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1. Uvod

Singletovy delta stav molekularniho kysliku, Oz(lAg),
je nejniZsi elektronoveé excitovany stav s energii 0,98 eV
nad zakladnim tripletovym stavem, 02(32g’). Vzhledem
k elektronové struktufe téchto stavl je podle vybérovych
pravidel pfechod mezi nimi kvantové zakazany a singleto-
vy delta stav je metastabilni'. Diisledkem toho je jeho vel-
mi slaba intenzita spontanni emise a dlouhd bezesrazkova
radiagni doba Zivota v plynné fazi (~70 min, cit.?). Single-
tovy kyslik je ve srovnani s kyslikem v zékladnim stavu
vysoce reaktivni a tato jeho vlastnost je velmi vyznamna
pro mnoho védnich obori, jako je atmosféricka a environ-
mentalni chemie, fotochemie, organickd chemie, chemie
polymert, biologie, biomedicina a laserova fyzika. Poznat-
ky z rozsahlého vyzkumu singletového kysliku byly shrnu-
ty v ndkolika monografiich’™® a piehledovych &lancich’™.
V literatufe je popsdno vyuziti singletového kysliku
v organické syntéze, kde pulsobi jako silné, selektivni oxi-
dacni ¢inidlo, v selektivni fotodynamické 1écbé nekterych
karcinomtl, v testovani oxidaéni odolnosti novych materia-
18, ve zlepSeni spalovani, v potravinaiské véd¢ atp. Zasad-
ni roli ma také pro ¢innost kyslik-jodovych lasert.

V procesech doprovazejicich fotosenzitizované reak-
ce je singletovy kyslik generovan vétSinou in situ
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v kapalné fazi. Uinnost t&chto procesii zavisi na mecha-
nismu, jakym Oz(lAg) jako intermediat vznika, zejména
pak na fyzikalné-chemickych vlastnostech kapalného pro-
stiedi, které velmi ovliviiuji jeho dobu zivota v fadech
jednotek az desitek mikrosekund'’. N&které procesy nao-
pak vyzaduji interakci singletového kysliku s akceptorem
v plynné fazi, kdy je mozné s vyhodou vyuzit jeho mno-
hem delsi doby Zivota. K produkci Oz(lAg) v plynné fazi je
obvykle pouzivan radiofrekvencni nebo mikrovinny elek-
tricky vyboj v plynech. Pfikladem mtize byt prace'’, v niz
byl plynem s obsahem Oz(lAg) generovanym externé v RF
vyboji probubldvan roztok derivatl anthracenu rozpuste-
nych v bromobenzenu a u vSech tfi zkoumanych derivati
anthracenu byla oxida¢nim uc¢inkem Oz(lAg) pozorovana
tvorba vylugné 9,10-endoperoxidii. V jiné praci'? byl stu-
dovén vliv plynného Oz(lAg) z mikrovinného vyboje na
cis-polybutadien ve formé filmu a byla detegovana tvorba
hydroperoxidi na povrchu tohoto filmu. Dikaz, Ze 'ene'
a cykloadicni oxidacni reakce probihaji vlivem singletové-
ho kysliku, aniz vyZzaduji UV zéfeni (tedy bez fotodyna-
mického efektu) byl podan v praci'®. V ni byly popsany
vysledky reakci in-situ chemicky generovaného Oz(lAg)
s 2,5-dimethylfuranem a derivaty anthracenu, pii kterych
dochézelo ke konverzi na jejich odpovidajici endoperoxi-
dy. Dalsim ptikladem je studie oxidace zmrzlych vrstev
anthracenu a naftalenu Oz(lAg) v plynné fazi, ktery byl
generovan ozafenim vrstvy oxidu vanadi¢ného V,0s
v piitomnosti kysliku v zakladnim stavu'®. Pfitom byly
pozorovany dva typy interakci Oz('Ag) s anthracenem,
jednak pouhé zachyceni singletového kysliku za tvorby
nestabilni slouCeniny a jednak tplna oxidace anthracenové
vrstvy indikovand uvolnénim CO,. Pifi experimentech
s oxidaci pod -80 °C zmrzlych vrstev naftalenu se ukaza-
lo, Ze pocatecni rychlost jeho oxidace za tvorby ftalanhyd-
ridu je tmérnd druhé mocniné koncentrace Oz('Ag) v plyn-
né fazi. V literatufe je mozné nalézt fadu dalSich reakci
organickych substanci s tucasti plynného 02(1Ag). Také
v nasi laboratofi byl v minulosti studovan reakéni mecha-
nismus oxidace fullerenu C60 fotodynamicky a chemicky
generovanym singletovym kyslikem'>'®. Kromé& vyse uve-
denych vyboju v plynech byla navrzena a zkousena tada
dalsich metod jako napf. tepelny rozklad organickych ozo-
nidd, fotolyza ozénu a rtizné chemické reakce. Uinnost
jednotlivych metod z hlediska vytézku 02(1Ag), stejné tak
jako vhodnost jejich pouziti pro konkrétni aplikace, je
riznd. Obecné vsak plati, Ze produkce singletového kysli-
ku pfi co nejvyssim, nejlépe atmosférickém, tlaku plynu je
pro vétsinu aplikaci vyhodou.

Dosud nejlepsi a nejucinnéjsi metoda pro generovani
Oz(lAg) je zaloZena na chemické reakci plynného chloru
s roztokem alkalického peroxidu vodiku v tzv. chemic-
kych generatorech singletového kysliku (SOG z angl. sin-
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glet oxygen generator). Tyto generatory jsou pouzivany
v chemickém kyslik-jodovém laseru (COIL z angl. chemi-
cal oxygen-iodine laser), u které¢ho je Oz(lAg) primarnim
zdrojem energie pro Cerpani atomarniho jodu na horni
laserovou hladinu v téméf rezonan¢nim srazkovém proce-
su. Atomarni jod pak stimulovanou emisi pfechazi na svij
zakladni elektronovy stav a dochézi k laserovému zafeni
v blizké IC oblasti pti vinové délce 1,315 pm (cit.").

V souvislosti s dlouholetym vyzkumem laserovych
systémti COIL a DOIL (z angl. discharge oxygen-iodine
laser) byl zaroven provadén vyzkum a vyvoj mnoha typa
generatorQ Oz(lAg), jejichz podrobny piehled lze nalézt
v literatute'™'”. V nasi laboratofi byly originaln& navrzeny,
postaveny a experimentalné studovany chemické generato-
ry Oz(lAg) s kapalinovymi tryskami (tzv. tryskovy SOG)
a sprejovy SOG s odstiedivou separaci plynné a kapalné
faze, a vybojovy hybridni radiofrekvencni/obloukovy ge-
nerator. V poslednich letech nastal celosvétové odklon od
vyvoje, vyzkumu a aplikaci laserovych syst¢émt COIL
i DOIL smérem k diodové Cerpanym, vldknovym a jinym
typim pevnolatkovych laserti. Generatory Oz(lAg), které
jsou jako samostatna zafizeni k dispozici, jsou v ptipadé
chemického generatoru jedine¢nym zdrojem plynného
Oz(lAg) ve vysokych koncentracich a v pfipadé vybojové-
ho generatoru zdrojem singletového kysliku bez dalSich
chemickych pfimési. Tyto generatory tak nabizi moznost
roz§ifit provadény vyzkum reakci plynného singletového
kysliku s riznymi latkami v kondenzované fazi nebo hle-
dat jeho nové vyuziti. Hlavnim Gcelem tohoto ¢lanku je
predstavit principy a zékladni parametry generatorti plyn-
ného singletového kysliku, které byly vyvinuty v nasi la-
boratofi. Pfiklady naSich prvnich aplikacnich experimentt
jsou uvedeny v zavéru.

2. Chemicka generace plynného singletového
kysliku

Chemické generatory singletového kysliku prosly
dlouholetym vyzkumem, ktery byl zaméfen na ziskavani
vysokych vytézku Oz('Ag) v plynné fazi pfi co nevétSich
tlacich celkového plynu v generatoru. V systémech COIL
byly pouzivany nejprve nizkotlaké probubldvaci reaktory
areaktory se smacenymi sténami, pozdéji byly vyvinuty
vysokotlaké generatory tryskového, aerosolového a sprejo-
vého typu. Tato zafizeni pracuji na principu dvoufazové
reakce mezi plynnym chlorem a perhydroxylovymi anion-
ty ze zasaditého roztoku peroxidu vodiku (BHP z angl.
basic hydrogen peroxide)*’

Cl, + HO, + OH — Oy('Ay)+2 CI" + H,0
AH=-112 kJ mol™

Ptipravu BHP roztoku lze popsat silné exotermni
reakeci:

H,O,+ OH™ — HO,  + H,O
AH =-50 kJ mol '

kterda se v praxi provadi pomalym piidavanim 40-50%

1)

)
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roztoku KOH do 50-70% roztoku H,O, za intenzivniho
chlazeni pfi teplotdch mezi —20 az -5 °C.

Aby byl ziskén co nejvétsi vytézek O('A,) v plynné
fazi (tj. jeho pomér k celkovému kysliku), musi reakce (/)
probihat v povrchové vrstvé kapaliny do hloubky n¢kolika
pm, kde Oz(lAg) vznika se 100% 0cinnosti a mize rychle
difundovat z kapalné faze do okolniho plynu. Doba jeho
Zivota v BHP roztoku je pouze 2:10° s, takze jiz béhem
své desorpce do plynné faze je Castecné deaktivovan. Cely
reakéni proces je zpoc€atku fizen rychlosti pfestupu mole-
kul chloru ptes fazové rozhrani a poté difuzi HO,~ iontl
zroztoku k fazovému rozhrani®'. V plynné fazi dochazi
k dalsi castecné deaktivaci Oz(lAg) ve vzajemnych sraz-
kach mezi dvéma Oz(lAg) molekulami, kdy vznikaji bud’
dvé molekuly kysliku v zakladnim stavu, nebo jedna
z nich je vibraéné excitovana:

Ox('Av—0 + Ox('Av—0 = 0xCZ¢) v—0 + Os(Zg )0+
+ hv (634 nm) 3)

Ox('Ag)=0 + Oz(lAg)vzo - 02(321‘;7)\/:0 + 02(32{)\/:1 +
+ hv (703 nm) (4)

Pii téchto reakcich se Cast energie Oz(lAg) vyzafuje
v podobé cerveného zateni, které¢ je charakteristickym
znakem vysoké koncentrace plynného Oz(lAg). Deaktivace
probiha také nezarivym mechanismem za vzniku vyssiho
excitovaného sigma stavu, Oz(lZg):

0x(Ay)+ 0s('Ap) > 0o(Zy) + O('E,)  (3)

Singletovy sigma stav prechdzi zafivé na zékladni
stav:

0x('Zy -0 = O )= +hv (762nm)  (6)
nebo jeho srazkami s pfitomnymi molekulami vody vznika
singletovy delta stav:

0y('Z ") + H;0 > 0y('A ) + H,0 (7)

I pfes dlouhou bezesrdzkovou radiacni dobu Zivota
Oz('Ag) v plynné fazi je vzhledem k vysokym koncentra-
cim Oy('A,), které jsou dosahovany v chemickych genera-
torech, potieba s vyse uvedenymi ztratovymi procesy poci-
tat pfi technologickém navrhu téchto generatord a pii na-
sledném transportu Oz(lAg) k dalsimu vyuziti. Velikost
téchto ztrat roste se zvysujicim se tlakem a dobou zdrzeni
v reaktoru. Typicka zavislost vytézku Oz(lAg) stavu v cel-
kovém kysliku na pracovnim tlaku generatoru je znazorné-
na na obr. 1. Vyhodou chemickych generatord je Siroka
moznost realizace dvoufazové reakce a jejich neomezena
Skalovatelnost. Jejich nevyhodou je pifimés zbytkového
nezreagovaného chloru a vodni pary v plynu se singleto-
vym kyslikem na vystupu z generatoru.

Dosud vyvinuté chemické generatory lze rozdélit na
dvé podskupiny, a to disperzni a hydrodynamické. Do
prvni skupiny patii reaktory probublavaci a aerosolové, do
druhé tryskové a s rotujicim kapalnym filmem. Probubla-
vaci generator je omezen na nizké parcidlni tlaky kysliku
(< 0,33 kPa), protoze hydrostaticky tlak kapaliny zptsobu-
je prilis velké ztraty Oa('Ag) v plynné fazi (bublindch)®.
Tento problém byl pouze c&astecné vyfeSen prichodem
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Obr. 1. Typicka zavislost vytézku 02('Ag) v celkovém Kkysliku
na pracovnim tlaku generatoru

bublinek tenkym filmem ulpivajicim na odstiedivce®.
Aerosolové generatory poskytuji velké fazové rozhrani pro
reakci (7), ktera tak mize probéhnout velmi rychle. Také
doba zdrzeni 02(1Ag) v plynné fazi je zde podstatné kratsi,
takze jeho ztraty v generatoru jsou mnohem mensi a pro-
voz generatoru je mozny za vysSSiho tlaku. Nezbytnym
predpokladem je vSak feSeni ucinné a zejména rychlé se-
parace kapicek reakéniho roztoku z proudu plynu se sin-
gletovym kyslikem. Vedle sprejového generatoru
s odstfedivou separaci, ktery byl vyvinut v nasi laboratofi
twistovy kapkovy generator®.

Sprejovy generator singletového kysliku
s odstfedivou separaci plynné a kapalné faze byl originalné
navrzen v nai laboratofi*. Jeho zjednodusené schéma je
na obr. 2 apodrobny popis lze nalézt v naSich publika-
cich®”**. K atomizaci BHP na jemné kapicky (< 50 pm) ve
formé spreje pomoci chloru ve smési s inertnim plynem
(N,, He) se pouziva dvoufazova tryska. Tim je dosahovano
rychlého turbulentniho transportu Cl, do BHP a diky vel-
kému specifickému povrchu kapicek probihd reakce (/)
velkou rychlosti. Vzhledem k tomu, ze doba zdrZeni plynu
s generovanym O,('A,) v reaktoru je velmi kratkd (5 az
20 ms), je mozné tento generator provozovat bez vyznam-
nych ztrat Oz(lAg) v plynné fazi i pfi pomérné vysokém
celkovém tlaku kolem 50 kPa. Vlastni reakéni komora je
ohranicena vnitinimi sténami rotacniho separatoru, ve
kterém dochazi spoluptisobenim setrvacéné a odstiedivé
sily ke dvoustupnové separaci kapaliny od plynu s obsa-
hem Oy('Ay).

Pouzitim hélia jako fediciho a atomizac¢niho plynu ve
smési s chlorem roste podil Oz(lAg) od 50 do 73 % pfi
tlaku v reaktoru klesajicim od 60 do 30 kPa. Nahrazeni
hélia dusikem na zafizeni stejnych rozmérii posouva pra-
covni tlak k vy$§im hodnotam a pro dosazeni vyssich vy-
tézku Oz(lAg) je tieba dofed’ovat plynnou smés po separaci
kapaliny jesté dodatecnym dusikem. Vytézky Oz(lAg) pak
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Obr. 2. Sprejovy generator singletového kysliku

rostou od 60 do 83 % pfi tlaku klesajicim od 60 do 40 kPa.
Na vystupu z generatoru lze dosdhnout toku 0,('A) az
40 mol m *s™'. Vedle moZnosti provozovat tento sprejovy
generator pfi pomérné vysokém celkovém tlaku plynu
a zaroven s vysokym vytézkem Oz('Ag), je velmi dobrou
vlastnosti sprejového SOG vysoky stupent zreagovani BHP
(az 50 %). To umoznuje jeho provoz bez nutnosti recirku-
lace roztoku BHP a jeho dochlazovéni, coz ve srovnani
s tryskovym typem generatoru vede ke konstrukénimu
zmenSeni celého zafizeni, vCetn€ Cerpaciho a chladiciho
systému.

Ze dvou typtu hydrodynamickych generatori, trysko-
vého a s rotujicim kapalnym filmem, ma jednoznacné lepsi
parametry tzv. tryskovy generator (jet SOG)*. Tryskovy
generator, ktery byl studovan a je provozovan v nasi labo-
ratofi *° pti vyzkumu laserového systému COIL, je sche-
maticky uveden na obr. 3. Roztok BHP je vstiikovan pie-
tlakem shora do reakéni zony generatoru perforovanou
destickou osazenou jehlami o vnitinim praméru 0,8 mm
v podobé tenkych kapalinovych paprski. Chlor ve smési
s héliem je uvadén do spodni ¢asti reakéni zony, takze
k reakci s BHP dochazi v protiproudém rezimu. Zreagova-
na smés plynu s obsahem Oz(lAg) je pak vakuovym Cerpa-
cim komplexem odc¢erpavéana z reaktoru a proudi pies Skr-
tici klapku do diagnostické nebo interakéni cely, a dale
pak pfes zebrovy kondenzator chlazeny kapalnym dusikem
do vyvévy. Rychla obnova cerstvého roztoku BHP ve sty-
ku s chlorem zajistuje vysokou reakéni konverzi (az 95 %)
a omezeny parcidlni tlak kysliku (jednotky kPa) zajiStuje
vysoky obsah Oz('Ag) v plynu na vystupu z generatoru
v celkovém kysliku (> 70 %). Diky velkému priitoku kapa-
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Obr. 3. Tryskovy generator singletového kysliku

liny dochazi k u¢innému chlazeni exotermni reakce (/)
a tim je dosahovéano také nizkého obsahu vodni pary. Trys-
kovy generétor pracuje s typickymi pritoky 10-30 mmol s~
Cl,, fedéni héliem je 1:2, celkovy tlak v interakéni cele 1ze
nastavit v rozsahu cca 1-10 kPa. Maximalni parcialni tlak
Oz(lAg) je kolem 1 kPa, obsah Oz(lAg) stavu v celkovém
kysliku (tj. vytézek 02(1Ag)) je 55-70 % a koncentrace
zbytkového chloru 5-10 % z ptivodné vstupujiciho mnoz-
stvi Clz

3. Generace plynného singletového kysliku
v elektrickém vyboji

Vyzkum generace plynného singletového kysliku
vriznych typech  elektrickych  vyboji v plynech
s obsahem molekularniho kysliku ma dlouhou historii
a v poslednich desetiletich zahrnuje také prace motivované
aplikacemi pro plazmatické materialové technologie. Po
objevu Cerpaciho mechanismu atomarniho jodu singleto-
vym delta kyslikem se tento vyzkum zaméfil také na jeho
vyuziti pro téely DOIL (cit.").

Dominantnim mechanismem vzniku Oz(lAg) u vsech
typtt vybojii je srazka elektronu s molekulou kysliku,
avSak dochazi i k dal§im srazkovym nebo radiacnim pro-
cesiim, jejichz dulezitost pro generaci Oz(lAg) zavisi na
typu vyboje. Existuje osm zakladnich mechanismi tvorby
Oz(lAg)19 . excitace elektronem, kaskadova depopulace
z vysSich singletovych stavi molekularniho kysliku, pre-
nos energie z metastabilnich stavli atomd kysliku, UV
fotolyza 0zonu, pienos energie z metastabilnich stavii mo-
lekularniho dusiku, rekombinace kyslikovych atomt, pfi-
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ma excitace fotonem a pienos energie z vibracné excitova-
ného dusiku. Pfiméd fotonova excitace ma velmi nizkou
efektivitu, ale ostatni mechanismy tvorby jsou dilezité.
UvaZovan byl i pfenos energie z metastabilniho stavu mo-
lekuly NO na kyslik®'. Pro G&innou generaci singletového
kysliku je nezbytnd co nejkrat§i doba zdrZeni plynu ve
vybojové oblasti, zvlasté za vyssich tlakd a Gcinna elimi-
nace Castic, které zpasobuji jeho zhaseni ve srazkach, jako
jsou atomy kysliku, atomy dusiku a molekuly ozonu.

V souvislosti s vyvojem kyslik-jodovych lasert nastal
intenzivni vyzkum vybojovych generatort Oz(lAg) (DSOG
z ang. discharge oxygen generator) pro DOIL. Prvni expe-
rimenty pouzivaly DSOG s tekoucim mikrovlnnym vybo-
jem, ale vyrazngjsi zlepSeni parametrit DSOG si vyzadalo
dalsi vyzkum jinych typi vyboji a jejich konfiguraci.
V nasi laboratofi byl zpocatku pouzivan radiofrekvencni
(RF) vyboj probihajici v plazmatické trysce, s jejiz pomoci
byly dosazeny vytézky O,('A,) >30 %, aviak za velmi
nizkého tlaku kolem 60 Pa (cit.*?). Pozdgji byla tato tryska
modifikovana pomoci rychlého michani proudu plazmatu
s neutralnim (neionizovanym) plynem.

Posledni typ vybojového generatoru singletového
kysliku, ktery byl po n¢kolika konstrukénich modifikacich
originaln€ navrzen a postaven v nasi laboratofi je tzv. hybrid-
ni RE/DC plazmatron. Koncept tohoto generatoru Oz(lAg) je
zalozen na principu rychlého michani proudu hybridni-
ho RF/DC plazmatu s proudem neutralniho plynu obsahu-
jicim O,, pricemz dochazi k ptenosu energie z proudu
hybridniho Ar plazmatu na proud neutrdlniho O,. Ptehled
praci o DSOG lze najit v cit.'”*.

Konstrukce tohoto vybojového generatoru Oz(lAg) je
schematicky znazornéna na obr. 4. Argonové plazma vzni-
k4 pomoci RF/DC trysky, kterou proudi Ar ve smeési
s heliem (Ar : He = ~10 : 5 mmol s'). Tryska je z &istého
hliniku s cylindrickym otvorem o priméru 5 mm a délce
10 mm. Proud neutralni smési plyni O,+ He + NO je in-

r 0,+He+NO

BEEE Al komora |

~Ar+He+0,(1A)+NO —
Ar+He vir S . v
W katoda Q2w - 1035 L z;ri!i.em ]
Ar+He vir B
_/_77‘ NAr+He+O,('A)+NO —+
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Obr. 4. Experimentalni schéma DSOG
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jektovén radidlné Sté€rbinou v roviné konce trysky do prou-
du Ar plazmatu. Oxid dusnaty je ptfidavan do smési kysli-
ku s heliem jako tzv. titra¢ni plyn pro redukci atomil kysli-
ku, které hraji negativni roli v celkové kinetice kyslikové-
ho plazmatu, nebot’ silné zhaseji O,('A,). RF vyboj slouzi
k zapaleni a udrzeni DC obloukového vyboje. Elektrodoveé
vazany RF vyboj je aplikovan na proud obloukového
plazmatu a dodava dalsi energii pfednostné elektrontim.
To mé dulezity vyznam v pfipad¢ elektronegativniho mo-
lekularniho kysliku, nebot’ se tim redukuje zachyt elektro-
nd témito molekulami pfi malych hodnotach tzv. reduko-
vaného elektrického pole E/N ~107'° V ecm? (horni limit
nesamostatnych O, vybojl). lonty a neutralni Castice jsou
pfi tomto uspotfadani ochlazovany studenym proudem
neutralniho O, a vznikd nerovnovazné plazma. Viditelna
délka proudu plazmatu od vystupu z trysky je priblizné
5 mm. Detailn€jSi popis tohoto generatoru lze nalézt
v nasich publikacich *>*°.

Hlavnimi fyzikalnimi charakteristikami hybridniho
plazmatu jsou ampér-voltové (A-V) charakteristiky DC
Casti zafizeni a bilance entalpii na vSech kovovych ¢astech
aparatury’’. Tyto charakteristiky byly na nasem plazmatro-
nu proméfeny a vyhodnoceny. Hybridni obloukovy vyboj
ma pribéh A-V charakteristik odlisny od klasickych DC
obloukovych vyboji, coz je zplsobeno hlavné vyssim
spddem napéti na plazmatické anod€. Pomoci uvedeného
plazmatronu byl dosud generovan Oz('Ag) s vytézkem
~5 % pii téchto experimentalnich podminkéch: tlak pied
tryskou 22 kPa, za tryskou 1,4kPa, molarni pratok
Ar+He do trysky 9,84+ 5mmols', pritok smési
0,+He+NO = 1,5+2,44+0,22 mmols”, RF vykon
495 W a pomér DC napéti/proud 120 V/1 A. Teplota plynu
ve vybojové komoie byla 90 °C a na vystupu z aparatury
35°C. VSechny kovové ¢asti zafizeni plazmatronu jsou
chlazené tekouci vodou.

4. Detekce singletového kysliku v plynném
médiu

Experimentalni techniky, které se pouzivaji k detekci
Oz(lAg) v plynném médiu jsou struéné shrnuty v této ¢asti
s dirazem na jejich prednosti a nevyhody. Metody pouzi-
vané pro detekci Oz(lAg) a dalsich plynnych ¢astic v kyslik-
jodovych laserech byly detailné popsany v piehledovém
¢lanku Davise™.

Fundamentalni emise 02(1Ag) na zakladni stav v bliz-
ké infracervené oblasti na vlnové délce 1268 nm

0y('Ag, n=0) — 0y, ,n=0) + hv (L = 1268 nm)

)
je standardni, nejcastéji pouzivanou technikou pro urcovani
koncentrace singletového kysliku™. Koncentrace Ox('Ay) jsou
vyhodnocovany bud’ z absolutniho méfeni intenzity této
emise, nebo z relativnich intenzit kalibrovanych napft. po-
moci EPR techniky. V prvnim pfipad¢ je nutna znalost
pfesné hodnoty Einsteinova koeficientu spontdnni emise
Oz(lAg) pro prechod (8). K jeho stanoveni ptispéla také
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nase experimentalni prace®’, kterou byla potvrzena hodno-
ta této veli¢iny 2,24 + 0,4-10*s™', odpovidajici zativé do-
bé zivota 02(1Ag) ~ 74 min. K méfeni emise (8) jsou vyuzi-
véany citlivé detektory jako napf. Ge diody. Ke stanoveni
koncentrace emitujicich stavll je tfeba znat nejen dobu
zivota téchto Castic, ale téz spravné urcit aktivni objem, ze
kterého dopada zateni na detektor. I kdyz je tato metoda
velmi citlivd, tak chyba stanoveni miZze dosahovat az
+£40 % (cit.**). K pokrogilejsimu méfeni fundamentalni
emise je mozné pouzit spektralniho analyzatoru, kterym se
zaznamenava jeji zavislost na vinové délce. To je mozné
s vyhodou pouzit zejména pro vybojové generatory single-
tového kysliku, kde zbytkové tepelné kontinuum muze
ovlivitovat signal snimany Ge diodou®. V ptipadé pfi-
tomnosti NO vznikd chemiluminiscence téz v reakcich
s O a O3, kterou je tak mozno odlisit od vlastniho signa-
Iu O5('Ay).

Nejspolehliveéjsi a nejpresnéjsi spektroskopickou me-
todou pro stanoveni koncentrace Oz(lAg) je elektronova
paramagneticka rezonance (EPR)*'. Tato technika neni
vhodné pro rutinni méfeni jednak kvuli vysoké cené pii-
stroje a jednak kviili pomérné slozitému experimentalnimu
usporadani®. Z fyzikalniho hlediska je nevyhodou EPR
omezené rozSifeni spektralni ¢ary na maximdalni tlak
133 Pa (cit.***). Metodu vsak lze vyuzit pro kalibraci
optickych cel, které slouzi k experimentalné jednodussimu
méfeni fundamentalni emise. Tak tomu bylo i u naseho
COIL systému.

Pro aplikace v chemickych kyslik-jodovych laserech
byla téZ popsana metoda méteni plynného Oz(lAg), vyuzi-
vajici absorpci v blizkosti prechodu™:

0,(°%, ,n=0)+hv — 0,('%,", n=0)

(A =762 nm) 9

Koncentrace singletového kysliku je pak dopocitdna
z takto zméfené koncentrace zakladniho stavu O, a kon-
centrace zbytkového chloru. Absorpcni spektroskopie ve
vakuové UV oblasti je dalsi pfesnou metodou s podobny-
mi omezenimi, jako ma EPR. Absorpéni méfeni v UV
oblasti pfi vlnovych délkach 144,095 a 148,66 nm, které
odpovidaji ¢aram H, lampy, bylo popsano v literatuie*’.
Pti této metod¢ je vsak tieba vzit v tvahu absorpci zpiso-
benou neexcitovanymi molekulami kysliku. Izotermni
kalorimetrie® je experimentaln& jednoducha metoda, ktera
ale mize vést knejistym vysledkim v disledku rizné
katalytické ucinnosti detektoru. Ramanova spektroskopie
byla navrzena* jako pokrogila technika pro pfimé monito-
rovani vytézki O('A) v generitorech pro COIL. Umoz-
nuje soucasné meéfeni koncentrace Oz(lAg) a 02(32g’)
v daném cCase a objemu. Relativni koncentrace Oz(lAg)
a 02(32;) mize byt vyhodnocena ptimo z jednoho spektra
na optickém poli CCD detektoru. Zndma hodnota podilu
Ramanova ucinného prufezu téchto stavi (o = A/Z = 0,45)
*7 pak umoziiuje vypolet vytdzku O,('A,) v realném Ease
bez dalSich pomocnych méfeni. Ramanovské vibracni
frekvence pro Oz(lAg) a 02(3Zg’) stavy jsou 1509
a 1580 cm ', P¥idani znamého mnozstvi N, pred méficim
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mistem umoZiuje snadnou kalibraci metody v redlném
case. Pro O, a N, je toto méfeni v podstaté teplotné neza-
vislé az do 7< 1000 K (cit.*”). Aplikace spontanni Rama-
novy spektroskopie pro soucasné monitorovani parametrii
vytézku Oz('Ag) a stupné zreagovani chloru v plynu na
vystupu z tryskového SOG byla detailné popsana v praci®®.
Tato metoda umoznuje také meéfeni koncentrace H,O
v plynu na vystupu z chemického SOG (cit.*).

5. Zavér

Byly popsany generatory singletového kysliku v plyn-
né fazi, které byly originalné navrzeny, postaveny a expe-
rimentalné studovany v nasi laboratofi v ramci vyzkumu
chemického a vybojového kyslik-jodového laseru. Tyto
generatory mohou slouzit také jako dobry zdroj singletové-
ho kysliku i pro jeho jiné vyuziti. V soucasné dobé& jsou
v nasi laboratofi provadény prvni interakéni experimenty
s vyuzitim vySe popsaného hybridniho RF/DC plazmatro-
nu. Konkrétné se jedna o studium vlivu plynného 02(1Ag)
na rakovinné buiiky my3i kiize (primarni melanom)***’ za
ucelem porovnani s fotodynamickou terapii, kdy Oz(lAg)
vznikd ptimo in situ v tkdni pomoci vhodné fotosenzibilni
reakce. Jsou rozpracovany dalsi interakéni experimenty
singletového kysliku s polymernimi membranami s cilem
ovlivnit jejich propustnost a také byly exponovany vzorky
silybinu s cilem dosdhnout jeho specifické oxidace, jejiz
produkty by mohly nalézt uplatnéni ve farmakologii.

Prdce na vyvoji generdtorii probihaly ve spoluprdci
a s financéni podporou US Air Force Research Laboratory
pri Kirtland AFB, USA (tryskovy, sprejovy generdtor)
a Laser Science and Technology Centre, Delhi, Indie
(sprejovy generdtor). Prace na vybojovém generdtoru byla
FeSena v ramci projektu GA CR P102/12/0723.
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M. Censky, V. Jirasek, J.Schmiedberger, and
J. Kodymova (Institute of Physics AS CR, Prague):
Generation of Gaseous Singlet Oxygen for Interaction
Experiments

Singlet delta state of molecular oxygen, Oz(lAg), is the
first electronically excited state, which attracts a consider-
able interest in diverse scientific fields such as photochem-
istry, organic chemistry, atmospheric environmental chem-
istry, biology, medicine and laser physics. In laser physics,
singlet oxygen is associated with the pumping mechanism
of chemical and discharge oxygen-iodine lasers. Several
generators of singlet oxygen (SOG) in gas phase were
originally designed, developed and experimentally studied
in our laboratory in connection with long-term research of
these lasers. Their basic principles and operation are de-
scribed. Namely the chemical generators with liquid jets,
that is, the so called jet SOG and the spray SOG with
a centrifugal separation of gas-liquid phases, as well as the
hybrid radiofrequency/arc discharge generator, were stud-
ied. Possibilities of the use of singlet oxygen for interac-
tion experiments are discussed. An overview of the basic
methods for detection of singlet delta oxygen in gas phase
is presented.



