H6 a C3H8 
v současné atmosféře Titanu iniciované blesky a dopady 
vesmírných těles. Pro srovnání byly stejné směsi ozářeny 
externě generovaným UV zářením a vystaveny působení 
elektrického jiskrového výboje, přičem� jako mírně účin-
něj�í za daných podmínek byla nalezena laserová jiskra.  
Výtě�ky HCN a C2H2 odpovídají předpovědi jednoduché-
ho modelu vysokoteplotní rovnováhy zamrzlé ve stavu 
charakteristickém pro teploty mezi 2000−3000 K. Pro 
ostatní organické sloučeniny ov�em shody dosa�eno neby-
lo. Vypočtené hodnoty se pohybují a� o několik řádů pod 
naměřenými hodnotami. Podobně jako v práci23, to autoři 
připisují24 významnému podílu UV fotochemických reakcí 
na tvorbě těchto produktů.   

McKay a Borucki25 indukovali laserové jiskry ve 
dvou plynných směsích (CH4-H2O-CO2-N2-H2S a CO2-
H2), jejich� slo�ení bylo odvozeno ze slo�ek rané zemské 
atmosféry a dvou druhů kometárního materiálu. Cílem 
experimentu bylo sledovat chemické důsledky dopadu 
takových mimozemských těles do rané zemské atmosféry. 
Ve směsi bohaté na CH4 vznikla řada organických slouče-
nin, a� �estiuhlíkových. Po del�ích expozicích (a� 20 min 
při opakovací frekvenci laseru 10 Hz) vzniká v kyvetě i 
pevný depozit obsahující sloučeniny s aminovou skupinou, 
co� svědčí o mo�nosti syntézy aminokyselin za daných 
podmínek. Ve směsi bohaté na CO2 nevznikly �ádné orga-
nické látky.  

Tvorba oxidů dusíku (NO a NO2) ve vzduchu, jím� 
prochází bleskový kanál, byla úspě�ně simulována lasero-
vou jiskrou26,27.  Dle Zeldoviče28 vzniká NO ve vysoce 
přehřátém vzduchu následovně:  

O2  O + O           (6) 

O + N2  NO + N    (7) 

N + O2  NO + O              (8)  

NO2 se pak vytváří z NO reakcemi27: 

NO + O3  NO2 + O2            (9) 

2NO + O2  2NO2         (10) 

Přesto�e byl tento, z hlediska chemie atmosféry velmi 
důle�itý29, proces laboratorně studován převá�ně 
s vyu�itím elektrických výbojů (viz práce v cit.26,27,29), 
studie s laserovou jiskrou26,27 významně přispěly k objas-
nění mechanismu chemického působení plazmatu.  
Podrobněji o nich proto pojednáme v následující kapitole.  

Reakce diskutované v předcházejícím odstavci jsou 
v současnosti základem abiotické fixace atmosférického 
dusíku. Je velmi pravděpodobné, �e kolaps tohoto mecha-
nismu produkce NO se stal podnětem pro vznik biologic-
kého aparátu fixace N2. Kdy a jak mohlo k něčemu takové-
mu v průběhu historického vývoje zemské atmosféry do-
jít? Pomocí laserové jiskry ve směsi CO2-N2 bylo prokázá-
no30, �e pokles molárního zlomku CO2 ve směsi vede 
k dramatické redukci výtě�ku NO. Pokles parciálního tla-

ku CO2 pod 4 kPa v atmosféře před 2,2 miliardami let, 
zji�těný analýzou paleosolů, mohl tedy způsobit kolaps 
abiotické fixace atmosférického dusíku účinkem blesků 
a dát tak archaickým organismům podnět k vývoji vlastní-
ho fixačního aparátu. Před obnovením abiotické fixace ve 
vytvářející se kyslíkové atmosféře nebo produkci HCN 
v methanové atmosféře, se pak stačily vytvořit i biologické 
mechanismy fixace dusíku.  

 
 

4.  Fyzikální chemie laserových jisker: Jakými 
způsoby mů�e laserové plazma iniciovat che-
mické reakce?  
 
V centrální oblasti laserové jiskry, přímo v laserem 

indukovaném plazmatu, mů�eme z hlediska změn chemic-
kého slo�ení soustavy uva�ovat pouze rozkladné procesy. 
Hustota energie a hustota toku energie tam nabývají ex-
trémně vysokých hodnot, při nich� se v�echny molekuly 
rychle rozlo�í a� na atomární ionty. Toto relativně malé, 
horké jádro laserového plazmatu je ov�em obklopeno vel-
kým mno�stvím na počátku chladného molekulárního ply-
nu. Musíme tedy hledat odpověď na otázku, jakými proce-
sy vlastně mů�e laserová jiskra indukovat chemické reakce 
v molekulárním plynu. Energie laserového svazku, depo-
novaná v jiskře, se do okolí dostává v zásadě třemi cesta-
mi:  
−  rázovou vlnou, která se v určitém okam�iku oddělí od 

expandujícího plazmatu,  
−  mísením a interakcí expandujícího plazmatu, charakte-

rizovaného velmi vysokou teplotou a obsahem reaktiv-
ních částic (iontů, volných radikálů, atomů) v základ-
ních i excitovaných stavech, s okolním plynem,   

− krátkovlnným (UV-VUV/XUV) zářením a energetic-
kými částicemi emitovanými plazmatem.  
Jejich podíl na chemických změnách je dán jednak 

parametry laserového pulzu, určujícími  teplotu a dal�í 
klíčové charakteristiky jím generovaného plazmatu, jednak 
rozdíly jejich účinnosti při iniciaci chemických reakcí 
v dané molekulární soustavě.  

Jak se na tvorbě NO indukované laserovou jiskrou ve 
vzduchu podílí ohřev reakční směsi rázovou vlnou a ex-
pandujícím plazmatem vy�etřoval Navarro-González 
a spol.26. Jiskra, indukovaná ve vzduchu o atmosférickém 
tlaku pulzy Nd:YAG laseru (energie 300 mJ, délka 7 ns; 
vlnová délka 1064 nm), byla sledována pomocí laserové 
stínografie a interferometrie s časovým rozli�ením. Těmito 
technikami byly stanoveny teploty expandujícího horkého 
plynu a rychlosti �íření čela rázové vlny. Z rychlosti �íření 
lze odvodit maximální teplotu v rázové vlně. Zohledněním 
nalezených teplotních rozsahů při termochemických vý-
počtech bylo zji�těno, �e za daných podmínek se 99,8 % 
NO tvoří v horkém plynu expandující jiskry. Chemické 
působení rázové vlny je zde zanedbatelné.  

Rahman a Cooray27 sledovali pomocí chemiluminis-
cenčního analyzátoru produkci NO a NO2 indukovanou 
laserovým plazmatem generovaným ve vzduchu. Energie 
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pulzů druhé harmonické Nd:YAG laseru se měnila od 
13 mJ do 99 mJ, přitom  v celém tomto rozsahu nedo�lo ke 
změnám poměru výtě�ků NO a NO2, který byl  roven 2,2.  
Poměr vy��í ne� jedna je v logice vzniku NO2 z NO reak-
cemi (9) a (10).  Zajímavé je, �e se účinkem elektrických 
výbojů tvoří NO2 jen 10 mol.% z celkového mno�ství NO 
a NO2. Poměr výtě�ků NO a NO2 s laserovou jiskrou je 
tedy výrazně ni��í ne� při elektrickém výboji, i kdy� cel-
kový výtě�ek NOx je v obou případech prakticky toto�ný. 
Proč tomu tak je, není zatím jasné. Hlavním cílem práce27 
ov�em bylo experimentálně ověřit model studovaného 
procesu zalo�ený na představě zamrzlé rovnováhy tvorby 
NO a sférické jiskry s gausovským rozdělením teploty 
v radiálním směru. Maximum teploty se nachází ve středu 
jiskry. Je známo, �e k maximální produkci NO dochází ve 
vzduchu při teplotách 3000−5000 K. Dojde-li k ochlazení 
reakční soustavy na teplotu pod 1000 K tak rychlému, aby 
se vytvořený NO nestačil rozlo�it, rovnováha se zabrzdí 
(zamrzne) ve stavu typickém pro teploty ≥ 3000 K. 
K tomu dochází při expanzi plazmatu LIDB do chladného 
okolního plynu. Model expanze laserové jiskry u�itý 
v práci27 umo�ňuje vypočítat pro danou energii laserového 
pulzu objem vzduchu zahřátého na teplotu ≥ 3000 K. Hod-
noty výtě�ku NOx měřené v závislosti na energii laserové-
ho pulzu se ukázaly jako přímo úměrné tomuto objemu. 
Přes svou jednoduchost, se tak diskutovaný  model dobře 
osvědčil.  

Pomocí optické emisní spektroskopie prokázali ji� 
začátkem osmdesátých let Langsam a Ronn9 v různých 
karbonylech kovů excitaci výchozích látek a produktů 
UV-Vis zářením plazmatu vytvořeného fokusací TEA 
CO2 laseru. Vý�e ji� byly zmíněny pozděj�í práce23−25, kde 
se podstatný podíl na chemických účincích laserové jiskry 
přisuzuje právě fotochemickým reakcím. Ke stanovení 
podílu fotochemických účinků UV záření plazmatu LIDB 
na celkových chemických změnách v okolním plynu byla 
vyu�ita24,25 dvojitá kyveta, její� části byly od sebe odděle-
ny MgF2 okénkem propou�tějícím UV záření. Tak se zjis-
tilo, �e fotochemicky vzniká čtvrtina celkového mno�ství 
C2H2, polovina C2H6 a desetina HCN vytvořeného lasero-
vou jiskrou ve směsi plynů bohaté na CH4.  

Záření velmi horkého plazmatu LIDB by mohlo vyře-
�it tě�kosti, které provázejí studium syntézy organických 
sloučenin ve směsi plynů o slo�ení rané zemské atmosféry 
ozářených rentgenovým synchrotronovým zářením31,32. Při 
něm se musí synchrotronové záření dostat z vysokého 
vakua, kde je generováno, do kyvety naplněné plynem 
o relativně vysokém tlaku. Její vstupní okno tedy musí být 
dostatečně masivní, aby vydr�elo přetlak33. Dochází v něm 
pak ale ke značným ztrátám zářivé energie. Patrně je�tě 
vět�í problém představuje fakt, �e povrch okénka se uvnitř 
kyvety zapojuje do řady radiačně chemických procesů a je 
na něm deponována podstatná část produktů. Reakční sou-
stavu ji� nemů�eme pokládat za homogenní. Naproti tomu 
laserová jiskra je generována přímo v ozařovaném plynu 
a zářivá energie se z ní do okolí �íří bez zbytečných ztrát.  

Vyzařování jiskry v XUV spektrálním oboru se neli-
neárně zvy�uje s rostoucí energií laserového pulzu. U�ití 

vysoce výkonového laseru, jeho� jednotlivé pulzy nesou 
energii ~ 100 J, pro stimulaci chemických reakcí LIDB má 
i jiná specifika. Značnému energetickému obsahu odpoví-
dá při dané délce pulzu vysoká intenzita. Fokusujeme-li 
takový svazek v plynu, dosáhneme průrazové intenzity na 
podstatně del�í vzdálenosti od ohniska, kde je průměr 
svazku mnohem vět�í. S výkonovým, 100-J pulzem lze tedy 
vyprodukovat řádově vět�í objemy plazmatu LIDB 
(obr. 2b), ne� dosud u�ívanými pulzy o energiích ~ 0,1÷ 1 J 
(obr. 2c). Připočteme-li k tomu, �e mno�ství produktů jsou 
úměrná energii, deponované v plazmatu LIDB, lze 
plazmochemický experiment realizovat s jedním lasero-
vým pulzem. Výkonový laser tak umo�ňuje vytvořit realis-
tický model procesů, zmíněných v předchozí části tohoto 
referátu. Dosud k tomu vyu�ívané malé, vysokorepetiční 
lasery generují jen velmi malý objem plazmatu, nesoumě-
řitelný s velkými objemy plazmatu atmosférických dějů. 
Jeden pulz o energii ~ 100 mJ té� obvykle produkuje ne-

a 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
b 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
c 
 

Obr. 2. Optické fotografie laserových jisker indukovaných za 
atmosférického tlaku; a,b) jodovým fotodisociačním laserem 
(λ = 1,3152 µm, energie pulzu za vstupním oknem kyvety byla 
85 J, délka pulzu činí 450 ps; fokusováno skleněnou čočkou 
s ohniskovou délkou 25 cm; na fotografii 2b je plazma LIDB 
zakrou�kováno)ve směsi CO2-N2-H2O34,35  a c) laserem TEA CO2 
(λ = 10,6 µm, energie pulzu ≤ 3 J, délka pulzu 100 ns; fokusová-
no Ge čočkou s ohniskovou délkou 5 cm) ve vzduchu36  
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stanovitelná mno�ství produktů. Aby byla chemická analý-
za produktů mo�ná, je třeba akumulovat v kyvetě účinky 
několika tisíc pulzů. Plazmatu LIDB tak dáváme ne�ádou-
cí příle�itost působit na produkty, vytvořené předchozími 
pulzy. Při reálných atmosférických dějích je horké plazma 
do značné míry odděleno v prostoru a v čase od konečných 
produktů reakcí, jím v atmosférických plynech iniciova-
ných. Tuto podmínku umo�ní naplnit pulzy s energe-
tickým obsahem ~ 100 J. Orientační experimenty, realizo-
vané s výkonovým jodovým fotodisociačním laserovým 
systémem34 PALS, ji� poskytly nadějné výsledky v tomto 
směru. Deset pulzů, ka�dý o energii 85 J, fokusovaných do 
směsí CO/CO2-N2-H2O vytvořilo taková mno�ství amino-
kyselin, která ji� bylo mo�no spolehlivě stanovit kapalino-
vou chromatografií35.   

Třetí cesty, kterou energie laserové jiskry stimuluje 
chemické reakce, se kromě vý�e zmíněných fotonů mohou 
v principu účastnit i nabité částice emitované horkým 
plazmatem jiskry. Rozsah vlivu nabitých částic plazmatu 
jiskry na okolní plyn je dán v prvé řadě tlakem tohoto ply-
nu a elektronovou hustotou a teplotou plazmatu LIDB. 
Langsam a Ronn9 soudí, �e ionty plazmatu jiskry nemohou 
přená�et její energii hlouběji do okolního plynu, neboť 
dosah iontů předpokládané energie je v plynu daného tlaku 
příli� krátký. Chemické účinky laserové jiskry na tři vybra-
né anorganické fluoridy (SF6, NF3 a SiF4) vy�etřovali Je-
leckij, Klimov a Legasov37; dospěli k závěru, �e při dosta-
tečně nízkých tlacích (p < 2,7 kPa) je pozorovaný poměrně 
účinný rozklad SF6 a NF3 způsoben hlavně reaktivním 
záchytem volných elektronů z plazmatu LIDB. SiF4 se za 
daných podmínek rozkládal velmi neochotně. Autoři37 to 
vysvětlují tím, �e reaktivní elektronový záchyt na SiF4 
nabývá nezanedbatelných hodnot účinných průřezů jen 
v úzkém rozsahu kinetických energií elektronů.  

 
 

5. Závěr  
 
Stimulace chemických reakcí laserovou jiskrou je 

dobře zavedenou, nicméně dosud jednou z nejméně rozvi-
nutých disciplín laserové chemie. Laserová jiskra působí 
na okolní plyn tepelně jeho zahřátím expandujícím 
plazmatem a rázovou vlnou, fotochemicky resp. radiačně 
chemicky, krátkovlnným zářením a energetickými částice-
mi. Přesto�e se v literatuře nachází řada dílčích poznatků 
o zmíněných mechanismech, práce, která by hodnověrně 
popsala podíl v�ech těchto faktorů na tvorbě produktů 
nějaké konkrétní laserové plazmochemické reakce, dosud 
publikována nebyla. Zajímavé vyu�ití LIDB v chemii 
představuje například syntéza nanočástic či studium zá�e-
hu palivových směsí; nejsilněj�í motivace se v�ak nyní 
nachází na poli laboratorního výzkumu chemických účin-
ků dějů o vysoké hustotě energie v planetárních atmosfé-
rách, současných i historických. Moderní výkonové lasero-
vé systémy umo�nují realizovat tyto simulace jedním pul-
zem o vysokém obsahu energie, tedy realističtěji, ne� tisíci 
nízkoenergetických pulzy, jak tomu bylo dosud.  

 

Autoři děkují M�MT ČR za finanční podporu poskyt-
nutou v rámci projektů LA055, LN00A100, a nejnověji 
1P2004LA235.  Dále děkují autorům práce36  a redakci Čs. 
Čas. Fyz. za svolení k přeti�tění obr. 2c.  
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D. Babánkováabd, S. Civi�b, and L. Juhaac (aInstitute 

of Physics, bJ. Heyrovský Institute of Physical Chemistry, 
c Institute of Plasma Physics, Academy of Sciences of the 
Czech Republic, Prague; d 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. Mezinárodní slovenský a český kalorimetrický seminář 
 

Seminář se bude koná v termínu 23. � 27. května 2005 v hotelu Svratka ve Svratce na Českomoravské 
vrchovině. Akci pořádá Odborná skupina pro termodynamiku ČSCh a Univerzita Pardubice. 

 
Bli��í informace na www http://www.icpf.cas.cz/ehlt/oscht/kalor2005.htm nebo přímo podá 
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