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Ozonova dira,
velikost ledovych klastru a nefunguijici laser

Neddvno zverejnil casopis The Journal of Che-
mical Physics nds cldnek, ve kterém jsme v labo-
ratornim experimentu mérili velikosti ledovych
nanocdstic (klastri). V clanku zmiriujeme mozny
dopad nasich vysledkit na atmosférické modely.
To ziejmé nékoho v redakci zaujalo a cldnek byl
zatazen mezi tzv. Research highlights. Ndsledo-
vala kratkd zprdava tisku (Press release, American
Institute of Physics — AIP) a zdroveri se nds clanek
ocitl mezi dvaceti nejctenéjsimi clanky zminéné-
ho Casopisu v mésici Cervenci 2012. Tiskovd zprd-
va AIP nase vysledky ponékud popularizovala
a uvedla je do souvislosti s ozonovou dirou. Tato
zprdva upravend do cestiny se objevila i na inter-
netovych strankdch AV CR, ndsledné se ji chopi-
ly i nékteré nase sdélovact prostredky, a tak jsme
se mohli z Ceské televize dozvédet, e tym Ceskych
védct zménil pohled na vznik ozonovych deér. Ra-
di bychom v ramci tradice Saturninovy Kance-
ldte pro uvddeéni romdnovych pFibéhii na pra-
vou miru (<. Jirotka: Saturnin) alespori ctendre
Vesmiru ve strucnosti obeznamaili s tim, jak to ve
skutecnosti s nasim ,,objevem* a ozonovou dirou
vlastné je.

Jak vlastné ozonova dira vznika?

Stratosféricky ozon je zdsadni pro zivot na
Zemi, protoze pohlcuje slune¢ni UV zare-
ni, které mize rozbijet vazby v molekulach,
z nichz se skladaji zivé organismy, a mu-
ze tak negativné ovlivnit jejich biologic-
kou funkci. Volné radikaly — jako tfeba ato-
my chloru — mohou ve stratosféfe nicit ozon
fetézovou reakei, v niz chlor (Cl) reaguje se
dvéma molekulami ozonu O, z nichz vytvo-
i tfi molekuly molekuldrniho kysliku O,.
Z reakce se opét uvolni atom Cl, pfipraveny
nicit dalsi molekuly ozonu. Tyto reakce pro-
bihaji tak dlouho, dokud chlorovy radikal
nezreaguje s né¢jakou jinou molekulou.

Chlor se do stratosféry dostava v podobé
nechvalné znamych freonti, kterymi se pl-
nily plechovky se spreji ¢i agregaty lednic¢ek
a jejichz doba zivota v atmosféie se pohybu-
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je v intervalu 50 az 100 let. Za tak dlouhou
dobu se diky své malé reaktivité a nerozpust-
nosti mohou dostat az do stratosféry. Tam
prob¢hne celd fada chemickych a fotoche-
mickych procest, jejichz vysledkem je onen
chlorovy atom nicici ozon.

Avsak ne vSechny tyto procesy probihaji
mezi plynnymi molekulami. Velmi dtlezité
jsou i reakce, ke kterym dochdzi na povrchu
ledovych ¢astic v takzvanych polarnich stra-
tosférickych mracich (PSC). To je diivod,
pro¢ ozonova dira vznika nad pdly, nebot
stratosféra je obecné velice ,,suchd®, neobsa-
huje mnoho molekul vody, a tak mize voda
kondenzovat a vytvofit mraky pouze v ex-
trémné chladnych oblastech stratosféry, tj.
nad pdly, zejména nad tim studenéjsim jiz-
nim. A na ledovych casticich v téchto stra-
tosférickych mracich pak dochazi k che-
mickym procestim, v jejichz dtsledku se do
stratosféry uvolnuji molekuly chléru, které
pak UV fotony slune¢niho zareni disociuji

1. Tym skupiny Dynamiky molekul a klastrti v UFCH
JH, AV CR, okolo experimentalniho zafizeni pro vy-
zkum klastrd a nanocastic v molekulovych paprscich
CLUB, ktery se podilel na vyzkumu velikosti ledovych
nanocastic. Na snimku v horni Fadé z leva: Viktoriya
Poterya, Andriy Pysanenko, Michal Farnik; v dolIni Fa-
dé z leva: Jozef Lengyel, Jaroslav Kocisek, Pavla Svr¢-
kova. Snimek © ???.
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(rozbijeji) na Cl atomy a fetézec ni¢eni ozonu
zac¢ina. Dluzno podotknout, Ze toto je veli-
ce zjednodus$eny nastin téch desitek chemic-
kych procest, ke kterym ve stratosféfe do-
chézi a které vedou k niceni ozonu.

Co jsme zkoumali v nasi laboratofi a jak to
souvisi s mechanismem nic¢eni ozonu?

V nasem experimentu mizZeme vytvaret shlu-
ky molekul, klastry, poziistavajici z nékoli-
ka set molekul vody (tzv. ledové nanocastice,
protoze tyto klastry maji rozméry fadu na-
nometri), které leti v molekulovém paprsku
volné ve vakuu, a s nimi pak mtiZeme pro-
vadét nejriznéj$i experimenty. V jednom
z nich jsme nechali srazet klastry s molekula-
mi riiznych plynt a méfili jejich rychlost po
srazkach. Ta se méni tim, jak na sebe klastry
nabaluji dalsi a dalsi molekuly plynu. Z mé-
feni rychlosti klastrti jsme schopni ur¢it, jak
welké® je vidi okolni molekuly. Jinymi slovy:
z jak velké ¢asti okolniho prostoru jsou tyto
klastry schopny ,,pochytat® molekuly plynu.

Jak bylo feceno vyse, pro vznik ozonové di-
ry jsou zapotfebi ledové castice, které v po-
cate¢nim stadiu vznikaji a rostou tak, zZe se
molekuly vody (a dalsi stratosférické moleku-
ly) spojuji a vytvareji malé klastry, na které
se pak ,,nabaluji“ dalsi molekuly. A obdobné
procesy vedou nejen ke vzniku stratosféric-
kych mrak, ale i k nukleaci béznych mraku
v troposféie apod. Védci studuji tyto procesy
riznymi matematickymi modely, v nichz po-
uzivaji jako parametry velikosti klastri, aby
simulovali proces rastu klastr zachytem
dalsich molekul.

Nase meéreni ukazala, ze z pohledu mole-
kul jsou klastry mnohem vétsi, nez odpovi-
da jejich geometrické velikosti — prosté jsou
ke klastru ptitahovany z mnohem vétsich
vzdalenosti. Pro fyziky a chemiky to nenf zas

Cl+CH; — HCI+CH;

Cl+0; — 0,+ClO 4cm+o_> Cl+0

v

| mmmp  Cl,, HOC| ==mmp Cl

HCI, CIONO,

~

ClO +NO, — CIONO,

retézova reakce

tak prekvapivé, nebot mnohé molekuly maji
obecné dipélové momenty, nebo se daji po-
larizovat, a tudiz mezi nimi a klastry, kte-
ré také vykazuji dipélové momenty, mohou
existovat pfitazlivé sily. Jenze tyto faktory se
v atmosférickych modelech zanedbavaji vi-
¢i zna¢né geometrické velikosti klastri. Nase
méfeni i teoretické simulace ale ukazaly, ze
tyto efekty mohou byt obrovské, a mohli by
ménit napt. rychlost nukleace az radové.

Bylo by jisté zajimavé zjistit, jak bude vy-
padat napi. simulace riistu polarnich stra-
tosférickych mrakt (a potazmo piedpovédi
vyvoje ozonové diry) ¢i rychlost tvorby tro-
posférickych mrakd apod. pfi zapocteni na-
mi zjisténych velikosti klastra. Ale tyto vy-
pocty musime prenechat védctim, ktefi se
témito simulacemi zabyvaji. Nas vyzkum se
soustfeduje na jednotlivé molekuly a jejich
soubory - klastry. OvSem myslim, ze se mu-
Zzeme domnivat, ze nase zjisténi jsou dulezi-
tym vysledkem zakladniho vyzkumu, ktery
muze mit praktické dasledky.

Jesté je mozno poznamenat, ze elementar-
nimi procesy souvisejicimi s chemii atmosfé-
ry se v nasi laboratofi zabyvame jiz od jejiho
zaloZeni v Praze v r. 2005. Jednou z prvnich
praci, kterou jsme po jejim zalozeni uvetejni-
li, byla vénovana studiu laserem vzbuzené fo-
todisociace molekul halogenvodikt na ledo-
vych nanocasticich. Opét se jedna o proces
relevantni pro vznik ozonové diry, nebot ob-
dobné castice se vyskytuji v polarnich stra-
tosférickych mracich a k fotodisociaci adsor-
bovanych halogenvodiki dochazi slune¢nim
UV zafenim. Je to jeden z mnoha elementar-
nich procesti, k nimz ve stratosféfe dochazi,
ktery ale v nasi laboratoii mtizeme sledovat
na detailni molekulové drovni a nase po-
znatky pak mohou byt néjakym zptisobem
zafazeny do komplexnich atmosférickych

2. Zjednodusené
schéma procesu
vedoucich k niceni
ozonu ve stratosfére
s dirazem na
heterogenni reakce
a fotochemii
probihajici na
ledovych casticich
v polarnich
stratosférickych
mracich.
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modelt a prispét k lepsimu pochopeni napft.
celkové slozité chemie niceni ozonové vrstvy.

Jak to vSechno zacalo?

Vratme se ale jesté kratce k vyse uvedenym
vysledktim, které vzbudily nedavny ohlas.
Zajimava a velice pou¢na je geneze jejich
vzniku. Na§ pribc¢h vlastné zacal nefunguji-
cimi lasery. Jak jsem zminil, soustfedujeme
se v nasi laboratofi zejména na studium fo-
tochemie v klastrech, tedy procest, ke kte-
rym dochazi po ozareni molekul lasery. Co
ale délat, kdyz lasery nefunguji a jejich opra-
va si vyzada delsi ¢as? Mozn4, ze v jinych ob-
lastech si lidé v takovych chvilich berou do-
volenou, védci se ale vétsinou snazi vymyslet,
jak se ,zabavit jinak“. A v tuto chvili vstupu-
je na scénu deus ex machina v podobé kolegy™,
ktery navrhne experiment bez pouziti lasert.
Velice dtlezitym parametrem v experimen-
tech s klastry v molekulovych paprscich je
urdit jejich velikost, tj. ,spoéitat® molekuly,
z nichz se klastr sklada. V literatufe lze najit
riizné metody, jak velikost klastru piiblizné
experimentalné urcit. Dvé z nich, které se za-
kladaji na srazkach klastru s molekulami ply-
nu, pifedpokladaji urcity vztah mezi poctem
molekul v klastru a jeho fyzickou velikos-
ti, kterou zaujima v prostoru, ¢ili jeho pru-
fezem. Vétsinou se uvazuje tzv. geometricky
prifez, ktery pouzivaji i vy$e zminéné atmo-
sférické modely. Prosta a genialni myslenka
na$eho kolegy byla obé metody spojit a tim
ziskat pfimo z méfeni pocet molekul i jeho
prifez, aniz bychom a priori museli predpo-
kladat néco o jejich vzajemném vztahu.
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To ale jesté nebyl happy-end nasi historky.
Po témér roénim meéreni se ukazalo, ze ob¢
metody nedavaji konsistentni vysledky a jed-
nu jsme museli zavrhnout. I to byl dilezi-
ty vysledek pro védeckou komunitu, o kte-
rém jsme napsali ¢lanek, ale pfemysleli jsme
dale, jak nabyté znalosti pouzit. Tu ,sprav-
nou” metodu zaloZenou na méfeni rychlos-
ti klastrti 1ze pouzit k urceni jejich prifezu
pro zachyt molekul z okolniho prostoru. Pro
vodni klastry jsme tudiz mohli zméfit jejich
prifez pro zachyt riiznych molekul. A ten se
ukézal byt mnohem vétsi nez by odpovida-
lo ¢isté geometrickému pratezu! Cili miize-
me shrnout to, co jsme opravdu ,objevili:
ze molekuly ,,vidi“ klastry mnohem vét$i nez
odpovida geometrickému prafezu klastra.
A to se mlize podstatnym zptisobem projevit
v atmosférickych modelech, tieba v téch, kte-
ré se zabyvaji ozonovou dirou.

A na zavér nékolikeré pouceni, které z nasi
historky plyne:

I ve védé obcas plati otfepané ,vSechno zlé
je k né¢emu dobré®. Kdybychom neméli pro-
blémy s lasery, asi bychom se nikdy nepustili
do méfeni velikosti klastr.

Jednoduchy experiment, ktery mél trvat
maximalné dva tydny, se mnohdy protahne
na vice nez rok a prinese zcela neocekavané
vysledky.

I na prvni pohled negativni vysledek miize
vést k zajimavym objevim, kdyz clovék do-
statecné vytrvale sleduje sviyj cil.

Neni nad to byt obklopen schopnymi lidmi
s dobrymi napady, coz je §tésti, které v nasi
laboratofi mame. -
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