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Uvod

Jak probihaji elementdrni chemické reakee na moleku-
lové trovni? Co se déje behem srazky dvou reaktantii? Jak
se z reaktantil stivaji produkty v chemické reakci? V jaké
formé se uklddd energie v produktech? To jsou otdzky,
které se dotykaji samotné podstaty pritbéhu chemickych
procesti na urovni srdzek jednotlivich molekul. Na tyto
otizky se snaZi najit odpovéd dynamika chemickych re-
akei.

Mél jsem to §tésti, e jsem mohl pracovat v tomto oboru
prakticky od jeho vzniku pfed zhruba tiiceti lety. Nékterd
vysledky své price o dynamice chemickych reakei iontd
chei shrmout v této pfedndice.

Zdsadni obrat v experimentilnim wvyzkumu dynamiky
chemickych reakcl neutrdlnich ddstic pfines] po&itek fe-
desdtvch let, kdy byly poprvé sledoviny chemické reakce

za podminek jediné srdZky reaktantd ve vysokém vakuu,
Price vyuZivaly metody molekulovych svazki &istic, znd-
mou fyzikim u? od dvacdtych let z pokusi Otto Sterna
a poufivanou k vyzkumu vlastnosti volnych atomb a mo-
lekul. Rozhodujicim krokem byl viak vyvoj diferencidl-
niho detektoru, ktery umoi#nil detegovat nezdvisle jednot-
livé Edstice reaktantd (v prvnich experimentech atomil al-
kalickych kowvd) a produktd (solf alkalickych kovi),
pfi¢emi intenzita signdld produktd byla o mnoho tadid
mendi neZ intenzita signdld reaktantd; %lo o Langmuirdy
ionizaéni detektor, vhodné preparované rozthavené wol-
framové vlidkno, pordgji kombinované s hmotnostnim
spektrometrem !

Kinetika reakei iontid s molekulami byla uZ od poloviny
padesdtych let sledovidna za podminek jediné srdiky, pfi
‘emi za reakéni prostor sloufila ionizalni komirka hmot-
nostniho spektrometru?, Obecnou chemickou reakci ionti:
s molekulou miZeme zapsat jako

AT+BC 5 AB*+C, (1

Obr. 1. Schéma rozptylového experimentu ve zkfiZenych
paprscich &dstic

RNDr. Zdenék Herman, DrSc. je vedoucim védeckym pracovnikem Ustavu fyzikdlni chemie 1. Heyrovského AV CR. Absolvoval

matematicko-fyzikdlni fakultu Karlovy univerzity v Praze (obor fyzikdlni chemie a radiochemie). Od r. 1957 se v dstavu zabyvd
hmotnostni spektrometrif, kinetikou reakei wontd, elementdrnimi srdzkovymi procesy a od poloviny ledesdtych let pfeviiné dynamikou
elementdrnich chemickych reakei. Po postdoktordlnim pobytu v Yale University (1964-65) byl hostujicim profesorem Yale University,
University of Colorada, Université de Paris-Sud{Orsay), Joint Institute for Laboratory Astrophysics (Boulder) a University of Chicago.
Y 1. 1980 mu byla udélena Spolefnd cena CSAV a AV NDR, v r. 1992 v 8RN (jako prvnimu Ceskému phirodovédci) Cena Alexandra
von Humboldta, v r. 1989 medaile J. M. Marci s, spoleénosti spektroskopické, Je Zestnym profesorem iontové fyziky na univerzitg

v Innsbrucku.

*  Predniika pfed védeckou radou Fakulty chemicko-inZenyrské VSCHT v ramci Hzeni pro jmenovéni profesorem fyzikdni chemie,

7.3.1996.



kde A, B, C jsou atomy nebo skupiny atomd. Ide o elemen-
tarni chemicky proces: zanikd v ném jedna chemickd vazba
(BC) a tvoli se novd chemickd vazba (AB), od obvyklych
reaked neutrdInich cdstic se 1isf jen tim, Ze jeden reaktant
a jeden produkt nese kladny ndboj.

Uskuteénéni experimentd v oblasti dynamiky reakci
fontd s molekulami vyadovalo separaci mista piipravy
reaktanti, sriZkového prostoru a detekee reaktantii a pro-
duktii. Metodou se stal rozptyl ve zkii#enych paprscich
iontd a molekul. Jaky je princip takového experimentu? Jde
o to (obr. 1) pfipravit ve vysokém vakuu paprsky reaktant
At a BC s definovanymi sméry a energiemi (1edy s defino-
vanymi vektory rychlosti}, nechat je srazit v misté prekfi-
Zenf, a zméfit smér a rozlodeni energii (rychlosti) jednoho ze
vzniklych produkti (obvykle AB*) difve neZ milZe dojit k jeho
srifce s jinou Gdstici. Molekulovy paprsek nejéastéji de-
finujeme jako proud Eastic ve vysokém vakuu s usmér-
nénymi vektory rychlosti, takie miZeme prakticky zaned-
bat sraZky &dstic uvnitf paprsku. Vysledky méfen{ se sesta-
vuji do rozptylovych diagramid produktu AB* (zdvislost
intenzity produktu na rychlosti a rozptylovém thlu) a odtud
v téZiffovych soufadnicich (relativai diferencidlni prifez)
a rozdélen{ relativn( translaénf energie produkti. Tyto ve-
liciny lze piimo srovodvatl s vysledky teoretickych studii
reakéni dynamiky.

Informace o dynamice procesu se tykaji pfedeviim
srdZkového mechanismu reakee a vlivu sraZkové ener-
gie na mechanismus,

struktury pfipadného rozpaddvajfctho se meziproduktu,
pierozdéleni energie riznych forem v reakei.

Na drovni jediné reaktivni srdZky plati energetickd bi-
lance o celkové E,,,. kterd je v reakci k disposici,

Eq=T+V+R+(-AHR) =T + V' + k", i2)
kde T, V, R je relativni translaéni, vibracni a rotaéni energie
dstic (veliiny vztahujici se k produktim jsou s apostro-
fem) a (-AHR) je reakéni teplo exoergické reakee (rozdil
slucovacich tepel produktd a reaktantd). Jednotlivé formy
energie reaktantd miZeme nezivisle ménit: jestlize definu-
jeme sraZkovou energie reaktantd (a drZime vibra®ni a ro-
taéni vzbuzeni malé) a zméfime rozloZeni translaéni ener-
gie produktil, miZeme pii nejmensim fici, jakym zplsobem
se energie (vletné reakéniho tepla) rozdélila na translaéni
4 vnitini energii produkti.

Experimentalni zafizeni

Jak se d4 takovy experiment uskutetnit? Na obr. 2 je
schéma zafizeni EVA II, které uZ fadu let pouZivime
v Ustavu fyzikdlni chemie J. Heyrovského k vyzkumu dy-
namiky reakef iontdl s molekulami (viz napf. *). Aparatura
se sklddd z rozptylové komory a detektoru — hmotnostniho
spektrometru; obé &dsti jsou diferencidlng Serpiany na vy-
soké vakuum vykonnymi difuznimi pumpami (2000 1.s-!
a 250 Ls'1). V rozptylové komofe jsou umistény zdroje
obou paprskll reaktantd, Zdroj iontového paprsku tvofi
ionizaéni komirka, v nfZ se ionty tvofi ndrazem elektrond
na neutrdlni molekuly. lonty jsou wytaleny z ionizadni
komirky elektrickymi CoCkami a urychleny na energii
200-300 eV, pifslugny iontovy druh je vybrin hmotnostni
analyzou v magnetickém poli a ionty jsou pak zpomaleny
v 17-elementové brzdné fofce na energii nékolika eV,
Vysledkem je paprsek iontd reaktantu s malym dhlovym

Obr. 2. Aparatura EVA II pro v¥zkum rozptylu
iontil ve zkfiZenych paprscich &dstic; 1 - rozpty-
lovi komora, 2 - zdroj iontového paprsku (2a -
ionizadni komiirka, 2b — hmotnostng selektor iontd
reaktantu, 2c - zpomalovaci Eoéka), 3 — zdroj papr-
sku neutrdlnibo reaktantu {mnohokandlovd tryska),
4 - rotaéni clonka, 5 - sriZkové centrum, 6 -

detekéni ftérbina, 7— analyzditor energe, B — hmot- T
nostni selektor detektoru, 9 — ndsebié




{obvykle 17 plné Sitky v poloviné maxima) a energetickym
rozptylem (asi 0,2 V). Tento paprsek se kiiZi s paprskem
neutrilniho reaktantu, jeho# zdrojem je mnohakandlovd
molekulovd tryska a Stérbinovy kolimdtor, PfekFizend, re-
ak&ni zona md rozmér asi 1 mm’. Neutrdln paprsek je
periodicky pferudovdn rotaéni clonkou a cely detekéni sys-
tém pracuje na (éto modulované frekvenci - timto zpd-
sobem se odstrafiuje vliv piipadnych srifek v pozadf mimo
prekiizeni obou paprski. lonty reaktantu a ionty produktu,
venikle v prekfizeni obou paprski sriZkami mezi obéma
reaktanty, pak postupuji beze srizky k detekéni §térbing, za
niZ jsou podrobeny analyze energie v elektrostatickém ana-
lyzdtoru s brzdnym napétim, a jsou pak zfokusoviny a ury-
chleny do detekéniho hmotnosinfho spektrometru. Po
hmotnostni analyze jsou pak registroviny na ndsobiéi elek-
troni, buzeném ionty, jako elektricky proud. Pro zajima-
vost: intenzity proudid reaktantu na vstupu ndsobide jsou
obvykle Fadu pikoampert, intenzity produktu asi o pét iadi
nizéi, tedy 10°17-10-18 A 1. fadu 100-10 &dstic.s!; de-
tekce tedy spodivd predeviim v registraci velmi malych
elektrickych signdlh, Zikladni zmétend udaje jsou thlovd
rozdéleni intenzity iontového reaktantu a produkiu a profily
energic téchto Edstic u fady rozptylovych whli. Z téchto dar
Jje pak moino sestavit vyie zminény diagram produktu
reakce a odvodit dalsi infermace o dynamice procesu,

Tabulka | ukazuje soubor elementarnich procesd, jejichz
dynamikou jsme se béhem fady let v dstavu zabywvali (a vy-
sledky publikovali). Je na misté poznamenat, fe vyzkum
dynamiky jednoho procesu vyiaduje obvykle intenzivni
praci po dobu pfi nejmeniim nékolika mésicd. — Studované
reakee se ooji rozdélit do nékolika kategorii, = nich# ka?dd
piedstavuje urfitou stranku problému dynamiky elemen-
tdrnich procesd, V dalfim probereme nékreréd diilezitg vy-
sledky abecné, které z tohoto vizkumu vyplynuly,

Piimy mechanismus v reakcich ionth
s molekulami

Pro prvni pfiklad se vritime do doby jedté pred pras-
skymi vyzrkumy dynamiky, do doby mého postdoktoril-
ntho plsoben{ na Yale University v poloviné $edesadtych let.
V té dobé jsme postavili prvni stroj pro sledovdni dynamiky
chemickych reakel ionth ve zkfiienych paprscich dstic
(EVA I¥*a jedna z prvnich reakei, kterou jsme se zabyvali,
byla jednoduchd reakee, v niz vzniki protonovany argon’

Art+ Dy = AIDY+ D, {3)
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Tabulka I
Dynamika reakef iontd s molekulami studovand v Praze

Jednoduché systémy (zpracované experimentdlné i teoreticky)
H + He = HeH' + H
B* (*P) + H2 - BH' (32", 1) + H(%S)
D; +H2 = DHY + H

Tvorba meziproduktu-komplexu v chemickych reakeich

CzH," + C2H4 — [CqHs])™ — C3H; + CH;

—CqH; + H'

— C2H,  + CaH3

— CzH;’ + CzHy
C3H" + D2 = [C3HD2]" — C3HD* (C3D}") + D(H
NH* + D2 — [NHDz]*" — NHD* (N Dy )+ D'(HY
C2H3 + C2Ha — [CsH4a]™ = C4H; + H

— CaH;” + H:

— CaHa + C2HY

Reakce probihajici neékolika konkurenénimi mechanismy
CHy + CH4 - CHS + CH;
H20™ + D20 — H:DO*(HD20") + OD'(OH"
D20™ + NH3 = HD20" + NH;

Reakce prenosu hydridového iontu
CDj} +CHs = CH; +CD3H
CD; +C2Hgs — CzH; (C2H2D; ) + CD3H(CH4)
C2D}" + C3Hg — C3H; + CaDgH'

Reakee pfenosu elektronu mezi kationty a molekulami
Art + NO — Ar+ NO*
Ar* + H2 - Ar+ H;
Ar® + H20 = Ar + Ha0*
Kr' + CHs = CH} (CHj +H) + Kr

Pi‘enos eleku—anu v rezkeich dvojndsobné nabitych iontd
P, 'D) + He = Ar* + He"
++( D, 'S) + He — Kr+(1P1} +He'(’s)
N (2P}+He—>N P, D]+He *(23)
Hg**('8) + Kr - Hg*(*S) + Kr' (2 PJ}
co**ﬁn 'z; +Ne = co+{x12+ A M) + Ne+(*P})
coteém, E}+Ar—) CO+X2E", A’THi) + Ar+(P))
He** + NO = He™ " (2P) + NO*('T*, v)
He'* + NH3 — He' ' (°P) + NHI('A), v)
He'" + H28 — He™ (*P) + HaS (v)

Chemické reakce dikationtd
CF, +D2 = CFD" + D"
—CF; +D;




(deuteriom miste vodiko bylo poufito ¢ kinematickych
divvadl). Hred na 1€to reakei s¢ podaiilo dokdzat, e che-
mické reakee iontd mohou probihat plimym, impuolzivofm
mechanismermn 1 pii prakticky rrmalnich energiich. Diive
se totiZ predpoklidalo, Ze viechny reakes iontd s moleku-
lami budou pfi malych (termélnich) srizkovych enerpiich
probihat za tvorby urditého meziproduktu, slepence reak-
tantd, diky silné atraktivnim sildm, kieré pfisobl mezi ion-
tem a indukovanym dipolem terfové molekuly. Obr. 3 uka-
zuje nahofe rozptylovy diagram produkty AeD™ pH sriZko-
vé energii 7= 0,081 eV (tedy asi 2,5 x vy$f nef termdinf
energie E&stic}ﬁ. Jak méame tomute rozptylovému diagra-
mu, ktery je obvykle zikladni dynamickou informact, ro-
zumét? Vrstevnice na obrdzku ukezujl rozlozeni hustoty
pravdépodobnosti vyskytu iontovéhe produkes ArDT urdité
(efislové) rychlosti a rozptylového dhlu, vetafené k 82i3t
soustavy dvou sriZejicich se reaktanth. Yrchol rozdéleni je
posunnt od 1R%4E ve sméru lem reaktant Ar', jak je
schematicky sndzoméno pod rozptylovym diagramem, a to
tak, & posunut{ adpovidd velmi dobte prostému prenosu
hybnosti prendfeného atornu H na ion projektilu Ar*, ktery
se pohybuie v opaéném sméru. To je 24klad t.zv. mechanis-
trl sirippdng, krery byl popsdn plvodn€ pro jademnd reakee
Zistic s atomovym jadremn, ale nalez] przoruhodnou analo-
gliv chemti .

Na drovni elementdrnd chemicke eeakee jde o sraZkovy
proces, v némg se reaktanty prakticky jen mijeji, a b&hem
interaként doby, srovnatelng s vibraéni periodon, dochdei
k usporddandmu zdniku staré (D-I0) a vzniku nové vazby
Art-D» (viz schéma v obr. 3}, Diky krdtké interakéni dobé
si reakranty jakoby ,pamatgji' stér, ze kterého do reakce
vilupuji a to se odrd#l v rozdélend produktu vzhledem
k tEFSH soustavy: véding produktu se nachdz! ve sméru
letu projektilu Art, Kritkd interakee m4 také vliv na pie-
rozdéleni energic v reakci: mechanismus stripping impli-
kuje, 22 rychlost atomu uvalndného v reakei je stajnd jako
tvchiost erfové molekuly pied reakei. Negjpravdépodob-
néjéi rychlost produkig, vyplyvd tudf¥ z prostého prenosu
hybnosti prendfens &dstice na projekdl. To méd za ndsledek
i urgiton vyslednon transladni energii produkid, kterd vy-
plyvd = modely a je funkei poddtedni srdfkove energie
a hmotnost? Edstic, ¥ysledek je takovy, jakoby se velkd Sdst
encrpie sousttedovala ve vazbd, kterd venikd.

Obr. 3 dole ukazuje pak rozptylovy dlapram produki
ArD* g reakee () pfi daleko vyE3i, hypertermdlnd sradkové
energii 2,27 eV. Vyplyvid z n¢ho, Ze reakee si zachovivi
piimy mechanismus stripping i v oblasti vysokych staiko-
vych energif. Obecny 28vEr mnoha studii byl, e impulsivel
mechanismus typu stripping je univerzdlnim stafkovym
mechanismem veéiny jednoduchych reakei pit vysokych
srazkovych energiich {zhruba do 10 eV; pH jedté vyEich
srdfkovych energiich je energie, kierd je v reakei k disposzi-
cf, obvykle tak velkd, fe chemické predukty zeala podichaji
disociaci a zirici zde smys] mluvit o chemické reakei).

Swdivm daldl elementdrni reakce, o kterédm se chei
zminit, bylo jedrim z prenich pripadi, kdy se podatilo
uskute®nit komplexnf experimentdlni {reaktvnf rozpiyl ve
zkiffenych papracich &dstic) a teoreticky (vypodet kvazi-
klasick#ch trajektorif na pfshuing hyperplofe potencidind
energle} vizkum elementdmi chemické reakee jontu, srov-
nai vysledky a na zdkladé soohlasu dojit k detailnimu
popisu dynamiky procesu’. Reakee protonace helia

Hi(v) + He = HeH* + H (4

je jednou z méla adigbatickych chemickych reake{ iontd,
tj. probihd na jediné hyperploie polencidlni energie pi
celkovém obsahu energie v soustavé pod 10 €V (u vEZiny
chemickych teakei iontd mohou v soustavé probihat pa-
ralelné procesy prenosu ndboje, typicky neadiabatické pro-
cesy, jejich pribeh vyZaduje vice ne2 jednu hyperplochu
potencidlnd energie). Reakee je endoergickd o 0.8 eV 5 re-
aktanty v zikladnim vibrafnim stavu, excergickou se stivd
pro vibraéni vzbozend reaktantu H; {v =3} Obr. 4 ukaznje
rozptylovy diagram produkm HeH™ ph srddkové energii
T = 2.7 eV 5 paprskem reaktanti Hy, ktery ubsahoval
molekulove fonty s riznym vibraén{m vzbuzenim (zastou-
pené podle Franckovych-Condovyeh faktord phi ionizact),
takZe hlavni pfispévek k tvorbé produkiu pochdzel pravé
z excergickych kandld pre Hy (v 2 33 Z rozpiylového
diagramu vyplyvi, 2e mechanismus reakee je impulsivei,
typu stripping; projektilem je rentokrdt neutrdlni He, keeré
iirhne z molekulovehe iontu vodiku proton, V' soublase
s modelem je nejpravdépodobngjd! rychlost predokiu ve
sméru letu He a jeji velikost cdpovidd prostému pfenosu
protonu na atom He, pohybujiciho se v opatném sméru

*  Tawo analogic mezl mechanismy jademndch reaker, které probihajf pfi stddkovych encrgiich fadu MeY meed jadermymi Sdsticemi.
vizanymi spola silami fadu rovné: MeV, 2 mechamsmy chemickych reakef, probihajicimi pfi sréfkovych energiich 1iigey
mezi ddsticemi vd&zanym v molekulich vazebnymi silami fidu nékolika eV, plati i pro jiné mechanismy clementdmich chemickych
procesl; chemici mapl ta vyhadu, Ze znafi povahu sil, phsobicich mezi ddstoemi.



(bod 55 v cbr. 4), Vhodnou integraci rozptylového dia-
gramu pfes téZidfové uhly nebo pfes téZiffové rychlost
produktu lze ziskat dal3i velic¢iny, které charakterizuji dy-
namiku procesu. Jde o dhlovy roepty] produktu v 18Zisfo-
vych soufadnicich {relativni diferencidlni prifez reaktiv-
niho procesu}, (P} vs. ¢, a rozdéleni relativni translacn{

MERENY FRODUKT -
—
o
Ar'+ D, — ATD + D
RELATIVNI SRAZKOVA
ENERGIE = 0,081 e¥

TEZISTE SOUSTAVY

1x10° em.s”

Ar

S—

= ¢

energic reaktantd, P(T") vs, T". Tyto velitiny lee také ziskat
z teorctické analyzy a srovnat tak vysledky experimentu
s teorif.

Teoretickym projedndnim reakce je ,poditaovy ex-
periment”, vypodet tfidimenziondlnich kvaziklasickych
trajektoril Cdstic v potencidlnim poli, kieré charakierizuje

ArDX

"‘I's.
'ﬂ.__,

—

uid,) = u' (D)

MERENY PRDDLI'K;I:'J?

Ar+ D0, = AD + D )
RELATIVNI SRAZKOVA
ENERGIE = 2,27 eV

TEZISTE
SOUSTAVY

1210 ems™

Obr. 3. Pfiklad pfimého sriZkového mechanismu stripping - reakee tvorby ArDY. Shora dolil: rozptylovy diagram produktu ArDY
pii slabg hypertermdlni sri¥kove energii 0081 eV; schéma rozptylu, ukazujici pfevéiné rozptyl ve smém letu projektilu; schéma
mechanismu stripping; roeptylovy diagram ArD" pH vysoce hypertermidlnf (zhruba 30x vyE& nef nahofe) sritkové energii 2,27 eV
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Obr. 4. Rozptylovy diagram HeH® pfi srdikové energii 2,7 eV: produkt je rozptylen pfeviiné ve sméru letu projektilu He, Kiizek
uprostied ukazuje polohu téFiEtE soustavy, 55 oznaduje rychlost produktu pro pfipad pfimého mechanismu typu stripping

vzdjemnou interakel prisluinych édstic pro rizné meziato-
mové vzddlenosti (hyperplocha potencidlni energie). Pro
soustavu HeH3 byla tato hyperplocha zndma z jinych
kvantové mechanickych vypoéti, Vypotet trajektorii byl
pak proveden fesenim Hamiltonovych pohybovych rovnic,
pro pevné stanovené politecni podminky sraiky: sriZko-
vou energii (relativni rychlost reaktantd) a poditeéni vi-
braéni a rotaéni vzbuzeni reaktanti. Ndahodné (metodou
Monte Carlo) se generuji daléf parametry sraZky a vysledky
se priméruji: sraZkovy parametr, poddtedni orientace osy
molekulového reaktantu, fize a smér vibraénfho pohybu
tdstic molekulového reaktantu. Vypolty vedou k trajekto-
rifm, které charakterizuji elasticky, neelasticky, reaktivaoi,
pripadné disociativai rozptyl. Typicky pfiklad reaktivn{
kvaziklasické trajektorie je na obr, 5: na poédtku se moleku-
lovy ion H3 blizi k atomu He s nulovym srizkovym
parametrem a poloha édstic je uddvina po ¢asovych inter-
vilech Ar=7.107 s, ve srdzce se vytvofi produkty HeH'
a H (na konci jsou si He a H' blizko, druhy H je daleko).
Trajektorie je charakteristickd pro pfimy¥ proces typu strip-
ping (rychlost H po srdfce je zhruba swejné velkd jako
rychlost H3 pfed sriZkou).

Vysledky vypodtn mnoha tisic trajektorii se pak rozdgli
do shora uvedenych skupin a v dané skupiné se pak vy-
sledky sumuji tak, aby se wiskalo dhlové rozdélent (pfimd
sumace pies rozptyloveé ihly), rozdéleni translaénich ener-
gii (sumace pies rychlosti produktu), rozdélenf vibratnd
a rotacni (ze zachovdni uhlového momentu hybnosti) ener-
gie molekulového produktu. Prvni dvé teoretické infor-
mace lze piimo srovnat s experimentdlnimi vysledky roz-

538

zZA e

-14
5

Obr. 5. Typicks (dvoudimenziondlni trajektorie Gistic ve srai-
ce H.; + He: trajektorie jednotlivych édstic jsou zndzomény plnoun
tarou (He), édrkované (H) a teékovang {H", polohy Sdstic jsouw
rndzomény &sly po Casovych intervalech 7. 10", Prestoze
srdZkovy parametr je roven nule, iontovy produkt se pohybuje ve
sméru lem projektilu, druby produkt pak jakoby se reaktivniho
procesu vitbec nedtastnil, pokracuje ddl zhruba s rychlost pved-
nfho reaktantu H; (charakteristika stoppng mechanismu)
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ptylovych experimentfi. Obr. 6 ukazuje takové srovnani:
plnd &dra je vysledek odvozeny z experimentu, histogram
jeteoreticky vypocet. Je vidét, Ze oba v¥sledky velmi dobie
souhlasi. Uhlovy rozptyl je charakterizovén osirym maxi-
mem u % = 0° (smér letu He) a malou intenzitou u vétgich
rozptylovych hlid; takovy tvar dhlového rozptylu je ty-
picky pro pfimy mechanismus typu stripping. Rozdéleni
relativni translaéni energie produktl v obr. 6b je ddno
kfivkou vrcholiciu T = 1,1 eV, v blizkosti translaéni ener-
gie, charakteristické pro stripping proces (85). Shoda ex-
perimentdlnich a teoretickych v¥sledkd pro dynamické ve-
lic¢iny, které bylo moZno srovndvat, divd predpoklad, Ze
také jiné charakteristické velidiny, ziskané vypodtem ale
nesnadno pfistupné experimentalng, jsou vérohodné (nap.
rozdélenf vibraéni a rotaéni energie produktu HeH"). Dolni
Cdst obr. 6 pak ukazuje rozdéleni dhrnné energie, kterd je
v reakci k dispozici, mezi translaéni, vibraéni a rotaéni
energii produkti. Odtud pak vyplynul dilefity zdvér, 7e se
vzriistajici sraZkovou energii reaktantd frakee celkové
energie v relativni translaéni energii produktd ponékud
stoupd (jak bylo moZno oéekdvat u stripping procesu), podil
vibraéni energie ziistivd zhruba konstantni a podil rotaéni
energie zvolna klesd.

Daldi vysledky teoretickych vypoltd kvaziklasickych
trajektoril pro tento systém vedly k ddajim o celkovyich
prifezech reakee v zdvislosti na translaéni, vibraéni i ro-
taZni energii reaktant a ke stanoveni vlivu téchto riznych
forem energie na dhlovy rozptyl a na rozdéleni translaéni,
vibraéni a rotaéni energie produkti®,

Tvorba meziproduktu-komplexu v reakcich
iontl s molekulami

Piimy, impulsivni mechanismus pfirozené neni jedi-
nym srdZkovym mechanismem chemickych reakei ionti.
Jeho protipol tvofi mechanismy, zahrnujici tvorbu mezi-
produktu, kemplexu s dlowhou dobou Zivora. K tomu, aby
reakee probifhala pies tvorbu takového meziproduktu, je
tfeba, aby srd¥kovy meziprodukt (nebo nékteré z jeho v re-

Obr. 6. Srovndni experimentilnich (kfivka) a teoreticky vy-
poctenych (histogram) hodnot, charakterizujicich dynamiku
reakee (#): nahofe dhlovy rozptyl v t&Ziftovych soufadnicich,
uprostied rozdéleni relativod translaéni energie produkti, dole
rozdéleni (hmné energie, kterd je v reakci k dispozici, mez
translaéni, vibratni a rotalni energii produktu v zdvislosti na
srazkoveé energii
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Obr. 7. Rozptylovy diagram C;;H; zreakee (5). Prakticky stejné mnozstvi produktu je rozpryleno dopfedu a dozadu od vrcholu vektoru
tEFSfové rychlost (cm), to ukazuje, fe produkt se tvol{ rozpadem komplexu C‘;H"5 o stfednd dobé Fivota delii neZ zhruba 6 ps
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Obr. &. Rozdéleni relativni transladni energie produkid reakce
(5} pFi srdaZkovych energiich 1,76 eV (nahofe) a 3,75 ¢V (dole).
Body spojené Sdrkovand jsou experimentdlnim vysledkem, zis-
kanym vhodnou integraci rozptylovych diagramil, ping &ira je
teoreticky vypotet podle Klosova modelu rozpadu statistického
komplexu, EtoT oznaduje celkovou energii, kterd je v reakei
k dispozici {viz rovnice {2})

akei pristupnych izomeri) byl termodynamicky stabilnéjii
nei produkty nebo reaktanty dané elementarni reakce.
To implikuje minimum (nebo minima) na hyperplode po-
tencidlni energie mezi reaktanty a produkty, v oblasti in-
terakce viech dlastnénych Gistic. Takovou elementirni
chemickou reakei je pak moZno zpracovat jako dvé , pil-
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reakce”: tvorbu komplexu a jeho rozpad, pii ¢emi rozpad
komplexu lze chépat jako monomolekulovy rozpad |, mo-
lekuly* meziproduktu, vzbuzené nad disociaéni limit a —
diky veniku ve srdZce dvou reaktantd — také mocné rotujici,
Pokud je stfedni doba Zivota meziproduktu dostateéné
dlouhd, je moZno jeho rozpad popsat jako rozpad statis-
tického komplexu. Ukazuje se, Ze k tomu stadf stfedni doba
Hvola Fidu alespoft nékolika rotaci tohoto dtvaru, v praxi
tedy delsi neZ asi 1-10 pikosekund (tedy mnoho vibraénich
period charakteristickych vibraci}). V rozptylovych diagra-
mech se tvorba komplexu se stfedni dobou Zivota fadu
pikosekund projevuje symetrii rozptylového obrazee pro-
duktu kolem roviny prochdzejici vrcholem vektoru ry-
chlosti t&2i8té soustavy kolmo na relativaf rychlost, tzv.
predo-zadni symetrii kolem té#ité soustavy, Prikladem
reakce, v niZ jsme nalezli mechanismus tvorby mezipro-
duktu-komplexu, je reakcag

C,Hy + CoHy = [C4H,'] = C3Hy + CH; i3
kde meziproduktem je izomer butadienového kationtu CaHy".
Obr. 7 ukazuje rozptylovy diagram produktu CyHy pfi srizk-
ovéenergii T'= 1,23 eV, ktery md prdavé popsanou pfedozadni
symetrii a naznafuje tvorbu meziproduktu — komplexu se
stfedni dobou Zivota fidu pikosekund nebo delsf.

Rozptylovy diagram viak obsahuje daleko vice nek
pouze obecnou informaci o mechanismu reakce. Vhodnou
intepraci diagramu lze ziskat informaci o rozdélen{ relativoi
translaéni energie produkti (obr. 8), které by mélo odrizet
statisticky charakter rozpadajiciho se meziproduktu reakce.
Zhruba feéeno, v takovém piipadé veSkerd energie, kteri je
v reakei k dispozici (tedy relativn{ translaéni energie, vniti-



ni vzbuzen reaktantd a reakéni teplo, viz rovnice (2)), by a
se méla v komplexu statisticky pferozdélit po vnitfnich
stupnich volnosti. Pouze jeji frakee, odpovidajici v priméru
energii na jeden stupefl volnosti {ve vazbé, kterd praskd) by

méla piejit do relativni translaéni energie produkth, Fiipad

je sloZitdjEi o to, Ze vytvofeny meziprodukt moené rotuje

a centrifugdlni efekty, spojené s rozdélenim jeho momentd
hybnosti, rozloZeni translaéni energie ovlivinji. Je proto
tieba vyuzit pfedstavy teorie monomolekulového rozpadu

k vytvoieni vhodného modelu pro rozdélent relativn{ trans-

la¢ni energie produktl pro rozpad statistického komplexu.
Takovy model byl zpracovdn naiim kolegou, dr. C. E.
Klotsem v USA, a vysledky vypoétii pro reakci (5) jsou
srovndny s nafimi experimentdlnimi ddaji v obr. 8, Vyplyvd

z nich, 7e za danych podminck sc meriprodukt C4H'
choval jako statisticky komplex. - - C,D;

s ™ TF=145eV

Pix)

o a0 180°

Obe, 9. Uhlové rozdéleni produktii reakee (5), Fix) — x (x
je rozptylovy dhel v téZigtovych soufadnicich). Body spojené
plnou &arou jsou vysledkem experimentu (z rozptylového diagra-
mu v obr. 7), ostatni kfivky jsou vysledkemn modelovych vypolti
pro rizné konfigurace methyl-cyklopropenylia: tefkované pro
¢-C3Ha...CH3 ve veddlenosti 0,15 nm v rovingé kruhu, Edrkovang
pro stejnou délku vazby C-C, aviak svirajicl s rovinou krubu dhel
50°; tato struktura odpovida také nejlépe struktufe kritické kon-
figurace rozpaddvajictho se komplexu

Obr. 10, Rozptylové diagramy dvou izotopickych variant pro-
duktd reakee (6) pfi srdfkové energii 1,45 eV (horni &dst
obrizku). Analyza dhlového rozdéleni téchto produktd (dole)
ukazuje jednoznalng, Fe produkt je vysledkem rozpadu cyk-
lického meziproduktu ¢-C3HD, {modelovy vypocet 2 (plnd &dra),
experimentdlni body 2 integrace rozptylovych diagramd, C3 D;
plné krouky, C3HD™ oteviené krouzky); kdyby kritickou konfi- . ) ) L |
guraci meziproduktu byla oteviend, linedrni struktura 1.CaH D3, . . )
oéekdvali bychom dhlové rozdélend naznacend Cdrkovanég ([) 0 90 v 180
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PRENOS PROTONU

KOMPLEX

CH, + CH, — CH; + CH,

T=06eV

PRENOS H-ATOMU

Obr. 11. Rozptylovy diagram produkto CH; z reakce (7) pfi sraZkové energii 0,6 ¢V mé nefekand Komplikovanou strukturu,
sviddici o konkurenci tii sraZkovych mechanismd, jimiZ produkt vznikd: dvou pfimych mechanismi typu stripping - impulsivaiho
pienosu protonu a H-atomu - a rozpadu meziproduktu-komplexu Cﬂ-]; se stfednf dobou Zivota delsf neZ nékolik pikosekund

Okolnosti kolem tohoto vypodtu jsou piikladem toho,
jak n&kdy souhra mezi experimentem a teorif miZe pfeko-
nat i nejzazsf oéekdvani: potkali jsme se s E. Klotsem tehdy
na konferenci a dohodli se, Ze mu poilu nafe data a on se
pokusi o vypodet podle svého modelu. Dfive neZ jsem se
viak stagil vrdtit domi, dostal jsem od ného dopis, #e se mu
nechtélo Eekat a #e vypodet alespoii pfedbéiné zkusil a Ze
by ho zajimalo, jak se od naSich dat Lidi. Z obr. 8 je vidét,
#e shoda experimentu s teoretickym vypottem (ktery neni
nijak trividln{) je skoro dokonald, pficemZ Klots nemél ani
zddni, jak nade data vypadaji.

Daldi informaci, kierou mifeme o dynamice re-
akce tvorby komplexu ziskat, je odvoditelnd z pfesného
tvaru ihlového rozdéleni v téZisfovyich soufadnicich.
Vzhledem k pfedozadni symetrii rozptylového diagramu je
také hlovy rozptyl symetricky a to kolem 90°. ¥ nafem
piipadé md vrcholy u 07 a 180" (viz experimentilni body
v obr. 9). Ostrost téchto vrchold, pfipadné pomér inten-
zity u 90" a 0" (jakoZ i 180") odri#i strukturu komplexu
v kritické kon- figuraci {nékteii chemici by fekli strukturu
tranzitniho stavu) a dynamiku jeho rozpadu z této konfigu-
race. Tvar vhlového rozptylu je pfedeviim svazdn a mo-
menty setrvacnosti rozpaddvajictho se rotujictho komple-
xu. Jestlize tedy predpoklidime riizné struktury, miZe-
me podle modelu statistického komplexn odvadit pro né
tvar dhlového rozptylu. V obr. 9 je takovd analyza pro-
vedena pro komplex z reakee (5). Vyplyvd z af, Ze roz-
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padivajici se komplex m4 strukturu protaZeného methyl-
cyklopropenylia a tudiZ, Ze i produkty rozpadu jsou ion
C3H; struktury cyklopropenylia a methylovy radikal.
Ve srdzce vytvofeny komplex C4H;" miZe nabyvat zfejmé
béhem své doby Zivota rizné struktury, véeitné nejsta-
biln&j&i struktury butadienového kationtu, ale na cest®
k produktiim reakce (35) prochdzf strukturou methyl-cyklo-
propenylia a kritickou konfiguraci, kterd je téro strukiufe
blizk4.

Jiny pfipad, kdy jsme vyuZili rozptylovd data k urleni
struktury tranzitniho stavua komplexu i vznikajicich pro-
duktil, je reakee!?

C3H*+ Dy — [C3HD; 1 = C;HD™ (C3D37) + D(H") .
{6)

Struktura meziproduktu CyH7 a produktu C;H;" byla
problémem nemalého astrofyzikdlniho v¥znamu (cyklické
ionty a molekuly v mezihvézdném prostoru). Pied nagimi
experimenty bylo na zdkladé ndsledné chemické reaktivity
iontu C3H;" navrZeno, Ze struktura tohoto iontu z reakee
{6) je cyklickd. NaSe rozptylové experimenty pak tento
nepiimy zdvér potvrdily: na obr. 10a jsou rozptylové dia-
gramy obou izotopickych variant produktu CyH;” z reakce
(6). Venik obou produktil se statisticky zamichanymi ato-
my HaD, jakoZ i podobnost obou diagrami ukazovali na
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Obr. 12. Dynamika procesi pfenosu elektronu a chemické
reakce ve sriikdach dikationtd s molekulou {reakce %a, B).
Mahofe schéma sriZkového rychlostniho diagramu rychlostnim
rozdElenim jontovych reaktantd a produktd phi srdZkové energii
06 eV, dole rozptylové diagramy produkti CF:D*a CFy . Z tvaru
a podobnosti obou diagrami vyplyvi, Fe coulombickd repulse
urduje dynamiku a pferozdéleni energie jak v chemické reakei,
tak pii nedisociativnim pienosu elekironu
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tvorbu komplexu s dlouhou dobou Zivota, jehoZ struktura
oviem mohla byt linedrni H2CCCH™ (0 4,6 eV stabilnéjsi
vii¢i reaktantiim) nebo cyklickd, c-CaH;™ (zhruba o 5.4 eV
stabilngj&i vzhledem k reaktantim). Tvar dhlového roe-
ptylu (obr. 10b) se symetrickym rozdélenim, vrcholfcim
u 9, pak prokdzal, ze pfevlidajici struktura komplexu
v kritické konfiguraci je cyklicka (,rotujici talif); otevie-
nd, linedrni struktura (,rotujicf doutnik™) by se musela vést
k dhlovému rozdéleni s vicholy u (¥ a 90°, které je v obr. 10b
narnaceno cirkované.

Ztoho vieho je vidét, Ze analyza vysledki rozptylovych
experimentd miZe poskytnout velmi hluboky a detailni
pohled na priibéh elementirnich chemickych reakef.

Konkurence riznych mechanismi

Existuji viak sloZit&jii reakce, v nich# k tvorbé pro-
duktu dochdzi nékolika srdZkovymi mechanismy souéasné,
Piikladem takovych reakei je tvorba protonovanych hy-
dridl nékterych prvki fady. Reakce

CH;' +CH,— CH} +CH; (7)

je procesem, v némi byla uZ pofdtkem padesdrych let
popsdna tvorba neklasického iontu CHy . Teprve nade roz-
ptylové pﬂkusy“ viak definitivné prokdzaly, Ze produkt
mbZe vznikat tfemi riznymi srdzkovymi mechanismy na-
jednou: pfimymi mechanismy typu stripping, v nichg
se pfendsi impulsivné bud proton nebo atom H, a pres
tvorbu meziproduktu, komplexu pozoruhodného sloZeni
C2Hg". Obr. 11 ukazuje rozptylovy diagram CH; z re-
akce (7) pH srdZkové energii 0,67 ¢V, RozloZeni produktu
je v ném soustfedéno kolem i maxim, z nich# maxi-
mum zcela vpravo odpovidd pfenosu protonu z moleku-
lového iontu CH, na molekulu CHg strippingovym proce-
sem, maximum zcela vpravo pfenosu atomu H 2z CHa na
melekulovy ion CH, rovnéZz procesem typu stripping
a maximum uprostied tvorbé produktu rozpadem kom-
plexu C2H; " o stiedni dobé zivota Fadové 1077 s, Ze zdvi-
slosti na sraZkové energii jsme mohli odhadnout, Ze va-
zebnd energie Edstic v komplexu by méla byt zhruba 1 eV
nebo mensi. Kvantové chemické vypocty iniciované na-
&i pract pak prokdzaly, Ze stabilita komplexu vici diso-
ciaci na reaktanty nebo produkty v této prakticky termo-
neutrdlni reakei je 0,65 eV, pii CemZ izomer s nejvyisi
stabilitou md pozoruhodné symetrickou strukturu [H3C-H-
H-CHa] ™.



Podobné jako tvorba protonovaného methanu probihaji
ireakee tvorby Hy O™ ve srazkdch H; 0™ s molekulou H,0
(cit. ) a NH- (cit. 12y, jakoz i tvorba protonovaného ace-
tonitrilu ve srdZkdch kationtu acetonitrilu,
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Obr. 13, Rozdéleni relativni translafni energie produkti
chemické reakce (92) (plnou farou) a pienosu ndboje
(95) (Gdrkované) z obr. 12. Vysoky podil transladni energic
z celkove energle (Sipka 1) je mimofddné velky pro pro che-
mickou reakci

Chemické reakee dikationti

MNakonec se chei zminit o tfidé elementarnich reakei,
o jejichZ existenci se jesté pfed neddvnem védélo velmi
malo. Jde o chemické reakce ndsobné nabitych iontld. Od
poloviny osmdesdtych let jsme se zabyvali dynamikou
vymény elektronu (pfenosu ndboje) ve srdfkdch dvojnd-
sobn& nabityich ionth v reakeich typu

AM 4+ B — At + B+, (&)

kde A, B jsou atomy nebo molekuly. Protofe ionizaéni
energie dvojndsobné nabitych iontd le#i vétiinou v oblasti
30-45 eV, jde o procesy, v nichZ se pferozdéluje mi-
mofidné velké mnoZstvi energie. Tvorba chemické vazby
v takovych procesech viak nebyla dlouho pozorovina,
s vyjimkou reakel dvojnasobné nabitych kationtd nékterych
pfechodovych kovi, jejichZ ionizaini energie jsou oviem
podstatné menSi. Teprve v roce 1994 pozorovali kolegové
ze skupiny 5. R, Leone'® vznik jednou nabitych moleku-
lowyich chemickych produktii (s pfeskupenymi chemickymi
vazbami) v reakcich nékterych molekulovych dikationti,
zvldseé v reakeich s vodikem. Z jejich price jsme si vybrali
soustavu CF{ * a D2, kde byla popsédna tvorba nedisocia-
tivnfch produktia CFaD" a CF,”, a podrobili ji detailnéj-
iimu vyzkumu v rozptylovych experimentechM,
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Obr. 14. Modelovy popis konkurence procesd pienosu nidboje a chemické reakce v reakcich dikationth, profily energie podél

reakéni koordindty. Detaily viz text



Obr. 12 ukazuje rozptylové diagramy téchto produktd,
venikajicich v reakcich

CF¥ + D, —» CF,D* + D* {chemickd reakce)  (9a)
—CF," + D;"  (pfenos elektronu) (95)

Oba diagramy jsou si velice podobné. UZ difviéjs
vyzkumy procesii pfenosu elektronu ukdzaly, Ze charakter
rozptylu v diagramu CFJ” je typicky pro vznik dvou stejné
nabitych produktd - kationt, které se vzdjemné odpu-
zuji coulombickymi silami. Velkd &dst energie takovych
silné exoergickych procesil se pak uklddd, diky této repulsi
mezi produkty, do relativni kinetické energie produktii. Pro
procesy vymény clektronu mezi atomovymi dikationty
a atomy jsme také vypracovali kvaziklasicky model, ktery
dobfe popisoval dynamiku takovych procesi. Podobné
chovéni pro chemické reakce dikationtii vak bylo napros-
tounovinkou, Obr. 13 ukazuje rozloZeni relativni translaéni
energie produkti reakei (9a, b). Z obrazku pfedeviim vy-
plyvd vysokd exoergicita procesi (dikation CFf' je vét-
finou v zdkladnim elektronickém stavu, mald st je ve
stavu vzbuzeném). Sipky v obr. 13 odpovidaji celkovym
energiim, které jsou v reakci k dispozici pHi sriZkové ener-
gii reaktantli 0,6 eV. Z obrdzku vyplyvd, Ze produkty che-
mické reakce se rozlétaji s nejpravd®podobnéjii kinetickou
energif okolo 6 eV, col je neslychané vysokd kinetickd
energie v produktech chemické reakce. Kromé toho je-
den z téchto rychlych produktd je proton (deutron) - &4-
stice, kterd v chemické reakci vznikd zeela vyjimecné.
WVlastné ne.vime piiklad elementarni chemické reakce ion-
tu, v niZ by vznikal jako produkt holy proton a nadto proton
s tak vysokou kinetickou energii. Uvolnéni kinetické ener-
gie v reakci pfenosu ndboje (96) s nejpravdépodobnéj-
& hodnotou okolo 4,5 eV zhruba odpovidd hodnotim,
které zndme uZ z pfedchozich vyzkumi procesi pfenosu
elektronu.

Na zikladé ziskanych vysledkil jsme mohli zformulovat
model, v némZ jsou chemickeé procesy a procesy pfenosu
ndboje dikationtd ve vzdjemné konkurenci (obr. 14). Z4-
kladem je hyperplocha potencidlni energie dikationtu, kterd
piesahuje z udoli reaktantii do wdolf produktii. Tuto hyper-
plochu (nebo hyperplochy) protinaji v ddolf reaktantd cou-
lombické repulsni hyperplochy potencidlni energie pro-
duktii vymény elektronu. V oblastech pfekfiZeni téchto
hyperploch milZe dochdzet k neadiabatickym procesim
vymény elektrondi a vzniku produkth pfenosu elektronu
se znaénou kinetickou energii. Pokud se Zdstice reaktan-
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td dostanou a% do ddoli produkti na hyperplo&e dikationtu,
mohou se dostat aZ do oblasti prekfiZeni s hyperplocha-
mi soustavy chemickych produktil (v obr. 14 oznagenych
AD* + D*) a nediabatickymi procesy mize dojit k vy-
tvofeni produktii s pfeskupenymi chemickymi vazbami,
které diky coulombické repulsi maji neobyéejné vysokou
relativni translaéni energii.

Chemickeé reakce a procesy pfenosu naboje mezi dika-
tionty a molekulami tohoto typu pfedstavuji tiidu elemen-
tarnich procesi v nichZ se v systému vysok4 energie dika-
tiontdl pfeméfiuje ve sraZkdch na energii jednou nabitych
ionth. Velkd &dst energie se pii tom uklddd do translaéni
energie produkti. Zvlasté v pifpadé chemickych reakef,
procesfi, v nichZ zanikd stard a vytvdfi se novd chemicka
vazba, jde o elementdmn{ procesy nového typu, jejichz vy-
zkum slibuje pfinést zcela nové poznatky o pfemé&ng riiz-
nych forem energie v chemicky reaktivni soustavé s vyso-
kym obsahem energie!5,
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Z. Herman (J. Heyrovsky Institute of Physical Che-
mistry, Academy of Sciences of the Czech Republic and
Institute of Physical Chemistry, Institute of Chemical Tech-
nology, Prague): Dynamics of Elementary Chemical Re-
actions of lons

Studies of the author on the dynamics of ion-molecule
reactions using the crossed beam scattering techniques are
reviewed. Experimental methods used in these single-colli-
sion studies are described. Results of investigation of se-
lected reactions illustrate the basic features of the direct,
stripping mechanism and of complex formation in ion-
maolecule reactions. Reactions which proceed by several
collisional mechanisms simultaneously are discussed. Dy-
namics of chemical reactions of dications with molecules
which lead to formation of two singly charged products of
rather high kinetic energy are described,



