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Co to jsou klastry?

Soubory &dstic: atoml/molekul

Vazby mezi Cdasticemi Energie A[nm]
molekuly: chemické (kovalentni) vazby ~5ev 250 UV

klastry: slabé mezimolekulové interakce ~0.1eV 10000 IR
(van der Waalsovské interakce Ar-Ar, vodikové mistky)

Co to jsou nanoldastice?
nano = 10-%; rozmér molekuly ~1 A = 100 m
nanocdstice = klastry 10-10 000 molekul

Pro¢ klastry studujeme?
Motivace I

Klastry
molekula M — M,, 7= 2,.,103,.. > makroskopicky materid
vlastnost molekuly >  An) - vlastnost materidlu
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Motivace IT

unikdtni vlastnosti klastr # molekuly, kondenzovany stav
Napr. chlazeni volnych klastri ve vakuu odparovdnim Edstic z povrchu

The-droplet® 0.37 K Spektroskopie molekul v heliovych nanokapi&kdch

.|étajici nanolaboratore"

Fotolyza molekul v prostiedi latky
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Chemicka reakce
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Klastry: « méreni veliin v makroskopické latce nepristupnych, napr. &,

» vlastnosti = f(n)
* koneény pocCet molekul = teoretické vypoclty




Experiment
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oMolekulové paprsky: rychlostni pomér, Ghlové rozdéleni

o Vybér velikosti neutrdlnich klastri: elasticky rozptyl

oFotodisociace: ArF/F, 193 nm; Nd:YAG-Dye-WEX: 243 nm (2+1)REMPT H(2s)
o WM TOF: kinetickd energie H*: Kinetic Energy Distribution - KED
0QMS: hmotnostni spektrometrie




Motivace IIT

Astrochemie, chemie atmosféry: nukleace v mracich,
heterogeni reakce v PSC = ozonovad dira

Pro¢ je ozon dulezity?

Absorbuje UV zdreni ze slunce...

Ozonovou diru zplsobuje znelisténi ovzdusi freony...

Pro¢ se tvori ozonova dira nad Antarktidou?

Proé¢ se tvori ozonova dira nad Antarktidou

uv
hv~ 230 nm

photolysis

reservoir species dctive species

Polar Stratospheric Clouds

CFC .
e.g. CFCINPHOTOWss g
Cl+ CH, — HCl + CH, ¢lo + NO, — CIONO, \
Cl+0; - ClO+0, ClO+0 - Cl+0, > O, depletion

Heterogeni chemie na ¢dsteckdch ledu v poldrnich stratosférickych mracich (PSC)

Stratosféra suchd = PSC pouze v oblastech s extrémeénizkymi teplotami = pély




Poldrni stratosférické mraky

Acidickd disociace HCI
HCl + H,0 — H,0" + CIF

1 kg HCl — H* + CI- = Energie 10.7 kWh

Spolecenské chovani molekul (Molekuldrni sociologie):
H,O jako molekulovy ,Don Juan"

kovalentni  kontaktni iontovy pdr migrace protonu zwitterionickd
. _— H ) ——» I : *
HCI(H,0), e Cl-(H,0), , H,0

Silnd vodikovd vazba rontu a solventu




Priklad I: Fotolyza halogenvodikii na ledovych nanoédsticich

Jsou molekuly HCI na ledovych cdsticich v PSC acidicky disociovdny?
Experiment v nasi laboratori: laserova fotolyza HCI na H,O klastrech

uv

Priklad IT: Fotolyza biomolekul v prostiedi klastri

Vodikovy mistek: most z laboratore k Zivotu

Fyzika - Chemie - Biologie: led - ... - DNA




DNA molekula

solvated bases isolated bases

DNA double helix
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Fotolyza biomolekul v klastrech
Pyrrole C,HsN: "nejjednodussi biomolekula”
UV-Chromofor v biomolekuldch (porfyriny) c@
= mnozstvi studii v plynné fazi 8

Fotochemie v prirodé: prostredi = klastry

Pyrrol Imidazol Pyrazol

Dimery:
Y N-H.-- vazba H-vazba H-dvojnd vazba




Priklad III: Nové molekuly inertnich plyni

Chemie inertnich atomll = Hydridy H-Rg-X

Rg= Xe, Kr, (Ar); X= elektronegativni skupina (Cl, Br, I, CCH, C,H5)
Vznik fotodisociaci v maticich vzdcnych plynd

Rg, klastry= létajici nanomatice (nanoreaktory)
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Shrnuti

o Volné klastry - nanocdstice
o Experiment: Fotodisociace molekul — klastry

Pfiklady

o HX(H,0), atmosférickd chemie, ozonovd dira
o Klastry bio-molekul

o Molekuly vzdcnych plynt




Laborator laserové fotochemie v molekulovych paprscich
(http:://www. jh-inst.cas.cz/~farnik)

Max-Planck Institut fir Dynamik
und Selbstorganisation Gottingen, Germany
Udo Buck

Podékovdni:
) }#/I/M/J' Heyrovsky Institute of Physical Chemistry
s Viktoriya Poterya
Ondrej Votava
Vdclav Profant
Petr Slavicek, Milan Oncdk (VSCHT, Prague)

oMolekulové paprsky: rychlostni pomér, Ghlové rozdéleni
oFotodisociace:

ArF/F, 193 nm; Nd:YAG-Dye-WEX: 243 nm (2+1)REMPI H(2s)
oWM TOF: kinetickd energie H*: ,Kinetic Energy Distribution® - KED




UV-Laser System
193 nm: ArF/F,-Excimer laser
Wavelength region: 217 nm - 432 nm
243 nm: 1.8 mJ/pulse, 5ns, 10 Hz > o, > 14 mm = 0.4 x10" W/cm?

(2+1) REMPI: H(1s)—>—(2s)—>H*
Wavelength Extender

SHG- Second Harmonic Generation REA 243
nm
SFM- Sum Frequency Mixing
4 L? SFM
1064 nm N Dye Laser ';1§D*P
Nd:YAG Laser . A nm
Va V4
SHG
252 AW // / KD*P
e, Ut \ T Lo n
AN AN
532 nm d:C-‘tiJ 6 4 ’ s

Expanze molekul do vakua: (A <« d') = srdzky
»>urychleni ve sméru expanze
»zpomaleni (chlazeni) ve sméru kolmém =
zlzeni rozdéleni rychlosti

Supersonic Expansion: ¢=/(5kT/M) v,.= 560 m/s
S~ c¢/Ac% 10-100 s, =20

Maxwell-Boltzmann: c=/(3kT/M) v, = 380 m/s

Supersonickd expanze: Mach M=c/a» 1, a =/ (ykT/M) y=c,/cy

Burel shoch

W &
o ) Espstaicn fan Fon boundary

/

> chlazeni rotaéni (vibraéni) energie molekul
1T »tvorba klastrd




Photodisociace molekuly v WM TOF

laser
HBr molecule H+Br polarization
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Povrch ledu a ledovych nanoédastic

Teorie: modelové povrchy ledu

Buch JPCA 106(2002)9374, Voegele Angew. Chem. 42(2003)2114

Experimenty: teplotné kontrolovand desorbce, X-paprskovd aborbéni
spektroskopie, FTIR spektroskopie, reaktivni rozptyl Cs*
= disociace zdvisi na teploté ~80-120 K

& HCI

+ HDLO'D,0")

Relative concentration

0.0 = M
40 60 &0 100 120 140
lce temperature (K}

Kang et al. JACS 122(2000)9842
Jak vypadd molekula HX na volné nanoédstici ledu?




HBr na nanoédsticich ledu

HBr-(H,0),. n~ 500 acidickd disociace: Br-..H,0* =H-sighal
HBr kovalentné vdzand = H signdl

[T T T T T 71T 7T 7T
4.0 -HBr(H,0), =
< 4 B H < pritomnost HBr na (H,0),
E . Ne z HBr ani z H,O
2 00 L L L L L L U
% 20 - Hydronium H;0
> C DBI(H,0). ] ; HBr + H,O — Br + H;0
g 1] - Pomér Hv H;0 : DH,0: D,HO=3:2:1
S [ HBr(D,0), a Signal intensity: 3:2.1: 1.0
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