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Uvod: Klastry jako létajici nanolaboratoie

Klastry jsou soubory atomu ¢i molekul, které nejsou vazany kovalentnimi vazbami, nybrZ jsou drZeny pohromadé
slabSimi interakcemi, jako jsou napt. van der Waalsovské interakce ¢i vodikové mistky. Za klastry oznacujeme
systémy od nékolika malo molekul pocinaje diméry, triméry atd. aZ po konglomeraty nékolika tisic i vice molekul.
JelikoZ rozméry takovychto ¢astic se pohybuji v fadu desetin aZ né€kolika nanometrti, jsou také Casto oznacovany
jako nanoddstice.

Prvotni motivace ke studiu klastri je snaha porozumét vlastnostem ur€ité latky na molekulové iirovni, tj. na
zékladé vlastnosti jednotlivych molekul z nichz se latka sklada. MiZeme postupovat tak, Ze spojujeme molekuly
po jedné dohromady, tj. vytvaiime klastry a pfi tom sledujeme, jak se urcitd vlastnost vyviji v zdvislosti na
velikosti klastru, azZ dosp&jeme k vlastnosti makroskopického materidlu.

OvSem klastry maji i samy o sobé& celou fadu unikétnich vlastnosti, které je odliSuji jak od izolovanych molekul
tak od makroskopickych téles. Mezi dilezité vlastnosti volnych klastrd ve vakuu patii napt. velké mnoZzstvi stupmiti
volnosti, které z nich Cini velice efektivni termaln{ ldzeni se schopnosti udrzovat si teplotu rychlym odpafovanim
¢astic z povrchu, pri¢emz jejich teplota miize dosahovat mimofadné nizkych hodnot. Napr. velké heliové klastry,
10°-10° atomii, maji vnitini teplotu 0.4 K. Vlozime-li do nich molekulu, bude v klastru zchlazena na 0.4 K a Ize
napf. méfit rotacné-vibracni spektra dané molekuly pfi takto nizké teploté. Klastr tedy muze slouZit jako [étajici
nano-matice ke spektroskopii molekul. Do klastru lze vloZzit vice molekul a sledovat jejich vzajemné interakce,
pfipadné lze na molekuldch v klastrech studovat laserem vzbuzené procesy a podobné. Proto nékdy hovotime o
volnych klastrech jako o létajicich nanolaboratorich.

Molecule Molecule+Solvent

(A)

HX*

HX

@ [
@ ——e Ryy & Ry @ RycH
T, 9
Obr. 1: Schematicky znazornény proces disociace volné molekuly A a molekuly solvatované B,C.

V naSem piipadé se zabyvame fotolyzou molekul v klastrech. Fotolyza molekul v makroskopickém prostfedi
kondenzované faze je chemicky velmi dilezity proces nicméné ndroény na zkoumdni. V piipadé fotolyzy
molekuly v plynné fazi je molekula interakci s fotonem vybuzena do stavu jehoZ povrch potencidlni energie je
repulzivni, takZe se molekula po ném pohybujici a rozpada na pfislu$né fragmenty, (obr. 1A). Pfitomnost molekul
solventu v kondenzované fizi miZe tento proces ovlivnit riznym zptisobem: 1) Mize dochéazet ke srazkam
fragmentti s molekulami solventu, pfi nichZ fragment ztrati ¢ast event. celou svoji kinetickou energii a mize byt i
odrazen zpét a rekombinovat na ptivodni molekulu (obr. 1B). 2) Elektronicka interakce solventu s disociujici
molekulou miiZze zcela zménit povrch potencidlni energie na némZ se disociace odehrdvd a tim napf. uzaviit
nékteré disociacni kandly (obr. 1C) ¢i oteviit nové, které jsou izolované molekule v plynné fazi nepiistupné. 3) A
koneéné fragmenty mohou i nejriznéjSim zplisobem chemicky reagovat s molekulami solventu za vzniku zcela
novych produktt.

Tak sloZité procesy lze ovSem velmi té€Zko studovat v makroskopickych latkéch, protoze bezprostfedni
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produkty fotolyzy zlstavaji vétSinou ztraceny v makroskopickém vzorku. Tady pfichazeji na pomoc klastry. Pri
fotolyze se totiz klastr koneénych rozmérd rozpada a fragmenty a piipadné produkty reakci fragmenti s
molekulami solventu klastr opoustéji a lze je detegovat a méfit. V naSem experimentu méfime napf. kinetickou
energii ur¢itého fragmentu fotolyzy, kterd ndm prozradi detaily o studovaném procesu na molekulové trovni.

Je ovSem tfeba jesté¢ zminit, Ze volné nanocCastice ¢i klastry maji i prakticky vyznam. Jako zdsadni piiklad
vyznamu pifrodniho nanoreaktoru mize slouzit role, kterou hraji nanocastice v chemii atmosféry. Objev ozonové
diry nad Antarktidou ukazal, Ze primarni dlohu v procesu niceni ozonové vrstvy nehraje chemie plynné faze,
nybrz heterogenni chemie, pfi niZ dochazi k reakcim na povrchu i uvniti ¢éstic stratosférickych mrakti. V téchto
reakcich hraji klicovou dlohu napf. molekuly halogenvodikd (HCI, HBr) adsorbované na ledovych césticich. A
prave takovymi systémy se v nasi laboratori zabyvame: napt. fotodisociaci molekul halogenvodiki (HBr, HCI) na
nanoCasticich vody. Dals§im piikladem praktického vyznamu klastri je jejich vyuZziti jako zjednodusenych
modelovych systémi pro biologicky relevantni molekuly. Napt. na fotolyze molekul pyrolu, imidazolu a pyrazolu
studujeme vliv solventu na fotochemii chromoforu didleZitého z hlediska UV aktivity fady biomolekul (chlorofyl,
baze nukleovych kyselin atp.). NaSe experimenty tedy pfindSeji zédkladni poznatky na molekulové trovni o
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procesech relevantnich v nejriiznéjsich oblastech fyzikalni chemie aZ po biologii.

Popis experimentu

Experiment bude provadén na zafizeni pouZivaném ke studiu klastri v molekulovych paprscich v nové laboratofi
v Ustavu fyzikalni chemie Jaroslava Heyrovského AV CR. Aparatura byla v lednu 2005 pievezena z Max-Planck
Institutu v Gottingen, kde byla postavena, k nim do Prahy. Experiment kombinuje metodu molekulovych paprskt
s laserovymi technikami. Je nejen jediny svého druhu v Ceské republice, ale i pom&rné& unikatni v celosvétovém
méfitku.
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Obr. 2: Schéma experimentalni aparatury

Principidlni schéma piistroje je zndzornéno na obr. 2. Zdroj klastrii je umistén ve vakuové komote OKI. Po
prichodu do diferencidlné cerpané komory StK miiZe byt paprsek klastrii srazen s molekulovym paprskem ze
zdrojové komory OKIIL. Tento sekundédrni paprsek lze pouZzit k selekci velikosti neutrdlnich klastri deflekéni
metodou, kterou se zde vSak nebudeme bliZze zabyvat. SrdZkovd komora je pfipojena k ndsledujici vakuové
komorte SelK flexibilnim vlnovcem a lze ji spole¢né s obéma zdrojovymi komorami naticet vii¢i podélné ose
aparatury. V SelK je umisténa “pick-up” komirka pro dopovani klastri molekulami a “random-chopper” pro
méfeni rozdéleni rychlosti molekul podle doby priletu. V nasledujici komotfe ToFK mohou klastry interagovat
s laserovym zafenim a produkty fotolyzy a fotoionizace mohou byt analyzovéany time-of-flight spektrometrem
Wiley-McLarenova typu (WMTOF). V posledni komofte je umistén kvadrup6lovy hmotnostni spektrometr (QMS)
pro analyzu sloZeni klastrd po ionizaci ndrazem elektronu.



Laserovy systém

Pro disociaci klastrd a ionizaci jejich fragmenti po disociaci jsou v nasi laboratofi k dispozici dva ultrafialové
(UV) pulsni laserové systémy: (1) Excimerovy ArF/F,-laser pracujici na frekvenci 193 nm a (2) laditelny UV
systém, ktery se skladd z vysokovykonového Nd:YAG laseru, laditelného barvivového laseru a jednotky pro
nelinedrni sméSovani frekvenci (Wavelength Extender WEX). Principidlné 1ze sméSovanim frekvenci v riznych
nelinearnich krystalech jednotky WEX pokryt rozsah vinovych délek od 217 nm do 400 nm.

Obvykle v naSich experimentech provozujeme tento systém naladén na vinové délce 243.06 nm pro detekci H-
fragmenti procesem 2+1 REMPI (,,Resonance Enhanced Multiphoton Ionization*). Pfi tomto procesu vzbudi 2
soucasné prichazejici fotony atom H ze zakladniho stavu 1s do vzbuzeného 2s stavu. JelikoZ se jednd o resonancni
proces je k nému potieba tizkopasmové zareni presné definované vinové délky. Ve vzbuzeném 2s stavu muze H-
atom chvilku setrvat nez pfileti dalsi foton stejné vinové délky, ktery ddle vybudi atom do ioniza¢niho kontinua.
Diky existenci resonanc¢ni hladiny je takovy proces faddové efektivnéj$i nez obecnd multifotonovad ionizace
vyZadujici souc¢asnou interakci mnoha fotond s atomem.

Zajimavy je zpisob, jakym 243 nm pfipravujeme. Piislusny laserovy systém je schématicky nacrtnut na obr. 5.
Vlnova délka zakladniho modu YAG laseru je 1064 nm. V nelinedrnim KD*P krystalu se tato zakladni frekvence
zdvojnasobi (proces SHG: ,,second harmonic generation®), a druh4 harmonick4, tj. 532 nm, se oddéli k pumpovéni
barvivového laseru, ktery naladime na vlnovou délku 630 nm. V jednotce WEX prochdzi paprsky dvéma
nelinearnimi KD*P krystaly: v prvnim se vyrobi druhd harmonicka frekvence SHG zafeni barvivového laseru, tj.
z 630 nm vyrobime 315 nm, a ta se pak ve druhém krystalu pficitd k zakladni frekvenci YAG laseru, tj. k 1064 nm
(proces SFM: ,,sum frequency mixing*). Tim vznikne zéfeni o vlnové délce 243 nm. Tento paprsek je fokusovan
do bodu, kde molekulovy paprsek protind osu WMTOF spektrometru. Typicka energie laserovych pulsid je 4 mJ
s délkou trvani 5 ns a opakovaci frekvenci 10 Hz.
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Obr 5: UV laserovy systém

Vlnovou délku 243 nm lze pouZit k fotodisociaci nékterych molekul (napf. HBr) a k nésledné ionizaci H-
fragmentli. Fotodisocia¢ni prifez nékterych molekul (napf. HCl) pfi 243 nm je vSak velmi maly, a proto je
v téchto experimentech tieba pouZit ArF/F,-laser emitujici zafeni o vinové délce 193 nm s typickou energii 12 mJ
po dobu pulsu 20 ns. Casové synchronizace obou lasert je zajisténa fizenim spinacich pulsii excimerového laseru
pulsy YAG laseru pres Casovy zpoZdovac. Narocnym dkolem v téchto experimentech se dvéma lasery je zejména
prostorové prekryti laserovych svazki fokusovanych do =10 pm a zaroven jejich prekryti s molekulovym
paprskem.

Cile prrednasky a praktika

V ptednésce budou studenti sezndmeni s principy méfeni na aparature a také s nékterymi zajimavymi vysledky
zejména z oblasti atmosférické chemie -fotodisociace vodnich klastri a halogenvodikid na vodnich klastrech- a z
oblasti biofyziky -fotodisociace pyrolu, imidazolu a pyrazolu v prostfedi klastrii. V praktiku pak bude studentim
d4dna moZnost bliZs§tho sezndmeni s touto unikétni experimentdlni aparaturou a s laserovym systémem.
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